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INTRODUCTION

Au cours des operations de forage, le fluide depose sur les parois du puits 
par filtration un depot appele "cake", dont le role est essentiellement de 
proteger les parois en evitant une possible invasion de la formation par le 
fluide de forage. Les caracteristiques et en particulier la permeabilite de ce 
cake sont done des elements determinants pour assurer le succes des 
operations de forage et ulterieurement, la perennite des puits.

Des etudes recentes (LOEBER) ont montre que, dans des conditions de 
filtration statique de fluides de forage a base d'eau, la structure de ces cakes 
et par suite leurs proprietes de filtration dependent directement du mode 
dissociation particules d'argiles/polymeres constituant le fluide de forage, 
cette association etant elle-m&me fonction de la nature et de la 
concentration des electrolytes presents.

D'autres facteurs, sur lesquels on ne dispose actuellement que de peu de 
resultats experimentaux, jouent egalement un role important dans les 
proprietes de filtration et la tenue d'un cake. II s'agit d une part, des 
parametres operatoires:

- les conditions de filtration, qui sont statiques lors des arrets de 
circulation du fluide dans le puits et dynamiques lorsque le fluide est en 
circulation;

- l'effet de la pression et de la temperature qui dependent de la 
profondeur du puits.

et d'autre part la nature du milieu filtrant (nature mineralogique, porosite, 
permeabilite, fluides en place ...).
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Les travaux de recherche menes dans le cadre de cette these de doctorat ont 
done pour objectif:

- d'etablir des relations entre la composition de la suspension, ses 
proprietes de filtration et la texture des cakes formes. Ce travail vient en 
continuity du travail de these de L. Loeber soutenu en 1992. On cherchera en 
particulier a comparer les conditions de filtration statiques et dynamiques;

- d'etudier l’influence de la pression et de la temperature sur la 
structure des cakes et les proprietes de filtration;

- de visualiser le cake externe et le cake interne pour mieux 
caracteriser la penetration des fluides dans la formation.

Nous avons choisi de travailler sur des fluides modeles contenant:

- de la montmorillonite du Wyoming
- des electrolytes (NaCl, KC1 et CaCl2)
- des poly meres hydrosolubles de structure chimique et de 

conformation differente: une carboxymethylcellulose et un ter poly mere 
synthetique sulfone utilise pour les puits haute temperature.

Les mesures de rheologie, de filtration statique et de filtration dynamique 
permettent de caracteriser les proprietes macroscopiques des fluides modeles 
choisis. La visualisation a une echelle inferieure au micron de la texture des 
cakes formes a partir de ces differents fluides est possible grace a la mise en 
oeuvre de la microscopie electronique a balayage couplee a un systeme 
cryogenique et de la microscopie electronique a transmission. L'analyse 
comparative des resultats obtenus a l'aide de ces differentes techniques 
permet d'etablir des correlations entre les proprietes de filtration des 
suspensions et la microstructure des cakes.

Les trois premiers chapitres de ce memoire constituent une revue 
bibliographique et concernent respectivement l'organisation des systemes 
eau-argile, les caracteristiques des polymeres hydrosolubles et les proprietes 
de filtration de boues de forage a base d’eau. Le quatrieme chapitre decrit les 
systemes etudies et les methodes utilisees pour caracteriser les proprietes de 
filtration et les cakes obtenus. Dans le cinquieme chapitre nous etudions le 
comportement en filtration statique des differentes suspensions et nous 
nous attachons a mettre en evidence 1’influence de la nature de l'electrolyte
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et du polymere dans differentes conditions de pression et temperature. 
Enfin dans le dernier chapitre nous decrivons les resultats obtenus dans des 
conditions dynamiques et montrons l'importance de 1’etat d'agregation de 
la suspension de depart sur les proprietes de filtration.

3





ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE





CHAPITRE1

GENERALITES SUR LE SYSTEMS EAU - ARGILE

L’interpretation des proprietes des bones de forage a base d'eau necessite 
une bonne connaissance des argiles et de leur comportement dans des 
conditions operationnelles variees.

De tres nombreuses etudes ont deja porte sur l'incidence des phenomenes 
d'hydratation d'argiles pures on en presence d'electrolytes, et leurs 
consequences sur le gonflement, la dispersion ou la floculation du systeme.

II a paru interessant de rappeler rapidement sans pretendre etre exhaustif, 
les resultats essentiels decrits dans la litterature.

1.1 - Mineralogie des argiles: les smectites

Une description precise de la mineralogie des argiles est realisee dans 
l'ouvrage de Caillere et al (1982). Nous limiterons de ce fait les 
developpements a quelques elements de cristallochimie.

Les argiles sont des phyllosilicates. La caracteristique essentielle de ces 
mineraux est une couche bidimensionnelle continue de tetraedres d'atomes 
oxygene coordonnant des atomes de Si et, dans laquelle des oxygenes ou des 
hydroxyles (OH) coordonnent des cations Al^+, Fe3+, Fe^+ ou Li+. La 
structure formee en liant une couche octaedrique a une couche tetraedrique 
est appelee un feuillet 1:1 et son epaisseur est d'environ 0.7 nm. En liant 
une couche tetraedrique de chaque cote d une couche octaedrique, on forme 
un feuillet 2:1, son epaisseur est d'environ 0.9 nm (Figure 1.1). On distingue 
les argiles dioctaedriques, dans lesquelles 2 sites octaedriques sur trois sont
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occupes par des cations trivalents et les argiles trioctaedriques, dans 
lesquelles tons les sites octaedriques (3 sur 3) sent occupes par des cations 
divalents. Cette composition ideale, qui foumit dans les deux cas 6 charges 
pour 3 sites octaedriques assure l'electroneutralite.

Suite a des substitutions ioniques isomorphiques dans le reseau, les feuillets 
1:1 et 2:1 ne sont pas electriquement neutres, mais presentent une charge 
negative. Dans les argiles de type smectites, l'electroneutralite est preservee 
par des especes interfoliaires, qui peuvent etre des cations hydrates. L'unite 
structural est done constitute par 1'ensemble feuillet-cations interfoliaires 
(Figure 1.1). Ces especes interfoliaires sont echangeables et donnent lieu a 
une importante caracteristique des smectites: la capacite d'echange 
cationique.

Les argiles qui nous interessent tout p articulierement appartiennent a la 
famille des smectites et sont des montmorillonites (dioctaedriques). Les 
formules structurales type pour une demi-maille de ces composes 
s'ecrivent:

Montmorillonite: Si4 OlO (Al(2-x) Rx^+) (OH)2 CEX 
(CE = cation d'echange)

8



Cations echangeables

C Oxygenes ^'Hvdroxiies Q Aluminium, fer, magnesium 

C et • Silice. occasioneilement aluminium

Figure 1.1 Structure des feuillets de smectite (d'apres Caillere et al., 1982)
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1.2 - Les interactions argile-eau

Les forces physicochimiques contrdlant les relations entre les particules 
argileuses sont essentiellement d'ordre electrostatique. Differents types de 
forces agissent sur les feuillets:

- les forces de repulsion qui s'exercent a 1'echelle atomique, a courte 
distance et independamment de l’orientation des atomes.

- les liaisons covalentes (partage de paires d'electrons entre des 
atomes): qui s'exercent a courte distance et sont tres directionnelles.

- les interactions electrostatiques:
- liaisons ioniques: attraction des charges positives et negatives 

et repulsion des charges identiques, s'exercant a longue distance,
- liaisons hydrogene, forces d'attraction covalentes qui relient 

des atomes riches en electrons aux atomes hydrogene.
- les forces de van der Waals, forces d'attraction entre dipoles 

(asymetrie electrique des atomes ou molecules), qui s'exercent a des 
distances intermediates et dependent de l'orientation des dipoles.

Les principals equations qui traitent en detail des interactions entre 
surfaces chargees dans un liquide sont presentees dans les ouvrages de 
Israelachvili (1991) et de J. Lyklema (1992).

1.2.1 - Forces entre surfaces chargees (la double couche diffuse)

Considerons deux surfaces planes chargees par une distance D, l'axe x etant 
oriente perpendiculairement a l'interface (Figure 1.2). Les conditions 
choisies sont telles qu'a mi-distance entre les plans (x=0), la valeur du 
potentiel electrostatique est ¥0 = 0 et la densite du nombre d'ions est pQ.

La distribution de contre-ions ponctuels formant un nuage diffus, 
thermiquement agite mais globalement retenu par une surface chargee de 
signe oppose situee a une distance x dans un continuum dielectrique, peut 
se calculer en tenant compte de la distribution de Bolzmann des ions dans le 
potentiel:



a a

>:•:
0
0 0

0
0

©
©
©

© ©

m
■

* = -0/2 x = 0/2

Figure 1.2 Evolution du potentiel electrostatique 'Px et de la densite du 
nombre d’ions px, entre deux surfaces planes chargees negativement 
(densite de charge o) placees dans de l’eau pure (d’apres Israelachvili, 1985).

Pi = Pio exp (-zi eYx / kT) (1)

ou 'Fx est le potentiel electrique a distance x de la surface, e la charge de 
l’electron, pio la concentration en ions i a distance infinie de la surface, z[ la 
valence de ces ions, k est la constante de Boltzmann et T la temperature 
absolue.

et de 1’equation de Poisson qui relie le potentiel a la charge volumique 
locale

AY = d2tP / dx2 = - (1 / 8oer) Zzi e pi (2)

11



on £o est la permittivite dielectrique du vide et e la permittivite dielectrique 
relative de l'eau.

La combinaison de ces deux equations donne l'equation de Poisson - 
Bolzmann qui, dans le cas unidimensionnel d'un nuage ionique face a une 
surface plane, se reduit a:

d2tP / dx2 = - (1 / 8o£r) 2 zi e pm exp (-zi eY% / kl) (3)

La resolution de cette equation donne le potentiel 'P, le champ electrique 
d'P/dx, et les concentrations ioniques p;. C'est la demarche adoptee par 
Gouy (1910) et Chapman (1913) pour etablir le models de la double couche 
diffuse en solution diluee. Deux conditions aux limites sont utilisees pour 
resoudre l'equation de Poisson-Bolzmann. La premiere est que le champ 
electrique Eq = (dY / dx)o est nul a distance infinie de la surface. La seconde 
est la condition d'electroneutralite, qui exige que la charge totale des ions 
dans 1'espace interparticulaire doit etre egale et de signe oppose a la charge 
de la surface. Cette integration permet de relier la densite surfacique de 
charge, Gs, a la derivee du potentiel en surface, (dxP/dx)s, c'est a dire au 
champ electrique superficiel:

gs = so £r (d¥/dx)s = £o er Es (4)

Pour de faibles potentiels (zi e Yx / kT«l), c'est a dire pour une energie 
electrostatique beaucoup plus faible que l'energie thermique, le potentiel est 
une simple fonction exponentielle decroissante de la distance, XFX = 'Po exp 
(-x/Xd) avec une longueur de decroissance caracteristique Xd appelee 
longueur de Debye, telle que:

Xd 2 = (e2 / £q £r kT) 2 zi2 pi0 (5)

qui est done fonction de la concentration en sel. La longueur de Debye est de 
l'ordre de 100 nm pour un electrolyte 1:1 a une concentration de 10~5 M. Elle 
n'est plus que de 10 nm a 10"3 M. D'autre part, pour une smectite donnee, sq 
est une constants et 'Pq varie en fonction de la force ionique. Par exemple, 
pour une charge surfacique de -0.1 C m"2 (un electron pour 1.6 nm2) dans 
une solution d’electrolyte 1:1 a 25°c, le potentiel de surface est de -0.13 V
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dans une solution 0.1 Mz -0.24 V dans une solution 10"3 M et de -0Z35 V dans 
une solution 10*5 M (van Olphen, 1977).

Dans le cas de deux surfaces planes paralleles separees par une distance Dz 
l'une des conditions aux limites est que, pour des raisons de symetrie, le 
champ electrique Eq = (d'F/dx)o est nul dans le plan median d'abscisse x = 0. 
On obtient pour la densite de contre-ions en surface:

Pis = Pio (D) + os / 2 eo er kT (6)

ou pio (D) est cette fois la concentration en contre-ions dans le plan median.

La presence d’un exces de contre-ions dans l'espace interparticulaire, 
provoque par le rapprochement des deux surfaces a une distance D, genere 
une force de gonflement d'origine entropique: la pression osmotique. La 
pression repulsive nette, c'est a dire la difference de pression osmotique 
entre l'espace interlamellaire et la solution saline a distance infinie des 
particules est donnee par l'equation de van't Hoff:

PD(D) = kTZ(pio(D)-pio) (7)

A l'equilibre, cette pression est constante dans tout l'espace interlamellaire 
et c'est elle qui s'exerce sur les surfaces. Elle peut egalement etre exprimee 
en fonction des concentrations en surface, a 1'aide de la relation (7):

Po (D) = kT Z (p^ (D) - pis (inf)) (8)

La pression repulsive est done directement reliee a l'augmentation des 
concentrations superficielles en contre-ions lorsque les particules se 
rapprochent. C'est une relation de base, connue sous le terme de theoreme 
des valeurs de contact. L'energie de repulsion, Ur, entre les deux plaquettes 
est obtenue par integration de P (D) de 1'infini a D.
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1.2.2-Theorie DLVO

On considere que l'energie potentielle d'interaction totale DLVO est la 
somme des termes de l'energie d'interaction attractive de van der Waals et 
de l'energie d'interaction repulsive due aux doubles couches diffuses.

L’interaction de van der Waals prenant en compte l'interaction dipole 
permanent - dipole permanent (Kesson), l'interaction dipole permanent - 
dipole induit (Debye) et l'interaction dipole induit - dipole induit (London) 
entre une paire d’atomes, est inversement prop ortionnelle a la distance 
interatomique a la puissance 6. Cette interaction est additive entre tous les 
atomes des deux particules qui interagissent. Cette summation convertit la 
dependance en r"6 par rapport a la distance interatomique en une 
dependance en D"2 par rapport a la distance interparticulaire. Pour 
1'application aux argiles, le calcul du potentiel attractif de van der Waals par 
unite de surface, Ua, a notamment ete effectue pour deux particules planes 
d'epaisseur t a une distance D l'une de 1'autre (van Olphen, 1977).

UA = (H/48jc) [D"2 + (D+2t)"2 - 2(D+t)-2] (9)

ou H est la constante de Hamaker qui depend de la polarisabilite des atomes, 
de leur nombre par unite de volume et de la frequence orbitale de leurs 
electrons de valence (Hamaker, 1937). Dans le cas des argiles, H n'est pas tres 
sensible a la nature precise de l'argile et est de l'ordre de 10-20 J (Novich et 
Ring, 1984).

La figure 1.3 schematise l'energie d'interaction obtenue en fonction de la 
distance entre surfaces. L’allure depend des parametres de la double couche 
et de la constante de Hamaker. L'interaction de Van der Waals reste 
identique quelque soit la force ionique du milieu, c'est done le terme de 
repulsion electrique qui module la stability du systeme. Ainsi une 
augmentation de la force ionique du milieu ou de la valence des contre-ions 
abaisse la barriere d'energie du systeme. Lorsque sa valeur absolue devient 
comparable a 1'agitation thermique, le minimum primaire est accessible et 
la dispersion devient instable.
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Figure 1.3 Representation schematique des differents potentiels DLVO en 
fonction de la distance de separation des surfaces. Le potentiel total evolue 
avec la force ionique du milieu (d'apres Israelachvili, 1991):

(a) les surfaces se repoussent: la dispersion est "stable"
(b) faible attraction due au minimum secondaire: la dispersion 

demeure neanmoins "stable" tant que la barriere d’energie est grande 
devant k.T.

(c) minimum secondaire important: les particules colloidales 
s agregent rapidement

(d) et (e): la dispersion est instable
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1.3 - l/organisation du systeme argile - eau

Les premieres recherches se sont orientees vers une caracterisation locale 
des suspensions, visant principalement a determiner l'ttat d'agregation du 
systeme.

Dans le cas des argiles la notion de particules est delicate, toutefois en 
premiere approximation on peut considerer qu'une particule d'argile ideale 
est constitute d'un empilement de feuillets disposes face-face. Des lors, la 
taille d'une particule se definit a la fois par son extension laterale et par son 
epaisseur (Tessier, 1984).

La description qui suit est inspiree d'un rapport recent de Van Damme 
(1994). On distinguera un regime dilue dans lequel les objets sont isoles les 
uns des autres, un regime semi-dilue dans lequel ils arrivent au contact et 
s'enchevetrent ou se recouvrent partiellement et enfin un regime concentre 
ou ils sont totalement enchevetres et/ou empiles. Cette classification 
s'applique parfaitement aux smectites.

1.3.1 - Le regime dilue

Une montmorillonite sodique en suspension meme tres dilute (fractions 
volumiques inftrieures a 10"2/ typiquement) dans de l'eau ou une solution 
a tres faible force ionique n'est que rarement formte de feuillets 
tltmentaires indtpendants. Le plus souvent, les feuillets s'agregent en 
plaquettes formts de quelques feuillets par alleles stparts par une distance 
tgale a quelques diametres de moltcules d'eau. De tels paquets ont ttt 
appelts "quasi-cristaux" (Aylmore et Quirk, 1971).

L'extension a des cations autres que le sodium a donnt lieu a une 
abondante litttrature (Banin et Lahav, 1968; Shainberg et Otoh, 1968; 
Shomer et Mingelgrin, 1978; Cebula et al, 1978 et 1980; Schramm et Kwak, 
1982). Tous ces travaux indiquent une augmentation du nombre de feuillets 
par particule avec la nature du contre-ions, selon la strie (Hiementz, 1986), 
Ca2+ >Mg2+ >Cs+ >K+ >Na+ >Li+. Les conclusions de Schramm et Kwak 
(1982), rtvelent en particulier que le nombre de feuillet par particule, tvolue 
au sein de cette strie de 7 (Ca^+) a 1 feuillet (Li+) pour des suspensions 
aqueuses de montmorillonite.
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Un autre type d'assemblage apparait dans les suspensions diluees de 
montmorillonites saturees par des cations monovalents: ce sont des 
domaines organises de petite taille dans lesquels les feuillets sont egalement 
paralleles les uns aux autres, mais separes par des distances beaucoup plus 
grandes que dans le cas des "quasi-cristaux". Ces assemblages sont appeles 
tacto'ides (Blackmore et Miller, 1961).

1.3.2 - Le regime semi - dilue

C'est le regime qui commence lorsque les volumes exclus des objets 
(feuillets individuels, "quasi-cristaux" ou cristallites) commencent a se 
recouvrir.

Le premier modele propose pour decrire le regime dans lequel les particules 
de smectites commencent a entrer en contact pour former un reseau 
connecte est le modele du chateau de cartes (van Olphen, 1963). La 
justification du modele revient a considerer que les bords des feuillets, 
presente une charge positive, suite a des ruptures de liaisons Si-O et Al-O. 
Dans ces conditions, 1'interaction electrostatique entre le bord des feuillets 
charge positivement et la base des feuillets chargee negativement, donne 
naissance a une structure en chateau de cartes. Le contact bord-face n'est en 
fait qu'un des modes possibles. La combinaison de ces associations laisse 
alors prevoir differentes configurations (Figure 1.4).

L'hypothese du chateau de cartes comme mode principal d'organisation 
pour la formation de gels de smectites a servi de cadre d'interpretation a de 
nombreuses etudes du meme type. Cependant, il existe des arguments qui 
tendent a montrer que, a force ionique faible, la double couche principale - 
celle des surfaces basales - "deborde" largement sur les faces laterales (Secor 
et Radke, 1985) et qui vont done a l'encontre du modele de van Olphen. 
Neanmoins, la nomenclature meme (BF, FF et BB) a continue a etre utilisee 
pour decrire la structure des suspensions.
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Figure 1.4 Associations des feuillets d’argile selon le formalisme de Van 
Olphen (d'apres Van Olphen, 1977):

(a) disperse-deflocule
(b) agrege-deflocule
(c) et (d) flocule-disperse 
(e), (f) et (g) flocule-agrege

Les etudes de Pons et coll (1981)(Figure 1.5) donnent une vision differente et 
plus conforme du systeme. L'exploitation des resultats de diffusion des 
rayons X aux petits angles conduit a la description d un systeme heterogene 
forme de feuillets isoles et de "particules" formees d'un nombre variable de 
feuillets paralleles. Ce nombre est faible (4 a 5) et les distances interfoliaires 
au sein des "particules" sont elevees (8nm) dans le cas des suspensions 
semi-diluees de montmorillonite-Na. II est plus important (40) et les 
distances interfoliaires au sein des "particules" sont plus faibles dans les 
smectites-Ca. L’addition de sel aux suspensions de montmorillonite-Na ou 
une diminution de leur teneur en eau reduit les distances interfoliaires et 
augmente le nombre de feuillets par "particules".

L'etude de la distribution des distances interfoliaires dans les "particules" 
montre que la structure est en general un melange de structure de type
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F feuiilei isoid 

P panicuie

Figure 1.5 Representation schematique d un gel de montmorillonite 
sodique (17% poids) a temperature ambiante, forme par le gonflement 
d une particule observee a -10°C (D’apres Pons et al., 1981).

tacto'ide, avec des distances interfoliaires correspondant a des repulsions de 
doubles couches, superieures a 4 run (en fait, le systeme pent presenter une 
distribution plus ou moins large de distances de ce type), et d'empilements 
de type "quasi-cristaux", avec des distances interfoliaires correspondant a des 
etats hydrates, toujours inferieurs a 2 nm. Aucune distance intermediaire 
entre ces deux limites n est observee, ce qui montre la coupure nette entire le 
domaine des forces d'hydratation et le domaine des forces osmotiques de 
double couche.

Les travaux realises par Tessier et Quirck, (1979); Tessier et Pedro, (1982) et 
Tessier, (1984,1990,1991) sur l'observation de la structure des suspensions 
semi - diluees de smectites par des techniques de microscopie electronique a 
transmission ont verifie et complete le modele propose par Pons.
A une echelle superieure (micrometrique et au dela), la microscopie a 
balayage revele une structure alveolaire. Le systeme est forme de pores 
lenticulaires, d'autant plus aplatis que la teneur en eau est faible. La plus 
grande dimension des pores est de l'ordre du micrometre. Les parois des
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pores, etudiees en detail par microscopie a transmission sur coupe 
ultramince, sont en general formees de plusieurs feuillets, mais ce sont 
surtout des zones de chevauchement et d'enchevetrement, a la jonction des 
pores, qui possedent une structure analogue a celle des "particules" revelees 
par la DP AX, meme si la microscopie revele systematiquement des 
structures plus "comprimees" que la DP AX (ceci est attribue aux echanges de 
solvant utilises dans la preparation des echantillons)(Figure 1.6). Touret et 
al (1990) - figure 1.7 - completent le schema en proposant un enchainement 
hierarchique de particules, d'agregats et dissociation d'agregats avec, selon 
la meme sequence, une porosite lenticulaire, une porosite interparticulaire 
au sein de l'agregat et enfin une porosite micrometrique interagregats. 
Aucune association de type bord-face n'a observee dans ces diverses etudes.

L'element essentiel qui permet au systeme de realiser cette structure en 
pores lenticulaires, sans associations bord-face, est la flexibility des feuillets 
et de leurs paquets. Compte tenu de l'extension laterale tres grande des 
feuillets (-mm), un meme feuillet peut se trouver imbrique dans un 
empilement dense a un endroit et se retrouver a une distance beaucoup 
plus grande de ses voisins a un autre. Pour integrer cette composante, Van 
Damme et al (1985) (Figure 1.8) proposent un modele de reseau lenticulaire 
connecte, forme par agregation aleatoire de feuillets. Ce type de structure 
pourrait posseder une structure autosimilaire a courte echelle (l'epaisseur 
des parois) et une longueur caracteristique (pseudoperiodicite des pores) a 
plus grande echelle.

Une etude recente des suspensions de montmorillonite sodique par 
diffusion des rayons X aux tres petits angles (Morvan, 1993; Morvan et al, 
1994), dans un domaine des vecteurs de diffusion capables d’explorer les 
grandes distances (de l'ordre du micron), aboutit a la conclusion que le 
systeme peut etre decrit comme un milieu biphasique constitue de poches 
d'eau au sein d'une matrice constitute d un melange argile-eau. Cette 
representation correspond bien a celle issue des etudes evoquees plus haut 
(Figure 1.9).

Notons qu'il faut rester prudent dans la confrontation des resultats de 
diffusion des rayons X aux petits angles et ceux de microscopie electronique 
a transmission. En effet cette demiere methode necessite une preparation
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d'echantillon particuliere et les distances interfoliaires reelles ne sont pas 
necessairement main tenues. Pour cette raison, il est possible que les 
niveaux de porosite observes soient inferieurs a ce qu'ils sont reellement.

Figure 1.6 Cliches de microscopie par transmission a deux grandissement 
de coupes ultraminces (apres echange de solvant et inclusion) 
d’echantillons de boue de montmorillonite calcique - eau a une contrainte 
de 0.03 bar, ce qui correspond a une activite de l'eau aw = P/Po = 0,99995 et 
des rayons de courbure de menisques eau - air en surface de la masse de 
boue de 50 jun (Gaboriau, Clinard et Tessier 1991)
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P,„: microporc icnticulaire interne 

a la panicuie

Figure 1.7 Representation schematique ties differents type de pores et 
d'unites structurales (d'apres Touret, 1988).

Figure 1.8 Arrangement des feuillets dans une suspension aqueuse de 
montmorillonite sodique. L'eau s'introduit par osmose entre les feuillets 
d'argile et il se forme un reseau continu (d'apres Van Damme et al., 1985).
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Figure 1.9 En haut: cliche de microscopic par transmission d'une coupe 
ultramince (apres echange de solvant et inclusion) d'un echantillon de boue 
de montmorillonite - Na en regime semi - dilue. Le grandissement est 
intermediate entire ceux de la planche precedente (Tessier, non public).
Au milieu et en bas: schema de la structure de boues de montmorillonite - 
Na et - Ca en regime semi - dilue, d'apres les courbes de diffusion des rayons 
X aux petits angles (Morvant, 1993).
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1.3.3 - Le regime concentre

L'extraction ou l’expulsion de quantities d’eau croissantes d ime suspension 
de smectite-Na ou Ca ecrase le systeme de pores. Ceux-ci deviennent de plus 
en plus anisotropes et l'orientation moyenne des feuillets tend a s'aligner, 
tandis qu'en meme temps, l'epaisseur des "particules" augmente. Ceci 
implique necessairement un enchevetrement croissant et un glissement 
lateral de feuillets ou de paquets de feuillets les uns sur les autres (Tessier, 
1992). Get enchevetrement se poursuit jusqu'au point ou les mouvements 
se bloquent par les forces de friction: c'est le point d'entree d'air. Le systeme 
ne peut plus perdre d'eau en se contractant tout en restant sature d’eau. Un 
menisque apparait. Plus les parois de pores sont minces et done flexibles 
(montmorillonite-Na a tres faible force ionique), plus la concentration et 
l'augmentation de compacite peuvent se poursuivre. Plus les parois sont 
epaisses et rigides (montmorillonite-Na en presence de sel ou 
montmorillonite-Ca), plus le blocage et le point d'entree d'air apparaissent 
precocement.

Le regime concentre des argiles a plaquettes rigides neutres ou faiblement 
chargees (kaolinites et illites) represente la poursuite de cette logique jusqu'a 
son terme. Quand un systeme d'objets de ce type se concentre, il se forme 
spontanement des domaines dans lesquels les objets sont grossierement 
alignes les uns aux autres, a tres courte distance (Tessier, 1984), par des effets 
de volume exclu. Le systeme ressemble a un chateau de cartes effondre ou 
partiellement effondre.

1.3.4 - Schema general (Van Damme 1995)

A partir de ces deux etats extremes: d'une part, un reseau lenticulaire 
connect# de feuillets tres minces et tres deformables, enchevetres a certains 
"noeuds" ( typique de la Montmorillonite Na) et, d'autre part, un ensemble 
de domaines orientes de plaquettes rigides (typique des illites et kaolinites), 
Van Damme propose un schema general d'organisation base sur l'idee 
d'une continuity entre ces deux etats. Dans une etude tres complete basee 
sur des mesures de surface specifique accessible a l'azote, surface specifique 
externe dans l'eau mesuree par RMN, retention en eau sous contrainte, 
viscosite, seuil d'ecoulement d'une serie de montmorillonites echangees 
par plus de vingt cations differents, Ben Ohoud et Van Damme montrent
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que l'on pent observer tons les etats intermediaries entre le reseau 
alveolaire flexible et le chateau effondre de cartes rigides (Ben Ohoud et Van 
Damme, 1989; Van Damme et Ben Ohoud, 1990). Le parametre qui controle 
cette evolution continue est la capacite du cation a generer des empilements 
hydrates ("quasi-cristaux") epais et done rigides, capacite qui depend de la 
charge electrique et de la taille de la sphere d'hydratation. Moins les "quasi- 
cristaux" sont epais, plus ils peuvent se deformer, moins il faut d’argile 
pour faire un reseau connecte. Inversement, plus les "quasi-cristaux" sont 
epais, plus il se comportent comme des plaquettes rigides qui n’ont que des 
zones de contact limitees et forment un assemblage fragile. La relation entre 
l'epaisseur des empilements (dans le domaine nanometrique) et leur rayons 
de courbure (dans le domaine micrometrique) est continue (Van Damme, 
1993).

1.3.5 - Stabilite des suspensions de Montmorillonite

Une modification de la nature et de la concentration en electrolyte dans la 
suspension d'argile se traduit par le phenomene de "coagulation" qui 
resuite de la reduction des forces de double couche electrique entre 
particules. La regie de Schulze-Hardy stipule que la stabilite d'une 
suspension colloidale depend essentiellement de la valence des cations en 
solution. La concentration critique de coagulation marquant la limite de 
stabilite de la suspension varierait comme Vinverse de la puissance sixieme 
de la valence des ions en solution. De ce fait, le chlorure de calcium a un 
pouvoir floculant bien superieur a celui du chlorure de sodium.
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CHAPITRE2

CARACTERISATION DES POLYMERES

Un polymere est une molecule formee d'une succession d'unites 
structurales semblables (monomeres) reliees entre elles par liaisons 
chimiques. Le degre de polymerisation N indique le nombre de repetition 
du motif elementaire, ce nombre pouvant varier de quelques unites (on 
parle alors d'oligomeres) jusqu'a plusieurs dizaines de milliers pour les 
polymeres de grandes masses. Les polymeres presentent des structures 
geometriques et des proprietes physico-chimiques tres variees. Nous 
proposons dans ce chapitre de decrire les principales proprietes des 
polymeres en solution ou adsorbes a une interface solide-liquide. Un expose 
complet de ces proprietes depasse le cadre de ce chapitre mais une 
description detaillee peut etre trouvee dans les ouvrages de reference (P.J. 
Flory, 1953; C. Tanford, 1968; H. Yamakawa, 1971; Herman, 1972; P.G. de 
Gennes, 1979; M. Doi, S.F. Edwards, 1986 et J. des Cloiseaux, G. Jannink, 
1987).

2.1 - Proprietes des polymeres en solution

2.1.1 - Polymeres neutres en solution

2.1.1.1 - Notion de qualite de solvant

Suivant leur nature chimique, les polymeres se dissolvent plus ou moins 
bien dans differents solvants, qui sont dits "bons ou mauvais solvants". En 
bon solvant les monomeres ont une plus grande affinite pour le solvant 
que pour eux-memes: en preferant s'entourer de solvant, ils se repoussent a
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courte distance. Autour de chaque monomere il existe un volume 
inaccessible aux autres monomeres, appele volume exclu. On parle de 
solvant 0 lorsque les interactions monomeres-monomeres et monomeres- 
solvant sont compensees de telle sorte que le volume exclu est nul. Dans un 
mauvais solvant, la chaine de polymere a tendance a exclure le maximum 
de solvant (chaine collapsee). Le volume exclu est negatif, la solution 
demixe et le polymere precipite.

2.1.1.2 - Conformation d'une chaine

Une chaine de polymere etant constitute d'un grand nombre de 
monomeres, elle presente de nombreuses possibilites de configurations 
dans l'espace, exploree dans le temps sous l'effet du mouvement brownien. 
La taille moyenne d une macromolecule en regime dilue est caracterisee par 
un rayon de giration Rg. On peut montrer que Rg varie suivant une loi de 
puissance en fonction de N.

Rg a a.Nv

ou a est la taille d'un monomere et n est un exposant qui appartient a 
1'intervalle 1/2 < v < 1 appele exposant de volume exclu. La valeur v = 1/2 
correspond a la chaine gaussienne et v = 1 au cas d’une chaine
completement etiree. En bon solvant on montre (P.G. de Gennes 1972) que 

3
V~ 5"
Le gonflement de la chaine lorsqu'on passe du solvant 0 au bon solvant est 
souvent caracterise par un facteur d'expansion a > 1 defini par :

a=—aN^aN0-1 
Rge

Ce gonflement peut etre observe experimentalement par diffusion de 
lumiere ou par mesure viscosimetrique.

2.1.1.3 - Regimes de concentration

Dans le regime des faibles concentrations, appele regime dilue, les chaines 
sont suffisamment eloignees les unes des autres pour ne pas avoir
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d'interaction entre elles. La limite de ce regime est atteinte lorsque la
c 4fraction volumique occupee par les chaines dans le solvant (pch=——jtRg, oii

c represente le nombre de monomeres par unite de volume, devient 
voisine de 1. Les chaines commencent a se recouvrir spatialement et a 
s'interpenetrer. Les proprietes de la solution depend alors etroitement de la 
concentration.

On definit une concentration de premier recouvrement c* par :

: ____
N

=1

Lorsque la concentration est superieure a c*, on peut considerer que les 
macromolecules sont enchevetrees. La solution est alors dite semi-diluee. 
Le regime semi-dilue correspond a des concentrations c telles que :

c* a^ « ca^ « 1

c < C

Regime dilue
c = c c > c 

Regime semi-dilue

Figure 2.1 Regime de concentration d une solution de polymere en bon 
solvant (d'apres P.G. de Gennes, 1979).

2.1.2 - Polyelectrolytes en solution

Dans les paragraphes precedents la chaine de polymere etait supposee 
flexible. En fait, suivant la nature chimique du polymere on peut trouver 
des structures tres variees, allant de la chaine infiniment flexible (v= 0.5 en
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solvant 0) a la chaine completement etiree sous forme d'un batonnet (n= 1). 
Les polyelectrolytes permettent d'explorer toute la gamme des flexibilites. 
(S.A. Rice, M. Nagasawa, 1961; B. Sebille, 1972; et A.R. Khokhlov, K.A. 
Khachaturian, 1982).

2.1.2.1 - Definition

Un polyelectrolyte est une macromolecule possedant des fonctions 
ionisables. Placee en solution aqueuse, une partie des fonctions s’ionise et 
les repulsions entre charges de meme signe provoquent une expansion de la 
chaine. Par suite, tout facteur qui modifie l'ionisation entraine un 
changement de conformation de la chaine.

En particulier, les repulsions electrostatiques dependent de la force ionique 
de la solution. Pour une concentration en sel elevee, les repulsions sont 
ecrantees; la macromolecule conserve sa configuration en pelote spherique 
et la solution a des proprietes similaires a celle du polymere non charge. 
Pour des forces ioniques plus faibles, la molecule prend une forme plus 
expansee correspondant a une rigidification locale de la chaine. A la limite, 
pour une concentration en sel proche de zero et une masse moleculaire 
faible, la macromolecule tend vers la forme d'un batonnet rigide.

2.1.2.2 - Description

Dans le cas general obtenu pour des salinites intermediaries les 
conformations adoptees par une chaine de polyelectrolytes en solution sont 
definies par la fonction de partition Q.

Q=XXexp-(AG0 +AGel) / kg
i j

avec :
AGo l'energie libre d'origine entropique
AGel la contribution qui tient compte des interactions 

electrostatiques entre monomeres.

La somme est calculee sur toutes les conformations i et sur toutes les 
distributions ioniques j.

30



II existe plusieurs theories decrivant l'extension d’un polyelectrolyte en 
solution qui different suivant 1'expression de A Gel et la methode 
d'evaluation de l'integrale.

Parmi elles, signalons le modele de chaine vermiculaire ou de chaine a 
longueur de persistance (worm like chain). La rigidite locale de la chaine est 
materialisee par une longueur caracteristique q appelee longueur de 
persistance, qui augmente lorsque la force ionique du milieu diminue.

Odjik (1977) et Fixman et Skolnic (1977) proposent de decomposer cette 
longueur de persistance sous la forme :

q = qi + qe

ou :
• qi est la longueur de persistance intrinseque du 

polyelectrolyte (liee a la flexibility du squelette) et depend de la structure 
chimique de la molecule.

• qe est la longueur de persistance electrostatique liee aux 
repulsions electrostatiques entre les groupements charges situes sur les 
chaines de polymere et depend de la densite de charge du polymere et de la 
force ionique. qe peut etre exprimee (T. Odjik, 1978) par 1'equation :

q=_Q^
4e 4K2b2

ou b est la distance moyenne entre deux groupements ionises, 1/K la 
longueur d'ecran de Debye, Qb la longueur de Bjerrum.

Qb =
e2 J_

eok^T K
e0kBT

8jcl0^e2Z2N^C,y

avec
Z: la charge de l’ion
Na: le nombre d'Avogadro
Cs: la concentration en sel
kg: constante de Boltzmann
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On montre finalement que la longueur de persistance est inversement 
proportionnelle a la concentration en sel :

1

La longueur de persistance q permet de distinguer les polymeres flexibles 
des polymeres rigides.

2.1.2.3 - Flexibility des polymeres

• Polymere flexible

Pour un polymere charge flexible caracterise par qe > qi, le comportement en 
solution depend de la force ionique :

- aux faibles forces ioniques, les repulsions electrostatiques entre les 
segments charges entrainent l'extension des chaines en solution.

- aux plus fortes forces ioniques, l'augmentation de la force ionique 
reduit ces repulsions, la flexibility du polymere augmente, les dimensions 
du polymere diminuent et la viscosite chute fortement.

Les polymeres anioniques flexibles porteurs de groupements carboxylates 
sont particularement sensibles aux cations divalents (Ca%+, Mg^+). Ceux-ci 
sont en effet susceptibles de se fixer sur les groupes charges du polymere en 
provoquant une deshydratation. Cette deshydratation pent provoquer dans 
certaines conditions une precipitation du polymere: ce phenomene est tres 
dependant du rapport entre les concentrations en ions monovalents et 
divalents de la solution (Mguyen, 1976). L'introduction de groupements 
sulfones permet un meilleur comportement vis-a-vis des ions divalents car 
Vinteraction SO3- - M^+ est beaucoup plus faible (McCormick 1986). Le 
motif AMPS, de par sa taille, permet d'eloigner le groupement charge de la 
chaine principale et confere plus de mobility aux chaines de polymere. II 
presente de plus, un faible pka (~ 3.5), est ainsi beaucoup plus stable sous 
forme anionique que le groupement carboxylate (pka ~ 4.7) et a moins 
tendance a fixer le calcium.
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• Polymere rigide

Pour les polymeres rigides, la composante qi est largement superieure a qe, 
ce qui explique la quasi-insensibilite aux electrolytes. On observe 
pratiquement une independance de leur pouvoir viscosifiant vis-a-vis de la 
force ionique du milieu. La stability en presence d'ions divalents depend du 
type et de la charge des groupements, portes sur les chaines de polymeres.

• Cas intermediate

Intermediaire entre le comportement flexible et rigide, il existe toute une 
gamme de polymeres, polymeres cellulosiques ou polymeres composes de 
groupements encombrants, qui ont un comportement intermediaire, 
caracterise par une rigidite intrinseque de la chaine du meme ordre de 
grandeur que la rigidite apportee par les repulsions electrostatiques ; on 
parle alors de polymeres semi-flexibles.

2.2 - Adsorption des polymeres

L'adsorption des polymeres a F interface solide/liquide est associee a des 
problemes varies tels que la stabilisation colloidale, la floculation, 
Fadhesion, la lubrification, etc. La structure des couches de polymeres 
adsorbes de meme que la quantite de polymere adsorbee jouent un role 
crucial dans ces processus. L'adsorption des polyelectrolytes sur les surfaces 
minerales est generalement differente de celle des polymeres non charges, la 
difference principale etant liee a Fintervention de forces electrostatiques a 
longue portee entre le polyelectrolyte et la surface.

Une description detaillee des interactions entre chaines de polymeres et 
surface solide, depasse le cadre de cette presentation. C'est pourquoi on 
s'affranchira des developpements mathematiques, pour ne citer que les 
principaux parametres regissant Finteraction entre des chaines de polymere 
avec une surface solide.
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2.2.1 - Caracterisation de la couche adsorbee

De fagon a evaluer la distribution des segments de polymeres a l'interface, il 
est necessaire de presenter une image physique de cette couche. On admet 
generalement qu'une molecule de polymere adsorbee se presente comme 
une serie de trains, de boucles et de tetes. Les trains sont des segments de 
polymeres directement en contact avec la surface, les boucles sont les parties 
de la chaine qui separent deux trains successes, et finalement les tetes sont 
les bouts de la chaine de polymere qui ne sont relies a la surface que par une 
extremite (Figure 2.2).

boucie

queue

Figure 2.2 Conformation d'une macromolecule adsorbee

Plusieurs types d'interactions doivent etre prises en compte pour decrire le 
processus d'adsorption du polymere a la surface d’une particule minerale. 
Ainsi, les interactions segment-surface, segment-solvant et segment- 
segment apportent leur contribution a la thermodynamique du processus. 
D'autres changements sont aussi a considerer si Von desire obtenir une 
image globale du systeme, il s'agit notamment:

- du changement de conformation du polymere apres son adsorption 
a l'interface.

- du changement de conformation d'une molecule adsorbee induit 
par l'adsorption de nouvelles molecules a l'interface.

- des phenomenes d'echange associes a l'adsorption preferentielle des 
molecules de poids moleculaires eleves.

- du changement du taux d’ionisation de la surface minerale et du 
polymere liee a une augmentation de la densite globale de charges au 
voisinage de la surface.
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II convient egalement de souligner que dans la plupart des situations, 
1'adsorption d'un polymere sur une surface minerale est limitee par le 
temps d'acces d une macromolecule vers la surface ; cet acces est controle, 
suivant le systeme considere, soit par la diffusion du polymere soit par la 
convection.

On est done bien loin d’une connaissance precise des phenomenes et les 
descriptions theoriques ne sont pas completes, d'autant plus que certains 
etats observes sont pent etre metastables (Cohen Stuart, 1988). Signalons a 
cet effet que les descriptions mathematiques de l'adsorption de 
poly electrolyte proposes par Hesselink (1977) mais surtout Van der Schee et 
al (1984, 1985), s'inspirent de theories developpees dans le cas de polymeres 
neutres respectivement par Hoeve (1978), Scheutjens et Fleer (1979).

2.2.2 - Interaction polymere-mineral

L'addition d'un polymere a une suspension de particules minerales pent 
conduire selon la nature des interactions impliquees et la structure du 
polymere etudie soit a une stabilisation de ces particules soit inversement a 
une floculation de celles-ci. Schematiquement, lorsque le polymere 
s'absorbe a la surface, il peut y avoir stabilisation sterique lorsque le 
recouvrement de la surface des particules par le polymere previent 
l'approche des particules et/ou stabilisation electrostatique lorsque les 
repulsions electrostatiques empeche les particules de s'agreger. Par centre si 
une meme macromolecule peut ponter plusieurs particules minerales, on 
observera alors une floculation du systeme. Le phenomene est en fait regi 
par differents parametres comme en particulier le rapport entre la taille des 
particules et celles des macromolecules, la fraction volumique en particules 
et la densite de segments de polymere adsorbe sur la surface des particules.
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2.2.3 - Cas particular de l'argile

L'adsorption des polymeres sur les argiles est un processus complexe car la 
presence des sites d'absorption preferentielle conduit a une densite 
d'adsorption differente sur les faces basales et sur les faces laterales ((Lee et 
al, 1991); Pefferkorn et al, (1987); Bottero et al, (1988); Stead, (1989); Nabzar, 
(1984)). Ainsi, Lee et al. (1991) ont determine la densite d'adsorption du 
polyacrylamide neutre et hydrolyse sur chacune des faces de la kaolinite en 
utilisant des echantillons qui possedent un pourcentage different de surface 
laterale/ surface basale et ont pu montrer que ce polymere s'absorbe plus sur 
les surfaces basales que sur les surfaces laterales de la kaolinite.

Le comportement d'un polyelectrolyte anionique en presence d'une argile 
de type smectite est a ne pas en douter plus complexe. On s'eloigne en effet 
de ces systemes modeles "inertes", dans la mesure ou 1'organisation de 
particules de smectites gonflantes en suspension est tres complexe et la 
densite de charge d'une smectite est elevee (a = 0.12 C.m"2, pour une 
montmorillonite de Wyoming). La litterature est d'ailleurs pauvre en ce 
domaine.

L'evolution de l'adsorption de polyelectrolytes anioniques sur les argiles en 
fonction de la salinite est semblable a celles obtenues avec la plupart des 
mineraux a savoir une augmentation de la densite d'adsorption du 
polymere lorsque la salinite du milieu augmente; cet effet est du a 
l'ecrantage des repulsions electrostatiques entre le polymere et la surface 
minerale par les contre-ions de la solution. Dans le cas des polymeres non- 
ioniques l’adsorption est independante de la salinite du milieu et resulte 
entre autre des forces attractives de van der Waals et de liaisons hydrogenes 
specifiques entre le polymere et le mineral.

II est important de noter que les argiles sont floculees de fagon importante 
dans les milieux de forte salinite (Chow 1991; Melton 1977; Fennel 1991) et 
que cette floculation peut modifier de fagon appreciable la surface accessible 
du mineral. L'addition de polymere a la suspension de mineral peut 
egalement modifier cette surface accessible et selon la concentration de 
polymere ajoutee, nous pourrons assister soit a une floculation soit a une 
defloculation de la suspension du mineral.
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2.2.4 - Influence des divers parametres sur l'adsorption

2.2.4.1 - Influence de la masse moleculaire

En general, l'epaisseur de la couche de polymere adsorbee augmente avec la 
masse moleculaire du polymere (Hoeve, 1966). Dans le cas des polymeres 
neutres, on observe une augmentation de la quantite adsorbee et egalement 
de la capacite a floculer les particules lorsque leur masse moleculaire croit 
ou lorsque la qualite du solvant diminue (Bottero et al. 1988, A1 Marhoun, 
1988). Au dela dune valeur d'environ 1.10&, l'adsorption devient 
independante de la masse moleculaire.

Comme l'illustre la figure 2.3, l'effet de la masse moleculaire du polymere 
sur l'adsorption est tres prononce pour des solutions de force ionique 
elevee, mais apparait peu influente dans le cas de faible force ionique 
(Papenhuijzen et al, 1985).

70(-xlO"S monomote/g

2.20 M

m

0.53 M

10‘
M (kg/mote)

Figure 2.3 Adsorption de polystyrenes sulfonates de differentes masses 
moleculaires sur des cristaux de polyoxymethylene. Influence de la 
concentration en chlorure de sodium sur la quantite de polymere adsorbe 
(d'apres Papenhuijzen et al., 1985).
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2.2A.2 - Influence de la force ionique

Dans le cas general la force ionique a une influence a trois niveaux:

- la conformation de la chaine du polyelectrolyte
- la surface accessible de l'argile
- l'energie d'interaction entre le polymere et la surface du mineral

L'addition de sel, ou la diminution du pH dans le cas de poly electrolytes 
faibles, reduit l'extension des chaines macromoleculaires par diminution 
des repulsions electrostatiques entre les groupements charges; un polyion se 
comporte a forte salinite comme un polymere neutre et il a alors les memes 
proprietes d'adsorption et par suite de stabilisation/destabilisation des 
suspensions. Lorsque les chaines s'etirent les possibility de pontages 
interparticulaires dans une suspension donnee augmentent dans des 
conditions ou les repulsions polymeres/particules ne sont pas trop 
importantes. On favorise alors la floculation de la suspension.

Lorsque polymeres et surfaces sont charges de meme signe, par exemple 
negativement, l'augmentation de la force ionique augmente generalement 
la quantite de polymere adsorbee. Dans le cas d'un polymere et d'une surface 
de signe oppose, 1'effet est inverse. Ces resultats s'expliquent par 1'ecrantage 
des interactions electrostatiques (repulsives, ou attractives) lorsque la 
concentration en electrolytes augmente. Cet effet s'attenue pour des 
concentrations en electrolytes importantes (typiquement > 0,5 mol/1). Au 
dela, l'adsorption risque d'augmenter par un effet de diminution de la 
qualite du solvant.

Toutefois, dans le meme temps, lorsque la force ionique augmente, la 
surface du mineral accessible au polymere peut diminuer (cas des 
montmorillonites) et la valeur d'adsorption atteint rapidement une valeur 
plateau (Audibert et al, 1991 St Raphael).

2.Z.4.3 - Influence de la concentration en solide

Le rapport solide/liquide est un parametre important lors des mesures 
d'adsorption de polymeres sur des poudres. En effet, si une chaine de 
polymeres peut se fixer sur deux ou plusieurs particules d'argiles, on
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observe une floculation des particules par pontage interparticulaire 
(Napper, 1983) et une diminution de la surface accessible aux autres 
macromolecules au cours de l'adsorption (IFP, St Raphael). Les valeurs de 
quantite adsorbee sont en general extrapolees a rapport solide/liquide nul.

2.Z.4.4 - Influence de la surface accessible

Dans le cas des suspensions de montmorillonite, la surface accessible au 
polymere depend de la nature des cations compensateurs de charges (voir 
chapitre 1) qui determinent l’etat de gonflement de l’argile et done la 
distance interfoliaire. Plus le cation est hydrate, plus le polymere peut avoir 
acces a une grande partie de la surface de l'argile. Toutefois, a force ionique 
elevee, quelle que soit la nature du cation, comme nous l'avons vu 
precedemment, l'energie d'interaction entre les feuillets est trop forte pour 
que le polymere puisse penetrer dans les tactoi'des : il ne s'adsorbe que sur 
les surfaces externes. Si la concentration en sel augmente, l'adsorption des 
polymeres diminue du fait d’une diminution de la surface d'argile 
accessible liee a l'agregation des particules entre elles.

II ressort de cette presentation que chaque systeme est en fait un cas 
particular ou les densites de charge, de la surface solide et du polyion, sont 
des criteres de premier ordre. En ce sens, il est difficile de se prononcer a 
1'avance sur les phenomenes qui prevalent lorsqu'une solution de 
polyelectrolyte anionique est introduite dans une suspension aqueuse de 
smectite.
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CHAPITRE 3

PROPRIETES DE FILTRATION DES FLUIDES DE FORAGE

3.1 - Les fluides de forage

Les fluides de forage ont un role tres important pour assurer le succes 
technique et economique d une operation de forage d'un puits petrolier. La 
figure 3.1 represente le cycle du fluide lors du forage : le fluide est prepare 
dans des bacs a bones, il est injecte a l'interieur des tiges jusqu’a l'outil d'ou 
il remonte dans l'annulaire, charge des deblais formes au front de taille. A 
la sortie du puits, il subit differents traitements (tamisage, dilution, ajout de 
produit) de fagon a eliminer les deblais transposes et a reajuster ses 
caracteristiques physico-chimiques a leurs valeurs initiates. Il est ensuite 
recycle.

3.1.1 - Les roles des fluides de forage

Les fonctions des fluides de forage sont done les suivantes :

• La remontee des deblais
Pour eviter les problemes de coincement du train de tige et le bourrage des 
outils qui retardent la progression du forage, le fluide remontant dans 
l'espace annulaire doit emporter les deblais de la formation force du front 
de taille jusqu'a la surface. L'efficacite de ce charriage depend de la vitesse 
du fluide et de ses proprietes rheologiques.
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Pom pc a bouc.
2. Tete d’injeciion.
3. Tise d'cntrainement. 

Oulil.
5. Espace annulaire.
6. Dcsceme dc la boue. 

Tunns vibrant. 
Sassin a boue.

Cycle du fluide au cour du forage (volume de fluide 
dans un puits de 3 000 m de ptofondeur: 55 mj).

fluid cycle during drilling (volume of fluid in a well 
3 000 m deep - 55 mr3).

Figure 3.1 Le cycle du fluide lors du forage
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• Le maintien des deblais en suspension
Lors d'un arret du forage, lors par exemple de 1'addition d une tige ou du 
remplacement de l'outil, il faut empecher la sedimentation des deblais 
pour permettre le redemarrage sans coincement. C'est par la nature 
thixotrope du fluide, qui se gelifie au repos, que l'on pourra empecher la 
sedimentation.

• Refroidir l'outil et diminuer les frottements de la garniture de 
forage

Le fluide de forage joue le role de lubrifiant et de liquide de refroidissement.

• Maintien des parois du puits
En raison de la difference entre la pression hydrostatique du fluide dans le 
puits et la pression des fluides dans la formation il se depose sur les parois 
du puits par filtration un depot appele cake dont le role est de proteger les 
parois du puits et de limiter 1’invasion de la formation par le filtrat du 
fluide de forage. La composition du fluide doit etre telle que la permeabilite 
du cake soit la plus faible possible pour eviter l'invasion du reservoir par ce 
fluide.

• Le controle des fluides des formations traversees
La pression hydrostatique imposee par le fluide de forage permet le controle 
de la venue dans le puits des fluides des formations forces.

• La transmission de la puissance au moteur de fond
Dans certains cas (forage devie, forage a l'outil diamant...) on utilise un 
moteur de fond mu par le debit de boue injecte dans le train de tige.

• La remontee des informations geologiques
Afin de recueillir des informations geologiques sur les formations 
traversees, les deblais sont analyses en surface. L'evolution physico- 
chimique du fluide (temperature, pH, taux de chlorure...) fait aussi partie 
des mesures de diagraphies instantanes qui renseignent le foreur sur le 
deroulement du forage.
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3.1.2 - Composition des fluides de forage

Les fluides de forage sont des fluides complexes classes en deux grands types 
de boues selon leur constitution de base.

3.1.2.1 - Les fluides a base d’huile

Ce sont des emulsions inverses dont la phase continue est une huile de base 
(60 a 90% en volume) et la phase dispersee de l'eau. Differents const!tuants 
sont ajoutes comme des agents viscosifiants (argiles oleophiles ou 
polymeres organosolubles), des additifs pour controler la filtration, des 
agents emulsionnants (systemes de tensio-actifs), des alourdissants... Ces 
fluides ont des proprietes remarquables, en particulier bonne stability 
thermique, insensibilite aux contaminants habituels, faible activite vis a vis 
des argiles reactives mais sont chers et polluants. En raison de 1’evolution 
des legislations relatives a la protection de l'environnement qui devient de 
plus en plus stricte, on tend aujourd'hui a remplacer ces fluides par des 
fluides a base d’huile non toxiques comme les huiles vegetales ou les 
alpha-olephines ou par des fluides a base d'eau.

3.1.2.2 - Les fluides a base d’eau

Ils sont constitues d'eau, d'argile (20 a 60 g/1), et de differents additifs 
permettant d’obtenir les proprietes necessaires au bon deroulement des 
operations de forage. Moins chers, moins polluants, ils ont cependant 
l'inconvenient d'etre difficilement utilisables au dela de 160°C du fait de la 
degradation chimique des additifs polymeres qui les composent. Les fluides 
doivent tout d'abord avoir de bonnes proprietes de transport et de capacite 
suspensive des particules solides. Or on sait que la vitesse de chute d une 
particule solide dans un liquide est d'autant plus faible que la viscosite est 
plus elevee. En outre, lors des arrets de circulation, les fluides doivent 
"gelifier" pour eviter que les particules ne retombent. Dans cette optique, on 
utilise plusieurs produits. Les argiles gonflantes sont d'excellents 
viscosifiants et forment des fluides a seuil d'ecoulement au dela d'une 
fraction volumique critique. L’argile la plus utilisee dans le forage est la 
bentonite. Generalement l'argile est utilisee en combinaison avec des 
polymeres hydrosolubles viscosifiants comme le xanthane. Des reducteurs 
de filtrat rentrent egalement dans la composition de la boue. Ce sont des
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carboxymethylcelluloses on des polymeres synthetiques de poids 
moleculaires voisins du million. La nature des electrolytes et leur 
concentration dans les formulations de fluides a l'eau sont choisies en 
prenant en compte les caracteristiques de la formation (activite de l'eau des 
formations argileuses, dissolution des formations salines). Pour creer une 
pression hydrostatique suffisante pour controler les pressions de fond du 
puits, des produits alourdissants sont ajoutes a la formulation. Le plus 
utilise est le sulfate de barium (BaS04: la barite) de densite moyenne 4.3. 
Sont aussi utilises : l'hematite, la siderite, la galene et le carbonate de 
calcium. Dans le cas de fluides fortement densities, des polymeres 
dispersants de bas poids moleculaires comme les polyacrylates ou polymeres 
sulfones sont ajoutes.

3.2 - Les proprietes de filtration des fluides forage

3.2.1 - Description des mecanismes de filtration

La filtration du fluide de forage se produit sous l'effet de la pression 
differentielle (difference entre la pression du fluide et la pression de la 
formation) lorsque le fluide se trouve au contact dune paroi poreuse et 
permeable. La pression dans le puits etant generalement toujours 
superieure a celle de la formation, du filtrat penetre dans la formation 
tandis que les solides presents dans la boue sont deposes et forment un cake. 
Deux types de filtration ont lieu pendant le forage: la filtration statique 
pendant l'arret de la circulation du fluide, et la filtration dynamique lorsque 
le fluide est en circulation. Les proprietes de filtration des fluides de forage 
sont classiquement evaluees par des tests statiques normalises API et 
rarement a l'aide d un filtre presse dynamique.

La filtration du fluide de forage au travers des parois du puits pent avoir des 
consequences importantes, d'une part sur le deroulement des operations 
(stability des parois du puits, avancement de l'outil, coincement de la 
garniture par pression differentielle, en particulier dans les zones inclinees) 
et d'autre part lorsque l'on atteint le reservoir sur l'endommagement des 
zones productrices. Dans les deux cas, 1'augmentation de la duree du forage 
ou la diminution de la productivity comporte des incidences economiques 
tires defavorables.

45



En fait, les phenomenes de filtration sont tres complexes car ils mettent en 
jeu de nombreux parametres:

- parametres choisis avec plus ou moins de degres de liberte, tel que :
• caracteristiques du fluide de forage,
• geometrie de la garniture,
• parametres de forage (poids sur l'outil, vitesse de rotation, 
debit,...);

- parametres imposes:
• caracteristiques des formations (permeabilite, porosite, nature des 
fluides en place, pression, temperature, ...).
• temps de contact fluide/roche dependant des conditions de forage 
(circulaton, arret de forage ....)

La figure 3.2 (Deltour J.E. 1968) illustre le phenomene de filtration qui 
s'etablit dans un puits au cours du forage avec formation du cake interne et 
du cake externe. En general au cours de la vie d'un puits se succedent des 
phases de filtration dynamique lorsque la boue est en circulation et des 
phases de filtration statique lors des arrets de circulation. La difference 
essentielle entre le cake "statique" et le cake "dynamique" semble resider 
dans la difficulty de depot des particules dans des conditions dynamiques et 
1'erosion que les couches extemes du cake peuvent subir. Ces parametres 
dependent d une part des conditions de circulation du fluide de forage dans 
l'annulaire, en particulier du regime d'ecoulement (laminaire ou 
turbulent) et des taux de cisaillement developpes (function de la vitesse 
annulaire et des geometries du puits et de la garniture) et d'autre part de la 
resistance au cisaillement de la partie superieure du cake.
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Filtration 
a travers la 
paroi laterale

Filtration 
sous I'outil

Figure 3.2 Filtration du fluide a travers la paroi d'un puits en cours de
forage.
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3.2.2 - Filtration statique

3.2.2.1 - Loi de filtration

Lors de la filtration statique, le cake s'epaissit continuellement au cours du 
processus. D'apres la loi de Darcy, la vitesse de filtration a travers un cake de 
filtration est donnee en premiere approximation par (Engelhardt 1953) :

dV AP A
dt q e

avec AP: pression (bar).
A: surface (cm^).
rp viscosite (cP).
V: volume filtre pendant un temps t (cm3),
e: epaisseur du cake apres un temps t (cm),
t: temps (sec).
k: permeabilite du cake (1 darcy = ljirn^)

(3.1)

Moyennant differentes hypotheses, en particulier que la permeabilite du 
cake k et le volume specifique du cake (i.e. le volume de cake forme par 
unite de volume filtre) restent constants au cours de la filtration, 
l'integration de l'equation precedente montre que le volume filtre et 
1'epaisseur du cake augmentent line air ement avec la racine carree du 
temps. Nous reviendrons plus en detail sur ces proprietes dans le chapitre 5.

Notons que nombreux resultats experimentaux confirment ces hypotheses. 
(Sharma et al 1991; Sherwood et al 1991).

3.2.2.2 - Influence de la pression

II est connu depuis longtemps que les cakes d'argiles sont compressibles ce 
qui se manifesto par de faibles variations des volumes filtres avec la 
difference de pression appliquee.

Outmans (1963) propose la relation selon laquelle le volume de filtrat Vf est 
proportionnel a P~v+1 : des travaux experimentaux ont montre que le
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facteur v, lie a la compressibility du cake, etait voisin de 1 (compris entre 0,7 
et 0,9). La pression a done pen d'influence sur Vf.

Dewan et Chenevert (1993) deduisent une expression dans laquelle la 
permeabilite du cake est proportionnelle la pression a la puissance 0.9. Les 
auteurs en deduisent que la porosite du cake decroit legerement avec la 
pression. La porosite moyenne deduite de la difference de masse entre le 
poids humide et le poids sec, decroit en effet de 85% a 75%. Cependant, cette 
methode de mesure est peu precise car 1'exacte definition de la surface du 
cake est difficile. D'apres Outmans (1963), ni la porosite ni la permeability du 
cake ne doit etre constante dans l'epaisseur du cake. Les deux doivent etre 
maximum a la surface du cake ou la pression entre les particules solides est 
moindre, et doivent etre minimum a proximity du filtre. Cependant, 
Guhmans montre que la porosite moyenne et la permeability moyenne 
restent constantes quand le cake croit, pour une pression donnee.

Bezemer (1966) et Ferguson (1954) ont aussi montre qu'une augmentation 
de la pression de filtration n'a pas d'effet sur le taux de filtration; les auteurs 
expliquent cela par une diminution de la permeability du cake lorsque la 
pression de filtration augmente.

Notons que dans le cas d'un fluide a base d'huile, la pression pent modifier 
sensiblement la viscosite de l'huile et done modifier les volumes fibres.

3.2.2.3 - Influence de la temperature

L'accroissement de temperature peut augmenter le debit de filtration pour 
plusieurs raisons :

- par suite de la reduction de la viscosite du filtrat. On notera, par 
exemple, les valeurs suivantes de la viscosite de l'eau :

a 20 °C : 1,005 mPa.s 
a 100 °C : 0,284 mPa.s

- par suite de la modification des equilibres electrochimiques qui 
regissent le degre de floculation et d'agregation des particules en suspension 
et influent sur la permeability du cake. Ainsi Schremp et Johnson (1952)
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concluent en l'impossibilite d’extrapoler les taux de filtration a haute 
temperature, a partir de mesures effectuees a basse temperature (Schremp 
1952);

- par suite de la degradation d'un ou de plusieurs composants du 
fluide de forage. De nombreux polymeres reducteurs de filtrat, commencent 
a se degrader de fagon sensible a des temperatures de l'ordre de 120 °C.

3.Z.2.3 - Caracterisation du cake

La relation entre l'epaisseur du cake statique et le volume de filtrat varie 
selon le fluide. Elle depend entre autre de la teneur en solide du cake et de la 
quantite de liquide retenue dans le cake. La porosite du cake est fonction de 
la granulometrie des particules et de leur mode dissociation.

La permeabilite du cake est un parametre fondamental: tres rapidement le * 
processus de filtration dans la formation est controle par la permeabilite du 
cake, au moins si elle est de plusieurs ordres de grandeur inferieure a celle 
de la formation ce qui est generalement le cas. Des mesures effectuees sur 
des cakes de boue de differentes origines (chantiers et laboratoires), formes 
sous une pression de 0,7 MPa, ont conduit a des valeurs comprises entre 0,3 
10"3 et 250 10"3 mD. La permeabilite est fonction de la forme, des 
dimensions des particules deposees et de leur mode dissociation. Elle 
aurait tendance a decroitre si le diametre moyen est plus faible ou si la 
distribution de la repartition granulometrique est plus large. Les elements 
colloidaux presents en suspension jouent done un role important. La 
floculation et l'agregation entrainent un accroissement de la permeabilite. 
Inversement, la defloculation par addition d'un agent dispersant approprie 
entraine sa diminution. De fagon simplifiee, Gray (1980) propose les ordres 
de grandeurs suivants :

Boue d'origine Permeabilite du cake (mD)

Floculee 10-2

A l'eau sans defloculant 10-3
A l'eau douce avec defloculant 10-4
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3.2.3 - Filtration dynamique

La filtration dynamique est un cas plus complexe que la filtration statique. 
Pendant longtemps et encore aujourd'hui la comprehension et la 
modelisation des proprietes de filtration restent empiriques. De nombreuses 
etudes ont cependant ete realisees et differents modeles ont ete proposes. 
Nous proposons dans la suite de decrire les principales etudes realisees sur 
ce sujet.

Les differentes etudes:

La plupart des auteurs , Fordham et al (1988), Peden, J. M. (1984), Arthur, 
K.G. (1988), Outmans (1963) et Vaussard (1986) , Sharma (1992, 1993) , 
Chenevert (1993), ont montre a partir de leur experiences que dans les 
premiers stades de la filtration, le volume de filtrat augmente avec la racine 
carree du temps et qu'il augmente ensuite lineairement avec le temps c’est a 
dire que le taux de filtration devient constant. Dewan et Chenevert (1993) 
ont par la suite mis en evidence en observant plus precisement les courbes 
que le taux de filtration a l'equilibre n'est pas parfaitement constant mais 
decroit avec le temps de 1'ordre de 20% sur 20 heures de filtration.

Bezemer (1966); Fordham et al (1988); et Dewan et Chenevert (1993) ont 
observe experimentalement une relation lineaire entre le taux de 
cisaillement a la surface du cake et le taux de filtration a l'equilibre. Mais 
pour un taux de cisaillement donne, leurs donnees ne concordant pas. Ce 
fait est interprets par la disparite dans les equipements de filtration utilises, 
par les differentes hypotheses faites pour calculer le taux de cisaillement, ou 
encore par la rheologie de la boue qui n'est pas forcement reproductible 
d une experience a l'autre.

Differents mecanismes ont ete proposes pour interpreter ces resultats:

• un processus continu de depot et d'erosion

Ce mecanisme a ete propose par Vaussard(1986) et repris par Peng et Peden 
(1992) . Selon ces auteurs , la formation du cake resulte de deux 
phenomenes antagonistes: le depot de solide et l'erosion du cake, facilitee si
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l’arrangement et l'imbrication des particules solides se fait avec difficulty . 
Le cake qui en resulte est fragile et peu efficace vis a vis de la filtration.

• une accumulation irreversible, a la surface du cake, des seules 
particules soumises a un flux minimum dependant du taux de cisaillement. 
Deux modeles ont ete proposes: le modele de Pearson et Sherwood (1988) 
base sur un equilibre entre convection et diffusion, et le modele de Di Jiao et 
Sharma (1992, 1993) base sur l'idee d'un tri granulometrique.
L'hypothese d'une modification de la repartition granulometrique a 
l'interieur du cake a ete pour la premiere fois emise par Prokop (1952). 
L'auteur fait alors une analogic entre le cake et le depot recouvrant le fond 
des rivieres. Dans ce dernier cas, il montre qu'en dessous d'une dimension 
critique de 0.5mm , les particules les plus larges sont deplacees avec plus de 
facilite que les plus petites. Sharma et al ont par la suite montre a partir de 
leurs experiences qu'il existe une force hydrodynamique tangentielle au 
dela de laquelle les particules ne peuvent plus se deposer. Cette force 
critique tangentielle depend de la contrainte de cisaillement, du flux de 
filtrat instantane, de la permeabilite du cake et du diametre des particules en 
suspension. Leur modele est base sur I'equilibre des forces agissant sur une 
particule en suspension.
Pendant la filtration dynamique, la force permettant l'approche de la 
particule a la surface du cake est une force hydrodynamique normale 
resultant du flux de filtrat a travers le milieu filtrant. Dans une premiere 
approximation l'equation de Stokes pent etre utilisee pour calculer cette 
force normale. Pour les petites particules (1 a 5 microns) et a faible nombre 
de Reynolds, cette force s'exprime sous la forme:

(3.2)

ou Fy: force hydrodynamique imposee par le fluide agit normalement 
sur la cake.

a: est un facteur de forme tenant compte de la non sphericity des
particules.

n :
a: le rayon des particules.

la viscosite effective de la suspension.
le flux de filtrat.
le taux de filtration instantane
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A: la surface filtrante
<j): la fraction volumique de solide en suspension

La force responsable du refoulement de la particule hors de la surface est la 
force tangentielle Fx generee par le cisaillement et decrite par une equation 
proposee par O'Neill, M.E. (1968):

Fx = a 32.02 rf a2 (^)n
c (3.3)

tw: la contrainte de cisaillement 
c: une constante de consistence

ou

A tout instant de la filtration, les particules de taille R pourront se deposer 
sur la surface si la force normale Fy et la force tangentielle Fx agissant sur la 
particule satisfont l'inegalite:

ou f est un coefficient de friction caracteristique du systeme.

En tenant compte des equations (3.2) et (3.3), nous obtenons une taille limite 
de particule susceptible de se deposer :

R < 0.588 f ----- 2---- (—)-
A (1-4) Tw

Tandis que les particules se deposent et que l'epaisseur du cake augmente, q 
decroit, des particules de plus en plus petites peuvent deposer a la surface. 
Par la suite, le taux de filtration devient si faible qu'il n'existe plus dans la 
suspension de particules susceptibles de se deposer et le cake ne peut plus 
s'epaissir.

Ce modele de croissance conduit a une structure de cake dans laquelle la 
taille moyenne des particules decroit depuis le filtre vers la surface exteme 
du cake. On montre que l'epaisseur du cake est une fonction du taux de 
cisaillement, et de la permeabilite du cake.
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• Irreversibilite du processus d’adhesion

Beaucoup d'experimentateurs ont observe qu'il est tres difficile, voire 
impossible, d'etablir un regime d'equilibre apres une periode de filtration 
statique, et ont aboutit a la conclusion qu'une fois forme un cake est tres 
difficile a eroder. De tels effets devraient varier en fonction de la 
distribution en taille des particules, de leur capacite d'echange, de la salinite 
du fluide et autres facteurs. Fordham et al ont observe qu'un cake de 
bentonite ne s'erode pas tandis qu'un cake charge de barite s'abrase.

Forham et al ont observe experimentalement qu'au dela du temps critique 
l'accroissement du taux de cisaillement n'a pas d'effet sur le taux de 
filtration, c’est a dire qu’aucune particule n’est refoulee vers la suspension. 
Les auteurs en ont conclu qu'une fois que la particule a ete deposee a la 
surface, aucune force de cisaillement ne pent l'en detacher. Cette fixation 
irreversible est liee a la nature collo'idale de l'argile.

Quand la particule se depose, les forces de surface et les forces 
hydrodynamiques agissent simultanement sur la particule. Toutefois les 
echelles sur lesquelles ces forces agissent different de plusieurs ordres de 
grandeurs. Les forces de surface deviennent dominantes lorsque les 
particules sont a une distance de 1'ordre de 50 nm de la surface. A ces faibles 
distances de separation, les forces hydrodynamiques deviennent 
negligeables. Ainsi, le depot des particules est controle par les forces 
hydrodynamiques tandis que 1’adhesion a la surface du cake est plutot 
controle par les forces de surface. Une fois que la particule est deposee, les 
forces de Van der Waals et les forces electrostatiques agissent sur la 
particule. Les calculs des auteurs les amenent a conclure que la force 
tangentielle necessaire pour s'opposer aux forces d'attraction doit depasser 4 
10-8 n dans le cas d’une suspension de bentonite seule alors que la force 
tangentielle calculee pour cette meme suspension pour un taux de 
cisaillement de 130 s"l est de 1'ordre de 10"H N. La force tangentielle est 4000 
fois plus faible que les forces attractives de surface. Pour une suspension 
flocculee cette valeur est encore plus grande.
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3.3 - Filtration en endommagement des formations

La connaissance des causes et de l'importance du phenomene de colmatage 
des bords d'un puits par la bone de forage presente un interet evident. Elle 
doit permettre en effet, dans la mesure du possible, de prevenir un 
endommagement catastrophique par le choix d'un fluide adequat et de 
conditions de mise en oeuvre convenables. Elle doit permettre aussi, si 
necessaire, de determiner le precede de stimulation le plus adapte en 
ecartant des techniques dispendieuses et, le cas echeant, sans objet. Une 
litterature importante et a base, principalement, d'etudes experimental a 
ete publiee sur ce theme. Nous rappelons ici que, concemant le colmatage, 
les facteurs a prendre en compte sont lies :

- a la roche (permeabilite, porosite, repartition des pores, nature 
mineralogique, mouillabilite, etc.);

- aux fluides qu'elle contient (nature, proprietes chimiques, 
caracteristiques physico-chimiques, pression et temperature de couche, etc.);

- a la boue elle-meme (composition, caracteristiques rheologiques) et a 
ses elements de filtration, au cake (epaisseur, permeabilite, resistance 
mecanique, grosseur des particules etc.) et au filtrat (nature, proprietes 
chimiques et physico-chimiques).

Lorsque le fluide de forage se trouve en contact avec une surface 
nouvellement foree, il penetre immediatement dans celle-ci. Puis, la 
penetration est limitee, certains pores etant obstrues par des particules en 
suspension dans le fluide et celles resultant du broyage de la roche par 
l'outil (c'est-a-dire lors de la formation du cake interne). Cette obstruction 
depend des dimensions relatives du pore et de la particule:

- si cette derniere est plus grande que l'ouverture du pore, elle est 
balayee par le courant de fluide de forage;

- si elle est petite par rapport a l'ouverture, elle penetre librement 
dans le pore; si elle possede une certaine dimension critique, elle s'agglutine 
a d'autres particules dans le goulot d'etranglement que constitue l'entree du 
pore et l'obstrue.
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II est evident que la formation du cake interne depend des caracteristiques 
du milieu filtrant. Pour realiser une obstruction efficace du milieu poreux, 
la boue doit contenir :

- des particules de dimensions comprises entre :
• une valeur legerement inferieure a l'ouverture des pores les plus 
larges,
• une valeur egale a environ le tiers de cette ouverture;

- des particules plus petites, atteignant le domaine colloidal, susceptibles de 
boucher les pores les plus fins et les interstices entre les fractions les plus 
grossieres deja deposees.

L'obstruction du milieu poreux est d'autant plus rapide que la 
concentration en particules susceptibles de la provoquer est plus elevee. A 
titre indicatif, les donnees suivantes sont proposees par la litterature (Gray 
1980):

Milieu filtrant

Diametre des particule 

provoquant l'obstruction (pm)

Concentration en particules

limitant la

penetration immediate 
a 2,5 cm (kg/nv*)

Roche consolidee < 100 mD <2

Roche consolidee 0,1 < K <1 D 10 2,85

Sable non consolide 1 <K<10 D 74 14 a 28

Une fois l'obstruction amorcee, les elements les plus fins sont, a leur tour, 
retenus. Seule la phase liquide envahit la formation, tandis que la phase 
solide se depose a l'exterieur, le long de la paroi, en constituant le cake 
externe.

Comme le montre la figure suivante, differentes zones peuvent etre 
distinguees du puits vers la formation :

- le cake externe, qui tapisse la paroi;
- le cake interne, qui s'etend sur une epaisseur equivalent a quelques 

diametres de grain;
- la zone envahie par le filtrat lors de la penetration immediate .

56



D'apres les travaux de Krueger et Vogel (1962), la diminution de 
permeabilite par les fines particules ne serait pas sensible lors de la 
penetration initiale, mais le deviendrait apres quelques heures, 
probablement par suite de leur migration provoquant un blocage des pores 
(Gray 1980).

Fluide de forage
en circulation Puits

Un des parametres critiques pour la prediction de l'invasion de la formation 
par la boue est la permeabilite du cake, et sa variation avec la pression. 
D'apres leurs experiences de filtration dynamique sur roche realisees avec 
des boues a base d’eau, Di jiao et M.M.Sharma (1992 et 1993), montrent que:

- la formation d'un cake de faible permeabilite sur la paroi est 
importante pour prevenir une invasion de la formation par les particules 
solides et le filtrat et obtenir un minimum d’endommagement.

- 1'epaisseur du cake exteme depend de la viscosite de la suspension, 
du taux de cisaillement et de la permeabilite de la roche.

- au tout debut de la filtration, avant que le cake ne soit forme, le 
filtrat est controle par la permeabilite de la roche. La force Fy responsable de 
l'approche et de l’adhesion des particules a la surface est function de la 
vitesse de filtration. Si le milieu filtrant a une tres faible permeabilite, il est 
possible que le taux de filtration soit si faible qu'aucune particule ne puisse 
se deposer. Dans ce cas, aucun cake externe ne sera forme et le flux de filtrat 
sera directement controle par le milieu filtrant. On peut done definir la 
permeabilite critique de la roche k* en dessous de laquelle aucun cake 
externe ne peut etre forme pour un taux de cisaillement donne. En general, 
cette permeabilite critique se situe entre 0.1 et 1 md.
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De la meme fagon, quand la permeabilite de la roche est tres grande, il n'y a 
pas non plus formation de cake externe.
La permeabilite critique est considerablement reduite quand la pression 
differentielle augmente. Cela peut etre particulierement utile si I on veut 
limiter k invasion d un milieu par les particules solides.

II existe egalement une pression differentielle critique en dessous de 
la quelle aucun cake ne se forme ce qui resulte en une invasion plus 
profonde du milieu par les particules solides et par le filtrat. Cette influence 
est marquee pour les roches de faible permeabilite (k < 1 md). Lors des 
operations de forage, un AP juste superieur au AP critique peut assurer une 
formation de cake externe et resulter en une invasion minimale de la 
formation par le fluide.

Conclusion

De 1'ensemble des publications relatives a la filtration dynamique des fluides 
de forage, il ressort que la complexity des systemes et la diversity des moyens 
mis en oeuvre ne permettent pas d'aboutir a des conclusions generates et 
donnent a chaque etude un caractere quasi-specifique dependant des 
conditions in situ. Nous nous sommes done places pour ce travail, dans un 
cadre plus restreint de fluides modeles correspondant a differents etats 
initiaux bien caracterises, afin d’apporter notre contribution a la resolution de 
points qui nous ont parus insuffisamment traites a savoir:
- 1'influence de l'etat d'agregation de la suspension de depart, de la taille et de 
la forme des particules sur les proprietes de filtration en conditions 
dynamiques.
- la permeabilite comparee d’un cake forme en statique et en dynamique
- la comparaison du mode d'action de polymeres reducteurs de filtrat en 
statique et dynamiques.
Par ailleurs, les donnees bibliographiques concernant la filtration dans les 
roches reservoirs, nous ont permis de definir la gamme de permeabilite 
a dap tee pour pouvoir visualiser le cake interne forme et en comparer la 
texture a celle du cake externe.
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CHAPITRE4

SYSTEMES STUDIES ET 
TECHNIQUES EXPERIMENT ALES

4.1 - Argiles

Les argiles couramment utilisees dans la formulation des fluides de forage 
contiennent des quantites non negligeables de quartz, de feldspaths, de 
carbonates, d'oxydes de fer ou de titane et autres impuretes. De nombreuses 
etudes a caractere fondamental sur les argiles sont effectuees avec des argiles 
purifiees, echangees et de granulometrie inferieure a 2 microns. Ces 
purifications, qui necessitent des traitements longs entrainant une grande 
perte de matiere, sont tres couteuses et difficilement extrapolables a l'echelle 
du chantier de forage. Pour rester proche des conditions d'application et en 
raison des grandes quantites d'argile utilisees, il n'etait pas possible de 
travailler avec des argiles echangees. Nous avons done choisi une argile 
commerciale, non purifiee mais assez propre et bien caracterisee. II s'agit 
d une montmorillonite du Wyoming commercialisee par la societe CKS, la 
Greenbond.

4.1.1 - Caracterisation de la montmorillonite Greenbond

L'analyse qualitative par fluorescence X a permis de mettre en evidence la 
presence des elements Al, Ca, Fe, K, Mg et Si. L'analyse quantitative de ces 
elements a ensuite ete realisee apres dilution en phase solide de 
l’echantillon. Les resultats sont presentes dans le tableau 4.1. Ces resultats 
sont tres voisins de ceux obtenus par L. Loeber sur la meme argile (1992).
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Element Si A1 Fe Mg Ca K
(% poids) 26,68 9,27 2,45 1,43 0,52 0,40

Oxyde Si02 AI2O3 FezOg MgO CaO K2O
(% poids) 57,2 17,5 3^ 2,4 0,7 0,5

Tableau 4.1 Pourcentage en poids des elements presents dans la Greenbond 
brute

On note la presence des elements S, Ti et Sr a l'etat de traces.

La Greenbond brute a une capacite d'echange cationique CEC egale a 78 
meq/100 g mesuree a la cobaltihexamine. La repartition des cations 
echangeables est de 74% sodique, 26% calcique.

4.1.2 - La montmorillonite Greenbond echangee K+

L’echange est conduit de la maniere suivante: on commence par preparer 
une suspension a 15 g/1 d'argile brute dans l'eau distillee et on laisse la 
suspension sous agitation pendant 24 heures afin de permettre le 
gonflement de 1'argile. Ensuite, on centrifuge la suspension avec une 
centrifugeuse (SORVALL RC 5 de la societe Du Pont de Nemours, dont la 
vitesse d'acceleration est de 366 g, c'est-a-dire 1500 trs/min avec un bol GSA) 
pendant 20 minutes puis on recupere le culot que l'on disperse dans une 
solution de KC1 a 1 mole/1. On laisse sous agitation pendant 24 heures. On 
centrifuge alors la suspension, on recupere le culot et on le disperse a 
nouveau dans une solution de KC1 a 1 mole/l que l’on remet sous agitation 
pendant 24 heures avant une nouvelle centrifugation. Get echange est 
effectue 5 fois.

Le ringage se fait a l'eau distillee. La suspension d'argile est centrifugee pour 
eliminer l'exces de sel, le culot de centrifugation est remis en suspension 
dans de l'eau distillee. Ce processus est effectue au moins 7 fois jusqu'a 
mesurer une conductivity proche de zero dans le liquide surnageant.
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4.2 - Polymeres

Deux types de polymeres tres utilises dans les fluides de forage ont ete
etudies dans le cadre de cette these. H s’agit du:

- PAC: polymere anionique cellulosique de type carboxymethyl- 
cellulose.

- STP: ter-polymere synthetique anionique de type acrylamido 
methylpropane- sulfonate de sodium (NaAMPS) / vinylamide/ acrylamide.

4.2.1 - Structure des polymeres

La structure chimique des deux polymeres est representee ci-contre.

- Carboxymethylcellulose (PAC)

zo

0

- Polyacrylamides sulfones (STP)

CH2---- CH CH CH2----- CH

c = o N-CH3 C=0

NH C=0

h3c — c-ch3 CH 3
1-m-n

m

803 Na n = 0,55 
m = 0,14n
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4.2.2 - Caracterisation des polymeres

- Le PAC

Le PAC a ete fourni par la societe AQUALON. La masse moleculaire et la 
polydispersite du polymere a ete mesuree par im couplage diffusion de 
lumiere multiangle et chromatographie par permeation de gel (Muller 
1994). On trouve Mw = 1,9 10& g/mol et Mw/Mn = 1,4. Le degre de 
substitution DS a ete determine par potentiometrie; il est voisin de 1 

(Gautier DBA 1988). La regularity de substitution en groupements 
carboxyliques a ete caracterisee par resonance magnetique nucleaire du : 
le PAC est substitue de fagon tres homogene (Gautier 1988). Une analyse par 
diffraction X montre que l'echantillon contient du NaCl. La quantite totale 
de sodium presente dans l'echantillon de PAC en poudre est de 8,75 % en 
poids (AA) : ce pourcentage inclut le sodium correspondant au residu de 
NaCl present dans la poudre et aux contre-ions Na+ des groupements 
charges de la macromolecule.

Le rapport de la masse totale d'un motif du PAC a la masse de carbone 
mesuree est de 2,5. Le dosage du carbone par un analyseur de carbone total 
(COT) a cependant mis en evidence une perte de 17 % en carbone par 
rapport a la valeur attendue (deduite de la masse de polymere mis en 
solution). Cela est probablement du a la presence d'impuretes organiques 
(glycolates de sodium) et de chlorure de sodium et a Thumidite residuelle 
de la poudre de polymere.

-Le STP

Les polymeres sulfones ont ete plus recemment proposes pour les 
applications petrolieres avec l'objectif d'elargir le domaine d'utilisation des 
polyacrylamides par l'introduction de groupements sulfonates, sels d'acide 
fort, qui protegent les chaines vis-a-vis de 1'hydrolyse et de l'interaction 
avec le calcium.

Le polymere STP est synthetise par Hoescht et commercialise sous forme de 
poudre. La structure exacte du STP a ete determinee par dosage 
potentiometrique des fonctions sulfonates et par RMN 1H. Sa masse
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moleculaire determinee par diffusion de lumiere aux petits angles est de 2.2

106.

Ce produit est beaucoup plus stable en temperature que les polyacrylamides 
du fait de rintroduction des motifs sulfones qui, par leur encombrement 
sterique, protegent les chaines de l'hydrolyse. De plus, la presence de 
groupements vinylamides entraine une plus grande rigidite des chaines et 
une meilleure stabilite vis-a-vis de la temperature. II a ete ainsi montre qu'a 
170°C, en l’absence d'oxygene, la degradation n’entraine qu'une chute de 
masse moleculaire de moitie (Audibert, 1995). Dans des conditions 
similaires, un polymere de type CMC ou polyacrylamide est totalement 
degrade.

Le rapport de la masse de polymere sur la masse de carbone deduite de la 
structure du polymere est de 2.46.

4.2.3 - Preparation des solutions de polymeres

Les polymeres en poudre sont disperses dans l’eau distillee dans un vortex 
cree a l’aide d'un agitateur magnetique. La solution est laissee ensuite sous 
une faible agitation pendant environ 24 heures de fagon a laisser la solution 
s'homogeneiser. Cette solution constitue la solution mere. On obtiendra la 
salinite finale desiree par double dilution dans une solution d'electrolyte de 
concentration choisie.

Les concentrations des solutions de polymeres sont mesurees a l’aide de 
l'analyseur de carbone Dohrman DC90 durant des phases de pyrolyse et 
oxydation dans un four a haute temperature (maximum 10Q0°C). 
L'etalonnage de ces appareils se fait par injection de solutions 
d'hydrogenophtalate de potassium de concentrations connues. Les mesures 
sont obtenues avec une precision de 2%.

4.2.4 - Viscosite des solutions de polymeres

La viscosite relative des solutions de polymeres est mesuree a 1'aide d'un 
viscosimetre a faible gradient de cisaillement Low Shear Contraves 30. La 
gamme des gradients de cisaillement varie de 0,1 a 100 sec-h A partir des 
mesures de viscosite relative a differentes concentrations en polymere, on
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peut tracer la variation de la viscosite specifique reduite (r|r-l/C) en fonction 
de la concentration C qui, dans le regime dilue, est bien decrite par la loi de 
Huggins,

r\r = 1 + C[q] + k’C2[q]2

La constante de Huggins, k' donne des informations sur la qualite du 
solvant et sur la tendance a l'agregation des macromolecules de polymeres 
entre elles. La viscosite intrinseque (ordonnee a l'origine) donne des 
indications sur le volume hydrodynamique occupe par les chaines de 
polymeres isolees.

Ces courbes ont ete tracees pour les deux polymeres en presence de NaCl et 
KC1 0,5 mol/1 (figure 4.1 et 4.2). On peut en deduire les deux parametres , 
viscosite intrinseque et constante d’Huggins qui sont regroupes dans le 
tableau 4.2.

Polymere
3%/l

Sel
0,5 M/1

T\
cm.3/g

k'

STP NaCl 370 0,32

STP KC1 381 0,35

PAC NaCl 1490 1,0

PAC KC1 1530 1,1

Tableau 4.2 Comportement de polymeres en presence de sels

Nous observons que :

- La viscosite intrinseque du PAC est plus elevee que celle de STP 
quels que soient les electrolytes. Ceci montre, alors que la masse moleculaire 
du PAC est a peine plus faible que celle du STP, que le volume 
hydrodynamique occupe par une chaine de PAC est plus important que 
celui occupe par une chaine de STP. Ceci traduit une plus grande rigidite du 
polymere cellulosique PAC par rapport au polymere synthetique STP, et ce 
malgre la presence de groupements d'AMPS encombrants.
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- La constante d'Huggins k' est de l'ordre de 0,4 pour le STP en 
presence des deux electrolytes alors qu'elle est egale a 1 pour le PAC dans les 
memes conditions de salinite. Ceci indique que le STP est en tres bon 
solvant dans ces deux solutions d'electrolytes alors que les chaines de PAC 
ont une tendance significative a s’agreger. Cette difference de comportement 
sera tres importante pour expliquer les resultats de filtration.

- Pour un meme polymere, on ne note pas de differences 
significatives de proprietes entre NaCl et KC1. Ceci indique qu'il n'y a pas 
d'interaction specifique entre les anions portes par les chaines de polymere, 
carboxylates (PAC) ou sulfonates (STP) et les cations monovalents Na+ ou 
K+.

Les deux polymeres etant des polyelectrolytes, le volume hydrodynamique 
occupe par une chaine et la viscosite des solutions sont fonction de la force 
ionique. Des caracterisations complementaires ont ete effectuees dans des 
solutions de force ioniques plus faibles. Les resultats sont regroupes dans le 
tableau 4.3.

Polymere NaCl
s/i

■n
cm3/g

k' Rz
nm

PAC 1 2150 120
30 1400

STP 20 320 0,3 55

Tableau 4.3 Influence d'electrolytes sur les caracteristiques des solutions de 
polymeres

Nous avons egalement mesure les caracteristiques precedentes en presence 
de CaCl2 pour ces deux polymeres. Nous observons une precipitation du 
PAC. Cela s'explique par le fait qu'en presence d'ions divalents, les 
fonctions carboxyliques presentes sur la chaine sont susceptibles de fixer les 
ions divalents provoquant une precipitation par pontage intermoleculaire, 
a partir de liaisons entre les ions Ca%+ et les groupes -COO' appartenant a 
differentes chaines de polymere. Au contraire, les groupements sulfonates
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sont des sels d’acide fort, pen sensibles aux cations divalents. La solution de 
STP en presence d'ions Ca^+ reste homogene.

Nous avons mesure les courbes d'ecoulement des polymeres a 3 g/1 en 
presence ou non de sels a l'aide d'un viscosimetre Haake (figure 4.3). Cet 
appareil est peu precis pour mesurer des viscosites inferieures a 5 mPa.s. On 
peut toutefois mettre en evidence le comportement rheofluidifiant des 
solutions de polymere, confirmer l'obtention de viscosites plus importantes 
avec le PAC par rapport au STP et la diminution des viscosites en presence 
de sels. Cet effet a pu etre mesure avec le PAC mais pas avec le STP en 
raison de sa viscosite trop faible. Une forte chute de viscosite a ete observee 
dans la solution PAC + CaCl% qui s'explique par la precipitation d'une partie 
des chaines de PAC.

4000 -

3000 -

o PAC+Nacl k’ = 1,03

2000-

1000 -

1000 1200

concentration en polymere (ppm)

Figure 4.1 Viscosite intrinseque des solutions de PAC en presence 
d'electrolyte
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Figure 4.2 Viscosite intrinseque des solutions de STP en presence 
d'electrolytes
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• PAC
O PAC+Nad 
A PAC+Kd
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Figure 4.3 Viscosite de polymeres en presence de sels
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4.3 - Suspension constitute d'argile, de polymere et eventuellement 
d'electrolytes

4.3.1 - Preparation des fluides

Les resultats obtenus par Lana LOEBER (1993) ont montre que le mode de 
preparation des fluides modeles (melanges eau/argiles/electrolytes 
/polymere) a une influence considerable sur leur stability dans le temps et 
leur comportement rheologique. II importe que le meme mode de 
preparation soit systematiquement utilise afin d'obtenir des fluides 
reproductibles.

Nous avons pratiquement touj ours travaille avec des suspensions qui 
contiennent en fin du cycle de preparation, 30 g/1 d'argile, 3 g/1 de polymere 
et 0.5 mole/1 de sel.

Pour les suspensions simples (argile + electrolyte ou argile + polymere), la 
poudre de montmorillonite Greenbond est mise en suspension dans l'eau 
distillee a une concentration de 60 g/1 pendant 24 heures. La solution de 
polymere ou la solution saline est preparee a une concentration double de la 
concentration finale (6g/l pour le polymere ou lmol/1 pour les sels). Les 
deux solutions sont alors melangees dans des proportions 1:1 en volume.

Pour une suspension argile+polymere+sel, la poudre de montmorillonite 
Greenbond est mise en suspension dans de l'eau distillee a une 
concentration de 75 g/1 pendant 24 heures. Parallelement, le polymere est 
mis en solution dans de l’eau distillee pendant 24 heures a une 
concentration egale a deux fois et demi la concentration finale ( 7,5 g/1) puis 
on le melange avec la suspension de montmorillonite Greenbond dans des 
proportions 1:1 en volume en agitant pendant 2 heures. Apres 22 heures de 
repos, on ajoute la solution saline preparee a une concentration egale a 5 
fois la concentration finale i.e. 2,5 mol/1 dans des proportions 4:1 
(suspension melangee : solution saline) en agitant pendant 2 heures puis on 
la laisse au repos pendant 22 heures.
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4.3.2 - Adsorption et retention des polymeres

Lorsqu'un polymere de concentration Cq est mis en presence de I'argile, 
une partie du polymere s'adsorbe sur la surface de I'argile; cette quantite 
adsorbee est Qa- II reste en solution du polymere a une concentration Cl 
(polymere fibre)- Lors de la filtration, une partie du polymere est piegee dans 
le cake (Qc) et on recupere dans Ie filtrat du polymere a une concentration 
Cf.

Les differentes concentrations des polymeres sont mesurees de la fagon 
suivante:

- La concentration initiale du polymere mis en presence de I'argile est 
connue (aux alentours de 3 g/1) et est mesuree precisement par l'analyseur 
de carbone Dohrman, DC80. On laisse en contact sous faible agitation la 
solution de polymere et la suspension d'argile pendant 24 heures.

- La concentration en polymere libre dans la suspension est mesuree 
dans le surnageant par l'analyseur de carbone Dohrman, DC80 apres une 
centrifugation de la suspension pendant 1 heure.

- On peut alors determiner la quantite de polymere adsorbee en mg/g 
a partir de la difference de concentration polymere libre-polymere initial et 
de la quantite d'argile en suspension..

- On mesure la concentration en polymere dans le filtrat en fonction 
du temps et on peut definir une quantite de polymere retenue dans le cake.

CO: Concentration de polymere initiale 

Cl: Concentration de polymere libre

Qc: Quantite de polymere retenu 
dans le cake

Cf: Concentration de polymere 
dans le filtrat

Figure 4.4 Polymere adsorbe, retenu ou filtre
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4.4 - Experience de filtration

4.4.1 - Filtration statique sur filtre

Experimentalement on utilise un filtre presse BAROID pour caracteriser les 
proprietes de filtration d'un fluide de forage sur papier filtre (figure 4.5). Les 
conditions operatoires suivent les normes API (Tbars, 30 minutes de 
filtration).

Le filtre presse haute pression haute temperature (HP/HT) se compose 
essentiellement d une enceinte chauffante thermostatee, d une cellule de 
filtration, d une unite de pression, d une unite de contre-pression 
necessaire pour collector le filtrat au dela de 100°C, d'un thermometre et de 
joints resistant a l'huile. Ces cellules de filtration ont par rapport aux filtre- 
presses statiques, une surface reduite de moitie (22.9 cm2).
Le papier filtre que nous choisissons pour la filtration statique et dynamique 
est de type Baroid. Sa texture au MEB est representee sur la planche 4.1.

La filtration statique sur filtre est une experience courte, normalisee et 
reproductible, car la qualite du filtre est constante.

Figure 4.5 Filtre presse API

72



4.4.2 - Filtration statique sur roche

Pour observer la filtration statique sur roche, nous avons mis au point un 
support metallique pouvant etre installe a l'interieur de la cellule de 
filtration API permettant la substitution du filtre par une tranche de roche.

Les echantillons de roche permeable que nous avons choisis pour la 
filtration sur roche en statique comme en dynamique sont des gres de 
Fontainebleau. Ces gres ont la propriety de ne pas contenir d'argile. Nous 
avons utilise des gres dont l'ordre de grandeur de la permeabilite a l'air est 
Kg = 350 mD. La structure du gres observee au MEB est montree sur la 
planche 4.2.

En statique, on utilise un disque de meme dimension (33 mm de diametre 
et 3 mm d’epaisseur) que celui utilise en dynamique dans une cellule de 
type HASSLER afin de comparer les deux regimes de filtration. La surface 
filtrante est de 5.72 cm2.

4.4.3 - Le filtre-presse dynamique

Le filtre presse dynamique utilise est un appareil congu par ELF et localise a 
Pau (Figure 4.6). Cet appareil permet de simuler la filtration de boues de 
forage au droit d une zone permeable dans des conditions dynamiques de 
pression et de temperature correspond antes a celles rencontrees dans un 
puits de forage. II permet de travailler avec des carottes de milieu naturel. 
L'echantillon est dispose dans une cellule de type HASSLER et le passage de 
la boue le long de la paroi est empeche par une gaine en VITON qui epouse 
la forme de l'echantillon sous l’effet d’une pression de sertissage. Cette 
cellule impose 1'utilisation de carottes cylindriques de diametre maximal 
(33mm) et de longueur comprise entre 30 et 60mm. Pour realiser la 
filtration dynamique sur papier filtre, nous avons mis au point une cellule 
porte-filtre cylindrique de meme diametre et de meme longueur que les 
carottes de roche. Un systeme d'agitation cone-plan produit un gradient de 
cisaillement constant sur la surface des echantillons.

Une difficulty de Tappareillage reside dans le fait que sa mise en ceuvre est 
assez lourde, et nous avons rencontre des problemes lies a la 
reproductible de la permeabilite et de la porosite des milieux naturels.
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C'est pourquoi nous avons double nos essais par une filtration dynamique 
sur papier filtre pour les differentes suspensions etudiees.

tiise en pression 
cellule

Piquage

B 0 U E

Agitateur

5ERTI5SAGE
Hulls purge

Cellule
HA5SLER Centre

venne de ___
Recuperation 
du filtrat

Filtrat

BALANCE

Figure 4.6 Filtre presse dynamique
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Blanche 4.2 Image MEB d’xm gres de Fontainebleau
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Notons que la surface filtrante sur filtre en dynamique est de 27 millimetres. 
Les volumes filtres devront etre multiplies par un facteur 4,31 (5,4/2,7)2 
avant d'etre compares aux volumes HP/HT.

Afin de faciliter la preparation des cakes pour l'observation en microscopie 
electronique lors des experiences en dynamique sur tranche de roche, on 
met quelques points de colie sur la peripherie d’un disque de meme 
diametre que la carotte et d'epaisseur 3 mm que I on positionne sur une 
carotte de hauteur de 27 mm pour que l'ensemble de cet echantillon 
respecte les conditions habituelles.

Pour eliminer le volume mort existant dans les tubings, nous avons d'abord 
sature le chemin parcouru par le filtrat par de l'eau distillee avant de 
commencer les filtrations dynamiques sur roche et sur papier. Un test 
typique consiste, apres avoir sature tons les volumes morts, a placer la boue 
dans la cellule, la degazer, mettre le cone en rotation a la vitesse desiree puis 
appliquer la difference de pression. On ouvre alors la vanne permettant de 
commencer la filtration et on enregistre automatiquement le poids de filtrat 
mesure a l’aide d’une balance en fonction du temps. En meme temps, nous 
avons egalement note a la main le volume filtre pour verifier 
l'enregistrement. La duree de filtration est typiquement de 2 heures et les 
taux de cisaillement etudies varient de 50 a 400 s"-*-. Les differences de 
pression appliquees sont 7 bars ou 50 bars. Apres la filtration, nous avons 
recupere le cake et 1'avons conserve dans une petite boite en verre etanche 
contenant dans son fond un coton imbibe de filtrat pour maintenir une 
humidite constante dans la boite et eviter ainsi le dessechement du cake. 
Afin d’eviter le contact direct du cake avec le filtrat, le cake est depose sur 
un support poreux hydrophobe.

4.5 - Mesures des proprietes rheologiques des suspensions

Les proprietes rheologiques des suspensions ont ete mesurees a l'aide d'un 
rheometre a gradients imposes HAAKE a cylindres coaxiaux (modele MV). 
Cet appareil permet d'atteindre une gamme de taux de cisaillement compris 
entre 5 et 1000 s~l dans des conditions de temperature controlee T = 30 °C. 
Le cycle de mesures est le suivant: apres une agitation de deux minutes, on 
effectue en 4 minutes les mesures pour des valeurs croissantes du taux de
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cisaillement de 0 a 1000 s'l puis, egalement en 4 minutes, les mesures pour 
des valeurs decroissantes de 1000 a 0 s~l.

Les figures 4.9 et 4.10 montrent les rheogrammes obtenus pour toutes les 
suspensions.

Les principals conclusions que l’on pent tirer de ces courbes sont:

- toutes les suspensions etudiees ont un comportement 
rheofluidifiant.

- en 1'absence de polymere, la sensibilite au cisaillement est 
augmentee par ajout de sel. Elle est tres elevee pour le systeme GB+KC1, y 
compris aux forts gradients de cisaillement, alors qu elle diminue fortement 
aux forts gradients pour le systeme GB+CaC12.

- le PAG apporte sa propre contribution a la viscosite contrairement 
au STP.

- les systemes GB+polymeres ont un comportement rheofluidifiant 
moins marque que GB seul surtout a bas gradient de cisaillement. Get effet 
est particulierement important pour le systeme GB+STP. Le comportement 
rheofluidifiant resulte d une combinaison de deux effets, une orientation 
des particules ou des agglomerats anisotropes et une destruction d'agregats 
laches. Dans le cas de la suspension GB+STP, le faible comportement 
rheofluidifiant s'explique par une bonne dispersion des particules en 
suspension.
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Figure 4.9 Rheogrammes des suspensions GB+sels
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Figure 4.10 Rheogrammes des suspensions GB+polymeres+sels
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4.6. - Application de la microscopic electronique a l'etude texturale de 
suspension et des cakes d'argiles

Les microscopes electroniques fonctionnent sous un vide secondaire (de 
l'ordre de 10"6 mbar) qui interdisent l'introduction directe de phases 
liquides. Pour observer la microstructure de systemes contenant une grande 
quantite d'eau, des methodes particulieres de preparation doivent etre 
appliquees afin d'eliminer l'eau sans modifier l'organisation initiale. La 
tension de surface de l'eau est de 73 dynes/cm et dans un milieu poreux, les 
pressions capillaires engendrees par la presence du menisque air/eau 
peuvent atteindre 160 bars dans des pores de quelque nanometres de 
diametre. Elies conduisent done dans le cas de materiaux microporeux 
deformables tels que les pates d'argiles, a de fortes retractions ou a un 
ecrasement de la structure initiale. L'application de methodes de 
preparation particulieres est done tres importante pour la preservation de la 
structure. Dans ce qui suit nous rappelons les differentes methodes de 
preparation possibles.

4.6.1 - Echange de l’eau par des solvant organiques

Les echanges progressifs de l'eau par un solvant organique de plus faible 
tension de surface peuvent etre utilisees pour diminuer les effets de tension 
de surface. On applique egalement le remplacement de l'eau par un 
compose tel que C02 que I on evapore au point critique pour lequel il n'y a 
plus d'interface entre la vapeur et le liquide et done plus d'effet de tension 
superficielle au passage d un etat a l'autre.

4.6.2 - Congelation de l’echantillon

La congelation presente la vantage de ne pas introduire de nouveaux 
elements dans 1'echantillon. Elle donne la possibility de fracturer 
l'echantillon a coeur et d'obtenir un plan de fracture qui ne correspond pas 
a un plan de faiblesse de la structure.
Mais pour tirer partie de ces avantages, la congelation doit etre realisee de 
maniere a eviter toute cristallisation de l'eau. D une part, la croissance de 
cristaux de glace engendre des variations de volume (jusqu'a 9% du volume 
d'apres Wagner (1990) pouvant resulter en une deformation des pores et, 
d'autre part, elle conduit irreversiblement a une segregation solvant/solute
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par exclusion des substances dispersees ou dissoutes a l'interface des cristaux 
de glace (Robards 1985). La vitesse et la temperature de congelation sont 
determinantes dans le processus de croissance des cristaux de glace.

Les precedes les plus connus sont la congelation par trempe dans un 
refrigerant liquide a pression ambiante, la congelation sous pression et la 
congelation par pulverisation.

Differents refrigerants peuvent etre utilises. Le critere essentiel est une 
temperature de fusion la plus basse possible et une difference bien marquee 
entre sa temperature de fusion et sa temperature d'ebullition. Parmi les 
refrigerants utilises, on a choisi 1'azote pateux. L'azote pateux a son point 
d’equilibre n'est pas un bon refrigerant car son point d'equilibre et son point 
d'ebullition sont trop proches. Soumis a un vide primaire, il atteint son 
point triple et sa temperature chute (63K). Si un objet est plonge dans cet 
azote, dit pateux, la chaleur degagee par l'echantillon fait remonter la 
temperature jusqu'a son point d'equilibre au lieu de le mettre en ebullition, 
ce qui evite la formation d'un film de gaz isolant a la surface de 
l'echantillon.

Les taux de refroidissement sont influences par les dimensions de 
l'echantillon. II faut limiter la taille de l'echantillon a 1mm pour minimiser 
les artefacts de congelation.

4.6.3 - Elimination de l'eau

L'elimination de l'eau est realisee apres congelation par passage direct de 
son etat solide a son etat vapeur sous vide et a froid, sous controle de la 
temperature. On distingue la lyophilisation si cette operation est conduite 
sur l'echantillon tout entier, et la sublimation de surface si elle conduite 
sur les premieres couches de surface seulement. Dans tons les cas , 
l'echantillon est maintenu sous vide a une temperature variable, suivant le 
materiau entre -80°c et -liO°C.

80



4.6.4 - Comparaison des methodes

Aucune de ces methodes de preparation ne preserve integralement 
l'organisation initiale du systeme. Dans le cas d'un echange par solvant, le 
risque est surtout de detruire la cohesion interparticulaire (Tessier 1987). 
Quand une methode de preparation par congelation est utilisee, le risque est 
d'observer un niveau de porosite superieur a ce qu'il est reellement. Mais la 
structure des parois de pores est en general preservee. Les travaux de Lana 
Loeber 1992 ont montre une bonne correlation entre la texture des cakes 
observee par cette methode et les proprietes de filtration des suspensions 
correspondantes. Nous avons done choisi d'appliquer cette technique de 
preparation a la caracterisation des cakes formes.

4.6.5 - Mode de preparation des cakes pour l'observation en microscopic 
electronique

Nous avons utilise la microscopie electronique a balayage associee a une 
preparation par congelation avec un lyophilisateur pour visualiser la 
texture des cakes.

Le protocole operatoire est explique ci-dessous (Figure 4.11):

- fixation d'un petit prelevement sur un porte-echantillon;
- trempe dans de l'azote pateux;
- transfer! dans de l'azote pateux vers le lyophilisateur ou 

l’echantillon, maintenu a la temperature de l'azote liquide et sous un vide 
secondaire de 10'5 torr, est fracture de maniere a exposer une surface propre, 
depourvue de condensation;

- la sublimation de l'eau solide est ensuite realisee a temperature 
programmee selon la sequence suivante (Figure 4.12):
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PREPARATION

CONGELATION - LYOPHILISATION —

---------------------  SEM

slush

CONGELATION

sous vide

FRACTURATION SUBLIMATION

Figure 41.1 Mode de preparation des echantillons au cryo-MEB
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Temperature

Temps
(heure)

Figure 4.12 Protocole de sublimation en temperature programmee

Ces conditions ont ete verifiees a l'aide d un accessoire cryogenique monte 
sur le microscope electronique permettant le controle en continu de la 
sublimation.

- L'echantillon lyophilise est ensuite observe au microscope 
electronique a balayage (JEOL JSM6300F).

4.7 - Application de la microscopie electronique a transmission (MET)

La microscopie electronique a balayage apparait comme la seule methode 
permettant d'obtenir des informations sur la texture du cake et son 
homogeneity tandis que la microscopie electronique a transmission a haute 
resolution apparait particulierement adaptee a la description de la particule 
elementaire et de son environnement proche. Cette methode sera utilisee 
pour completer les informations obtenues par microscopie electronique a 
balayage.

L'observation est faite sur une coupe mince realisee a l'ultramicrotome 
apres enrobage d un petit prelevement de l'echantillon lyophilise.
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CHAPITRE 5

FILTRATIONS STATIQUES

Dans cette par tie nous etudions la filtration statique de fluides de forage 
modeles constitues de differentes suspensions aqueuses d’argiles, 
d'electrolytes et de polymeres.

Les objectifs de l'etude sont de decrire les proprietes de filtration de ces 
suspensions a temperature ambiante et dans des conditions de temperature 
et de pression elevees representatives des conditions de puits, de determiner 
1’ensemble des caracteristiques du cake construit par filtration statique 
(texture, permeabilite ...) et de les relier a la composition de la suspension de 
depart (concentration initiale en argile, nature de l'electrolyte et du 
polymere).

La filtration statique sur papier filtre est une experience normalisee (API). 
L'interet du papier filtre est de permettre d'obtenir des resultats repetables 
en s'affranchissant de I'heterogeneite de la roche. Nous avons cependant 
complete ces experiences par des mesures de filtration sur roche afin d' 
etudier 1'invasion de la roche par la boue et le filtrat et de visualiser la 
formation du cake interne.

La filtration statique est representative d'une situation particuliere de 
1'operation de forage qui correspond a 1'arret de la circulation du fluide. Elle 
constitue par ailleurs un point de comparaison interessant pour l'etude de 
la filtration dynamique des memes systemes.

Differents electrolytes ont ete etudies: deux sels monovalents les chlorures 
de sodium et potassium et un sel divalent le chlorure de calcium. Ces trois
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sels sont classiquement utilises dans les formulations des fluides de forage, 
et certains sont potentiellement presents dans la formation foree. Nous 
etudierons a la fois la filtration dans des conditions de salinite donnees et 
Vinfluence de l’ecoulement d'un filtrat salin dans un cake deja forme. Le 
potassium est connu pour ses proprietes d’inhibition du gonflement des 
argiles et est done utilise pour proteger les parois du puits. Ses proprietes 
sont liees a la taille du cation hydrate K+ qui lui permet d'occuper les cages 
des couches octaedriques des feuillets de montmorillonite. Des essais de 
filtration complementaires ont ete realises avec du cesium, qui n'est pas 
utilise en forage mais est connu pour sa faculte de deshydrater les argiles, 
superieure a celle du potassium.

En raison des tres grandes quantites d'argile necessaires pour les essais de 
filtration, il n'etait pas envisageable de travailler uniquement sur des argiles 
echangees et purifiees. Nous avons done prepare les suspensions de depart a 
partir d'une argile brute (Montmorillonite Greenbond). Nous avons 
cependant verifie sur quelques essais les proprietes de filtration de 1'argile 
montmorillonite echangee au potassium et montre que dans des conditions 
de forte salinite, le comportement de 1'argile echangee est comparable a 
celui de 1'argile brute.

Partie A: FILTRATION SUR FILTRE PAPIER

5.1 - Influence de la concentration en argile

Avant d'etudier l'influence de la presence d'electrolytes et de polymere 
nous nous sommes interesses a l'influence de la concentration en argile en 
suspension sur les proprietes de filtration et la texture du cake. Les 
differentes concentrations d'argile dans l'eau distillee sont: 3, 30, 45 et 60 g/1 
qui correspondent a des fractions volumiques respectives de 0.13, 1.30, 1.96 
et 2.60 %. L'objectif est double: d'une part determiner si la fraction 
volumique d'argile dans le cake est fonction de la fraction volumique 
d'argile en suspension et comparer les textures des cakes, et d'autre part 
etudier la loi de variation des volumes fibres en fonction du temps.
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5.1.1 - Proprieties de filtration

Les suspensions ont ete filtrees en statique dans une cellule API pendant 30 
minutes . Les courbes representant le volume filtre en function de la racine 
carree du temps sont indiquees sur la figure 5.1. Les volumes sont ramenes 
a une surface de filtration correspondant aux cellules HP/HT, soit 22.9 cm.2. 
On observe d une part que le volume filtre croit lineairement avec la racine 
carree du temps et d'autre part que le volume filtre augmente lorsque la 
concentration d'argile diminue. Ces resultats seront interprets dans le 
paragraphe suivant.

5.1.2 - Epaisseur et teneur en eau des cakes

Dans le tableau 5.1 sont regroupees les valeurs des epaisseurs de cake 
mesurees apres demontage de la cellule ainsi que la teneur en eau du cake. 
Y sont d'autre part rappeles les volumes filtres apres 30 minutes.

Concentration de 
la suspension de 

GB (g/1)

Epaisseur 
du cake 
(mm)

Teneur en eau
du cake

(%)

Filtrat 30 min
7 bars
(ml)

3 1,0 89 46,0

30 2,0 86 13,5

45 2,5 86 11,5

60 3,0 87 9,0

Tableau 5.1 Influence de la concentration de la suspension d'argile sur les 
parametres de filtration

L'epaisseur du cake augmente avec la concentration alors que la teneur en 
eau reste a peu pres constante.

5.1.3. - Observation de la texture des cakes au MEB

La planche 5.1 presente le cake obtenu pour une concentration initiale de 30 
g/1. La surface de coupe observee est un plan perpendiculaire au filtre. Sur 
1'ensemble de l'epaisseur, on observe une grande homogeneite du cake, 
excepte sur les bords.
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Les agrandissements presentee sur la planche 5.2 montrent que le cake a une 
structure alveolaire avec une taille de pore de 1 a 2 gm. Les pores ont une 
forme irreguliere mais isotrope. Chaque paroi de pores est constitute d un 
enchevetrement tridimensionnel de particules souples, de petite taille 
(extension laterale inferieure au micron) et de faible epaisseur. La texture a 
un aspect "echevele" que nous attribuons aux fortes repulsions 
electrostatiques entire particules .

Les photos obtenues pour les differentes concentrations initiates en argile 
dans la suspension montrent des structures de cakes tires voisines, aussi bien 
en ce qui concerne 1'arrangement des feuillets au niveau des parois de pores 
qu'au niveau de la taille des pores (Planche 5.3).

5.2 - Modelisation de la filtration

Rappelons les mecanismes de la filtration. Au debut de la filtration la 
difference de pression qui constitue la force motrice est appliquee a travers 
le filtre seul puisque le cake n'est pas encore forme. L'ecoulement est alors 
regi par la loi de Darcy qui s'ecrit:

ou kf est la permeabilite du filtre, ef 1'epaisseur du filtre, A la surface de 
filtration, r\ la viscosite du filtrat et AP la pression differentielle. L'equation 
pent etre ecrite sous la forme :

A AP 
T|Rf

ou Rf est appele resistance du filtre: Rf = ef/kf

Lorsque le cake commence a se former par depot de particules lors de la
filtration, la resistance du milieu filtrant devient la somme de celle du filtre 
Rf supposee constante et celle du cake R qui augmente avec le temps . On a:

A AP A AP
r|(R + Rf) Tj(e/k + ef / kf)
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ou k est la permeabilite du cake et e l'epaisseur du cake.

Avec les suspensions de Montmorillonite et le type de filtres en cellulose 
utilise, tres rapidement la resistance du filtre devient negligeable devant 
celle du cake et la loi de Darcy se resume alors a:

Q
dV , A AP 
dt T|e

L'equation de conservation de la masse, en supposant qu'aucune particule 
ne passe a travers le filtre s'ecrit:

V 4>s - A e (<j>c - <t>s)

ou (|)c est la fraction volumique de particules dans le cake et <j>g la fraction 
volumique de particules dans la suspension.

On definit le parametre b ou volume specifique du cake comme le volume 
de cake depose par unite de volume filtre.

Vcake e A tbs
V V <j)c - <j)s

L'equation de Darcy pent alors s'ecrire:

- dV , A2 APQ = — = k--------
dt T|b V

L'observation de la texture des cakes par cryo-MEB nous permet de supposer 
que la permeabilite et le volume specifique du cake reste constants tout au 
long de la filtration ce qui nous autorise a integrer l'equation precedente 
sous la forme:

V = A(^)
rib

1/2

On en deduit que l'epaisseur de cake varie selon l'equation:

e = (2 -t-) 1/2
T|
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On pent aussi en deduire la vitesse de filtration U:

u = a . *L = (^3E_,»
A A dt 2 T| b t 

On deduit de ces equations que:

- le volume filtre varie avec la racine carree du temps et, par consequent, la 
vitesse de filtration varie avec l'inverse de la racine carree du temps.
- l'epaisseur du cake varie avec la racine carree du temps.

Influence de la concentration en argile

A partir des courbes experimentales V = f ( Vt ) on peut deduire la valeur 
kdu rapport — pour chaque concentration en argile. La figure 5.2 represente

1'evolution de ce rapport en fonction de la fraction volumique en argile
k 1dans la suspension. On observe que — varie lineairement avec —. Comme

la fraction volumique d'argile dans le cake est superieure a celle dans la 
suspension (au moins pour les faibles concentrations en argile) le volume 
specifique du cake b est proportionnel a la fraction volumique d'argile dans 
la suspension de depart. On deduit de ces resultats que la permeabilite du 
cake ne depend pas de la concentration en argile. Ceci est a relier avec les 
textures similaires des cakes observees par cryomicroscopie.

5.3 - Filtration de suspensions d'argile et d'electrolytes: influence de la 
nature de l'electrolyte

5.3.1 - Proprietes de filtration

L'evolution des volumes filtres au cours du temps pour des suspensions 
contenant initialement 30 g/1 d'argile GB et 0.5 mole/1 d'electrolyte (NaCl, 
KC1 et CaC12) est presentee sur la figure 5.3. Y est aussi adjointe la courbe GB 
+ CsCl. Les differentes suspensions ont ete filtrees sous un AP de 7 bars a 
travers un papier filtre "Baroid" dans une cellule de filtration statique API
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a— v 3g/i 
a—v 30g/i 
o—V45g/1 
^----V60g/I

0 1 2 3 4 5 6

Racine carree du temps (min1/2)
Figure 5.1: Evolution des volumes filtres en statique de suspensions GB de 
differentes concentrations en fonction de la racine carree du temps

m—k/b

l/<l>s
Figure 5.2: Relation entre le rapport k/b et l’inverse de la fraction 
volumique en argile dans la suspension.
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pendant 30 minutes. Tons les essais de filtration ont ete effectues au moins 
deux fois pour verifier la repetabilite de la mesure.

Nous constatons pour toutes les suspensions etudiees:

- Une variation lineaire du volume filtre en function de la racine 
carree du temps.

- Une augmentation du filtrat lorsque l'on ajoute du sel. Le 
classement des systemes par ordre de volume filtre croissant est le suivant:

GB < GB + NaCl < GB + CaCl2 < GB + KC1« GB + CsCl

L'ensemble des resultats est regroupe dans le tableau 5.2.

Suspension

GB 30 g/1

Sels

0.5 Mole/1

V filtre 
HP/HT 30min 

(cm3)

Epaisseur 
du cake 
(mm)

Masse 
eau/ masse 

solide

Teneur en 
eau du 

cake (%)

GB - 14,5 2,0 7,3 88

GB
echaneee K+ - 22,0 2,5 / /

GB NaCl 25,3 3,5 7,3 88

GB KC1 63,5 8,0 6,7 87
GB

echaneee K+ KC1 75,0 7,0 / /

GB CaCl2 44,0 5,5 4,0 80

GB CaCl2 (0,25M) 46,0 5,5 / /

GB CsCl 123,0 20,0 / /

Tableau 5.2 Influence de la nature de Velectrolyte sur les caracteristiques des 
filtrations de systemes argile+sels.

Nous avons egalement etudie les proprietes de filtration de la suspension 
dans CaCl2 a 0.25 mole/1 pour ramener la suspension a une force ionique 
comparable a celle obtenue a 0.5 mole/1 avec des electrolytes monovalents. 
Les resultats regroupes dans le tableau 5.2 montrent que les volumes filtres
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GB brute
NaCl

CaC12

Racine carree du temps (min1/2) 
Figure 5.3 Courbes de filtration des systemes GB + sels

i i I ii i' i i i i i I i i i i

GB brute
GBechK

GB echK+KCl

J I I I I I LJ I I I L

Racine carree du temps (min1/2)
Figure 5.4 Courbes de filtration des systemes GB et GB echangee K+



sont identiques en presence de CaCla 0.25 on 0.5 M. A ces niveaux de 
concentrations, la force ionique est done telle que la longueur d'ecrantage 
des interactions electrostatiques de Debye est deja tres faible.

La figure 5.4 represente les courbes de filtration pour l'argile echangee K+. 
On peut remarquer qu'en presence de KC1 a 0.5 mol/1, les proprietes de 
filtration sont identiques pour la suspension Greenbond brute et la 
suspension Greenbond echangee K+. Le comportement rheologique de ces 
deux suspensions etant egalement comparable, il apparait clairement qu'en 
presence de telles quantites de sels, il n'est pas necessaire de travailler sur 
des argiles echangees.

5.3.2 - Mesure de l'epaisseur, de la teneur en eau et de la permeabilite des 
cakes

L'epaisseur et la teneur en eau du cake pour les diverses suspensions ont ete 
mesurees apres 30 minutes de filtration et demontage de la cellule de 
filtration. Les mesures des volumes de filtrat, de l'epaisseur et de la teneur 
en eau des cakes pour les differents systemes sont regroupees dans le tableau 
5.2.

Les principals conclusions que l’on peut tirer de ce tableau sont que:

- l'epaisseur des cakes augmente avec les volumes flitres.
- la teneur en eau des cakes est du meme ordre de grandeur pour tous 

les cakes (de l'ordre de 90%) sauf pour le cake GB + CaC12 pour lequel on 
mesure une teneur en eau de 80%, significativement plus faible. Le taux de 
depot est done plus eleve pour cette suspension.

A partir des pentes m des droites V = f ( Vt ) et de la mesure des 
epaisseurs des cakes e#, on peut calculer la permeabilite du cake. En effet on 
a:

k = m2 q e30 

2 A AP V30

Les resultats sont indiques dans le tableau 5.3 suivant. Ces mesures sont peu 
precises (+ 20%) en raison de l'imprecision de mesures des epaisseurs de 
cakes (± 0.4 mm) mais tout de meme interessantes d'un point de vue
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indicatif. L'ordre est le meme que celui donne par les volumes filtres, Les 
permeabilites calculees laissent prevoir a partir de Vequation de Kozeny- 
Carman des tallies de seuils de pores de quelques nm seulement.

Suspension 
GB 30 g/1

Sels
0,5 Mole/1

Vgpecifique 
b = eso A / V30

Permeabilite K
m

GB - 0,315 5,5
GB

echaneee K+ - 0,275 10,0

GB NaCl 0,316 15,5

GB KC1 0^88 88,0

GB CaCl2 0,286 37,5

Tableau 5.3 Calcul de la permeabilite des cakes GB + sels

5.3.3 - Etude de la texture des cakes au MEB

5.3.3.1 - Systemes GB, GB+ NaCl, KC1 ou CaC12

Les observations des cakes par cryoMEB sont presentees sur la planche 5.4

• Cake Greenbond seule

Ce cake a deja ete decrit dans la partie precedente. Rappelons que sa 
structure est alveolaire avec une taille de pore de 1 a 2 |im. Chaque paroi de 
pores est constitute d'un enchevetrement tridimensionnel de particules 
tres souples, de petite taille (extension laterale inferieure au micron) et de 
faible epaisseur.

• Cake Greenbond + NaCl

On observe la meme structure alveolaire. La texture du cake est encore 
isotrope et la taille de pore comparable. Les particules constituant les parois 
de pores sont plus rigides mais leur epaisseur reste faible a l’echelle du MEB.
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Cake Greenbond + CaC12

Les parois de pores sont constitutes de particules tres epaisses, d'aspect 
fusele. La taille des pores est de l’ordre du micron c'est a dire legerement 
plus faible que celle observee dans les deux cakes precedents. Cette 
observation est coherente avec le fait que ce cake a une plus faible teneur en 
eau. A proximite du filtre on observe une zone peu epaisse sur laquelle le 
cake parait plus agrege que dans le reste de la matrice.

• Cake Greenbond + KC1

Ce cake est heterogene. On distingue deux parties (Blanche 5.5):

- La partie eloignee du filtre est isotrope, de texture comparable a celle du 
cake GB + NaCl. La rigidite des particules est encore accentuee.

- La partie proche du filtre, sur une epaisseur d'environ 50 a 100 gm ( c'est a 
dire environ 2% de l'epaisseur totale) presente une orientation tres 
marquee des particules parallelement au filtre. Au niveau de cette zone, les 
particules ont la forme de plaques tres epaisses et tres allongees (en 
moyenne 2 a 3 gm de long sur 1 gm de large).

5.33.2 - Autres systemes

• Cake Greenbond echangee au potassium K+ (Blanche 5.6)

On retrouve la structure "echevelee " deja observee dans le cake Greenbond 
brute que I on attribue a l'effet de repulsions electrostatiques entre 
particules. Bar contre les particules sont plus rigides et associees de fagon 
plus desordonnee. On ne trouve pas dans ce cas la zone orientee pres du 
filtre.

• Cake Greenbond echangee au potassium K+ + KC1 (planche 5.6) 

La texture est identique a celle du cake GB brute + KC1.
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• Cake Greenbond + CsCl (Blanche 5.7)

Ce cake est tres heterogene, et de nombreux floculats sont observes. La 
porosite inter-agregats est tres importante et explique les volumes filtres 
importants obtenus.

S.3.3.3 - Conclusions partielles

Les principals conclusions que l'on pent tirer de ces observations sont:

- la porosite observee semble directement correlee a la teneur en eau des 
cakes et done au taux de depot de particules solides pendant la filtration. 
Cette porosite est de type alveolaire avec une taille de pores de l'ordre de 1 a 
2 microns.

- la permeabilite de cakes n'est pas directement reliee a la porosite alveolaire 
observee, car dans tous les cas, on observe une taille de pore voisine malgre 
des variations de volumes filtres parfois tres fortes. C'est done la connexite 
des particules d'argile dans les parois de ces pores qui determine en majeure 
partie la permeabilite.

- differents types de texture ont ete mis en evidence:

* les cakes Greenbond brute et Greenbond echangee au potassium 
sont des reseaux alveolaires connectes dont les parois sont constitutes de 
particules tres minces et tres souples. Le chevauchement des particules dans 
la zone d'enchevetrement est etroit et le nombre de contact entre particules 
tres eleve ce qui donne au cake un aspect "echevele". Cet aspect traduit la 
forte repulsion entre particules et l'etat de dispersion eleve de la suspension 
de depart. Cette texture n'est en effet observee qu'en l'absence de sels.

* les cakes Greenbond + NaCl et GB +KC1 ont en dehors de la zone 
proche du filtre une texture assez voisine alors que leurs proprietes de 
filtration sont tres differentes. Les particules constituant les parois de pores 
apparaissent plus rigides qu'en l'absence de sels.

* le cake CaC12 a un aspect plus agrege et une porosite plus faible que 
les autres cakes.
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* enfin, sur les cakes GB + KC1 et , de fagon moins marquee GB + 
CaC12, on observe une zone heterogene a proximite du filtre dans laquelle 
les particules ont une taille beaucoup plus elevee que la moyenne. Sur le 
cake GB + KC1 ces particules sont tres nettement orientees parallelement au 
filtre. Cette zone a une faible epaisseur, negligeable par rapport a l'epaisseur 
totale du cake. Comme par ailleurs les proprietes de filtration n'evoluent 
pas au cours du temps et suivent une loi en racine carree du temps qui 
montre que le cake s'epaissit continuellement avec une permeabilite 
constante, nous pensons que cette zone resulte d'une sedimentation qui a 
lieu avant la mise en place du AP dans la cellule. Cette zone n'influence 
done pas les proprietes de filtration mais temoigne d'une distribution 
bimodale des tailles de particules dans la suspension.

5.3.4 - Etude de la structure des parois des pores (MET)

La microscopie electronique a transmission a ete utilisee pour decrire plus 
en detail la morphologic, la taille et l'association des particules au niveau 
des parois de pore. Les preparations ont tte realisees a partir des cakes 
lyophilises observes au MEB, par enrobage d'une petite portion du cake et 
coupe a l'ultramicrotome. Les particules d'argiles, vues sur chant, 
apparaissent comme une superposition de feuillets minces. Le nombre de 
feuillets et leur organisation dans la particule vane en fonction de la 
composition de la suspension de depart.

5.3.4.1 - Observations

Quatre cakes ont ete observes:

• Cake Greenbond seule (Blanche 5.8)

La taille moyenne des particules est de l’ordre de 0.17 micron. Chaque 
particule est constitute d un empilement d'une quinzaine de feuillets. On 
retrouve la forme souple des particules et on met en evidence une 
association preferentielle de type face-face. Ce mode dissociation permet 
une excellente connectivity des feuillets. La construction 3D a partir de 
liaisons face-face n'est possible que grace a une grande deformabilite des 
particules.
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• Cake Greenbond + NaCl (Blanche 5.9)

Les particules sent constitutes d'une trentaine de feuillets (epaisseur de 
l'ordre de 0.03 micron). La longueur des particules reste du meme ordre de 
grandeur (0.20 micron). Les particules sont moins flexibles et 1'association 
des particules est toujours de type face-face.

• Cake Greenbond + CaC12 (Blanche 5.10)

Les particules sont les plus longues et les plus epaisses parmi toutes celles 
observees (extension laterale de l'ordre de 0.5 microns, epaisseur de l'ordre 
de 0.07 micron). Elies ont une forme fuselee avec une porosite interne 
parfois importante. Les particules apparaissent plus minces sur leurs 
extremites. Les associations entre particules sont de type face-face.

• Cake Greenbond + KC1 (Blanche 5.11)

Les particules sont constitutes d'une cinquantaine de feuillets tpais (0.075 
micron) et courts (0.1 micron) et leur association (bord-bord et face-face) 
gtnere une microporositt importante de l'ordre de 10 a 20nm (Blanche 
5.11c).

S.3.4.2 - Discussion

Les observations effectutes en microscopic en transmission completent les 
prtetdentes en apportant une information sur l'tpaisseur, sur l'extension 
lattrale des particules tltmentaires d'argiles et sur le mode dissociation de 
ces particules a courte distance. La permtabilitt du cake est controlte par la 
quantitt et la qualitt des liaisons entre particules d'argile. Les liaisons de 
type face-face sont observtes essentiellement dans le systeme GB, GB + NaCl 
et GB + CaC12. La quantitt de ces liaisons diminue quand on passe de GB a 
GB + NaCl puis GB + CaC12. Les particules d'argile formtes en presence de 
KC1 ont une morphologie particuliere, en plaques tpaisses et rigides de 
faibles dimensions et assocites de fagon discontinue par des liaisons face- 
face ou bord-bord (planche 5.11c). Ces liaisons faibles fragilisent le cake et lui 
conferent une mauvaise permtabilitt
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5.3.5 - Influence de la pression de filtration

L'objectif de cette partie est d'etudier l'influence de la pression differentielle 
sur les proprietes de filtration et sur la texture des cakes obtenus.

5.3.5.1 - Courbes de filtration

Les suspensions GB+electrolytes ont ete filtrees sur papier filtre dans une 
cellule de filtration statique HP/HT a differentes pressions 2, 7, 50 bars 
pendant 30 minutes. Les resultats sont indiques sur la figure 5.5.

X GB+Kcl SObars 
• GB+Kcl Tbars

A GB+Cacl2 SObars 
A GB+Cacl2 Tbars

■ GB+Nacl SObars 
A GB+Nacl Tbars 

O GB SObars 
+ GB Tbars 
O GB 2bars

la racine carree du temps (V(min)

Figure 5.5 Effet de la pression differentielle sur les courbes de filtration 

On observe pour tous les systemes:

- Une variation lineaire du volume filtre en fonction de la racine carree du 
temps, et ce qu elle que soit la pression.

- Une tres faible augmentation du volume du filtrat avec la pression.

D'apres les lois de filtration (voir paragraphe 5.2), les deux seuls parametres 
susceptibles de varier avec la pression sont l'epaisseur (ou le taux de depot)
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et la permeabilite du cake. Les volumes filtres et les epaisseurs de cake haute 
pression mesurees apres demontage de la cellule sont regroupes dans le 
tableau 5.4. Nous constatons que l'epaisseur du cake obtenu a 50 bars 
correspond pratiquement a celle d'un cake forme a 7 bars. En supposant 
dans un premier temps l'epaisseur mesuree comme representative de 
l’epaisseur "in situ" du cake soumis a AP, nous avons cherche a quantifier 
les variations de permeabilite en mesurant la permeabilite a l'eau d'un cake 
de Greenbond a une pression identique a la pression de filtration. Dans un 
premier temps, la suspension a ete filtree dans une cellule HP/HT a la 
pression consideree pendant 30 minutes. La cellule a ensuite ete demontee 
et la suspension remplacee par de l'eau distillee. Enfin, nous avons suivi 
revolution des volumes filtres au cours du temps a une pression identique 
a la pression de formation du cake. Le calcul de la permeabilite du cake est 
base sur l'application de la loi de Darcy.

Les resultats rassembles dans le tableau 5.4 sont conformes a notre attente: 
on observe une diminution de la permeabilite du cake quand la pression 
augmente.

Pression
Parametre

2 bars 7 bars 50 bars

Volume filtre (30min) 
(ml) 14,0 15,5 16,0

Epaisseur du cake 
(mm) 2,0 2,0 2,0

Permeabilite 
(10'6 darcv) 18,88 5,31 0,7%

Tableau 5.4 Permeabilite de cakes Greenbond formes a differentes pressions

Notons qu a l'inverse des mesures de volumes filtres qui sont realisees sous 
AP, les mesures d'epaisseur sont effectuees apres retour a la pression 
atmospherique, c'est-a-dire sans AP appliquee. Si les cakes relaxent lors du 
retour a la pression atmospherique, la mesure d’epaisseur du cake n'est pas 
forcement representative de l'epaisseur du cake "sous pression". Notons 
que dans ce cas l'epaisseur utilisee dans le calcul est necessairement 
surestimee, ce qui se traduit par une surestimation de la permeabilite. Si 
l'epaisseur du cake sous pression est plus faible, alors la permeabilite du
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cake sous pression est en realite encore plus faible que celle presentee dans 
le tableau 5.4.

53.5.2 - Texture des cakes formes a haute pression

Les observations cryo-MEB montrent que les cakes obtenus a forte pression 
(50 bars) ont une texture comparable a celle des cakes obtenus a 7 bars 
(Blanche 5.12). La taille des pores est legerement plus faible a haute pression 
pour un cake Greenbond et les cakes Greenbond + sels. L'etude de la texture 
du cake ne permet pas d'expliquer les differences de permeabilite observees. 
En fait, ces observations se rapportent comme les mesures d'epaisseurs a 
une mesure "ex situ" faite apres demontage de la cellule de filtration. Ces 
observations pourront s’expliquer par une relaxation du cake lors du retour 
a la pression atmospherique. Les resultats qui suivent ont pour objet de 
mettre en evidence et de quantifier ce phenomene de relaxation des cakes 
soumis a des cycles de pression.

5.3.6 - Etude du coefficient de resilience des cakes

5.3.6.1 - Definition

Comme il existe un effet reel de la pression mais qui nest pas facilement 
mesurable par des techniques qui necessitent le demontage de la cellule de 
filtration (mesure d'epaisseur, etude de la texture des cakes), nous avons 
mesure les permeabilites des cakes a l'eau sous pression suivant la 
sequence: 7 bars, 50 bars, puis de nouveau 7 bars, 50 bars; puis de nouveau 7 
bars, 50 bars. La suspension est filtree dans une cellule HP/HT a 7 bars 
pendant 30 minutes. La cellule est ensuite demon tee et la suspension 
remplacee par de l'eau distillee. La permeabilite du cake a l'eau est calculee a 
toutes les pressions correspondantes a la sequence decrite precedemment 
par application de la loi de Darcy. Le temps de filtration de l'eau a chaque 
pression est de 30 minutes et on observe dans tous les cas une variation 
lineaire du volume filtre avec le temps.

Le cycle a haute pression n'a pas pu etre realise pour tous les cakes car le 
demontage de la cellule haute pression implique un renversement de cette 
cellule. Dans le cas de cakes epais et fragiles comme les cakes GB + CaC12 ou 
GB + KC1, il etait fastidieux voire impossible de realiser le cycle 7-50-7 bars 
sans endommager le cake. C'est pourquoi nous avons pour certains cakes
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utilise non pas un cycle 7-50-7 bars mais un cycle a plus basse pression 2-7-2 
bars realisable dans une cellule API.

Nous definissons un coefficient appele "coefficient de resilience" d'un cake 
comme le rapport des permeabilites mesurees a la deuxieme pression de 7 
bars par la permeabilite mesuree a la premiere pression de 7 bars:

Cr = ■ 2} Cr: coefficient de resilience
7bars 1 )

S.3.6.2 - Resultats

Lorsque cela etait possible, nous avons mesure le coefficient de resilience 
selon les deux cycles de pressions et observe que le parametre mesure etait 
sensiblement le meme pour les deux cycles. Nous avons pu ainsi comparer 
quantitativement 1'ensemble des cakes etudies.

Les resultats mettent clairement en evidence une relaxation des cakes 
variable suivant la composition de la suspension de depart (cf. tableau 5.5):

- pour le systeme Greenbond brute, le coefficient de resilience est de 
82%. Dans ce cake, les particules sont soumises a des forces de repulsion 
electrostatiques importantes, et la deformation du reseau d'argile sous une 
contrainte de pression entraine peu de modification dans le nombre de 
contacts entre particules mais essentiellement une reduction de 1'espace 
interparticulaire. Le cake conserve a peu pres le meme etat d'organisation 
apres relachement de la contrainte.

- pour les systemes Greenbond + sels, le coefficient de resilience des 
cakes diminue (54% et 64% respectivement en presence de NaCl et CaC12). 
En presence de sels, les charges de surface des particules d'argile sont 
ecrantees et le contact entre particules est done favorise sous une contrainte 
de pression. La chute de permeabilite correspond dans ce cas non seulement 
a une reduction de 1'espace interparticulaire mais aussi a une augmentation 
du nombre de contacts interparticulaires. Les liaisons formees etant 
irreversibles, l'etat du cake apres relachement de la contrainte est different 
de l'etat initial. Le cake GB + NaCl peut etre assimile a un reseau alveolaire 
a parois minces done hautement deformable. La probability de contact entre
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particules est plus elevee que dans le cas du cake GB + CaC12 dont les parois 
epaisses lui conferent une plus grande resistance a la pression.

- En presence de KC1, la diminution de permeabilite est tres marquee 
(coefficient de resilience de seulement 20%). La forme tridimensionnelle des 
particules et leur mode d'association les rend peu deformables. Lorsqu'elles 
sont soumises a une force de pression, elles s'agregent de maniere 
irreversible. Cette deformation se fait dans le sens d'une diminution de la 
permeabilite.

Ainsi, la resistance d'un cake vis a vis de la pression est variable suivant la 
composition initiale de la suspension. La structure du cake est tres stable en 
l'absence de sels tandis qu elle evolue dans le sens d'une diminution de 
permeabilite plus forte en presence de sels sous l'effet de la pression.

Suspension Permeabilite K 
(10'6 darcy)

Coefficient de resilience
CR (%)

GB Sels 2 7 2-7-2 7-50-7
30g/l 0.5 M bars bars bars bars

GB / 14.3 4.5 85 82

GB NaCl 32.6 13.4 51 54

GB KC1 198.2 66.2 20 /

GB CaCl2 . 137.3 43.7 64 /

Tableau 5.5 Coefficient de resilience des cakes GB + sels

S.3.6.3 - Influence de la force ionique de la solution de filtration

A fin de confirmer que la circulation de l'eau ne modifiait pas l'equilibre 
ionique du cake initialement forme, nous avons decide de renouveler les 
mesures de permeabilite des cakes, mais avec des solutions en equilibre 
ionique avec le cake en remplagant l'eau pure par des solutions de 
composition ionique equivalente a celle du filtrat. Pour cela, l'analyse des 
filtrats correspondant aux differents systemes etudies a ete effectuee. Nous 
avons distingue trois phases dans la filtration qui sont respectivement le
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debut, le milieu et la fin de la filtration, car il etait possible que la 
concentration en ions dans le filtrat varie dans le temps. En fait, les resultats 
d'analyse montrent qu'il existe tres peu de variation des concentrations 
ioniques dans le filtrat au cours du temps pendant la filtration. Les resultats 
sont regroupes dans le tableau 5.6 et nous montrent que revolution de la 
permeabilite des cakes a leurs filtrats respectifs est comparable a celle de la 
permeabilite a l'eau pure et qu'il existe done peu de changement en ce qui 
conceme le coefficient de resilience des cakes.

Composition 
du cake

CYCLE DE MESURE DE LA PERMEABILITE (10'6 darcy)

7B(1) 50B (2) 7B (3) SOB (4) 7B(5) SOB (6)

Elasticity
P(3)/P(l)

Greenbond

Eau . 4.4 0.8 3.6 0.7 3.5 0.7 82%

Filtrat 3.9 0.7 3.3 0.6 3.2 0.6 85%

NaCl 6.9 1.3 Le cake est detruit a SOB

GB + NaCl

Eau 13.4 1.8 7.3 1.3 6.0 54%

Filtrat 14.6 2.2 8.7 1.5 6.5 59%

NaCl 18.6 3.5 14.3 Le cake est detruit a SOB 77%

GB + KC1

Eau 66.2

Difficulty pour mesurer car le cake n'adhere pas au filtreFiltrat 70.0

KC1 99.8

Tableau 5.6 Mesure de la permeabilite des cakes selon des cycles a 7 et 50 bars.

Nous nous sommes enfin interesses au comportement des cakes dans 
l'hypothese d'un changement important de la force ionique dans la 
suspension. Ceci peut arriver lors des operations de forages lorsque l'on 
traverse par exemple une zone de sels. L'objectif est ici de determiner si la 
permeabilite du cake, sa tenue, sa compressibility et son elasticity sont 
modifies par la filtration d’une solution saline etrangere. Les resultats 
regroupes dans le tableau 5.6 montrent que:

- La filtration de solutions de NaCl ou KC1 0.5 mole/1 aux travers de 
cakes deja formes augmente leur permeabilite.
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- Par filtration d'une solution de NaCl, le cake Greenbond brute est 
detruit des la premiere application d'une pression de 50 bars et le cake 
Greenbond + NaCl est egalement fissure des la deuxieme application d'une 
pression de 50 bars.

Les cakes formes sont done tres sensibles a la filtration d'une solution saline 
de forte concentration. Leur permeabilite augmente par suite de la 
coagulation des particules constituant le cake (ecrantage des charges de 
surface des particules d'argiles disposees a des distances faibles les unes des 
autres) et le reseau s'effondre sous une pression de 50 bars.

5.3.7 - Modele d'interpretation

A partir de l'ensemble des resultats obtenus, nous pouvons proposer un 
schema descriptif (schema 5.1) qui permet de decrire l'ensemble des 
proprietes observees.

En 1'absence de sels, les particules d'argile sont minces et flexibles et le cake 
peut etre assimile a un reseau alveolaire a parois minces, hautement 
deformable. La porosite alveolaire ne controle pas la permeabilite du cake. 
C'est la porosite interparticulaire dans les parois de pores qui determinent 
les proprietes de filtration du cake. Chaque paroi est constitute de 
l'association de petites particules chargees qui se repoussent mutuellement. 
Lorsqu'il est soumis a une forte pression differentielle, ce cake voit sa 
permeabilite chuter du fait de la reduction des distances interparticulaires. 
Sa relaxation apres relachement de la contrainte de pression est importante 
car les forces de repulsion electrostatique entre parois sont telles qu'aucun 
nouveau contact irreversible n'a pu s'etablir entre particules. Ce cake a done 
une excellente resistance a la pression.

En presence de sels , le cake a egalement une structure alveolaire homogene 
et c'est a nouveau la texture des parois de pores qui determinent la 
permeabilite du cake. Les forces de repulsion electrostatique entre particules 
sont plus faibles car les charges de surface sont ecrantees. II en resulte que le 
nombre de feuillets par particule augmente, que l'epaisseur des particules 
augmente et que leur flexibility diminue en consequence. Dans le cas GB + 
NaCl, ces modifications se font a taux de depot constant. Ceci resulte en une 
taille de pores legerement plus grande que celle observee dans GB brute. 
Dans le cas de GB + CaC12, le taux de depot est plus eleve et ces
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modifications s'accompagnent d'une reduction de la porosite. Dans les deux 
cas, le nombre de particules constituant les parois de pores diminue par 
rapport a GB brute. Le nombre de contact entre particules est done plus faible 
ce qui induit une plus forte permeabilite.

Lorsque ces cakes sont soumis a une forte pression differentielle, leur 
permeabilite chute du fait de la diminution des distances interparticulaires. 
Les forces de repulsions electrostatiques etant plus faibles qu'en l'absence de 
sels, l'approche des particules peut aller jusqu'a la mise en contact de 
particules avec formation de liaisons irreversibles (la barriere de potentiel 
de la theorie DLVO est tres faible dans un milieu de force ionique 0.5 
mole/1). Ceci a pour effet de diminuer la permeabilite du cake de fagon 
irreversible. Apres relachement de la contrainte de pression, le cake a une 
permeabilite plus faible. Le nombre de liaisons formees sous pression est 
d'autant plus important que le systeme est dans sa globalite plus 
deformable. Ainsi, le cake GB + CaC12 qui est un systeme a parois epaisses 
peu deformable est moins sensible a la pression que le systeme GB + NaCl a 
parois minces. En presence de K+, le cake peut etre decrit par un 
empilement de petites briques associees entre elles par des liaisons faibles. 
Le nombre de contacts entre particules est eleve mais la qualite des 
connexions mauvaise. Le cake est ainsi tres facilement deformable, et de 
fagon fortement irreversible. L'arrangement de ces petites briques est, d'un 
point de vue simplement geometrique, tres discontinu et genere une 
porosite plus importante et une resistance a la compression moindre. 
Lorsque le AP est applique, la vitesse normale de filtration est tres elevee et 
l'empilement est tridimensionnel alors que dans le cas d’une simple 
sedimentation, les briques se positionneraient a plat les unes sur les autres; 
e'est d'ailleurs ce que nous observons a proximite du filtre, dans la zone 
construite avant la mise sous pression.

L'apport des differentes methodes de caracterisation a la connaissance du 
systeme peut etre resumee de la maniere suivante:

- la microscopie electronique a transmission permet la caracterisation 
des particules elementaires (ou quasi cristaux) et de leur mode dissociation 
a courte distance.

- la microscopie a balayage donne une idee de l'etat d'agregation dans 
le cake lui meme representatif de l'etat d'agregation dans la suspension. La 
taille des parois de pores, superieure a la taille d'une particule elementaire
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indique que les particules sont deja tres agregees en suspension formant des 
agregats laches dans le cas des suspensions GB, GB + NaCl et GB + KC1 et des 
agregats plus compacts dans le cas du systeme GB + CaC12.

- les mesures de permeabilite ou de filtration donnent une 
information sur la connexite du reseau forme et la taille des seuils de pores 
correspondants.

- enfin, la definition et la mesure de coefficients de relaxation des 
cakes permettent de decrire la tenue mecanique du cake soumis a une 
pression differentielle elevee.

5.4 - Filtration de suspensions d’argile, electrolytes et polymeres.
Influence de la presence de polymeres

L'objectif de cette partie est d'etudier le role joue par des polymeres 
hydrosolubles anioniques sur les proprietes de filtration et les 
caracteristiques des cakes (permeabilite, elasticity..).

5.4.1 - Proprietes de filtration

L'influence sur le volume filtre d'un ajout de polymere anionique, PAG ou 
STP a 3 g/1 a ete etudiee sur les differents systemes GB (30 g/1) en presence 
ou non d'electrolytes (NaCl, KC1, et CaC12 0.5 mole/1).

Notons deja que pour tous les systemes on observe une variation lineaire 
du volume filtre en function de la ratine carree du temps.

• Systeme GB + STP+ Sels

L'influence de la presence de STP et des differentes electrolytes sur le filtrat 
d'une suspension de Greenbond est presentee sur la figure 5.6. Nous 
observons que l'addition de STP a la suspension GB produit une 
diminution du volume de filtrat. De meme, en presence de sels, on observe 
en presence de STP une diminution tres nette du volume filtre par rapport 
a la meme suspension sans polymere. En particulier, on pent remarquer que 
le volume filtre a partir d'une suspension GB + STP+ NaCl est inferieur a 
celui d'une suspension GB + STP.
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Systems GB + PAG + Sels

Les courbes de filtration presentees sur la figure 5.7 montrent, en presence 
de PAG, une evolution des volumes filtres en fonction de la salinite 
semblable a cells observes en presence de STP. Par centre, l'effet reducteur 
de filtrat du PAG est encore plus prononce que pour le STP. En particular, la 
augmentation de permeabilite liee a l'effet agglomerant des particules 
d'argile par le sel est compense integralement par le PAG a la fois en 
presence de NaCl et de KC1.

L'ensemble des resultats regroupes sur la figure 5.8 permettent de comparer 
les performances des deux polymeres en tant que reducteur de filtrat. Ils 
montrent que:

- pour une meme concentration en polymers, en 1'absence de sels ou 
en presence de NaCl et KC1, le filtrat est plus eleve dans les suspensions 
contenant du STP; l'ecart est tres marque en presence de KC1.

- les deux polymeres se comp orient differemment en presence d'ions 
divalents Ca2+. C'est le seul cas pour lequel le filtrat obtenu avec le PAG est 
superieur a celui obtenu avec le STP. Les solutions de PAG ont des 
proprietes fortement modifiees en presence de cations divalents. On observe 
des la mise en contact des deux preparations, une precipitation de la 
suspension, alors que dans les memes conditions, la suspension Greenbond 
+ STP + CaC12 reste homogene. Cette precipitation du PAG en presence de 
CaC12 est due aux fortes interactions entre les groupements COO' portees 
par les chaines de PAG avec les ions Ca2+. Dans les conditions decrites ci 
dessus, l'effet agglomerant ou floculant des ions calcium vis a vis des 
particules d'argile reste dominant et ceci quelque soit le polymere ajoute .
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5.4.2 - Epaisseur et teneur en eau des cakes

Les mesures des epaisseurs de cake et des teneurs en eau pour les differents 
systemes contenant polymeres et electrolytes sont regroupees dans le tableau
5.7. Nous observons que:

- la presence de polymere dans la suspension de depart entraine, 
parallelement a la diminution des volumes filtres, une diminution de 
1'epaisseur du cake.

- la teneur en eau des cakes formes a partir d'une suspension argile + 
polymere en presence ou non de sels est comprise entre 86 et 92% .

GB
30g/l

Poly.
3g/l

Sels
0,5 M

Vfiltre
(cm3)

Epaisseur du 
cake (mm)

Masse
eau/solide

Teneur en eau
du cake (%)

GB / / 14,5 2,0 7,3 88

GB STP / 7,1 1,5 8,1 89

GB STP NaCl 6,3 1,0 6,7 87

GB STP KC1 7,3 2,5 10,1 91

GB STP CaCl2 16,5 3,5 6,1 86

GB PAG / 6,5 2,0 11,5 92

GB PAG NaCl 4,2 1,0 / /

GB PAG KC1 5,4 1,5 / /

GB PAG CaCh 14,4 4,5 / /

GB / NaCl 25,3 3,5 7,3 88

GB / KC1 63,5 8,0 6,7 87

GB / CaCl2 44,0 5,5 4,0 80

Tableau 5.7 Caracteristiques des cakes GB+polymeres+electrolytes

5.4.3 - Adsorption et retention des polymeres

Pour mieux comprendre l'efficacite des polymeres, nous avons realise des 
mesures d’adsorption de ces polymeres sur la montmorillonite pour

114



A

A

■

□
X
o

+

GB+PAC+Q

GB+STP+Ca

GB+STP+Kc

GB+STP
GB+PAC
GB+STP+Na
GB+PAC+K.

GB+PAC+N;

Figure 5.8 Courbes de filtration comparatives STP et PAC

Adsorption des polymeres

£
M
I

’o&
«
eo
&0
1

200 -

♦ GB+PAC+kcl
• GB+STP+Kcl
■ GB+STP100 -

rapport solide/liquide

Figure 5.9 Influence du rapport S/L sur la quantite de polymere adsorbe

115



differents rapports solide/liquide et pour differentes concentrations en 
polymere, en presence ou non d'electrolytes (NaCI, KC1 et CaC12 0.5mole/l). 
Nous avons d'autre part entrepris des mesures de la concentration de 
polymere dans le filtrat au cours d une filtration.

5.4.3.1 - Quantite de polymere adsorbe sur l'argile

En Vabsence d'electrolytes

L'evolution de 1'adsorption des deux polymeres (concentration initiate de 
1000 ppm) a differents rapports solide/liquide est presentee dans le tableau
5.8. Pour le STP nous observons une diminution du niveau d'adsorption 
lorsque la concentration en argile augmente. Ce phenomene est bien connu; 
il est du a la diminution de surface d'argile accessible au polymere resultant 
de l'agregation des particules pontees par les chaines de polymeres. Pour le 
PAC, 1'adsorption est nulle (ou du moins non mesurable avec la methode 
utilisee), quelque soit le rapport solide/liquide etudie.

Suspension 
GB (g/1) .... 1 3 5 30

+ Polymere 
1000 ppm STP PAC STP PAC STP PAC STP PAC

Adsorption 
(mg/g) 54 0 23 0 15 0 2 0

Tableau 5.8 Adsorption du polymere a differents rapports solide/liquide

Le tableau 5.9 montre qu'une augmentation de la concentration en STP se 
traduit par une augmentation de l'adsorption de ce polymere. L'adsorption 
du PAC est toujours nulle pour une concentration initiate en polymere de 3 
g/1-

Suspension
GB (g/l) 3 30

+ Polymere 
(ppm) 1000 3000 1000 3000

Adsorption du 
polymere (mg/g)

STP PAC STP PAC STP PAC STP PAC
23 0 35 0 2 0 7 0

Tableau 5.9 Adsorption du polymere a differentes concentrations en 
polymere
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En presence d’electrolytes

Ayant note des differences entre le STP et le PAC au niveau du 
comportement en filtration des suspensions en presence de KC1, nous 
avons etudie de maniere plus detaillee l'adsorption de ces deux polymeres 
en presence de KC1. Les resultats sont presentes dans le tableau 5.10. On 
observe d'abord que l'adsorption des deux polymeres est plus forte en 
presence de sel. Ces resultats s'expliquent par la diminution des repulsions 
electrostatiques entre l'argile chargee negativement et les polyelectrolytes 
anioniques lorsque la force ionique augmente. En presence de KC1, le STP 
s'adsorbe plus fortement que le PAC pour des faibles rapports solide/liquide 
mais la tendance est inversee a forte concentration en solide. Les courbes 
representant revolution de la quantite adsorbee avec S/L sont representees 
sur la figure 5.9.

Suspension
GB (g/1) 1 3 5 30

+ Polymere
1000 ppm STP PAC STP PAC STP PAC STP PAC
Quantite 

adsorbee (mg/g) 294 214 191 146 115 95 22 30

Tableau 5.10 Adsorption des polymeres a differents rapports S/L en 
presence de 0.5 M KCl

L’adsorption de ces deux polymeres en presence de NaCl et CaC12 a ete 
mesuree sur des systemes tres concentres en argile (30 g/1). Les mesures sont 
seulement indicatives en raison d'une part, des difficultes rencontrees au 
cours des operations de separation des phases par centrifugation et d'autre 
part des faibles differences de concentration en polymere mesurees a ces 
forts rapports S/L. Les resultats sont regroupes dans le tableau 5.11. Nous 
constatons que l'adsorption des deux polymeres est comparable en presence 
de NaCl. En presence de CaC12 la valeur mesuree avec le PAC est 
importante mais resulte non seulement de l'adsorption mais aussi de la 
precipitation du polymere.
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Quantite de polymere 
adsorbe (mg/g) // NaCl KC1 CaCl2

PAC 0 56 77 92

STP 7 55 61 68

Tableau 5.11: Adsorption des polymeres STP, PAC dans les suspensions GB 
+ electrolytes (conditions: GB 30 g/l, polymere 3gA, sels 0.5 mol/l)

S.4.3.2 - Concentration de polymere dans le filtrat

Nous avons effectue des dosages de polymere dans le filtrat pour evaluer 
1'evolution de la concentration en polymere en fonction du temps. Les 
resultats sont indiques sur la figure 5.10. Ils sont aussi represents sur la 
figure 5.11 exprime en % de polymere libre dans le filtrat, c'est a dire le 
rapport entre la concentration de polymere dans le filtrat et la concentration 
en polymere libre dans la suspension (i.e. la concentration en polymere non 
adsorbe).

Nous constatons que:
- pour tous les systemes etudies, une grande quantite de polymere 

passe dans le filtrat dans les premieres minutes de la filtration (< 5 min).

- en 1'absence de sels:
* rapidement, on atteint un plateau en presence de STP. Le 

pourcentage du polymere dans le filtrat reste constant pendant toute la 
duree de la filtration.

* par centre, en presence de PAC, la concentration en polymere 
diminue lentement et continuellement dans le filtrat, ce qui traduit un 
piegeage important de ce polymere dans la porosite du cake.

- En presence de sels, le piegeage des deux polymeres dans les cakes est 
moins important. Get effet est particulierement marque pour les systemes a 
base de STP.
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L'ensemble des resultats des mesures d’adsorption et de retention (par 
piegeage) sont regroupes dans le tableau 5.12.

GB

30g/l

Poly.

3g/I

Sels

0,5 M

Volume

filtre

(ml)

CPoly.
filtrat

(ppm)

QPoly.
adsorbe

(mg/g)

CPoly.
libre

(ppm)

% Poly.

filtrat

GB STP / 14,2 705-416 7 2715 26-15

GB STP NaCl 12,5 1236-604 55 1274 97-47

GB STP KC1 18,6 1057-698 61 1153 92-60

GB STP CaCl2 33,0 445-370 68 1137 42-35

GB PAG / 13,0 347-65 0 2800 12-2

GB PAG NaCl 8,4 605-65 56 1292 47-5

GB PAG KC1 10,8 312-50 77 698 47-7

GB PAG CaCl2 28,8 143-22 92 153 93-14

NB: les premiers chiffres correspondent aux valeurs en debut de filtration, alors que les 

deuxiemes chiffres correspondent aux valeurs en fin de filtration

Tableau 5.12 Mesures des quantites de polymere adsorbe et 
%polymere dans le filtrat

Dans le cas du STP, on observe en presence de sels une concentration 
constante dans le filtrat en fin de filtration plus importante qu'en 1'absence 
de sels et cela malgre une adsorption du polymere plus importante. Les 
mesures de permeability qui seront presentees dans le paragraphe suivant, 
montrent pourtant que la permeabilite du cake GB + STP est equivalente a 
celle du cake GB+STP+NaCl. Ces resultats s'expliquent par une 
conformation differente des chaines de STP suivant l'environnement 
ionique: pelote flexible de rayon assez faible en presence de 0.5 mol/1 de sels 
et chaine etendue plus rigide en absence de sels. Dans le cas GB+STP+KC1, 
on attend, d'apres les mesures de viscosite intrinseque, une conformation 
identique a celle du systeme GB+STP+NaCl. La quantite plus forte de 
polymere mesuree dans le filtrat s'explique par une plus forte permeabilite 
du cake. Notons que la connaissance de la distribution en taille du polymere
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en presence de sels pourrait permettre d'evaluer les tallies de sends de pores 
dans le cake.

Les differences observees entre le PAC et le STP s'expliquent done par la 
conformation differente des deux polymeres dans les conditions de salinite 
utilisees. En effet, malgre des poids moleculaires voisins, nous avons 
mesure dans le cas du PAC une viscosite intrinseque plus forte et un 
coefficient de Huggins plus fort ce qui traduit une plus grande rigidite et une 
agregation des chaines de PAC. Ces caracteristiques permettent d'expliquer 
que ce polymere est dans tons les cas fortement retenu dans le cake. Le 
mecanisme d'action du PAC en tant que reducteur de filtrat est 
essentiellement de colmater les pores du cake. Cet effet apparait de maniere 
evidente en 1'absence de sel, puisque le PAC ne s'adsorbe pratiquement pas 
alors que la permeabilite du cake est tres fortement diminuee.

5.4.4 - Etude de la texture des cakes (photos faites par MEB)

• Cake Greenbond + polymere (Planche 5.13)

En presence du polymere, le cake forme un reseau regulier. La texture 
observee est un reseau tridimensionnel et isotrope. Les parois sont fines, 
tendues et bien interconnectees et les pores ont des dimensions comprises 
entre let 2 pm. La forme de ces pores est tres reguliere.

A fort grandissement (10000 fois ou plus), on observe a l’interieur des pores 
de petits "filaments" pontant deux parois. Ce phenomene est plus frequent 
en presence de PAC, car ce polymere a tendance a former des microgels et est 
plus fortement piege dans les pores du cake. Hormis cette difference, les 
textures des deux cakes prepares l'un avec le PAC et F autre avec le 
Thermachek sont comparables.

• Cake Greenbond +polymere + sel (Planche 5.14)

L'addition de sel a la suspension Greenbond + polymere entraine un 
changement textural par rapport au meme cake sans sel. Les pores sont plus 
grands, la texture est intermediaire entre celle d'un cake de Greenbond + 
sels et celle d'un cake de Greenbond + polymere. Par rapport aux cakes GB 
+sels, la taille des pores plus faible traduit un etat d'agregation en 
suspension egalement plus faible.
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A fort grandissement, en presence de PAC, on visualise le polymere a 
l'interieur de la porosite sous la forme de filaments.

En presence de KC1, on observe toujours une orientation des particules 
d'argiles a proximite du filtre en presence de STP mais l'ajout du polymere 
diminue l'epaisseur de cette zone heterogene. Par centre, en presence de 
PAC, cette zone orientee n'existe pas. Ceci peut s'expliquer par la forte 
viscosite du PAC qui ralentit le processus de sedimentation.

5.4.5 - Influence de la pression

[/influence de la pression differentielle (7 bars et 50 bars) a ete etudiee sur 
differents systemes.

1

I

1

o

o

A
A

+
□
X

GB+STP+CaC12 SObars 
GB+STP+CaC12 Tbars 
GB SObars 
GB Tbars

GB+STP+KC1 SObars 
GB+STP+KCI Tbars

GB+STP SObars 
GB+STP Tbars 
GB+STP+NaCI SObars 
GB+STP+NaCI Tbars

racine carree du temps (Vmin)

Figure 5.12 Influence de la pression sur les proprietes de filtration de 
systemes GB+polymeres+sels

Les courbes de filtration (figure 5.12) confirment que:

- le volume filtre varie lineairement en fonction de la racine carree 
du temps.
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- le volume filtre depend encore tres pen de la pression en presence 
de polymere.

Nous confirmons egalement que l'epaisseur du cake obtenu a 50 bars 
correspond a celle d'un cake forme a 7 bars. D'autre part les textures des 
cakes formes a 7 ou 50 bars observees par cryomicroscopie sont tres voisines. 
On ne note aucune difference significative.

5.4.6 - Permeabilite et coefficient de resilience des cakes

Nous avons mesure les permeabilites des cakes a l'eau sous pression 
suivant le cycle: 7 bars, 50 bars, puis de nouveau a 7 bars afin de mettre en 
evidence le phenomene de relaxation des cakes. Pour comparer avec les 
cakes qui n'ont pas pu etre realises sous 50 bars, nous avons effectue pour le 
cake GB + PAC deux cycles de pressions: 2, 7, et 2 bars, puis 7,50 et 7 bars.

Les resultats sont regroupes dans le tableau 5.13. On pent noter que:

- pour un cake GB + PAC, le coefficient de resilience est identique pour les 
deux cycles ce qui nous permet de comparer quantitativement 1'ensemble 
des cakes etudies.

- la permeabilite des cakes diminue en presence de polymere. D'autre part, 
la permeabilite diminue avec la pression, ce qui traduit une nouvelle fois la 
compressibility des cakes.

- enfin le principal resultat est que l'addition de polymere dans la 
suspension augmente fortement le coefficient de resilience des cakes. Avec 
le PAC la relaxation est presque de 100%, sauf en presence de CaCl2 ou le 
PAC precipite. Le STP ameliore aussi les proprietes de relaxation du cake, 
excepte en presence de CaC12, mais le STP est moins efficace que le PAC. Cet 
effet est probablement du aux plus faibles volumes hydrodynamiques 
occupes par les chaines de STP, qui de ce fait sont moins efficaces pour 
realiser des pontages entre les particules d'argile (cf. schema descriptif 5.2).
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Suspension K (10"6 darcy)
Coefficient de 
resilience (%)

GB (30 g/l) Poly. (3 g/l) Sels (0.5 M) 2 bars 7 bars 2-7-2 bars 7-50-7 bars

GB / / 14,3 4,5 85 82

GB / NaCl 32,6 13,4 51 54

GB / KC1 198,2 66,2 20 /

GB / CaClz 137^ 43,7 64 /

GB SIP / 6^ 2,0 100 96

GB STP NaCl / 1/3 / 92

GB STP KC1 / 4,8 / 66

GB STP CaCl2 / 12,2 / 56

GB PAG / 5,5 2,4 100 98

GB PAG NaCl / 1,4 / 100

GB PAG KC1 / 1,6 / 97

GB PAG CaCl2 152,7 / 18 /

Tableau 5.13: Mesure de la permeabilite et du coefficient de resilience
en presence de polymere

Le role des polymeres anioniques est done:

- de disperser les particules en suspension. Dans la suspension, la fraction 
volumique en particules est faible et done la distance moyenne entre deux 
particules est grande devant le rayon hydrodynamique des chaines. Dans ce 
cas, une chaine de polymere ne s'adsorbe que sur une particule et stabilise la 
suspension par un effet sterique et electrostatique. Ce renforcement des 
repulsions steriques et electrostatiques entraine une excellente stability du 
cake sounds a une contrainte de compression.
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- dans le cake ou la fraction volumique en solide est importante, les chaines 
de polymeres jouent le role d'agents de pontage entre les particules 
ameliorant encore les proprietes d'elasticite du cake.

- enfin, les polymeres colmatent les pores du cake par piegeage. Cet effet est 
particulierement marque pour le PAC. En presence de sels, le piegeage des 
deux polymeres dans le cake est moins important qu'en l'absence de sels. 
(conformation de la macromolecule).

Ces trois mecanismes induisent une diminution de la permeabilite des 
cakes. Dans les conditions de salinite etudiees, les deux polymeres STP et 
PAC ont des comportements differents; le STP agit preferentiellement par 
les deux premiers mecanismes alors que le PAC agit preferentiellement par 
la combinaison des deux demiers . L'efficacite du PAC est particulierement 
remarquable en presence de KC1 car il est capable de colmater les insterstices 
entre particules dans le reseau forme. Letat d'agregation du polymere joue 
done un role essentiel.

Role du polymere
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5.5 - Influence de la temperature

L'objectif de cette partie est d'etudier 1'influence de la temperature sur les 
proprietes des suspensions d'argile, en presence ou non de polymeres.

5.5.1 - Suspensions d'argile seule

Des suspensions d'argile Greenbond ont ete preparees a differentes 
concentrations, 30, 45 ou 60 g/1. Les suspensions ont ete vieillies a 180°C 
pendant 16h dans des cellules dites de "hot rolling" confinees sous 20 bars 
d'azote sous faible agitation.

Nous avons etudie l'influence de la temperature sur le changement de la 
viscosite de ces suspensions, les proprietes de filtration et la texture des 
cakes.

5.5.1.1 - Mesures rheologiques

Les rheogrammes montrant 1'evolution de la contrainte en fonction du 
gradient de cisaillement mesure a 30°C sur les suspensions vieillies non 
reagitees sont indiques sur les figures 5.13 et 5.14. On observe pour les 
concentrations de 45 et 60 g/1, un hysteresis entre la courbe correspondant 
aux gradients croissants et celle correspondant aux gradients decroissants qui 
indique une gelification des suspensions. Ce phenomene traduit une 
structuration des suspensions lors d'un vieillissement en temperature qui 
est progressivement detruite par application d'un cisaillement croissant. 
Avec la Greenbond, cette structuration n'existe que sous l'effet de la 
temperature et a partir d'une distance moyenne en particules correspondant 
a une concentration de 45g/l.
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45sr/l 180 »C 16b

45<r/l iion vieillie

I s/1 180eC 16

3Bg/l Aon vieillie

Figure 5.13 Rheogrammes de suspension a 30 et 45 g/1 avant et apres 
vieillissement en temperature

60ST/1 180°C

non vieillie

309^1 180*C 16b

non vieillie

HAAKE Rot 2A

Figure 5.14 Rheogrammes de suspension a 30 et 60 g/1 avant et apres 
vieillissement en temperature.
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5.5.1.2 - Proprietes de filtration

Les resultats concernant la suspension Greenbond 30 g/1 vieillie sont 
regroupes sur la figure 5.15. Apres vieillissement de la suspension, le 
volume filtre a temperature ambiante est quasiment equivalent a celui 
dune suspension non vieillie. Par contre on observe une forte 
augmentation du filtrat quand la filtration est conduite a 180°C ce qui 
s'explique par une simple diminution de la viscosite de filtrat a haute 
temperature.

■ GB vieillie et filtree a!80°

B GB

• GB vieillie a 180° 16h

racine carree du temps (Vmin)

Figure 5.15 Filtrations HP/HT de suspensions GB 30 g/1 vieillies ou non

Pour les suspensions Greenbond a 45 et 60 g/1, les courbes de filtration sont 
identiques avant et apres vieillissement quand la filtration est realisee a 
temperature ambiante. Ceci n'indique pas pour autant que les proprietes de 
filtration sont les memes puisque les epaisseurs des cakes construits ne sont 
pas identiques. L'epaisseur des cakes Greenbond a 45 et 60 g/1 est plus 
importante apres vieillissement des suspensions. Ceci indique un volume 
specifique de cake plus eleve qui est a relier a l'existence d'une structuration 
de la suspension (cf. tableau 5.14).
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Parametre
Composition

Volume filtre 
30 min (ml)

Epaisseur 
du cake (mm)

GB 30g/l 15,5 2,0

GB 30g/l vieillie a 180°C 16h 14,0 2,0

GB 30g/l vieillie et filtree a 180°C 36,0 4,5

GB 45g/l 10,5 2,5

GB 45g/l vieillie a 180°C 16h 10,5 3,5

GB 60g/l 9,0 3,0

GB 60g/l vieillie a 180°C 16h 9,0 5,0

Tableau 5.14 Influence du vieillissement en temperature sur les 
proprietes de filtration

5.5.1.3 - Etude de la texture des cakes

Nous n'avons pas observe de difference significative entre les cakes GB 30 
g/1 obtenus avant et apres vieillissement des suspensions filtrees a 
temperature ambiante ou haute temperature.

Par centre pour les suspensions Greenbond a 45 et 60 g/1, la taille des pores 
est plus grande apres vieillissement des suspensions, ce qui traduit un etat 
textural intermediate entre celui de la suspension "gelifiee" et le cake 
forme a partir d une suspension non vieillie. Ces observations confirment 
que 1'organisation des particules dans le cake est reliee a l'organisation des 
particules dans la suspension (Blanche 5.15).

Remarque: nous avons etudie Vinfluence du vieillissement d une 
suspension GB + KC1 dans le but de detecter un debut d'illitisation 
eventuel de l'argile. Les resultats ne montrent aucune evolution des 
proprietes et de la texture des cakes.

5.5.2 - Etude d'un systeme argile + polymere en temperature

Nous nous interessons main tenant a l'effet de la temperature sur la stabilite 
des chaines de polymere et leurs interactions avec les particules solides.

129



Pour bien comprendre les differents roles joues par chaque constituant 
pendant le vieillissement de la suspension nous avons fait vieillir 
separement les constituants de la suspension de GB + polymere.

5.5.2.1 - Propriete de filtration

Les courbes de filiations des suspensions avant et apres vieillissement sont 
montrees sur la figure 5.16. La suspension GB+PAC vieillie a 180°C sous 
azote, a des proprietes de filtration tres degradees par rapport a la suspension 
non vieillie de meme composition . On retrouve en fait les proprietes d'une 
suspension GB simple ce qui montre que le polymere a ete largement 
degrade. Par contre dans le cas du systeme GB + STP, on observe les memes 
performances avant ou apres vieillissement de la suspension. Ceci montre 
que le STP est moins sensible a la degradation thermique en presence 
d'argile que ne l'est le PAG.

Les courbes de filtration obtenues apres vieillissement separe de chaque 
constituant de la suspension GB + STP sont montrees sur la figure 5.17. 
Lorsque le STP est vieilli seul a 180°C, nous observons une augmentation 
des volumes fibres, ce qui traduit une degradation partielle des chaines de 
STP. Cette figure indique egalement que la presence d'argile protege les 
chaines du polymere vis a vis de la degradation thermique. Get effet a deja 
ete mis en evidence au laboratoire (Audibert et al. 1995).

Les differents parametres decrivant les proprietes de filtration sont 
regroupes dans le tableau 5.15.
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Parametre
Composition

Volume filtre 
30 min (ml)

Epaisseur 
du cake (mm)

GB 30g/l 15,5 2,0

GB 30g/l vieillie a 180°C 16h 14,0 2,0

GB 30g/l vieillie et filtree a 180°C 36,0 4,5

GB + STP 7,0 1,5
GB vieillie a 180°C 16h + STP 7,0 2,0

GB + STP vieillie a 180°C 16h 7,5 2,5

(GB + STP) vieillie a 180°C 16h 7,0 1,5

GB + PAG 6,5 1,5

(GB + PAG) vieillie a 180°C 16h 14,0 2,0

GB + KC1 59,0 8,0

(GB + KC1) vieillie a 180°C 16h 60,0 8,0

Tableau 5.15 Influence du vieillissement sur les proprietes des suspensions

GB
(GB+PAC)180°c 16h 
GB 180°c 16h

GB+STP
(GB+STP)180°c 16h 
GB+PAC

racine carree du temps (Vmin)

Figure 5.16 Filiations de suspensions GB+STP ou GB+PAC vieillies ou non
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20

A GB+STP vieillie 180°c 16h

□ GB+STP
A (GB+STP) vieillie 180°c 16h 

+ GB vieillie 180°c 16h+STP

0
0 10 20 30 40

temps (min)

Figure 5.17 Filiations de systemes a base de GB et STP vieillis ou non

S.5.2.2 - Etude de la texture des cakes apres vieillissement

Apres vieillissement, la texture du cake GB + PAG est caracteristique de celle 
d'une suspension Greenbond brute ce qui confirme que le polymere est 
completement degrade a haute temperature. Pour un cake GB + STP, apres 
vieillissement du STP seul, la taille des pores est intermediate entre celle 
du cake GB et du cake GB + STP non vieilli confirmant la degradation 
partielle du polymere (Planche 5.15).

En conclusion, cette partie nous a permis de mettre en evidence:

- le phenomene de gelification des argiles au dela d'une concentration 
critique. Cette gelification degrade les proprietes de filtration et la 
cryomicroscopie met en evidence une texture de cake intermediate entre 
celle de la suspension et celle du cake forme a partir d'une suspension non 
vieillie.

- 1'influence de la degradation des polymeres sur les proprietes de filtration. 
A 180°C, le PAG est totalement degrade, tandis que le STP ne 1'est que
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partiellement et est protege par la presence d'une phase minerale. Ce 
resultat est tres clairement illustre par les images de texture des cakes formes 
apres vieillissement des suspensions .

Partie B : FILTRATION SUR TRANCHE DE ROCHE

L'objectif de cette partie est de caracteriser le cake forme par filtration sur 
une roche. Nous avons choisi une roche simple et bien caracterisee: le gres 
de Fontainebleau. Le cake forme sur une roche est constitue de deux parties: 
un cake interne qui se forme a 1’interieur de la roche et un cake externe 
depose sur la surface de la roche. Nous cherchons a visualiser le cake 
interne et a comparer sa texture, d'une part a celle du cake externe, et 
d'autre part a celle d un cake forme sur papier filtre.

5.6 - Propriete de filtration sur tranches de roche

Les differentes suspensions ont ete filtrees a travers une tranche de roche de 
gres de Fontainebleau (27 millimetres de diametre sur 2 a 3 millimetres 
d'epaisseur) dans une cellule de filtration qui a ete mise au point a partir 
d'une cellule standard API. Les echantillons de roche utilises ont une 
permeabilite de 300 mD, une porosite de 12% et un rayon d'acces 
porosimetrique d'environ 12 microns.

Les courbes de filiations des suspensions argile + electrolytes et argile + 
electrolyte + polymeres sont presentees sur la figure 5.18.

Qualitativement on observe les memes evolutions sur tranches de roche 
que sur filtre papier a savoir:

- variation lineaire des volumes filtres avec la racine carree du temps;
- et classement identique des differents systemes.

La seule difference concerne 1'existence d'un volume filtre qui apparait 
quasiment instantanement sur tranche de roche. Ce volume dit "de spurt" 
varie selon les systemes. Le volume de spurt correspond au volume de

133



suspension filtree necessaire avant qu'il ne se forme a l'interieur de la roche 
une zone continue de permeabilite reduite bloquant le transport des 
particules d'argiles. A partir de cette zone le cake s'epaissit a l'interieur de la 
roche vers la surface amont formant ce que l'on appelle le cake interne. Au 
dela le cake s'epaissit a l'exterieur de la roche formant le cake exteme.

On s'attend done a ce que l'epaisseur du cake interne soit reliee au volume 
de spurt. La modelisation des courbes sous la forme:

V = Vs + aVt

permet de calculer le volume de spurt Vs ainsi que la pente des courbes a. 
Ces parametres sont regroupes dans le tableau 5.16.
Y sont aussi indiquees les epaisseurs de cake interne mesurees a partir des 
photos de cryomicroscopie, et a titre de comparaison les coefficients a 
mesures sur papier filtre.

Parametre Vs a (cm3/Vmin) Epaisseur du
cake interne

Cake (ml) Roche Filtre (mm)

GB 0,8 2,73 2^0 1,0

GB+NaCl 3,4 4,92 4,64 >3,0

GB+KC1 3^ 7,06 11,30 >3,0

GB+PAC - 1,42 1,18 0,6

GB+STP 2,4 1,18 1,33 1,5

GB+STP+NaCl 5,5 1,10 1,26 >3,0

GB+STP+KC1 4,7 2,36 1,71 >3,0

Tableau 5.16 Pentes des courbes de filtration V = f(Vt) des differents 
systemes sur roche et sur filtre

La mesure de l'epaisseur du cake interne est delicate et assez peu precise car 
la frontiere n'est pas lineaire et parallele a la face d'entree mais 
qualitativement on observe bien une augmentation du cake interne avec le 
volume de spurt.
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Pour tous les systemes pour lesquels la suspension de depart est non 
agregee, on observe un excellent accord entre les pentes des courbes de 
filtration sur papier et sur tranche de roche. Ceci montre que la permeabilite 
du cake est independante du milieu filtrant.

GB+STP
GB+PAC
GB+NaCl
GB+KC1
GB+STP+NaCl
GB+STP+KC1

0 1 2 3 4 5 6

Racine carree du temps (min1/2)

Figure 5.18 Filiations de systemes GB+polymeres+sels sur tranches de 
roche

5.7 - Etude de la texture des cakes extemes et des cakes internes

5.7.1 - Cake GB

Les planches 5.17 montrent les images de cakes formes sur filtre et sur roche 
(externe et interne) a partir d’une suspension GB sur un gres de 
Fontainebleau.

Texture du cake externe

Le cake externe a une texture comparable a celle formee sur papier filtre. La 
taille des pores est plus grande sur roche dans le cas du cake GB. II s'agit 
probablement d'un artefact de congelation lie a Finer tie thermique 
importante de la roche comparee a celle du filtre (Blanche 5.17).
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Texture du cake interne

L'interet principal de la filtration sur roche est de pouvoir visualiser le cake 
interne forme dans le milieu poreux (Planches 5.16, 5.17 et 5.18).

Un resultat marquant est qu'au voisinage de la face d'entree, on observe 
un cake interne dont la texture est tres voisine de celle du cake externe. Plus 
en profondeur, on observe parfois des variations de tailles de pores mais la 
texture des parois reste similaire.

5.7.2 - Systemes GB + polymeres

Sur la planche 5.18, nous presentons la coupe d’un gres de Fontainebleau 
dans lequel une suspension de GB +PAC a ete filtree. La par tie haute de 
l'image correspond a 1'inter face entre roche et cake externe.

A l'interieur de la roche au voisinage de la surface, on observe un cake 
interne constitue par un reseau argile + polymere semblable au cake 
externe. Un peu plus loin (0.5 millimetre) la proportion en particules 
d'argile diminue. Lorsqu'on depasse un millimetre de profondeur dans la 
roche, on ne trouve plus de particules d'argiles mais un reseau forme par 
des filaments de polymere. II y a done une filtration selective des polymeres 
par le cake interne. Les polymeres peuvent done penetrer beaucoup plus 
profondement dans la roche et risquent d'endommager gravement le 
reservoir lors de sa remise en production.

Get effet n est pas observe avec le STP au MEB alors que les mesures (cf. 
partie precedente) ont montre que ce polymere passait pourtant en quantite 
importante dans le filtrat. Cette difference entre STP et PAG s'explique par 
une conformation differente des deux macromolecules. La mesure du 
second coefficient de Viriel k' montre en effet que les chaines de PAG sont 
agregees tandis que le STP est constitue de chaines non agregees. Les chaines 
de PAG forment a l’interieur des pores des microgels visibles a l'echelle du 
MEB, une fois deshydrates.

Pour comparer le comportement des deux polymeres nous avons realise des 
filtrations de solutions de polymere seul a 3 g/1 a travers des tranches de 
roche de 300 mD de permeabilite. Les variations de la concentration de 
polymere mesurees dans le filtrat en fonction du temps sont indiquees sur
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la figure 5.19 et montrent que le STP n’est pas du tout piege dans la roche 
puisque l’on retrouve la concentration initiale en sortie, alors que pour le 
PAC la concentration en polymere dans le filtrat diminue progressivement. 
Le PAC est done piege dans la porosite du milieu poreux. Compte tenu de la 
permeabilite de la roche on s'attend a des tallies de seuils de pores de 
l'ordre de 15 microns. Ces resultats permettent d'expliquer les excellentes 
proprietes "colmatantes" du PAC.

S
a
2

MH

1

I

Volume flitre (ml)

Figure 5.19 Evolution de la concentration de polymere dans le filtrat lors 
de la filtration d une solution de polymere a travers une tranche de roche

En conclusion de cette partie, les proprietes de filtration mesurees sur filtre 
(norme API) sont comparables a une filtration sur roche dans le cas que 
nous avons traite (gres de Fontainebleau - 300 mD). L'a vantage de filtrer sur 
roche est de pouvoir determiner 1'extension de la zone envahie par le 
filtrat. En particulier en presence de polymere, leur filtration a travers le 
cake peut conduire a un endommagement important de la formation force.

STP

PAC
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Cake Greenbond 3()g/l Filtration statique sur papier.fibre (7 bars)





Blanche 5,2

Texture d'un cake GB a differents grossissements



Influence de la concentration initiate d'argile en suspension sur la texture du cake



GB GB + Cacl2

Blanche 5,4

Influence de la nature de ^electrolyte sur la texture des cakes GB + Sels



Zone situee a environ 1 mm du filtre Zone situee a environ 1 mm du filtre

Mise en evidence d'une zone heterogene a proximite du filtre (systeme GB + Kcl)

Blanche 5.5



GB brute GB echangee K+

GB brute + Kcl GB echangee K + Kcl

Blanche 5.6

Influence de I'echange K+ sur la texture des cakes



Blanche 5.7

Texture du cake GB + Cscl
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Blanche 5.12
Effet de la pression sur la texture des cakes GB, GB + Kcl et GB + STP 

A gauche : (7 bars) En haut: GB Au milieu: GB + Kcl En has GB + STP
—A - txzf\ __17n 1> # f^P A 11 • f-’U _i_ vi 1 17m 1««0 _i_ CTU



Texture des cakes GB + Polymeres



GB + STP + Kcl GB + STP + Cacl2

Planche 5.14

Influence de la presence d'electrolytes sur la texture du cake GB + STP



Blanche 5.15
Influence de la temperature sur la texture des cakes GB et GB + Polymeres 

A gauche : (suspension non vieillie) En haut: GB 60g/l Au milieu: GB+PAC En has: GB+STP
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Blanche 5.16

Cake GB sur gres de Fontainebleau en filtration statique (7 bars)



Sur papier filtre

Cake exteme

Cake interne

Comparaison de la texture du cake GB sur papier filtre et sur roche



Filtration sur roche Fontainebleau



CHAPITRE 6

FILTRATIONS DYNAMIQUES

L’objectif de cette partie de travail est de decrire les proprietes de filtration 
des suspensions dans des conditions de filtration dynamique, de 
comprendre les mecanismes de formation du cake et d'etudier ses 
proprietes. Les systemes etudies sont les systemes eau/argile/electrolyte et 
polymere deja etudies en filtration statique. L’appareillage utilise pour la 
filtration a une geometric cone-plan (voir la description dans le chapitre 4) 
qui permet d'imposer au niveau de la surface de filtration un gradient de 
cisaillement constant dans une gamme representative de celle rencontree 
dans un puits petrolier. Nous nous interesserons en particulier a 
1'influence du gradient de cisaillement sur les courbes de filtration, sur 
l'epaisseur, la permeabilite et les caracteristiques texturales des cakes.

6.1 - Influence de la vitesse de cisaillement sur les proprietes de filtration- 
filtrations sur filtre papier

Les filtrations ont ete realisees a 7 bars avec le filtre presse dynamique de Elf 
a Pau. Cet appareil permet de realiser de fagon standard des filtrations sur 
des carottes de roche. Nous avons developpe une cellule permettant de 
travailler sur filtre papier. Le protocole experimental d'une experience type 
est decrit dans la partie experimental. Rappelons que le gradient de 
cisaillement est applique a la suspension avant la mise sous pression 
differentielle .

Nous allons dans un premier temps etudier, pour differents gradients de 
cisaillement, le comportement de deux systemes particuliers: le systeme 
Greenbond + NaCl et le systeme Greenbond + PAG. Nous etudierons
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ensuite, sur un domaine plus limite de gradients l'ensemble des autres 
systemes.

6.1.1 - Example type: cas du systeme Greenbond + NaCl

6.1.1.1 - Description des resultats: observation des differents regimes de 
filtration

La figure 6.1 montre revolution du volume filtre en fonction du temps 
pour differents gradients de cisaillement. On observe que le volume filtre et 
done le debit, correspondant a la pente des courbes, augmentent avec le 
gradient de cisaillement.

Qualitativement, on pent distinguer trois regimes de filtrations:

- un regime dit de "spurt" qui correspond au volume filtre qui apparait 
quasiment instantanement. Ce volume correspond a la filtration realisee 
avant qu'un film continu de cake, ayant une permeabilite faible par rapport 
a celle du filtre, ne soit construit. Ce spurt n'est pas observe dans les 
conditions statiques sur filtre papier et traduit done la difficulty de 
construire un cake en presence d'un cisaillement. La figure 6.2 est un 
agrandissement de la zone correspondant aux temps courts. Cette figure 
permet de preciser l'importance du spurt loss. En particulier, elle montre 
que le spurt loss augmente avec le gradient de cisaillement. Cet effet est 
particulierement marque a 400 s"k

- un regime de filtration qui apparait lineaire en t, observe aux temps longs, 
et d'autant plus marque que le gradient de cisaillement est important. Ce 
regime correspond a la filtration a travers un cake d'epaisseur quasiment 
constante. Cette partie de la courbe sera exploitee ulterieurement pour le 
calcul de la permeabilite du cake.

- un regime intermediate de filtration. Sur la figure 6.3 qui reprend les 
donnees de la courbe precedente mais exprimees cette fois en fonction de la 
racine carree du temps, on constate que la loi de proportionnalite entre le 
volume filtre et la racine carree du temps est verifiee dans cette partie de la 
courbe. Ce regime de filtration intermediate s'apparente done a la filtration 
statique. Pour un gradient de cisaillement de 50 s"l, le volume varie en
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racine carree du temps pendant toute la duree de la filtration. Le cake 
s'epaissit done continuellement.

□ NaCl 50
A NaCl 150
O NaCl 250
O NaCl 400

□ □

Temps (min)

6.1 Filtration dynamique d'une suspension GB+NaCl sur filtre (2h)

----□----NaCl 50
----A - NaCl 150
— e~ - NaCl 250
- - © - - NaCl 400

-A -=

Temps (min)
Figure 6.2 Evolution des volumes filtres aux temps courts (7,5 min)
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NaCl 50 
Nad 150 
NaCl 250 
NaCl 400

□ □ □

Racine carree du temps (minV2)
Figure 6.3 Filtration dynamique d une suspension GB+NaCl sur filtre (2h)

6.1.1.2 - Interpretation

On distingue done un regime de filtration quasi - statique pendant lequel le 
cake s'epaissit et un regime de filtration dynamique qui est caracterise par 
l’obtention d'un cake d'epaisseur constante.

Les lois permettant de decrire la filtration peuvent etre facilement ecrites 
pour ces deux cas limites:

<D Filtration statique

Nous avons vu qu'en filtration statique, le volume filtre et l'epaisseur du 
cake varient lineairement avec la racine carree du temps selon les lois:

V = (l^LAl k „
T1 b

et e = ^ k b t) 1/2
T1

De ces equations on pent deduire que la vitesse lineaire de filtration U suit 
la loi:
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U = Q = 1 dV = i ,2 AP A2 K 
A A dt 2 ti b

Elle decroit inversement proportionnellement avec la racine carree du 
temps.

® Filtration dvnamique: cas limite de l'obtention d'un cake d'epaisseur
constante

On suppose ici que pour des conditions de cisaillement donnees, le cake 
atteint une epaisseur e = e* constante. On peut definir un temps critique t*, 
un debit critique q*, et une vitesse de filtration critique U* correspondant a 
l'obtention d'un cake dont l'epaisseur est constante et egale a e*. Le debit est 
alors donne par l'equation:

Q* 7 AP Ak -------
T| e*

d'ou un volume filtre:

V k^A«
r| e*

Le volume filtre varie lineairement en fonction du temps alors que la 
vitesse de filtration U* est constante. C'est ce que confirme la courbe 
representee sur la figure 6.4. Nous observons qu’une augmentation de la 
vitesse de cisaillement provoque une augmentation de la vitesse de 
filtration a l'equilibre U*. La figure 6.5 montre la variation de la vitesse U 
en fin de filtration (egale a U* dans le cas ou un cake d'epaisseur constante a 
ete obtenu) en fonction du gradient de cisaillement. Les parametres t*, q*z 
U* sont fonction du gradient de cisaillement et les lois de variations seront 
presentees plus tard.

Comparaison des filtrations statiques et dvnamiques

Dans le tableau 6.1 sont indiques les volumes filtres obtenus apres 2 heures 
de filtration en condition statique ou dynamique ainsi que les volumes de 
spurt. Ces volumes de spurt ont ete determines a partir d'une modelisation 
des courbes de filtration a l'aide de l'equation V= Vspurt + a.t1/2 + b.t.
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On constate que le volume de spurt augmente avec le cisaillement et que le 
volume filtre mesure au gradient de cisaillement de 50 s-1 est proche de 
celui mesure en statique.

Gradient de cisaillement statique 50s-l 150 s-l 250 s-l 400 s-l

Spurt loss (ml) 0 6,8 6,6 11,9 14,3

Volume filtre (ml) 50 53 91 151 279

Tableau 6.1 Filtration d'un fluide GB+NaCl sur papier filtre (2h)

La figure 6.6 represente revolution des volumes filtres corriges (V-Vspurt) 
en function du temps en statique ou en dynamique. On constate que les 
courbes obtenues en statique ou a 50 s"l se superposent parfaitement.
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A NaCl 150
O NaCl 250
o NaCl 400
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Figure 6.4 Influence du cisaillement sur la vitesse de filtration (GB+NaCl)
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Figure 6.5 Influence du cisaillement sur la vitesse de filtration limite 
(apres 2 heures de filtration) pour la suspension GB+NaCl

NaCl 
NaCl 50 
NaCl 150 
NaCl 250 
NaCl 400

Temps (min)

Figure 6.6 Comparaison statique/dynamique: evolution des volumes 
filtres corriges (V-Vspurt) en function du temps pour la suspension 
GB+NaCl sur papier filtre en statique et dynamique (2h)
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Mesures des epaisseurs de cake

Les cakes formes par filtration dynamique ont un aspect different de ceux 
formes en statique pour un gradient de cisaillement superieur a 50 s'l. Leur 
epaisseur est parfois heterogene. Cette heterogeneite se manifeste alors par 
un gradient d'epaisseur sur une extremite de la surface filtrante (la plus 
eloignee du centre de la cellule de filtration). D'apres les faibles vitesses de 
rotation, cet effet ne pent pas etre explique par les forces centrifuges. Nous 
pensons que cet effet est du au fait que le gradient de cisaillement n'est pas 
constant sur toute la surface de l'6chantillon. Nous avons ecarte l'hypothese 
d'un mauvais positionnement de la cellule puisque les epaisseurs obtenues 
en statique ou a un gradient de 50 s'* sont uniformes. Par ailleurs, nous 
avons note que T adherence du cake au papier filtre est assez mauvaise en 
dynamique et le cake est de ce fait difficilement manipulable.

Dans le tableau 6.2 sont rassemblees les mesures des epaisseurs de cakes et 
des volumes filtres obtenus apres 2 heures de filtration en condition 
statique ou dynamique. Nous constatons que l’epaisseur du cake mesuree 
au gradient de cisaillement de 50 s~l est proche de celle mesuree en statique. 
On confirme que l’epaisseur critique du cake e* diminue quand la vitesse 
de cisaillement augmente. L’epaisseur n'est cependant pas determinee avec 
suffisamment de precision pour que l’on puisse tirer de ces resultats une loi 
de variation.

Gradient de cisaillement statique 50 s'1 150 s'1 250 s-1 400 s'1 *

Epaisseur du cake (mm) 7,0 ~ 6,5 4,0 - 5,0 3,5 - 4,0 0,8

Volume filtre (ml) 50 53 91 151 279

Tableau 6.2 Filtration d'un fluide GB+NaCl sur papier filtre (2h)

* Les mesures de 50 a 250 s'l sont mesurees a la regie ou au pied a coulisse 
avec une precision de 0.5 mm. Les cakes etant plus fins a 400 s"l, les mesures 
ont ete effectuees par cryomicroscopie. Les cakes etant heterogenes, nous 
avons choisi une zone qui nous semble representer au moins 50% de la 
surface. Les valeurs sont done donnees uniquement a titre indicatif.
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Mecanisme de formation du cake et essai de modelisation

Pour decrire a l'aide d'un modele simple (*) le mecanisme de formation du 
cake, on fait differentes approximations:

- l'approche est purement hydrodynamique: les forces d'interaction 
interparticulaires a courtes distances n'interviennent pas dans le 
mecanisme d'approche de la particule. Par contre aux tres courtes distances 
ces forces deviennent preponderates et la particule adhere de maniere 
irreversible a la surface du cake. II n'y a done pas d'erosion possible dans les 
conditions de cisaillement limitees comme les notres, ce qui a ete verifie par 
plusieurs etudes (Fordham 1992 et Fordham et al. 1989).

- on se place a l'echelle de la particule d'argile que I on considere isolee dans 
un fluide se deplagant a une vitesse donnee. On utilise la loi de Stokes pour 
decrire les forces hydrodynamiques s'exergant sur la particule. Les forces de 
gravite sont supposees negligeables compte tenu des tallies de particules tres 
inferieures a 2 microns. La particule est soumise a deux forces:

- une force tangentielle Fx induite par le cisaillement.
- une force normale de filtration Fy induite par l'ecoulement du 

fluide.

avec la force tangentielle donnee par:

Fx = a 6II q a Ux

ou a est le rayon de la particule, Ux la vitesse selon x et a un facteur de 
forme. En negligeant tout effet hydrodynamique specifique a la presence du 
cake, on peut ecrire :

Ux = ay
d'ou:

Fx = a 6II q a2 y

et la force normale donnee par:

Fy = a 6II q a Uy

ou la vitesse normale Uy = Q/A est une function decroissante du temps, Q 
etant le debit de filtration.
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Aux temps courts et/ou aux vitesses de cisaillement faibles, Fy est tres 
superieur a Fx: l'ecoulement transverse ne joue pas et tout se passe comme 
en filtration statique. Lors de la filtration, Fx reste constante tandis que Fy 
decroit au fur et a mesure que le cake se construit. Une particule sera 
deposee de maniere irreversible si et seulement si

Fy > 1/f Fx

ou f est un facteur de friction sans dimension. Remplagons Fx et Fy par leurs 
expressions respectives. II vient:

a y<Uy f avec Uy = Q/A = dV/Adt

Cette equation montre que des qu'une premiere couche de cake continue 
s'est deposee, le gradient de cisaillement impose une taille de particule 
minimum qui depend du debit et du gradient de cisaillement. Au fur et a 
mesure que le cake se construit, Fy decroit et la taille des particules 
susceptibles de se deposer decroit. Quand la vitesse Uy est telle que la 
probability de trouver en suspension une particule de taille a = f Uy / y est 
proche de zero, alors le cake ne s'epaissit plus. Cette vitesse U* correspond 
done a un epuisement de la suspension en petites particules de rayon 
a*=fUy / y.

Ecrivons la condition a t = t* e'est a dire Fy = 1/f Fx avec Uy = U* = 1/f Ux. 
II vient:

Uy = U* = a* y / f

f etant une constante, a* etant une caracteristique de la suspension, U* doit 
done varier lineairement avec y. C'est ce que l'on observe sur la figure 6.5 
qui represente la variation U* = f (y). On verifie qu'a partir de 150 s*l, le 
regime dynamique caracterise par une vitesse limite de filtration est atteint 
avant la fin de la filtration (2 heures).

Dans le but de mieux determiner les parametres limites -U* et t*, nous 
avons realise des essais de renormalisation (*) en tragant U/U* en fonction
de t/t*. Aux temps courts, U varie en t1/2 d'oii = (-^) ~m, alors qu’aux 

temps longs, U = U*. U* etant cortnu, on cherche a determiner t* en recalant
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les courbes par rapport au point de coordonnees (1,1) qui correspond a 
l'intersection des 2 regimes. Les courbes sont representees sur la figure 6.7. 
La faible precision des mesures est penalisante pour tine determination 
precise de t*. Toutefois les resultats presentes dans le tableau 6.3 mettent en 
evidence le sens de variation des parametres en fonction de y.

a m

0.01 0.1 1 10

t/t *

Figure 6.7 Normalisation des courbes de filtration dynamique dans le cas 
GB+NaCl sur papier filtre (2h)

Remarque:
L'epaisseur calculee suppose que la loi de filtration statique est valable 
jusqu'au point de transition entre les deux regimes. Cette approximation 
n est valable, comme toute la modelisation presentee jusqu'a maintenant, 
que dans le cas d'une population monodisperse. En fait cette transition 
brutale statique/dynamique n'existe pas dans le cas d'une distribution etalee 
de taille de particules, puisqu'une certaine classe de particules est autorisee 

a se deposer tandis que les autres plus grandes sont refoulees dans la 
suspension. Dans ce regime intermediate le rapport b de volume de cake 
par unite de volume filtre n est pas constant. Ceci peut expliquer les ecarts 
observes entre calcul et experience sur les mesures des epaisseurs de cake.
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Y (S'1) 150 250 400

a/f (pm) 0,025 0,032 0,035

e* (mm) 4,1 1,6 8,8

e mesuree (mm) 4,0 - 5,0 3,5 - 4,0 0,5 -1,5

U* (cm/mn) 0,0226 0,0488 0,0836

t* (min) 50 10 30

Tableau 6.3 Parametres determines a partir des essais de renormalisation 

a vec:
a/f = UVy
e*= Vcake / A = bV/A = bt*U* avec b = 0.29

Les resultats ne sont presentes que pour un gradient superieur ou egal a 150 
s"l car le regime "dynamique" n'est pas atteint pour 50s“l avec nos 
conditions experimentales.

6.1.2 - Systeme argile + PAC

On a choisi ce systeme pour mettre en evidence le role particulier du 
polymere lors d’une filtration dynamique. Quatre gradients ont ete etudies: 
50,150,250 et 400 s'1.

6.1.2.1 - Proprietes de filtration

Pour cette suspension, les figures 6.8 representant 1'evolution du volume 
filtre corrige du spurt loss pendant 2 heures avec le temps et 6.9 en fonction 
de la racine carree du temps montrent qu’un gradient de cisaillement 
superieur a 250 s'* est necessaire pour obtenir un regime different du 
regime statique. La figure 6.10 representant 1'evolution de la vitesse de 
filtration avec le temps confirme cette valeur limite puisque le palier n'est 
pas atteint apres deux heures de filtration excepte a 400 s“l ou le plateau est 
obtenu pour un t* de l'ordre de 50 minutes.

168



Par rapport a un systeme simple du type GB + NaCl, la presence du 
polymere induit une plus faible sensibilite de la filtration an cisaillement. 
Get effet pent s'expliquer par un meilleur etat de dispersion de la 
suspension de particules d'argile (i.e. tallies de particules plus petites) en 
presence de polymere. II faut done atteindre un gradient de cisaillement 
eleve pour observer un effet des forces hydrodynamiques tangentielles. 
Notons que cet effet doit etre important puisqu'en presence de polymere le 
cake est moins permeable et done tres rapidement la force normale 
d'entrainement diminue comparativement a la force tangentielle qui reste 
constante. Cet effet est a relier avec les caracteristiques rheologiques des 
suspensions (figure 6.11) qui montrent une sensibilite au cisaillement 
(comportement rheofluidifiant) moins marquee en presence de polymere 
dans la gamme des faibles gradients.

6.1.2.2 - Mesures des epaisseurs de cake

Les epaisseurs de cakes et les volumes de spurt calcules correspondant aux 
differents gradients de cisaillement sont regroupees dans le tableau 6.4. La 
valeur de l'epaisseur du cake statique a ete extrapolee a partir d'une mesure 
realisee au bout de 30 minutes augmentant encore l'incertitude de la 
mesure. On peut noter l'obtention d un cake de plus en plus mince lorsque 
le gradient augmente.

Gradient de cisaillement statique 150 s-1 250 s-l 400 s-l

Epaisseur du cake (mm) 3/5 1,5-2,5 1,0-2,5 0,5

Volume de spurt (ml) 0 4,5 8,3 8,3

Volume (ml) 13 15 21 33

Tableau 6.4 Filtration d'un fluide GB+PAC sur papier filtre (2h)



PAC 
PAC50 
PAC 150 
PAC 250 
PAC 400

Temps (min)
Figure 6.8 Comparaison statique/dynamique: evolution des volumes 
filtres corriges (V-Vspurt) en function du temps pour la suspension 
GB+PAC sur papier filtre en statique et dynamique (2h)

1

CJ

i

PAC 50
PAC 150
PAC 250
PAC 400

j i i L

Racine carree du temps (min1/2)
Figure 6.9 Comparaison statique/dynamique: evolution des volumes 
filtres corriges (V-Vspurt) en fonction de la racine carree du temps pour la 
suspension GB+PAC sur papier filtre en statique et dynamique (30 min)
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PAC 
PAC50 
PAC 150 
PAC 250 
PAC 400

Temps (min)

Figure 6.10 Evolution de la vitesse de filtration en fonction du temps pour 
la suspension GB+PAC a differents gradients de cisaillement

GB+PAC

GB+Nacl

10 100 1000

Gradient de cisaillement (s'1)

Figure 6.11 Rheologie des suspensions GB+NaCl et GB+PAC
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6.1.3 - Systemes: argile + sels et argile + STP + sels

6.1.3.1 - Proprietes de filtration

La figure 6.12 represente les courbes de filtration des differents systemes a 
fort gradient de cisaillement (400 s'l). Elle montre que, mise a part la 
suspension GB + CaC12, la classification des systemes en fonction de leurs 
proprietes de filtration a 400 s"l est la meme que celle obtenue en statique.

Les figures 6.13 a 6.16 donnent pour chacun des systemes etudies 1'evolution 
des vitesses de filtration en fonction du temps. On pent voir une tres bonne 
superposition des courbes statiques et dynamiques a 50 s~^ et on pent 
verifier que cette variation est en t"1/2.

Pour tous les systemes avec polymere, la courbe a 150 s~^ est encore tres 
proche de la courbe de filtration statique. Par contre a 400 s"l on observe un 
plateau horizontal a partir d'un temps critique t* qui varie selon les 
systemes. Ce temps est tres court pour le STP, de l'ordre de 10 minutes.

On peut comparer le comportement des suspensions GB brute et GB en 
presence des trois sels a un gradient de cisaillement de 400 s"l sur la figure 
6.17. Le plateau est quasiment atteint pour GB et GB + NaCl respectivement 
apres 10 et 25 minutes de filtration, ce qui montre qu'un cake d'epaisseur 
quasiment constante a ete construit. Pour les deux autres sels, KC1 et CaC12, 
on observe dans les premiers instants (inferieurs a 10 minutes) la 
construction d'un cake avec un taux de depot important (type statique), puis 
une construction avec un taux de depot qui diminue continuellement sans 
atteindre dans les deux heures de filtration un taux de depot nul. Ces 
resultats peuvent s'expliquer si on considere que les suspensions GB+CaC12 
et GB+KC1 sont tres agregees au depart ce qui implique une distribution en 
taille tres etalee. Rapidement la taille des particules susceptibles de se 
deposer devient faible et comme la proportion de fines en suspension est 
elle aussi faible, la vitesse de depot est tres lente.
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Figure 6.12 Comparaison des courbes de filtration a 400 s'l pour differents 
systemes
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O 400
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Figure 6.13 Evolution de la vitesse de filtration en fonction du temps pour 
la suspension GB brute a differents gradients de cisaillement
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Figure 6.14 Evolution de la vitesse de filtration en fonction du temps pour 
la suspension GB+STP a differents gradients de cisaillement

Figure 6.15 Evolution de la vitesse de filtration en fonction du temps pour 
la suspension GB+STP+KC1 a differents gradients de cisaillement
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Figure 6.16 Evolution de la vitesse de filtration en fonction du temps pour 
la suspension GB+STP+CaCl2 a differents gradients de cisaillement

NaCl 400
KC1 400
CaC12 400

Temps (min)
Figure 6.17 Evolution comparative de la vitesse de filtration en fonction 
du temps a 400 s'* pour les suspension GB et GB+sels
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6.1.3.2 - Effet de la pression sur la filtration dynamique

Sur la figure 6.18 sont representees les courbes de filtration realisees a 7 et 50 
bars sous un gradient de cisaillement de 100 s"l pour deux systemes, GB et 
GB + STP. Comme cela avait deja ete observe en filtration statique, une 
augmentation de la pression differentielle ne modifie pas significativement 
les volumes filtres. Ceci traduit la compressibility des cakes. Parallelement 
nous n'avons pas non plus observe un changement d'epaisseur du cake en 
function de la pression en condition dynamique. 1/observation des cakes par 
cryomicroscopie ne permet pas de mettre en evidence des differences de 
texture entire les cakes formes a 7 ou 50 bars.

O GB Tbars 
D GB SObars 
A GB+STP SObars 
m GB+STP Tbars

Temps (min)

Figure 6.18 Influence de la pression sur les courbes de filtration a 100 s~l 
pour les suspension GB et GB + STP

6.1.3.3 - Epaisseur et permeabilite des cakes: comparaison statique- 
dynamique

L'epaisseur des cakes depend de la composition de la suspension et de la 
vitesse de cisaillement (cf. Tableau 6.5). Nous verifions qualitativement 
pour tous les systemes que le cake est d'autant plus fin que le gradient de 
cisaillement est eleve.
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Vitesse de cisaillement 
Suspension

statique 50 s-l 150 s-l 250 s-l 400 s-l *

GB
Epaisseur

(mm) 4,0 3,5 1,0-2,5 0,5
Volume 

HP/HT (ml) 29 36 63 130

GB +
PAG

Epaisseur
(mm) 4,0 3,5 1,5-2,5 1,0-2,5 0,5

Volume 
HP/HT (ml) 13 13 15 21 33

GB +
STP

Epaisseur
(mm) 3,0 2,5 0,4

Volume 
HP/HT (ml) 14 16 56

GB +
NaCl

Epaisseur
(mm) 7,0 6,5 3,5 - 5,0 2,5 - 3,0 0,8

Volume 
HP/HT (ml) 50 53 91 151 279

GB +
KC1

Epaisseur
(mm) 16,0 4,0 - 7,0 1,5

Volume 
HP/HT (ml) 128 280 410

GB +
CaC12

Epaisseur
(mm) 11,0 0,2

Volume 
HP/HT (ml) 89 525

GB+STP
+NaCl

Epaisseur
(mm) 2,0 0,5

Volume 
HP/HT (ml) 13 24

GB+STP
+KC1

Epaisseur
(mm) 5,0 2,0-4,0 1,0

Volume 
HP/HT (ml) 19 28 65

GB+STP
+CaCl2

Epaisseur
(mm) 7,0 1,5 - 3,0 0,4

Volume 
HP/HT (ml) 33 46 86

*: voir les restrictions sur les mesures d'epaisseur de cake

Tableau 6.5 Epaisseur des cakes formes sur papier filtre (2h)

Dans le cas on un cake d'epaisseur constante a ete obtenu, nous pouvons 
calculer la permeabilite de ces cakes. Les resultats sont indiques dans le 
tableau 6.6. Les permeabilites en dynamique ne sont donnees qu'a titre 
indicatif en raison de la faible precision que nous avons sur la mesure des
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epaisseurs de cake. Dans le cas GB + CaC12 et GB + KC1 nous n'avons pas 
obtenu an bout de 2 heures un cake d'epaisseur constante. Ceci dit, la vitesse 
de filtration apres deux heures ne decroit que tres lentement de meme que 
l'epaisseur ne croit que tres lentement. On peut done calculer une valeur 
approchee de la permeabilite en dynamique pour la comparer a la 
permeabilite statique.

Systeme K statique 
(pD)

K dynamique 
(M-D)

GB 4,5 4,4

GB+NaCl 13,5 15^

GB+KCI 66,0 39,0

GB + CaCl2 44,0 7,5

GB+PAC 2,4 1,3

GB+STP 2,0 1,4

GB+STP+NaCl 1,3 0,5

GB+STP+KC1 4,8 3,7

GB+STP+CaCl2 12,2 2,2

Tableau 6.6 Calcul des permeabilites des cakes formes en dynamique

II ressort de ce tableau que la permeabilite des cakes formes en dynamique 
est en general plus faible que celle des cakes formes en filtration statique. Les 
volumes de filtrats plus eleves recueillis en dynamique s'expliquent par la 
formation tres rapide d un cake limite de tres faible epaisseur. Ce resultat 
laisse prevoir un arrangement plus ordonne des particules d’argiles dans le 
cake. Le rapport de permeabilite entre filtration statique et dynamique varie 
d’un facteur 1 a 6 suivant les systemes. Les deux systemes pour lesquels les 
differences sont les plus importantes sont ceux contenant du CaC12. Les 
etudes texturales et structurales nous aideront a comprendre cette 
particularite.
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6.1.3.4 - Effet de cisaillement sur la texture et la structure des cakes (photos 
faites par MEB et MET)

A- Observation au MEB

• Cake Greenbond seule (Blanche 6.1)

A 50 s~l la texture du cake n'est pas significativement differente de celle 
d'un cake statique. A 400 s"^ par contrez le reseau est beaucoup plus regulier 
et la taille des pores est plus petite. Ces images donnent une idee de l'etat 
d'agregation des particules dans la suspension. A 50 s“lz on pent supposer 
que les particules sont associees en agregats laches qui se deposent lors de la 
filtration en construisant des parois etendues, alors qu'a 400 s'l, le gradient 
dissocie les agregats les plus laches et les particules dissociees se deposent 
directement en dormant une texture homogene et une porosite plus faible.

• Cake Greenbond + NaCl ou KC1 (Blanche 6.2)

A 400 s"l, on observe une porosite legerement plus faible mais surtout des 
parois des pores plus fines qu en statique.

• Cake Greenbond + CaC12 (Blanche 6.2)

A 400 s‘l, on observe a nouveau une texture tres homogene avec une taille 
de pore plus faible et des particules moins agregees. Les parois de pores sont 
constitutes de particules plus petites. Cet effet sera confirme par les 
observations MET.

• Cake Greenbond + Bolymeres BAC ou STB (Blanche 6.3)

Aucune difference significative de texture n’a ete observee entre un cake 
statique et un cake dynamique a 400 s"l, et ce pour les deux polymeres, STB 
ou BAC en l'absence de sels.

• Cake Greenbond + STB + sels (Blanche 6.4)

La texture des cakes est intermediate entre celles obtenues pour le sel seul 
et pour le polymere seul dans des conditions dynamiques identiques. Bar
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rapport au statique, on observe une difference marquee pour le systeme 
GB+STP+CaC12, comme pour le systeme GB+CaC12.

B- Observation au MET

Nous avons, pour des raisons de temps, limite 1'observation par 
microscopic electronique a transmission aux deux cakes GB et GB + CaC12 
formes en statique et a 400 s~l. Nous esperons avec le MET mettre en 
evidence plus clairement les differences observees avec le MEB au niveau 
de la taille des particules.

• Systeme GB + CaC12 (Planche 6.5)

L’etude au MET a fait apparaitre une difference importante dans la taille des 
particules d'argiles constituant le cake statique et le cake dynamique. En 
statique, les particules ont une grande extension laterale (distribution 
centree sur 0.5 pm), alors que dans le cake filtre en dynamique la taille des 
particules devient homogene et centree sur 0.15 pm. Les particules du cake 
GB + CaC12 dynamique ont done une taille comparable a celle des particules 
observees sur les cakes statiques GB + NaCl (0.20 micron) et GB (0.17 
micron). Notons que les particules observees au MEB et qui constituent les 
parois de pores sont deja une association de particules elementaires qui elles 
sont visibles au MET.

• Systeme GB (Planche 6.6)

On n'observe pas de difference notable dans la taille des particules 
constituant le cake statique et le cake dynamique.

C - Discussion

Ces resultats nous aident a progresser dans la comprehension du 
mecanisme de formation des cakes en dynamique. L’effet du cisaillement 
est double: d’une part dissocier les agregats laches et d" autre part exercer un 
tri granulometrique des particules en suspension. Ceci ralentit le processus 
de croissance du cake et conduit a l’obtention de volumes de filtrats eleves. 
L’effet du cisaillement est done fonction de la repartition granulometrique
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des particules et de leur mode d'association plus on moins resistant an 
cisaillement. Ces deux parametres dependent de la nature de l'electrolyte 
et/ou du polymere utilises.

Dans le cas GB+CaC12 les particules sont tres agregees et les agregats sont peu 
sensibles au cisaillement (agregats compacts). La taille moyenne des 
particules est importante et la grande majorite d'entre elles ne peuvent pas 
se deposer. Le cisaillement ne permet qu'aux plus petites particules (celles 
dont le diametre est inferieur a 0.15 pm) de se deposer et d'adherer a la 
surface du cake. Ces petites particules ne constituent qu'une tres faible 
proportion de la distribution initiale. On obtient done un cake tres fin, bien 
organise, de faible porosite alveolaire et de faible permeabilite. Malgre toutes 
ces qualites, les proprietes de filtration sont mediocres car le taux de depot 
est tres faible.

Dans le cas de la deuxieme suspension agregee (GB+KC1), le mode 
d'association des particules est different. Les agregats sont constitues de 
petites particules rigides (briques) associees entre elles par des liaisons 
faibles. Le cisaillement pent les dissocier progressivement (cf. le 
comportement rheofluidifiant marque aux forts gradients de cisaillement) 
et produit une population de petites particules susceptibles de se deposer de 
maniere continue, meme sous un gradient de cisaillement eleve. Le cake 
forme est epais et sa permeabilite un peu plus faible que celle du cake 
statique equivalent.

Dans le cas GB, les particules sont de petites dimensions associees en 
agregats laches tres facilement dissocies par le cisaillement. Des le debut de 
filtration il se forme rapidement un cake impermeable qui limite le debit de 
filtration. Un cake d'epaisseur limite est done rapidement obtenu (cf. figure 
6.17).
Le systeme GB+NaCl est intermediate entre le cas GB et GB+CaC12.

Dans le cas GB+STP, les particules d'argile sont deja bien dispersees dans la 
suspension en raison de 1'adsorption du polymere. Le cisaillement n'a que 
peu d'effet. On forme rapidement un cake de faible permeabilite et on 
atteint done le regime limite rapidement. La texture du cake est proche de 
celle du cake statique. En presence de PAG, la suspension est moins bien 
dispersee et le cake met plus de temps pour atteindre son epaisseur limite.
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L'effet de l'addition d'un electrolyte a ete etudie en presence de STP 
seulement. Le cake limite se forme plus lentement dans tons les cas. En 
particulier en presence de KC1, l'epaisseur limite n’est atteinte qu’au bout 
dune heure et demi. Malgre la faible permeabilite du cake construit (effet 
de la presence du polymere) le flux minimum reste suffisant pour deposer 
les tres petites particules formees sous l'effet du cisaillement dans la 
suspension.

Le mode de depot en dynamique est done lie a l'etat d'agregation de la 
suspension au depart, sa polydispersite et sa sensibilite au cisaillement ainsi 
qu'a la permeabilite du cake construit dans les premiers instants de la 
filtration.

PARTIE B: FILTRATION DYNAMIQUE SUR ROCHE

6.2 - Filtration dynamique sur roche

Nous avons realise des experiences de filtration dynamique avec les memes 
systemes a travers des tranches de gres de Fontainebleau (permeabilite 300 a 
350 mD, porosite 10 a 12%, rayons de seuils de pores 10 a 15 microns). Les 
resultats sont presentes ci-dessous.

6.2.1 - Influence de la vitesse de cisaillement sur les proprietes de filtration

La figure 6.19 represente 1'evolution des volumes filtres pour le systeme 
GB+NaCl a differents gradients de cisaillement. On observe un 
comportement tres similaire a celui observe sur filtre papier (figure 6.3): en 
particulier un ecart au comportement en racine carree du temps aux temps 
longs, d'autant plus sensible que le gradient est eleve. Notons que, dans tous 
les cas, avec la permeabilite des tranches de roche que nous avons utilisees, 
le spurt observe est faible, inf&rieur a 1 ml.

Sur la figure 6.20 sont rassemblees les courbes de filtration pour l'ensemble 
des systemes a 400 s'l. On observe qualitativement les memes evolutions et 
le meme classement des differents systemes sur tranche de roche que sur 
papier filtre.

182



6.2.2 - Effet du cisaillement sur la texture des cakes extemes et des cakes 
internes

Le principal objectif de nos essais de filtration sur tranches de roche est de 
pouvoir visualiser la structure du cake interne. Comme en statique, les 
essais ont ete realises sur des tranches de gres de Fontainebleau de 
permeabilite de 200 a 300 mD.

D un point de vue qualitatif, pour tous les systemes etudies, en dynamique 
comme en statique, le cake externe a une texture tout a fait comparable a 
celle obtenue sur papier filtre. Nous obtenons la meme influence du 
cisaillement sur la texture du cake externe que celle observee sur papier 
filtre.

Au niveau de la structure du cake interne on attend a priori peu d'influence 
de la vitesse de cisaillement puisque le cake interne est essentiellement 
forme par le volume de spurt et que le tri granulometrique ne s'effectue que 
tres peu pendant cette periode. Ceci est confirme par 1'observation des cakes 
pour les systemes GB+NaCl et GB+STP presentes sur la planche 6.7.

6.2.3 - Epaisseur du cake interne

Dans la majorite des cas nous avons observe une tranche de roche (3 mm) et 
dans quelques cas particuliers une deuxieme tranche (3mm) attenante a la 
premiere. Selon les zones prelevees , nous observons que:

- en presence des sels , quel que soit le gradient de cisaillement, le cake 
interne a envahit toute l'epaisseur de la premiere tranche (epaisseur de 
3mm) et tous les pores sont pleins. L'etude de la seconde tranche de roche 
attenante permet de mettre en evidence des differences de profondeur 
d'invasion. Dans le cas GB+NaCl, apres deux heures de filtration l’epaisseur 
du cake interne est de 3 mm a 50 s"l et de l'ordre de 4mm a 400 s"l.
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- en presence de polymere, apres deux heures de filtration et quel que 
soit le gradient de cisaillement, l'epaisseur du cake interne est tres faible, 
inferieure au millimetre comme en statique. Nous n'avons pas note d'effet 
du cisaillement sur l'epaisseur du cake interne.

Avec le PAC on observe au dela du cake interne, de meme qu'en statique, 
un reseau de polymere sous la forme de microgels remplissant 
partiellement la porosite. Ceci confirme une filtration selective du polymere 
qui penetre plus profondement dans la roche que les particules d'argile.
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Blanche 6.1

Influence du gradient de cisaillement sur la texture du cake GB



Blanche 6.2
Influence du gradient de cisaillement sur la texture des cakes GB + Sels 

A gauche: (en statique) En haut: GB+Nacl Au milieu: GB+Kcl En has : GB+Cacl2
A » fan _13tr Tiaiit » HR-i-Marl All trillion • CR+lfrl Fn Vise • arl?



GB + STP statique GB + STP 400 s-l

Planche 6.3

Effet du gradient de cisaillement sur la texture des cakes GB+Polymeres



Blanche 6.4
Influence du gradient de cisaillement sur la texture des cakes GB+STP+Sels 

A gauche(en statique) En haut: GB+STP+Nacl Au milieu: GB+STP+Kcl En has: GB+STP+Cacl2 
A gauche(en dynamique) En haut: GB+STP+Nacl Au milieu: GB+STP+Kcl En has: GB+STP+Cacl2







GB + Nad 50 s-i GB + STP 50 s-l

Blanche 6.7

Influence du gradient de cisaillement sur la texture des cakes internes
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CONCLUSIONS

Ce travail a comme objectif de comparer les proprietes de filtration statique 
et dynamique sur papier et tranche de roche de differents systemes argile, 
electrolytes et polymeres et d’etudier l'effet de la pression et de la 
temperature sur ces proprietes. Les electrolytes choisis correspondent a ceux 
classiquement rencontres lors des operations de forage. D un point de vue 
fondamental ils ont lavantage d'induire des etats d'agregation des 
suspensions differents. Les deux polymeres etudies sont couramment 
utilises comme reducteurs de filtrat dans les formulations de fluides de 
forage. Ils different par leur structure chimique, leur stability thermique et 
leur comportement en solution.

Les experiences de filtration statique sur filtre combinees a l'observation des 
cakes formes, par cryomicroscopie a balayage et microscopie electronique a 
transmission, ont montre l'importance de la taille et la forme des particules 
d'argiles ainsi que leur mode dissociation en suspension sur la texture du 
cake, sa permeabilite et ses proprietes de relaxation.

Dans les cakes, les particules s'associent pour former un reseau poreux. 
Dans la majorite des cas, la permeabilite du cake n'est pas reliee a la 
macroporosite observee (de l'ordre du micron) de type alveolaire mais elle 
est determinee par la microporosite generee par 1'organisation des particules 
dans les parois de pores. On pent classer les differents electrolytes en 
fonction de la morphologic des particules d'argile formees en leur presence 
(observations MET): les particules bidimensionnelles plus ou moins souples 
(cas NaCl) generent une microporosite plus faible que des particules 
isotropes et rigides (petites briques) telles que celles formees en presence de 
KC1. Ces particules elementaires s'associent en agregats pour former les 
parois de pores observees a l’echelle du micron (observations MEB). La
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resistance du cake vis a vis d’une contrainte de pression est directement 
reliee an mode dissociation de ces particules.
Dans le cake GB+KC1, 1'arrangement de petites particules rigides est d’un 
point de vue simplement geometrique discontinu et le cake forme est 
fragile. La diminution de permeabilite du cake sous Teffet de la pression 
s’explique par un rapprochement des particules et la formation eventuelle 
de nouvelles liaisons. Cette demiere entraine une modification de texture 
irreversible (cas KC1)

En presence de polymeres, la permeabilite des cakes est tres faible et leurs 
proprietes de relaxation sont excellentes. Ces effets peuvent s'expliquer par 
trois mecanismes qui sont respectivement la dispersion des particules dans 
la suspension, le pontage des particules dans le cake et le colmatage des 
pores. Le PAC agit essentiellement par pontage des particules dans le cake et 
colmatage des pores tandis que le STP agit principalement par dispersion des 
particules d'argiles (effets de repulsions steriques et electrostatiques).

Les essais en temperature ont montre pour des concentrations initiales en 
argile elevees un phenomene de gelification des suspensions qui induit une 
augmentation de la permeabilite des cakes que l'on confirme par 
1'observation cryomicroscopique. En presence de polymeres, les proprietes 
de filtration sont directement reliees a la stabilite thermique du polymere. 
Le comportement en temperature des deux polymeres est tres different, le 
STP etant beaucoup plus stable que le PAC.

L'observation sur tranche de roche permet de visualiser le cake interne. Au 
voisinage de la surface de la roche, la texture du cake interne est tres voisine 
de celle du cake iexteme, elle meme identique a celle obtenue sur papier 
filtre. Par ailleurs nous avons observe un excellent accord entre les 
permeabilites des cakes formes sur filtre et sur tranche de roche. Dans les 
systemes argile plus polymeres, dans nos conditions experimentales, nous 
avons mis en evidence que le cake interne a une epaisseur faible, inferieure 
au mm. Les particules d'argile sont arretees tres rapidement alors que l'on 
observe une filtration selective des polymeres qui peuvent penetrer 
beaucoup plus profondement dans la roche et risquent d'endommager 
gravement le reservoir lors de sa remise en production.

En conditions dynamiques, on trouve differents regimes de filtration allant 
de la filtration statique ou le cake s'epaissit continuellement en racine carre
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du temps, jusqu’a la filtration a travers un cake d'epaisseur constante. Nous 
avons observe un comportement particulier des systemes agreges 
(GB+CaC12 et GB+ KC1) dont l'etude nous a permis de mieux comprendre le 
role du gradient de cisaillement. L'effet du cisaillement est double: d une 
part dissocier les agregats laches et d'autre part exercer un tri 
granulometrique des particules en suspension. Ce processus ralentit la 
croissance du cake et conduit a l’obtention de volumes de filtrats eleves. Le 
mode de depot en dynamique est lie a l'etat d'agregation de la suspension 
au depart, sa polydispersite et sa sensibilite au cisaillement ainsi qua la 
permeabilite du cake construit dans les premiers instants de la filtration. Ces 
parametres dependent de la nature de l'electrolyte et/ou du polymere 
utilises. Dans le cas des suspensions contenant initialement peu de petites 
particules et dont les agregats sont peu sensibles au cisaillement, telles que 
la suspension de CaC12, on observe la formation d'un cake tres fin, bien 
organise, de faible porosite alveolaire et de faible permeabilite. Malgre toutes 
ces qualites, les proprietes de filtration sont mediocres car le taux de depot 
est tres faible. Dans la suspension GB+KC1 le cisaillement peut dissocier 
progressivement les agregats laches et produit une population de tres petites 
particules susceptibles de se deposer de maniere continue. Le cake forme, 
meme sous un gradient de cisaillement eleve, est epais et sa permeabilite un 
peu plus faible que celle du cake statique equivalent. En presence du 
polymere STP, les particules d'argile sont bien dispersees dans la suspension 
en raison de l'adsorption du polymere et le cisaillement n'a que peu d'effet. 
On forme rapidement un cake de faible permeabilite et on atteint done le 
regime limite rapidement. Dans ce cas la texture du cake est proche de celle 
du cake statique.

A partir de l'ensemble de ces resultats, on peut comparer le comportement 
statique et dynamique des differentes suspensions. Dans tous les cas, des 
proprietes de filtration mediocres sont obtenues a partir de suspensions 
agregees, les performances etant d'autant plus mauvaises en dynamique que 
les agregats sont compacts et non dissociables sous l'effet du cisaillement. 
On peut conclure qu’en dynamique, la presence de petites particules se 
presentant, soit sous forme dispersees soit sous forme d'agregats laches, est 
indispensable a la formation d’un cake d'epaisseur minimum. D'autre part, 
une faible permeabilite du cake n'est obtenue que si ces particules sont 
soup les (fort rapport extension laterale/ epaisseur) et forment un reseau 
continu. Ces resultats permettent de proposer des criteres pour optimiser la
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formulation des fluides de forage: particules souples et de petites failles, 
dispersees ou associees en agregats laches sensibles au cisaillement.

Dans le choix d'un polymere, les deux parametres a prendre en compte sont 
d’une part ses proprietes d'adsorption sur 1'argile et d'autre part, et c'est le 
parametre le plus important, sa tendance a s'agreger et sa faculte a colmater 
les pores. Ces criteres sont applicables en statique comme en dynamique. 
Une voie d'amelioration serait d'augmenter la stabilite thermique des 
polymeres naturels ayant une tendance a l'agregation ou de mettre au point 
des systemes polymeriques synthetiques stables a haute temperature ayant 
les memes proprietes d'auto-agregation.
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Resume

Les proprietes de filtration de fluides de forage modeles composes d'eau, d'argile, 
d'electrolytes (NaCl, CaC12 et KC1) et de polymeres (carboxymethylcellulose et ter 
polymere sulfone) ont ete etudiees en condition statique et dynamique sur papier filtre et 
tranches de roches.

Les experiences de filtration, combinees a l'observation des cakes par cryomicroscopie a 
balayage et microscopic electronique a transmission, mettent en evidence l'importance de 
la tailie et la forme des particules d'argiles, ainsi que leur mode dissociation en 
suspension, sur la texture du cake, sa permeabilite et ses proprietes de relaxation. Ces 
parametres dependent de la nature de l'electrolyte. Le polymere reduit la permeabilite du 
cake en ameliorant la dispersion de l'argile en suspension, mais surtout en colmatant le 
reseau poreux par ses proprietes d'auto-agregation.

Le mode de depot en dynamique est lie a l'etat d'agregation de la suspension au depart, sa 
polydispersite et sa sensifcrilite au cisaillement ainsi qu'a la permeabilite du cake construit 
dans les premiers instants de la filtration. Dans tons les cas, le processus de croissance du 
cake est ralenti et on obtient des volumes de filtrat plus eleves qu'en statique. Le 
cisaillement a deux effets: d'une part dissocier les agregats laches presents en suspension 
et d'autre part exercer un tri granulometrique des particules dans le cas d'une suspension 
polydisperses. A fort gradient de cisaillement on obtient rapidement un cake fin 
d'epaisseur constants. L’epaisseur de ce cake limite depend de la fraction de petites 
particules presentes en suspension, ou susceptibles d'etre formees par dissociation 
d'agregats laches sous Faction du cisaillement. La permeabilite du cake limite forme en 
dynamique est, comme en statique, conditionnee par la taille et la fomie des particules qui 
le constituent ou par la presence d’un polymere reducteur de filtrat.

Les filiations realisees sur un gres de Fontainebleau permettent de visuaiiser le cake 
interne et de preciser les risques d’endommagement d'une roche reservoir par le fluide de 
forage.

Filtration properties of model drilling fluids composed of water, clays, electrolytes and 
water soluble polymers have been studied in static and dynamic conditions on paper 
filters and rock slices.

Filtration experiments combined with cake observations by cryo-S.E.M. and T.E.M., 
show the influence of the size and shape of clay particles as well as their associating 
mode in suspension, on the texture of the cake, its permeability, and relaxation 
properties. These parameters depend on the nature of the electrolyte. The polymer 
reduces the cake permeability by enhancing the dispersion of the clay within the 
suspension, but mainly by plugging the porous network due its auto agregation 
properties.

The cake construction in dynamic conditions, is related to the state of agregation of the 
initial suspension, its polydispersity, its sensitivity to shear rates, and also, to the 
permeability of the cake built at the beginning of the filtration. In all cases, the rate of 
thickening of the cake is slower and larger filtrate volumes are obtained compared to the 
static conditions. Shear rate has two effects: first, to dissociate the weak agregates in 
suspension, second, to impose a size selection of the particles in the case of a 
poly disperse suspension. At high shear rates, a cake of constant thin thickness is quickly 
obtained. The thickness of this limiting cake depends on the fraction of small particles 
present in suspension, or that can be formed by dissociation of weak agregates under 
shear rate. The permeability of this limiting cake formed in dynamic conditions is, as in 
static conditions, controlled by the size and the shape of the particles that form the cake or 
by the presence of a fluid loss reducer water soluble polymer.

Filiations carried out on Fontainebleau sandstones allow to visualize the internal cake 
and to precise the risks of formation damage by the drilling fluid.


