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RESUME : De nombreux travaux effectués en laboratoire ou sur des champs pétroliers ont mis en évidence I’influence que
peut avoir la salinité de I’eau de balayage sur le déplacement des hydrocarbures. Les premieres études documentées sur la
capacité de I’injection d’eau de faible salinité a devenir une méthode EOR (augmentation de la récupération) ont débuté dans les
années 90 [Jadhunandan & Morrow, 1991] suivies par d’autres auteurs [Lager et al., 2006]. Cependant il n’existe pas, a ce jour,
d’explication générale du phénomene. L’objectif de notre étude est d’une part de quantifier, sur un systeme
Huile/Saumure/Roche bien caractérisé, les récupérations additionnelles d’hydrocarbure par injection d’eau diluée, d’autre part, a
partir de I’évolution des parametres physico-chimiques, de proposer des explications aux réactions du milieu poreux conduisant
a ’amélioration du déplacement microscopique de I’huile brute. Nous avons effectué nos expériences en considérant un systéme
composé d’un gres d’affleurement (DU3) consolidé de perméabilité moyenne (400-800mdy) contenant 10% d’argile mais pas
de kaolinite, d’une huile de gisement (Huile A) contenant 2,3% d’asphaltenes, d’une saumure résidente de concentration égale a
50¢g/1 (90%,, NaCl, 10%,, CaCl,) et de saumures de faible salinité (1g/1) contenant ou pas des ions divalents. Les résultats des
expériences de balayages tertiaires et secondaires ont mis en ¢vidence des récupérations additionnelles d’hydrocarbure
comprises entre 9 et 11% (OOIP) lorsqu’on passe de ’injection d’une saumure a 50g/l a une saumure a 1g/1 et entre 4 et 6%
(OOTIP) lorsqu’on passe de 1g/1 a 0,1g/1. Ces récupérations additionnelles, qui sont toujours accompagnées de I’augmentation du
pH et de la réduction de la perméabilité de 1’échantillon, ont lieu a partir d’une valeur seuil de salinité comprise entre 2,5 et 1g/1.
Elles sont également observées en 1’absence d’ions divalents dans 1’eau d’injection. La reprise de production observée apres
injection de 2 a 3 VP a pour origine un effet de dispersivité diphasique qui est cohérente avec le seuil de salinité nécessaire a la
reprise de production. Des observations a 1’aide d’un MEB montrent que 1’huile résiduelle préserve partiellement les surfaces et
empéche le décollement et la libération des particules argileuses. L’augmentation du pH n’est pas le moteur de ce phénomene,
elle est due aux réactions simultanées d’échanges ioniques a la surface de la roche et de dissolution des carbonates. La réduction
de la perméabilité, comme 1’augmentation du pH, est également observée dans les cas ou aucune récupération additionnelle
d’huile n’a été mise en évidence. Cette réduction de perméabilité est due a I’expansion interparticulaire prévue par la théorie
DLVO lors de la diminution de la force ionique. La libération de particules argileuses lors des expériences de tragages
monophasiques et le comportement de I’ion divalent Ca™" qui disparait plus vite des effluents montre I’importance des échanges
ioniques dans le déplacement microscopique des hydrocarbures.

Mots clés : huile brute, gres, argiles, salinité, récupération améliorée de pétrole, Waterflooding, récupérations secondaire et
tertiaire, mouillabilité.

ABSTRACT : Several laboratory and oilfield experiments demonstrated that brine salinity can have an influence on oil
recovery. The first extensive study on the ability of low salinity waterflooding to become an EOR method started in the 90"
[Jadhunandan & Morrow, 1991] and has been followed by several experimental campaigns to understand the
mechanisms leading to additional recovery of oil. The objective of our study was, on one hand, to quantify the
additional oil recovery by low salinity waterflooding using a well characterized system (Core Oil and Brine). On
the other hand, from the different physicochemical measured parameters, to propose some explanations of the
microscopic displacement improvement. Our experiments were held on a COBR system composed of a
consolidated outcrop sandstone (DU3) with an average permeability (400-800mdy) containing 10% of clays
without kaolinite, a filtered crude oil (Oil A) containing 2.3%w of asphaltenes, a connate high salinity brine of
50g/1 (90%,, NaCl, 10%,, CaCl,) and different low salinity brines containing, or not, divalent ions. The results of
secondary and tertiary experiments put in evidence additional oil recoveries ranging between 9 and 11% (OOIP)
when changing the brine salinity from 50g/1 to 1g/l and between 4 and 6% (OOIP) when changing from 1g/1 to
0,1g/1. This oil recovery improvement, that is still accompanied by pH increase and permeability reduction,
appears only below a salinity value threshold ranging between 2.5 and 1g/1 for our COBR system. Additional oil
recovery was also observed whereas no divalent ion was present in the injection brine. The production
increment is observed after injection of 2 to 3 PV of brine. This is due to a dispersive effect which is in
coherence with the salinity value threshold. SEM observations of the cores show that pore walls are partially
preserved by the residual oil, therefore clay particles release and production are prevented. pH increase appears
to be a consequence rather a cause of low salinity mechanism. Permeability reduction was also observed without
additional oil recovery. This is due to interparticular expansion as explained in DLVO theory. Clay particles
release during one phase dispersion experiments and partial divalent ions retention when reducing salinity show
the importance of ionic exchanges in the microscopic displacement of hydrocarbons.

Keywords : Crude oil, Sandstone, Clays, brine salinity, EOR, Waterflooding, secondary and tertiary recoveries,
Wettability.
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I Introduction générale.

I.1  Description de I'étude :

Les techniques d’exploitation d'un gisement péémolsont classiquement classées en trois
grandes étapes: Laécupération primaire ou drainage naturel qui utilise la pression
initialement existante dans le réservoir pour démides fluides vers la surface. Le soutirage des
fluides provoquant I'abaissement de la pressioarrive un moment ou cette pression ne permet
plus une bonne récupération de I'huile. Il estalmis en ceuvre unécupération secondaire
appelée également assistée classique qui consiséadement en l'injection de fluides associés
a la production. Ces fluides, introduits par legunjecteurs, et pouvant étre liquides ou gazeux
doivent permettre de maintenir des pressions naicess I'exploitation.

L’association de ces deux techniques permet d'abdes taux de récupération variables selon le
type de réservoir et le choix des fluides. On peéanmoins remarquer que les taux de
récupération dépassent rarement 40% de I'huilelarepDe plus, la rentabilité des techniques
de récupération secondaire est remise en causéiradpamoment ou le fluide injecté commence
a étre récupéré en quantité trop importante en acsgon du volume d’hydrocarbure extrait. |l
apparait des lors la nécessité de mettre en pkesdedhniques qui permettent d’augmenter la
production. C’est I'objectif des techniques décupération tertiaire, appelées également
récupération améliorée du pétrqienhanced Oil Recovery). Ces techniques peuvent étre de
nature thermique comme l'injection de vapeur owad’e€haude. Elles peuvent également étre
chimiques comme l'injection de tensio-actifs oupéymeres.

L’injection d’eau dans le réservoir d’hydrocarbuest une des techniques secondaires les plus
utilisées. L'eau injectée provient le plus souvdat’aquifere du réservoir ou de la mer pour les
gisements offshore et est donc, la plupart du tersplee. Dans certaines situations, il a été
injecté une eau de composition et de salinité difftes de celle en place. L'injection d’eau peu
salée a permis, dans certaines conditions, d’augmeensiblement le taux de récupération
d’hydrocarbure. Des études, ont montré quealaire des ionsprésents dans I'eau injectée, ainsi
gue sasalinité, peuvent jouer un role dans I'amélioration du dépment microscopique de
'huile. Les mécanismes qui permettent d’expliquette influence font encore I'objet de
recherches et de discussions. Un changementaddlabilité, gisement initialement mouillable

a I'huile devenant de plus en plus mouillable alepourrait en étre la cause. Lé&shanges
ioniques entre la saumure résidente et celle injectée pmunt également jouer un roéle
notamment en modifiant IpH du milieu. Des modifications degerméabilités relatives sont
aussi évoqueées. La nature de la roche réservoparitulier lateneur et lestypes d’argiles
jouerait également un réle important de méme quadhilisation de ces dernieres. A cela, il
faudrait ajouter les propriétés diduile brute. Mais notons qu’a ce jour, aucun parametre
physico-chimique n'a été spécifié comme étant esteement responsable de la récupération
additionnelle d’huile observée apres injection @@au de faible salinité.
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Figure 1 : Représentation schématique de I'injection d’eansda réservoir d’hydrocarbures

[.2  Objectifs de I'étude :

Les enjeux d’'une étude approfondie de ces comperigtsont capitaux car la modification des
propriétés de l'eau injectée peut devenir une nughefficace de récupération assistée
d’hydrocarbures. On note par ailleurs que, dansale®es 1970, l'injection d’eau de basse
salinité a méme été utilisée dans des réservoirsligés avant d’étre abandonnée pour des
raisons de disponibilité. C'est dans ce contexeapite étude a été initiée par la société TOTAL
sous forme d’une these (contrat CIFRE) effectuétabaratoire TREFLE (UMR CNRS 8508).
Un premier objectif de cette these est la quaatiim, de maniere expérimentale, de la
récupération additionnelle d’huile apres modifioatdes propriétés de I'eau injectée. Ceci, avec
des systemes représentatifs des réservoirs pérajié auront fait I'objet d’analyses physico-
chimiques préliminaires détaillées. Cette thesdearnaniere plus générale, pour but de mieux
comprendre le rble des interactions fluides/roalreles processus de récupération additionnelle
d’huile lors de I'injection d’eau de basse salinlté synthése bibliographique présentée plus loin
montre que le phénoméne de production additionileile observée lors de I'injection d’eau
peu salée est lié aux propriétés du systeme : enakeirla roche (gres, argiles), propriétés des
fluides (composition ionique, salinité, composédapes de I'huile), propriétés interfaciales
(mouillabilité). C’est la raison pour laquelle naaons structuré notre document en débutant par
la présentation des milieux poreux et de leurs ng@tds avant d'introduire la synthese
bibliographique et I'étude expérimentale

Dans le chapitre I, nous nous intéressons dorec @omposition minéralogique détaillée des
roches argilo-gréseuses qui constituent les résgsreibles. Nous étudions en particulier la
structure des argiles (phylliteux, interstratifidsQ©, T-O-T...) et leurs niveaux d’organisation
(plans et couches ioniques, feuillets et particidegileuses). Ces niveaux d’organisation de
largile jouent un rble important dans les inteiaas avec le fluide environnant. Nous
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présentons également les propriétés physico-chasiges argiles (substitutions isomorphiques,
charges de bordure, CEC, échanges ioniques...) edudess minéraux. Nous nous intéressons,
par ailleurs, aux forces interparticulaires quiemd les particules entre elles (théorie DLVO) et
leurs dépendances aux propriétés du milieu envaanr(force ionique de la saumure
environnante, pH...).

Dans le chapitre lll, nous définissons la mouiliédide la roche aux fluides et présentons la
méthode de mesure utilisée pour nos milieux porgest Amott-IFP). Un modéle conceptuel
d’altération de la mouillabilité des roches, basé k& théorie DLVO appliquée entre les
interfaces solide/eau et eau/huile, est alors dézains le cadre de ce modéle, nous discutons les
conditions d’altération du film aqueux ainsi qus leécanismes d’adsorption de I'huile brute.

Le chapitre IV est consacré a une synthése et smalgs résultats de la littérature. Nous
rappelons dans cette partie les mécanismes propasedifféerents auteurs pour expliquer les
récupérations additionnelles obtenues lors desrexympés de balayage tertiaire d’eau de basse
salinité apres avoir decrit et discuté des expédsnqui contribuent a améliorer la
compréhension de ces phénoménes. Le matériel exgrétal et les procédures sont décrits dans
le chapitre V, et les résultats présentés danhdpite VI. Les données expérimentales sont
analysées et comparées aux données de la liteémddams le chapitre VII. Enfin, les conclusions
et perspectives qui découlent de cette étude séséptées dans le chapitre VIII.

En annexe, nous présentons les résultats détaidésdifférentes étapes des expériences
effectuées sur chaque échantillon en décrivant ptasisément les conditions expérimentales.
Nous joignons également les communications effestudans des conférences internationales
durant cette these.






Il Propriétés des milieux poreux argilo-gréseux.

Dans ce chapitre, nous présentons les principatgsiptés des gres et des argiles qui constituent
les roches réservoir que nous étudions. La compséhe de ces propriétés est importante car
elles permettent d’interpréter les réponses dedhe aux changements du milieu environnant.

1.1 Composition minéralogique des greés :

Les milieux poreux argilo-gréseux sont constituéségalement de minéraux détritiques (quartz,
Feldspaths et micas) retenus entre eux par destsnbels que les oxydes de fer. On trouve,
malgré tout, une grande variété d’autres minéraaso@és a la composition des grés souvent
dans de faibles proportions. Les minéraux argilgue I'on trouve le plus communément sont :
les kaolinites, les illites, les chlorites et leméstites. La Figure 2 donne la composition
minéralogique d'un grés de Berea et des imagespdess obtenues avec un Microscope
Electronique & Balayage (MEB) et des lames mindesis allons, dans la partie suivante nous
intéresser aux argiles en termes de structure ptajgiétés intrinséques vis-a-vis des conditions
extérieures. L'objectif est de mieux comprendredecomportements en présence de saumure
et/ou d’huile dans le milieu environnant.

Anatase(Mass %) 0,9
Zircon (Mass %) 0,2
Apatite (Mass %) 04
Albite (Mass %) 08
Microcline 19,6
Quartz(Mass %) 62,3
Calcite(Mass %) 0,1
Sidérite(Mass %) 0,0
Pyrite (Mass %) 01
Barytine(Mass %) 01
lllite = 11,0
Clays & micagMass o
%)= 156 Kaolinite =2,8
Chlorite C=1,8

() (d)

Figure 2: Composition minéralogique d'un gres de Berea P@)rcentage massique de chaque espéce minérale,
(b) Image MEB : mise en évidence de la kaolinit¢ lifhage MEB : mise en évidence des filamentsitjl(d)
Lames minces : répartition des argiles par rapgaxtgrains (Source TOTAL CSTJF, 2007).



[I.2  Les Argiles : Structures et Niveaux d’organitian.

Les réservoirs gréseux peuvent étre différenciése ewutres, par leur taux d’argile. Les argiles
font partie de la composition des grés et se reggougénéralement a la surface des pores ou
dans les ciments intergranulaires. Ce sont desreniréle petite taille{2um) appartenant a la
famille des phyllosilicates et qui montrent unengta variété de composition et d’organisation.
Elles ont généralement de grandes surfaces spgéeifigt des sites d’adsorption divers. Ce sont
des minéraux hydratables. Elles s’adaptent aux itond du milieu et aux fluctuations de
pression, de température, de force ionique dedicoedy en répondant par des changements
continus de composition et d’organisation. On lesite, dans la nature, a I'état dispersé ou
floculé, hydraté ou déshydraté. Les minéraux deglear sont sensibles et réagissent aux
variations physicochimiques du milieu. En contrépails occupent une position clé et exercent
un contrdle séveére sur la physicochimie du systeonal des réservoirs [Tardy, 1985].

Dans les réservoirs gréseux, les couches d'argitésentes sont communément constituées
d’illites, de chlorites, de kaolinites et de smigsti Pour comprendre I'influence des argiles sur
les écoulements a travers les pores et en paeiicsilir les échanges ioniques, il est important
d’étudier la structure, I'organisation électronicetdes propriétés des ces minéraux.

1.2.1 Les niveaux d’organisation des argiles.
Les minéraux argileux présentent plusieurs nivetasganisation que sont:

1. Le plan ionique.
2. La couche ionique.
3. Le feuillet argileux.

4. La particule.

o

L’agrégat.

[1.2.1.1 Les plans ioniques X, Y, Z.

La structure des phyllosilicates est organiséelamsponiques successifs. Cette particularité leur
confére une allure de plaquettes peu épaissesgeiant développées dans deux directions de
l'espace (a, b). La structure cristalline des pigjlicates peut étre imaginée comme une
charpente d’anions “Oou OH jointifs dans laquelle les cations sont disper§kste charpente
peut étre construite par la superposition de 3stygpe plans anioniques (X, Y, Z) disposés
parallélement et contenant des anions oxygér® @ des groupements hydroxyle (QH
Cations et anions sont liés par des forces inteftisésons intermédiaires ioniques-covalentes).

Le plan anionique X est constitué uniquement damioxygene dans lequel un anion
hexagonal sur deux est manquant tous les 2 ramgsjissant ainsi une lacune ou cavité
hexagonale (rayon ionique’C- 1,308 ; dimensions des hexagones : coté = A68 diagonale
= 5,20A). Cette cavité a un diameétre de Z6Chaque anion a quatre voisins dans le plan, on
parle de coordinence 4 [Figure 3].



Cavité
hexagonale

Oxygéne

Figure 3 : Représentation schématique du plan anioniqu€odgn, 2006] [Cailléret al., 1982].

Le plan ionique Y contient a la fois des atomesxgyene et des groupements
hydroxyles. Sur chaque rangée, un anion oxygena st remplacé par un groupement  OH
Ainsi, chaque groupement OBist entouré de six anions oxygeérfe[Bigure 4].

Oxygene

Hydroxyle

Figure 4 : Représentation schématique du plan anioniqu€ongn, 2006] [Cailléret al., 1982].

Le plan Z est un plan compact de groupements hytrofOH. Les groupements
hydroxyle de deux rangs contigus sont décalés dayon si bien que les centres de deux
groupements hydroxyle d’'une méme ligne et celucélaur une ligne voisine sont situés au
sommet d’un triangle équilatéral [Figure 5].

Triangle équilatéral

v v

B et e i S e H}"dl‘OX}_*‘lG

AAAAAAAAAAA
v

Figure 5: Représentation schématique du plan anioniquead@id, 2006] [Cailléret al., 1982].



[1.2.1.2 La formation des couches ioniques.

Les couches ioniques sont formées de plusieurs pamques : elles comportent généralement
un plan cationique inséré entre deux plans ani@sigqWn peut distinguer les couches de
tétraedres (siliceux) et les couches octaedrem{aiux ou magneésiens).

L’empilement d’un plan anionique compact (Y ou Zd&in plan anionique a cavité hexagonale
(X) forme des sites tétraédriqués superposition de deux plans anioniques X paivyexemple,

se fait de telle sorte que I'ion Olu plan Y se retrouve a I'aplomb de la cavité lgexale du
plan X. Cette disposition conduit a la formation ceités tétraédriques entre les 2 plans ou
peuvent se loger des cations teld*AFe’*, Sf**, Cr**. Chaque couche tétraédrique est constituée
d’anneaux pseudo-hexagonaux de six tétraédres.uéhatraedre est lié aux tétraédres voisins
par les 3 atomes d’oxygene de la base. Ces atoimegdne communs sont appelés ‘oxygenes
pontants’ ou ‘oxygenes basaux’. Le quatrieme atafos&ygene, situé a la pointe de chaque
tétraedre, fait le lien avec un cation de la countimédrique adjacente. Il est appelé ‘oxygene
apical’ et est commun au tétraédre et a I'octadldes.sommets des tétraédres pointent vers les
octaedres [Figure 6].

®

Figure 6 : Schémas représentatifs de la couche tétraédrique.

- L’empilement de deux plans compacts (Y ou Z) engenkks sites octaédriqusgure
7]. Dans le cas de la superposition de plans Yggample, chague octaédre est constitué
de quatre atomes d’oxygene apicaux et 2 groupem@ms Cependant ces sites
correspondent généralement a la disposition dugténique Z en dessous de Y. lIs sont
susceptibles d'étre occupés par*AFe*, ou Mdf*. L'unité structurale de cet assemblage
qui contient les 6 OHde Z, les 2 OHet les 4 G de Y définit 6 octaédres. Quand ceux-Ci
sont occupés par des cations divalents, leur taaccdpation est de 6/6 et le minéral est
dit trioctaédrique. Si les cations contenus dasssites octaédriques sont trivalents, leur
taux d’occupation est 4/6 et le minéral est dicthédrique.

o

Figure 7: Schémas représentatifs de la couche octaédrique.



Couche
tétraédrique

Couche
octaédrique

Figure 8: Mise en évidence des plans ioniques sur un fediekaolinite. Du haut vers le bas : Plan X, Plan
cationique de silicium de la couche tétraédriquan i, Plan cationique d’aluminium de la coucheaédrique,
Plan Z [Source : Webmineral.com Mineralogy Database

La dispersion des cations a l'intérieur de la dtiec anionique est possible car d’'une fagon
générale, les rayons ioniques des anions confitatint plus grands que ceux des cations
[Tableau 1].

lons Rayon enA
Coordinence 4 Coordinence 6

o~ 1,30 1,32
K* - 1,46
ca’ - 1,08
Na' 1,07 1,10
Mg** 0,66 0,80
Fet 0,71 0,86
Fe* 0,57 0,73
A% 0,47 0,61
si** 0,34 0,48
H,0 (*) - 1,45
NH* (*) - 1,43

Tableau 1: Rayons ioniques effectifs des principaux anidrmsaéions contenus dans les phyllosilicates (d'spré
Shannon and Prewitt, 1976). Les formes d® it NH" sont assimilées ici & des sphéres.

[1.2.1.3 Le feuillet et le cristal argileux.

Le feuillet argileux est constitué d’'un empilemeet couches tétraédriques et octaédriques. Les
groupes de minéraux se différencient généralemantle type d’empilement d’'un nombre



constant de couches de tétraédres siliceux et wehes d’octaédres alumineux constituant les
feuillets. Ces derniers sont séparés par un esptarfoliaire qui peut étre vide ou occupé par
des cations anhydres ou hydratés. Ces cationsanémompenser un déficit de charge positive
dans le cas, par exemple, ou un cation trivalerttigaient vient se substituer a I'ion silicium (ou
aluminium) dans la couche tétraédrique du feuibeljacent. L’ensemble feuillet-espace
interfoliaire est appelé ‘unité structurale’ etpgsseur de celle-ci, nommeée ‘distance basale’,
constitue une caractéristique essentielle desrdifté minéraux.

Les cristaux argileux sont constitués d’'un empiletde feuillets et peuvent étre généralement

représentés comme des plaquettes possédant dewbs qyaes de faces : Les faces basales (plan
(001)) et les faces latérales (plan (hk0)) [FigayeLes faces basales sont les plus développées.
Leurs limites externes interrompent des liaisonk dois dans les couches tétraédriques et

octaédriques. Quel que soit le type de feuillet (2/1), I'équilibre des charges entre cations et

anions n’est pas assuré sur les faces latérales.

L~1pm
h ~ 100 nm

Figure Structure d'une plaquette de kaolinite.

11.2.2 Classification des minéraux argileux.

La classification et la nomenclature des minérargileux restent délicates car les especes
microcristallines qui les constituent subissent desiations de composition dues aux
nombreuses possibilités de substitution. A celpstant deux autres contraintes:

- L’une, d’ordre structural, concerne les feuillet$e@irs modes d’association,
- L’autre, d’ordre technique, provient de la diffittilde séparer les cristallites des corps
étrangers non cristallisés auxquels ils sont aésacl’état naturel.

En conséquence, la nomenclature de la classificaties minéraux argileux a connu des
évolutions au cours du temps. La classificationpté® par le comité de nomenclature de
I’Association Internationale Pour I'Etude des Aegil(AIPEA) s’appuie sur les grandes données
structurales. Ainsi sur la base du mode d'agencerdes tétraedres et des octaédres, on
distingue trois grandes familles :

- Les minéraux phylliteux,
- Les minéraux fibreux,
- Les minéraux interstratifiés.

11.2.3 Les minéraux phylliteux.

Les minéraux phylliteux sont de loin les plus réhanet les plus étudiés. Ce sont des minéraux
qui présentent une structure en feuillets. Leussifecation en grands groupes structuraux
s’appuie, d’'une part sur le mode d’association etgches structurales et, d’autre part, sur le
degré d’occupation des sites de la couche octaéglficpractére di- ou tri-octaédrique). Selon la
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séquence d’empilement des couches a lintérieuiedilet, on distingue les minéraux de type
1/1 (T-O) et ceux de type 2/1 (TOT).

[1.2.3.1 Les minéraux de type 1/1 (T-O).

lls sont constitués de feuillets comprenant uneckieuétraédrique, dont les sites sont occupés
par du silicium, accolée a une couche octaédrigue lés sites sont occupés par de I'aluminium.
Les tétraédres se développent selon les axes,d’emipilement des feuillets se fait selon I'axe
c. La distance basale est de I'ordre d&.MDans la couche tétraédrique, chaque tétraédwd Si0
(Si**: 40%) est lié aux tétraédres voisins par trois de semets. Le quatriéme sommet assure
le lien avec le cation de la couche octaédriquecduzche octaédrique est elle, formée de deux
plans anioniques (Y et Z) encadrant un plan cajiosi Il existe ainsi trois types de sites
octaédriques différents (A, B, C) non équivaleritgisposés suivant une géométrie hexagonale
[Figure 10]. L'un des trois sites, B ou C reste ceupé. Les minéraux de type 1/1 se
différencient entre eux par la position des sit@sants dans les feuillets. En effet une kaolinite
idéale bien cristallisée, est constituée d’un empilentenfeuillets ou tous les sites B sont libres,
alors que par exemple, la variété diclggecaractérise par des feuillets dont les sitdgmeB et

de type C sont alternativement inoccupés.
SRR
oo

SAKA

-\W\%&-\

. OH OO

Figure 10: Projection d’'une couche octaédrique idéale d’unémal de type 1/1 montrant la position des atomes
d’'oxygéne et des groupements hydroxyles des diftérgites octaédriques [Drists & Tchoubar, 1990].

L’ensemble des charges est réparti de telle santele feuillet élémentairsoit électriguement
neutre (pas de déficit de charge positive). L’esgaterfoliaire ne comprend donc pas de cation.
Les particules constituant les minéraux de typeohtlleurs feuillets successifs empilés de telle
sorte que le plan d’oxygéne d’un feuillet se troeweface du groupement hydroxyle du feuillet
voisin. La conséguence d'une telle disposition lasstabilisation du réseau par des liaisons
hydrogene (une liaison hydrogene est classiqueftis plus faible gu’une liaison covalente,
10 fois plus forte gu’une force de van der Waal#ye les feuillets [Figure 10]. Les particules se
présentent comme des plaquettes rigides dont tiside latérale est de l'ordre de quelques
centaines de nanometres et I'épaisseur de quetligeaes de nanomeétres [Voir Figure 11].

11



Couche octaedrique

Figure 11: Représentation schématique des empilements dedégs siliceux et d’octaédres alumineux.

11.2.3.2 Les minéraux de type 2/1 (T-O-T).

Les feuillets de minéraux de type 2/1 sont titrés de deux couches tétraédriques contenant
du silicium encadrant une couche octaédrique canteste I'aluminium [Figure 12].

I- tétraédrique
& o bi !! < C
Couche
Al ——> g 1 octaédrique
¢ il e b b 1 Couche
’"@‘“‘@“L“ tétraédrique
@
LA oAbl
b & ¢ & ¥
¢T19 o ‘1 -
€S .66 . 65 Q@

Figure 12: Représentation schématique des empilements dedégs siliceux et d’octaédres alumineux : cas de
lillite [Source : Webmineral.com Mineralogy Datead®]. .

1
e
o
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En I'absence de substitutions cationiques, le déde charge est nul et il n'y a pas de cations
dans I'espace interfoliaire. La distance basalelestordre de 4. Bien souvent cependant, dans
les minéraux de type 2/1, des substitutions cajises sont observées. Dans les tétraedres, elles
correspondent au remplacement d& par AF* et/ou F&*. Dans les octaédres, Alest remplacé
par Fé', Mg**, Mn**, et Fé" ou Mdf* par Li". Cette substitution entraine un déficit de charges
positivesau niveau du feuillet.

Pour un déficit de charge du feuillet compris ef@y2 et 0,9, la compensation peut étre assurée
par des cations interfoliaires {KNa', C&") plus ou moins hydratés. Ces cations pénétrers dan
'espace interfoliaire, entourés des molécules W@aydratation induisant ainsi un gonflement
de la particule. Dans ce cas, la distance basdléomstion de la charge et du nombre de
molécules d’eau associées a ces cations. En kefeolécules d’eau font écran entre le cation
compensateur et le feuillet, réduisant ainsi l&tion cation compensateur-feuillet. Plus il y a de
molécules d’eau, plus I'écran est important, espéudistance basale augmente, C’est le cas des
sméctitesou chaque feuillet a une extension latérale tresnde, de 0,1 apin, et est
relativement flexible.

Dans d’autres cas comme par exemple la famillechksites la charge négative du feuillet est
compensée par une couche d'octaedres a base ddydéo de magnésium (brucite), ou
d’hydroxyde d’aluminium (gibbsite) dans I'espaceeifoliaire. La distance basale du feuillet est
alors de 14.

Lorsque le déficit de charge du feuillet est supéria 9, la compensation est assurée par la
présence dans I'espace interfoliaire de cations mairtatés. La distance basale est voisine de
10A. C’est le cas de lilliteoti le déficit de charge provient pour I'essentielsubstitutions dans
les couches tétraédriques et ol les cations corafgns sont des ions Kon hydratés. Ces ions
s’insérent entre les feuillets et contribuent adifeger 'ensemble. La capacité de gonflement de
lillite par insertion d’eau entre les feuilletsteguasi-inexistante du fait de la faible distance
interfeuillets.

Le cas des sméctitdslles que la montmorillonite, est un peu différde celui de l'illite. En
effet, dans les sméctites, le déficit de chargevantre 0,6 et 0,9 du fait de substitutions @ia f
dans les couches tétraédriques et/ou octaédripaesompensation électrique est assurée par
l'insertion de cations plus ou moins hydratés daspace interfoliaire. L'une des conséquences
est que ce type dargile peut accueillir des mdEsul’eau dans I'espace interfoliaire et
constituer ce que I'on appelle une argile gonflante
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MINERAUX 1/1

MINERAUX

MINERAUX

DIOCTAEDRIQUES TRIOCTAEDRIQUES
1T + 10 = 4,5A Arnésite, berthiérine,
Charge électrique du feuilletO KAOLINITE Chrysaotile, antigorite,

1T +10 + Esp. Int. = 7A

Kaolinite, dickite, nacrite

lizardite, cronstedtite,

greenalite
MINERAUX MINERAUX
SIIE el 2 DIOCTAEDRIQUES TRIOCTAEDRIQUES
1T+10 +1T =7A
Charge électrique du feuilletO
1T +10 + 1T + Esp. Int. = 9A PYROPHYLLITE TALC
Charge électrique du feuillet : 0,2-0,6 SMECTITES
1T +10 + 1T + Esp Int = 1018A Al : montmorilonite, SM!EEaTIJE;
Esp. Int. : Cations + hydratés (Ca, Na) beidellite 9-sap )

(Ch: 10 A ; 2H20: 14 A ; EG: 17 A)

Fe : nontronite

stevensite, hectorite

Charge électrique du feuillet : 0,6-0,9
1T +10 + 1T + Esp Int = 1015A

Esp. Int. : Cations + hydratés (Ca, Na)

(Ch: 10 A ; 2H20: 14 A ; EG: 14 A)

)

VERMICULITES

VERMICULITES

Charge électrique du feuillet0,9
1T +10 +1T + Esp Int = 10A
Esp. Int. : Cations non hydratés (K)

ILLITE, GLAUCONITE

Charge électrique du feuilletl
1T +10 +1T + Esp Int = 10A
Esp. Int. : Cations non hydratés (K, N

R)

MICAS MOUS
Al : muscovite, phengite
paragonite
Fe : céladonite

MICAS
Mg-Fe : biotite,
lépidolite, phlogopite

Charge électrique du feuillet2
1T +10 +1T + Esp Int = 10A
Esp. Int. : Cations non hydratés (Ca

MICAS DURS
Al : Margarite, Clintonite

Charge électrique du feuillet variablg

1T +10 +1T + 10 (Esp Int) = 14A

Esp. Int. : feuillets octaédriques
(type brucite ou gibbsite)

CHLORITES
donbassite
CHLORITES DI-
TRIOCTAEDRIQUES
Cookeite, sudoite

CHLORITES
Diabantite, penninite,
chamosite, brunsvigite,
clinochlore, thuringite,
ripidolite, spheridanite

Tableau 2 Classification des minéraux argileux [DecarreE90]

d’eau associées au cation interfoliaire, EG : é@hglglycol.

T : couche tétraédrique, O : couche octaédrique, IBs : Espace interfoliaire, Ch : chauffage ,@H 2 couches
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11.2.4 Les minéraux a pseudo-feuillets et a faes fibreux.

Les minéraux fibreux sont des especes a psiewdtets. Leur faciés fibreux résulte d’une
discontinuité du feuillet selon lI'axe b. Ce pseddoilet est constitué de plans continus
d’'oxygéne. Dans ces plans, les oxygenes sont ammsts d’'un hexagone plus ou moins
régulier. Entre deux plans continus d’oxygene, ocouve deux plans discontinus formés
d’'oxygéne et d’hydroxyle. L'empilement des deux nsladiscontinus forme des octaedres
enchevétrés créant ainsi un ruban. Cette ruptuneeloaissance a des lacunes qui forment des
canaux structuraux entre des rubans. La largeucederubans est caractéristique de chaque
famille. Les oxygénes du plan continu forment laebde tétraedres dont la pointe est constituée
par un oxygéne du ruban. Ces tétraédres sont ce@pkeur centre par des ion§*SLes ions
Mg*ou APP* occupent les lacunes octaédriques. Les rubansrisenent par des liaisons entre
ces cations et des molécules d’eau. On distingur pencipales familles :

- La famille des palygorskites (appelée aussi attamm)l ou I'emplacement des deux plans
discontinus fait apparaitre un ruban a cing ocedres particules ont la forme d’aiguilles
rigides [Figure 13.a].

- La famille des sépiolites ou 'empilement des dplans discontinus fait apparaitre un ruban
a huit octaedres. Les particules ont la forme lie§ flexibles [Figure 13.b].

(@)

(b)

Figure 13: Structure des minéraux a pseudo-feuillets eti@ddibreux : (a) Palygorskite ou attapulgite ; (b)
Sépiolite.
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11.2.5 Les minéraux interstratifiés.

Les minéraux interstratifiés sont constitués pampilement, plus ou moins régulier, de feuillets
de natures différentes. On distingue 2 types :
- Les minéraux interstratifiés ordonnés ou les fetslidifférents, A et B, alternent suivant

une séquence réguliere (par exemple ABABAB...... ou AARB..),

- Les minéraux interstratifiés désordonnés ou audoinee régit I'alternance des feuillets
(par exemple ABBB...ou BAABABB..., etc.

1.3 Propriétés des minéraux argileux.

11.3.1 Propriétés d’adsorption des argiles

[1.3.1.1 Les substitutions isomorphiques :

La substitution isomorphique est le remplacemenindtation central par un autre. Ce
remplacement modifie la charge électrique globalefelillet. Les charges, essentiellement
négatives, engendrées par ce type de substituboigues au sein de la maille cristalline sont
appelées ‘charges permanentes du feuillet’

a. Feuillets 2/1 :

Pour les argiles dont les feuillets sont de tyfle des substitutions isomorphiques de cations
trivalents (AF*, F€) par des bivalents dans la couche octaédriqueduisent un déficit de
charge positive dans 'octaedre substitué. La ahadgative qui en résulte se répartit sur les 10
oxygenes des 4 tétraedres liés a I'octaedre difieitCette charge est assez forte pour que, dans
un environnement d’électrolyte, il puisse se forihes complexes avec des molécules dipolaires
et des _cationsmunis de leur sphére d’hydratation dans les caicimerfoliaires. Des
substitutions isomorphiques peuvent également exxigians les couches tétraédriques et
conduisent a l'apparition de charges négativeslesirtétraedres substitués. Cette charge se
répartit essentiellement sur les trois oxygenekldeirface. De ce fait, des complexes beaucoup
plus stables sont formés avec des cations ou deEsuhes dipolaires.

b. Feuillets 1/1 :

Pour les minéraux composés de feuillets de typetdl&l que la kaolinite, les feuillets sont
électriguement neutres, interdisant I'adsorptiomordd ou de molécules dans les espaces
interfoliaires. lls présentent cependant des infions de liaisons aux extrémités des feuillets
créant la possibilité d’avoir des charges de bardhar adsorption de cations lorsqu’on est dans
un environnement d’électrolyte. Cette derniere péh@ est également valable pour les feuillets
de type 2/1. La kaolinite présente par ailleursxdgges de surfaces externes : une surface
siloxane formée de groupes € une surface gibbsitique formée de groupes[Bigure 14].
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[1.3.1.2 Les charges de bordure :

Les faibles dimensions de leurs feuillets font ¢pge minéraux argileux ont leurs bordures qui

représentent une part non négligeable de leurcutfs#tale. En d’autres termes, par volume, le
nombre de liaisons Si-O otfROH ou R*-OH interrompues par les bordures est trés élegg. C

sites étant électriguement chargés, la neutraditéobtenue par adsorption d’'ions venant de la
solution environnante. Concernant la kaolinite, @eemple, deux fonctions chimiques peuvent
apparaitre : les groupes silanols (Si-OH) de lacheutétraédrique et aluminols (Al-OH) de la

couche octaédrique. Ces sites s’ionisent plus oinsngelon la valeur du pH de la solution.

Leurs charges sont, pour cette raison, nomméegehdépendantes du pH :

- & bas pH, les groupes aluminols fixent les protdhslonnant des groupements de type
Al(llN-H 20 (sites acides de Lewis).

- A pH plus élevé, la molécule d’eau est remplacéaipagroupement (OH).

Equilibre acide/base

S-OH+HT o S—OHJZr (2 baspH) (1)

S-OH (+OH_J o S-07[+H 20) (& pH élevé) (2)

Aréte de la surface

Sutface de gibbsite
|

Al (OH),Si,05
{(maille élémentaire}

Surface basale de siloxane

Figure 14: Représentation schématique de la structure dadlinike. En cas de rupture, les groupes silarols e
aluminols vont se charger par des liaisons dépeedalu pH [Siggt al., 2008].

[1.3.1.3 La capacité d’échange des cations l&quilibre avec les électrolytes :

Pour assurer leur neutralité électronique, lesqaes argileuses fixent de facoéversible des
cations contenus dans I'électrolyte environnananipleur de la présence de ces ions dépend du
nombre de sites de fixation et de leur disponilit

La Capacité d’Echange de Cations (CEC) correspomdnambre de charges négatives
susceptibles de fixer des cations de maniére ndlerElle s’'exprime en milliéquivalents de
cations échangeables rapportés a 100g d’argilehligge de cations n’est possible que s’ils sont
retenus par des liaisons faibles sur les surfacgsrres (surfaces basales extérieures et
bordures) ou internes (zones interfoliaires). Gatinigue ainsi deux types de CEC :
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- La CEC interne qui correspond au déficit de chargesitives des feuillets da aux
substitutions isomorphiques. Elle dépend donc desrges permanentes des especes
argileuses. Elle concerne uniquement I'espace foligire. C’est pour cette raison, par
exemple, que la CEC interne de la kaolinite edenul

- La CEC externe qui dépend du nombre de sites deidix des cations sur les surfaces
externes. Les surfaces externes sont constituédsspigtraedres et les octaedres des couches
formant les faces (001) du cristal ou aux défanter§eant sur ces faces. A cela s’ajoutent
les liaisons interrompues des faces (hk0). La CE€Eree dépend donc des charges variables
(charges dépendant du pH).

Une étude approfondie sur les techniques de mekute CEC a été faite dans [Bardeiral.,
1983]. Dans le cas des milieux poreux consolidéder@mnt des argiles, la technique de mesure
est différente de celle des argiles simples ménte giincipe est le méme. Pour un échantillon
de grés, la méthode proposée est la suivante :

a) Mesure des propriétés géométriques et physigud®ctantillon (longueur, diameétre,
porosité, perméabilité, masse séche).

b) Saturation avec une solution de chlorure de calciirfa fin de cette partie, I'argile du
milieu est a I'état calcique.

c) Balayage avec une solution de chlorure de cobakimne (contaminant trivalent)
jusqu'a ce que I'échange soit total.

d) Détermination de la quantité d’ions de cobaltiheixenfixée sur I'argile (meq). Cette
valeur rapportée a la masse seche de I'échanthone la CEC (meqg/100g).
NB : Le cobaltihexamine est utilisé car il contielets cations trivalents (Co [NH™™) qui vont
théoriguement se substituer, de fagon instantangeions calcium (divalents).

Minéral Surface interne | Surface externe| Surface totale CEC
(m7g) (m?g) (m?g) (meq/100g)

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
llite 20-55 80-120 100-175 10-40
Sméctites 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Chlorite - 100-175 100-175 10-40

Tableau 3 Surfaces spécifiques externe et interne et Ca#pdiichange de Cations de quelques minéraux argile
[Morel, 1996].

[1.3.1.4 Les propriétés d’échangeurs ioniques

Lorsque les particules argileuses sont en conteaxt an électrolyte contenant plusieurs cations,
'adsorption de ces derniers se fait de facon $ipée par rapport a chaque cation. De méme, en
modifiant la composition de I'électrolyte ou sa centration les particules argileuses s’adaptent

en substituant partiellement les cations initialemadsorbés avec des cations issus de

18



I'électrolyte. C’est pour cette raison qu’ils salits échangeurs ioniques. Cette substitution qui
permet de passer d'un état d’équilibre ioniqueidediquide) vers un autre dépend de la valence
des ions fixés sur l'argile et ceux de la solutiDe. maniére générale, I'affinité des argiles pour

les cations est d’autant plus grande que ces catahune valence, et une masse molaire, plus
élevées. Les cations courants peuvent étre clamséaffinité croissante de la facon suivante

[Bardonet al., 1983] :

[i>Na >K" >NH4 >H30 >Mg™">Cd” >Sif" >Bd"

Les affinités des sites des argiles a un catiordwigs d’un autre sont données par des isothermes
d’échange (ou d’adsorption). La Figure 15, par edemest un isotherme d’échange qui donne
I'affinité des argiles d’'un grés de Berea vis-a-tsla paire Cd/Na’. Bien que ces échanges ne
soient pas des réactions chimiques comme les aubresdéfinit souvent des constantes
d’équilibre d’échange ou un coefficient de sélat&iyMeunier, 2003].

Ca/Na
1.00 ~ =
5 0.90 - e
o & P
3 0.80 ~ e
o 0.70 44 o
m -
S 060 - -
T @ .,’
© 2 0,50 -
c o
T 040+ ¢, & 1M
put _ —— 0. 1M
=] 0204/ =
5 V= —e0.01M
s 0104 g
=]
UUO T T T T 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1,00
fraction ionique de Ca dans la solution

Figure 15: Isotherme d’adsorption des argiles d'un gres de&eDn voit que plus I'électrolyte est dilué, ples
cations multivalents sont préférentiellement adésfismith, 1978].

I1.4 Interactions entre particules d’argiles dansn environnement d’électrolyte.
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11.4.1 L'approche DLVO des forces interparticulaires.

La théorie DLVO, développée dans les années 1%t0amement utilisée pour la prédiction de
la stabilité des colloides [Israelachvili, 1985]leEdécrit les différentes forces s’exergant entre
deux surfaces chargées en interaction dans urefla@mbinant les forces attractives de London-
van der Waals et les forces répulsives de la docdoliehe électronique. Cette théorie est basée
sur le fait que I'énergie totale d’interactionjVentre deux surfaces (ou particules) est donnée
par la somme de ces deux contributions (I'une titra et I'autre répulsive si les particules sont
de méme charge). Mais dans certains cas la prisorepte de ces deux uniques contributions
est insuffisante. Plusieurs exemples, en particdbas le cas des argiles gonflantes, montrent la
nécessité de prendre en compte des forces dite®ng@® pour mieux décrire la réalité de la
stabilité des particules dans les solutions d'édytie. La variabilité des résultats vis-a-vis de |
constante de Hamaker est également notée. Contdesiparticules argileuses, l'une des
approches relevées dans la littérature pour maadiks phénoménes d’interaction des ions en
solution avec les argiles s’intéresse a 'aspeatlénulaire de I'adsorption en considérant des
mécanismes de _complexation de surfaoed’interactions électrostatiquesitre les ions et les
surfaces chargées. Cette approche est une adaptiida théorie DLVO qui propose une
explication de la formation de couches structudems lorsque les particules d’argile sont en
solution.

11.4.1.1 Les forces attractives de London-vader Waals.

a. Description des forces de London-van der Waals :

Les forces de van der Waals(ff sont des forces d’origine quantique. Elles proment du
comportement électronique des atomes. Un atomeastitué d’'un noyau dont la charge
électrique est positive et d’'un nuage électronigaecharge négative. Les charges électriques
positives et négatives de I'atome ne sont pas iked aux mémes endroits, ce qui crée, dans
I'environnement proche de ce dernier, un champtrédg®e qui est celui d’'un dipble. Suite aux
mouvements électroniques, le champ électrique pdi@ifluctue dans le temps en intensité et en
direction. Il se crée ainsi une force produite [pateraction des deux atomes considérés comme
deux dip6les fluctuants.

A I'échelle de la particule, les forces de van d&als représentent les forces moyennées dans le
temps de toutes les interactions entre les dip@$ssciés aux atomes constituant chacune des
particules. Entre 2 particules, on peut calculer éaergies d’interaction issues de ces forces
guantiques sous forme d’un potentiel dit de Londan-der Waals (Vbw). Suivant la forme des
particules étudiées, ce potentiel est calculé srassimilant & des sphéres, des cylindres ou des
plaques [Israelachvili, 1985].

En assimilant deux particules d’argiles a deux sggghde méme rayon, on peut écrire le potentiel
Vvpw entre 2 particules identiques de rayon a pawriadile suivante [Liangt al., 2007]:

A"'[ 22 + 22 +|n[1—4a2]] 3)

\ (D)=~
VbW 6 | D2+4aD (D+24)2 (D+24)2

OUA H estla constanteleHamaker
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Dans le cas de linteraction entre une sphere etsuimface plane, le potentiel total d’interaction
est donné par la formule suivante [Liang et a007 :

A
—__H| & a D
Vvow () = 6 [D ' D+2a+|n(D+aﬂ @)

D = distanceentrelessurfacesdes?2 particules

A H = constantedeHamaker

Les deux équations ci-dessus sont basées sur thgg® selon laquelle les interactions entre
molécules sont additives. Or, en réalité, la fazo&re 2 molécules est affectée par la présence
des autres molécules du voisinage. Ceci est d@itwgde le champ électrigue émanant d’'une
molécule en atteint une autre a la fois directemenpar réflexion. L'effet qui en résulte est que
le potentiel de van der Waals réel est plus intejusecelui prévu par ces équations.

On notera que des formules équivalentes ont éfgopées pour d’autres configurations. [Khilar
& Fogler, 1989], par exemple, donnent la formulepaientiel de VDW entre une particule de
kaolinite et la surface du pore d’'un gres de Bellsaassimilent la particule de kaolinite a une
sphere et la paroi a une surface plane. Dans celtioms le potentiel d’interaction est écrit sous
la forme suivante :

A
__"H|2a( D+a D
Vvow ®) =75 [D(D+2aj+|n(o+2aﬂ ®)

b. Influence de I’électrolyte sur les forces de VDW :

Le potentiel de VDW dépend de la distance entrgdeticules d’argile. Plus les particules sont
éloignées, moins les interactions sont fortes. Margrairement aux forces de la double couche,
les forces de van der Waals sont trés peu senshbepropriétés physico-chimiques du milieu
environnant (Force ionique, valence des ions, pHEnR)effet, I'intensité des forces de van der
Waals pour une structure donnée dépend de la ciiesta Hamaker. Cette derniére est fonction
de la nature des particules, du type de milieuveeladdistance entre les particules (les effets de
retard doivent étre pris en compte dans la valeutadconstante lorsque ces dernieres sont
éloignées). Elle n'est pas modifiée a priori pafdece ionique, le pH ou le type d’ions de la
solution électrolyte. L'imprécision de sa mesureitpeependant fausser les prédictions sur la
stabilité des particules.

Les valeurs des constantes de Hamaker pour lekesalgs plus courantes sont données par
[Novich & Ring, 1984]. Ces valeurs sont calculéesappliquant la théorie DLVO entre les
particules de chaque type d’argile en prenant empt® uniquement les potentiels de VDW et de
la double couche. La visualisation des concentmaticritiques de coagulation (CCC) par PCS
(Photon Correlation Spectroscopy) permet de déterminer précisément la constanteaseakier
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pour chaque type d’argile. La concentration crigigqle coagulation est la concentration a partir
de laquelle la défloculation commence a apparddre I'’échantillon.

Clay A x 1020 (J)L A;x 1019 (J)2 | ¥,(CCC) (mV) | CEC (meqg/100g)
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
lllite 20-55 80-120 100-175 10-40
Montmorillonite 600-700 80 700-800 80-150
Palygorskite 700 40-70 760 100-150

1 Experimental; 1-2-1: clay-water-clay.

2 Calculated from A, and A, (water-water) = 4.4 x 10-20

J (Krupp et al., 1972), using geometric mixing rule

Tableau 4: Valeurs des constantes de Hamaker des argilgdugegourantes calculées a partir de DLVO et aissté
par la détermination des CCC par PCS [Novich & Rir@84].

[1.4.1.2 Les forces électrostatiques de la dble couche.

a. Description du potentiel électrostatique de la double-couche (Vgp,).

Les particules d’argile sont souvent chargées ndgaent en surface a cause des substitutions
isomorphiques intervenant dans le réseau cristalles cations contenus dans le fluide
environnant sont donc attirés par les particulgslesquelles ils vont se fixer par des liaisons
dont le potentiel électriqu&, diminue avec la distance a la surface chargée pheicules sont
caractérisées par leur densité de chasgequi correspond au nombre de charges négatives par
unité de surface. La répartition des cations aginage des particules et le potentiel électrique
de la double couche (/) sont déterminés grace au modéle de Gouy-Chapmale @Grahame-
Stern :

Modele de Gouy-ChapmarGouy et Chapman proposent un modele de répartités charges
dans I'électrolyte a proximité des particules. Gadale intégre la compétition entre l'interaction
électrostatique interface/ions et I'énergie deudifdn thermique des ions dans le milieu. Dans le
cas des particules argileuses, les surfaces ba8@lEsdes cristaux étant chargées négativement
et de maniere uniforme sur la surface, le chamgtrédeie développé localement provoque la
fixation des cations, assimilés a des charges peles, dont le nombre diminue
exponentiellement par rapport a la surface.
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Plan de cisaillement

4

«—— Couche diffuse «— Couche diffuse

® Co-ions
Contre-ions

Figure 16: Distribution des charges et du potentiel élecema la surface de la particule chargée dans |€lmoe
Gouy-Chapman.

Ce modéle peut par ailleurs étre amélioré en pteearcompte les encombrements des ions
(accessibilité a la surface chargée). Dans ce leagjistribution des charges n’est plus

exponentielle dans la zone strictement proche deutéace jusqu'a une distance critique (r).

Cette couche compacte, également nommée couchtemhe & pour épaisseur la valeur du rayon
ionique de l'ion attiré par les charges de surfigigure 16]. La valeur du potentiel a cette

distance est assimilée au Potentiel Z&a l(e nhombre d’ions en fonction de la distance a la
surface est donné par les formules ci-dessous.

+
+ + v eE
n- =n,ex 6
0%P 7 (6)
- - v eE
n =n.ex 7
00 7 (7)
+

n. etn_ :nombredecationsetd'anionsparunitéde volume

00

v* etv : valencedescationset desanions
e:chargedel'électron

E : potentielélectrique aunedistancex dela surfacechargée
K :constantedeBoltzmann.

T : températueabsolue.
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Modele de Stern-Grahamell s’agit d’'une amélioration du modéle de la double couche

électrostatique proposée par [Grahame, 1947]. Il propose de sebdavisouche de Stern en

deux sous-couches :

- Une sous couche interne ou les contre-ions non hydratés sambéslsur la surface du
solide.

- Une sous-couche externe contenant les contre-ions hydratés.

La limite entre les deux correspond au plan interne de Helmholt? @kPs que la couche
externe est séparée de la couche diffuse par le plan externe de Helmholtz[F@urR) 17].
Lorsque la solution électrolyte environnante est en mouvementapgont a la particule
argileuse, une partie de sa double couche électronique se déplace awdatiden. sCe
phénomene électrocinétique provoque des transferts de charges panuisdiltle la couche
diffuse. Un potentiel électrique (potentiel Zéta) peut alors étre mesueéles parties mobile et
immobile de la double couche. Le potentiel Zéta est mesuré expérimeariaijean la vitesse de
migration des particules sous l'action d’'un champ électrique. Sa vataumeeapproximation du
potentiel de surface des particules plongées dans un électrolyte.

Couche de Solution

Surface Stern Couche diffuse environnante

<
«

N o
» <

S
v
a
v

I Plan de !
0 IHP  OHP! Gisailiement | "

_________

Figure 17: Distribution des charges et du potentiel élece®ja la surface de la particule chargée dans |eimode
Grahame-Stern.

Lorsque deux particules de charges identiques s’approchent et queddéelnle-couches
électrigues commencent a s’interpénétrer, les forces répulsives issues dgadiemtiels
s’opposent a ce rapprochement. Ces interactions répulsives peueegtlétlées si I'on ne
prend pas en compte l'effet des particules voisines. La valeur de ce igloteans
'approximation de Derjaguin est reprise par [Liagical., 2007] en assimilant les particules a
deux spheres de rayonsed a.
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_ 128n aa,n KT

\ V1Y o€Xp(=xh) (8)
EDL 2 1'2
(a1 + a2)1<
ave(
= tanh(%} 9)
5 87722e2NC
=g 4o

v : potentielélectriquedela surfacechargée
h:distanceentrelessurfacesles2 particules
a: rayondesparticules

L LongueurdeDebye- Hiickel(épaisseudela couchediffuse)
n,: Densitéionique dela solutionenvironnare.

Y; : potentieldesurfaceréduit.

z:valencedesionsensolution
c:concentrabn ionique.

b. Influence de I'électrolyte sur le potentiel de la double couche électrostatique
(VEDL)'

Plusieurs auteurs ont montré que le potentiel électrique de ledoouche dépend fortement
des propriétés de I'électrolyte environnant. Les modifications dieunén termes de force
ionique, de pH, ou de type d’ions présents peuvent entrainer dagechents de plusieurs
natures :

- modification de l'intensité des interactions entre particules,

- Déplacement de la sélectivité des sites par rapport aux différents cations,

- gonflement des argiles (diminution de la force des liaisons intddisuil cause de I'écran
des ions hydratés),

- modification des charges liées au pH.

Force ionique et pH :Les forces électrostatiques de la double-couche décroissent de fagon
exponentielle avec la distance. Elles sont d’autant plus faibles lajusoncentration en
électrolytes est élevée [Meunier, 2003]. Elles augmentent par ailteacgilon augmente le pH

de I'électrolyte environnant. Les courbes de potentiel Zéta de lanikaaleprises ci-dessous
[Figure 18] montrent la dépendance de son potentiel de surface a la faqueeiet au pH pour

des ions monovalents [Kosmulski & Dahlsten, 2006]. Cedaeces sont également valables
pour d’autres argiles comme la montmorillonite.
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Lorsqu’on analyse les charges de surface des particules en fonctiétediralyte environnant

il est important de faire la différence entre la part liee aux substisuismmorphiques (et donc
aux charges permanentes) et la part liee aux charges variables (ionisatiofacie) [Figure 20].

La part liée aux charges variables dépend fortement du pH alors deidigelaux charges
structurales est généralement plus importante et est quelquefoisléessinia charge totale.
Cette derniére ne dépend pas significativement du pH mais de ladoigee et du type d’ions

présents dans I'électrolyte.

(@) (b)
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Figure 18: Potentiel Zéta du kaolin dans des solutions mottieitigues [(a) NaCl, (b) KCI, (c) NaBR, (d) KI] a
différentes concentrations [0,1 ; 0,3 ; 0,5 ; 1Nlg.kaolin est une argile majoritairement compas&&aolinite.
L'appareil de mesure est un appareil Malvern ZetsergKosmulski & Dahlsten, 2006].
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Figure 19: (a) : Potentiel théorique de surface basé suréate de Gouy-Chapman en fonction du pH et a
différentes forces ioniques. (b) Charge de suréaseloppée par Iionisation des groupes SOH audlres des
particules colloidales d’'argile [Bentonite, FEBE] suspension dans des solutions électrolytes G80Mdaa 0,1 ;
0,01 ; 0,001M [Missana & Adell, 2000].

Valence des cationsOn a vu sur les isothermes d’adsorption que les cationsvalahis sont
préférentiellement adsorbés sur les sites échangeables des argilederirgaux d’adsorption
est d'autant plus élevé que la force ionique de la solution emarde est faible. La
comparaison des courbes de potentiels Zéta d’argiles sodiquesciguesl montre que le
potentiel de répulsion de la double couche diminue lorsqu’on extgnta force ionique [Figure
20].
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Fig. 1—Electrophoretic mobility {and zeta potential) of o den g e il
kaolinite and clay particles in solutions of sodium or calcium Fig. 9—Variation in zeta potential of (Na+ Ca)-kaolinite in
ions at pH=6.5 and 8.6. waler with surface Ca coverage.

Figure 20: Potentiel Z&éta et Mobilité des particules de katdidans des électrolytes de Sodium et de calciomm p
des pH de 6,5 et 8,5 [K& al., 1987].

1.4.1.3 Les forces non-DLVO.

Les forces structurales sont des forces a tres courte-portée. Contrairemdes aeelan der
Waals et de la double couche, relativement faciles a exprimer, ce sdior@giss mal connues
qui interviennent lorsque le solvant (la saumure) ne peut plus étsadéoin comme un
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continuum, c'est-a-dire que ses propriétés physiques (indice de offraddinsité, constante
diélectrique...) deviennent différentes de celles de la phase en volume.

Lorsque I'on s’intéresse a la masse volumique d’un liquide ainage d’'une surface solide, on
observe des oscillations d’'une périodicité voisine de la taille d#écoles. Ces phénomeénes
s’expliquent par des effets attractifs entre la paroi et les moléculesldant ainsi que par la
contrainte géométrique due a la présence de la paroi. La Figure 2fe nymir des spheres
rigides n’interagissant pas entre elles, les effets du réarrangement laicdélousque la distance
entre les deux parois diminue [Israelachvili, 1985]. On comprendeffets de variation de
densité dans le fluide compressé lorsque les distances de séparateoregntleux films
deviennent de I'ordre de quelques diamétres moléculaires.

D’autres forces non prises en compte par la théorie DLVO peuvent iriterizes sont liées
aux propriétés de surfaces (forces hydrophobes) ou a la polarité dantsdhétude de
l'influence éventuelle de ces forces est un préalable a l'utilisationtdédae DLVO.

T¥E ¥ BB

D=2g D=3C

Figure 21 : Modéle conceptuel de mise en évidence des varmte masse volumique a proximité de la surface.
L'ordre de grandeur est le diametre moléculaireaptachvili, 1985].

[1.4.1.4 DLVO et équilibres interparticulaires.

L’étude de la résultante des forces qui s’exercent entre les particulesateiaithrgiles dans
une solution électrolyte permet de prédire leurs états de stabditgotentiel total d’interaction
dépend naturellement de tous les parametres susceptibles de moditerdslectriques de la
double couche. Les plus importants d’entre eux sont: la forceumnigs types d’ions, la
valence des cations, le pH, le potentiel de surface et la taille desilegrt

- La force ionique modifie la longueur de Debye. L'importance du potetlgetrostatique est
réduite en augmentant la force ionique [Figure 22]. On favorise kdgglomération des
particules.

- Lorsque le potentiel de surface augmente a cause, par exemple, deelitatipn des
charges négatives a la surface des particules argileuses, on a unetatiggmea la valeur
absolue du potentiel de surface. L'énergie totale d’interaction augmégaEment
défavorisant les phénomeénes d’agrégation.

- L'effet de la taille des particules est plus difficile a mettre en évieleBune part, les
potentiels de Van Der Waals et de la double couche augmententlésutiesix avec le rayon
des particules. On défavorise donc la formation d’agrégats en augménttaille des
particules. Un autre effet est la variation du potentiel de surfacé& Stwucture des argiles,
on peut imaginer qu’une particule puisse avoir une charge négatisarface supérieure a
celle d’'une autre de plus petite taille a cause de l'augmentation dewilftéssde
substitution. Cet effet explique que plus les particules sonssgso plus les forces
électrostatiques répulsives deviennent prépondérantes. L'augmentktida taille des
particules ne favorise donc pas la formation d’agrégats. D’autre parpadrticules sont
d’autant plus susceptibles de coaguler que leur taille est petite.
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Figure 22: Energie d'interaction totale entre particuleBaidales de Montmorillonite calculée avec la théor
DLVO, a plusieurs forces ioniques de Nag[@0™, 102, 10°M] : Le potentiel de surface est celui de
Gouy-Chapman, la constante de Hamaker vaut®JlMissana & Adell, 2000].
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Fig. 7—Calculated total interaction potential, E,, as a func-
tion of distance of separation, L, for sodium lons in solution.
{For a=1 pm, E, scale unit=240 KT at 25°C).
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Fig. 8—Calculated total interaction potential, E,, as a func-
tion of distance of separation, L, for calcium ions in solution.

Figure 23 Potentiel total d'interaction entre particuledaesurface minérale des pores calculée avec taithé
DLVO pour un électrolyte monovalent [sodium] etalent [calcium] [a =im, unité = 240 kT a 25°C]
[Kia et al., 1987].
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[1.4.1.5 Application aux milieux poreux argikux.

Lorsque les pores d’'un grés comportant de l'argile sont a I'égeiiavec un électrolyte connu
(force ionique, pH, types et valence des ions..), I'étude des campents des différents
composants du milieu poreux nécessite la prise en compte d’au deoixsgypes d’interactions.
Les interactions argile/argile qui permettent de savoir si leseargibnt susceptibles d'étre
dispersées ou agglomérées. Les interactions surfaces de poresigitgdgsour la prédiction du
décollement des particules argileuses initialement accrochées aux papoigedLes conditions
de libération de fines ont été étudiées par [Khilar & Fogler, 1989]définissent une force
ionique totale critique [CTIS] en dessous de laquelle des pagiquéuvent se détacher et
migrer vers la solution. A cette valeur critique, les interactiense les particules vérifient
théoriguement deux conditions d’équilibre :

VT =0 (11)
oV
T_
— 1 =0 12
5h (12)

VT = Potentieltotald'interaction.

h = distanceentrela particuleetla surfacedu pore.

La Figure 24 présente une courbe classique de tpgtentre les particules d’argile et la surface
du pore des grés prédites par la théorie DLVO. édmarque que deux valeurs de forces ioniques
vérifient les conditions critiques [Khilar & Folget989]. Dans le cas de la courbe A, les valeurs
de potentiel autour du point critique sont négativ&’est un équilibre instable qui induit des
difficultés pour les particules de se décoller dedfaces porales. A partir de la force ionique
correspondante a la courbe B, par contre, le petedii minimum primaire est supérieur au
potentiel dans la solution. C’est cette situationfgvorise le détachement des particules malgré
une barriére de potentiel qui peut en ralentiritasse de détachement. On note par ailleurs que
plus le pourcentage d’ions divalents dans I'éldgteo est grand, plus la CTIS est faible.
L’augmentation du pourcentage d’ions divalents dame solution augmente donc la dilution
pour laquelle la CTIS est atteinte. Le détachenwmtparticules a pour conséquences une
diminution de la perméabilité du milieu poreux atttansport des particules fines qui pourraient
se retrouver dans les effluents.
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Figure 24 : Profil de potentiel d’'interaction entre partiesl Sont mises en évidence les courbes (A et B) qui
vérifient les conditions de détachement des padeticiCe détachement est favorisé en dessous dectibnique
correspondant a la courbe B [Khilar & Fogler, 1989]

Les interactions argile/argile peuvent étre pré&dde la méme facon que celles argile/surface
minérale. Quelques différences sont tout de ménwex :

Le potentiel de surface d’'une particule d’argilé @gifférent de celui d’'une surface porale. Cette
différence est liée essentiellement au fait quer pesi surfaces minérales les seules sources de
charge sont liées aux ionisations de surface dépentlantes des propriétés de I'électrolyte alors
que les argiles se chargent de plusieurs manién@sdes permanentes et charges variables].

Figure 25: Image MEB d’un grés de Berea: Mise en évidencpatticules argileuses qui tapissent les surfaess d
pores [Source TOTAL CSTJF, 2007].
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Il Propriétés de surface et Adhésion.

Ce chapitre est consacré a la description desiptéprinterfaciales du systeme considéré. Apres
avoir donné une définition de la mouillabilité derbche par rapport aux fluides, nous étudions
les conditions de son altération et décrivonséastions de surface qui y conduisent.

I11.1 Définition de la mouillabilité.

La mouillabilité a I'eau (par comparaison a I'hjild’'un échantillon de roche-réservoir est
définie comme étant I'aptitude de ses pores arétreuverts préférentiellement par I'eau plutot
gue par I'huile. Ce parametre est reconnu comme éigterminant dans la caractérisation des
réservoirs. Il contrdle la distribution des fluiddsns les pores et joue un rbéle important dans les
déplacements polyphasiques. Les réservoirs pésolkent généralement de mouillabilité
intermédiaire [Cuiec, 2001]. En laboratoire, l'a#tbon de la mouillabilité de grés
d’affleurement permet de se mettre en conditionsclpgs de celles des réservoirs. La
modification de mouillabilité se fait par mise eontact prolongée des surfaces porales avec
'huile brute contenant des composeés polaires. ibésractions entre le brut et les surfaces
minérales modifient en effet les propriétés de amgfde ces derniéres vers une plus forte
mouillabilité a I'huile. Une étude détaillée desteiractions susceptibles d’aboutir a une
modification de la mouillabilité a été faite pariékley, 1997].

Une revue détaillée des différentes techniques dsure de ce paramétre est présentée par
[Cuiec, 2001] avec, pour chague méthode, des pupegdxpérimentales spécifiques. Les deux
meéthodes suivantes sont les plus utilisées:

II1.1.1 Variation des angles a I'avancée et au recul.

La mouillabilité de I'échantillon peut étre détermde en mesurant les angles de contact a
'avancée @,) et au recul ) entre I'huile et la roche. En pratique, ces amngent mesurés en
posant la goutte d’huile entre deux échantillonsat#he plans, polis qui sont plongés dans la
saumure. L'une des deux plaques est déplacéeltatéat en laissant 'autre immobile. L’angle
de contact a 'avancé@,j est défini comme étant I'angle maximum entre dattg et plaque a
partir duquel l'interface huile/plaque commenceeadéplacer. De la méme maniére, I'angle de
contact au reculf() est I'angle minimum avant le déplacement de diifdce au recul [Figure
26].

L’inconvénient de cette méthode de mesure de habilité est que les surfaces utilisées ne sont
pas représentatives de la surface de la roche rm@eerésultats mettent clairement en évidence
l'altération de la mouillabilité, ils peuvent difflement rendre compte de la réalité des roches
réservoir a cause des hétérogénéités qu'ils pewoemporter.

huile huile CH
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Figure 26: Représentation schématique du dispositif de neeses angles de contact a I'avan(#&g et au recul

().

I11.1.2 Méthode d’Amott-IFP.

La méthode d’Amott-IFP est reconnue comme étantmigux adaptée pour les gres
d’'affleurement et est largement utilisée. Elle ettouvée chez certains auteurs sous le nom
d’Amott-Harvey. C’est la méthode que nous avongmetpour nos expeériences. Les étapes
expérimentales préconisées par cette méthode gemuner la mouillabilité d’'un échantillon
de grés consolidé cylindrique sont les suivantes :

- Déplacement forcé de la saumure avec de 'huileérale (ou brute) a débit constant jusqu’a
ce qu’il n’y ait plus de production d’eau. On détére ainsi saturation irréductible en eau
(Swi)-

- Imbibition spontanée de I'échantillon dans la saten&nregistrement de la quantité d’huile
récupérée () [Figure 27.a].

- Déplacement forcé de I'huile par la saumure. Estegyinent la quantité d’huile récupérée
(Vod). On détermine ainsi le,S, saturation résiduelle en huile.

- Immersion de I'échantillon dans I'huile minéralen enregistre le volume d’eau récupérée
(V) [Figure 27.0].

- Déplacement forcé de I'eau par I'huile. Enregisteabdu volume d’eau récupérée,fV

Vel

(a) (b)

Vo=

Figure 27: Représentation schématique des étapes d'imhitspontanée (a) et d'immersion dans I'huile (b} ldu
test de mouillabilité.

Cette procédure permet de calculer l'indice de itadhiiité lw.o a partir des équations ci-
dessous. Sa valeur est comprise entre -1 et laduitrl’état de mouillabilité global de

I'échantillon. La valeur 1 [resp. -1] signifie qleemilieu est totalement mouillable a I'eau [resp.
a I'huile].

1
oeYw (13)
+
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[11.2 Altération de la mouillabilité d’'un gres daffleurement

Avant la migration des hydrocarbures des rochesrsgdaires ou ils sont formés vers les roches
réservoir, ces derniéres étaient uniguement auacbwtun aquifére et étaient mouillables a
'eau. Leur mouillabilité sera altérée avec le tengu contact de la matiere organique sous
I'effet de la pression et de la température. Less gi'affleurement quant a eux, sont fortement
mouillables a I'eau. En laboratoire, leur mouillabi doit étre modifiée vers une plus grande
mouillabilité & I'huile pour simuler les conditiode réservoir. Cette altération de la mouillabilité
se fait par contact prolongé des échantillons daeavec 'huile brute contenant des composeés
polaires aprés le drainage de cette derniére jasajteindre une saturation irréductible en eau.

.2.1 Modeles conceptuels d’altération de lanouillabilité :

Un modéle conceptuel a I'échelle du pore proposgguzckley, 1997] et [Buckley & Liu, 1998]
permet d’identifier les étapes de cette altératidm.voit sur la Figure 28.a que si I'huile injectée
est un hydrocarbure pur ne contenant pas de compmséires [résines, asphalténes etc.], la
mouillabilité n'est pas modifiée. Lorsque I'huileute est injectée dans les pores, elle déplace
I'eau initialement présente. Il se forme un minibm faqueux qui tapisse les surfaces minérales
mouillables a I'eau. L’huile brute occupe le cerde pore [Figure 28.b]. Le film aqueux peut
alors étre dans un état stable, métastable owblastitpendant des forces de surface aux deux
interfaces. Ces forces sont liées aux propriétéla dgaumure et de la nature des charges aux
interfaces minéral/saumure et saumure/brut. L'étdde leurs équilibres par le biais des
isothermes de potentiel d’interaction ou de pressie disjonction permet de prédire I'état du
film pour des propriétés de saumure et de surfdopeées.
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nonpolar
il

a. Water films are stable with nonpolar cil. b. Crude oil invades a water-wet pore.

c. Large polar compounds adsorb at the d. If the water film is unstable, adsorption of
oillbrine interface. large polar compounds can proceed.

Figure 28 :lllustration des interactions Brut/Saumure/Rocharsfue I'huile s’infiltre dans les pores initialemte
saturés en eau, il se forme un mince film aquelaxsairface de ces derniers (a,b). Les composésgmismnt
occuper l'interface avec la saumure (c). Dans #ssatl le film est instable ou métastable, il peutosnpre a

plusieurs endroits. Le contact entre I'huile eslaface minérale qui s’ensuit peut altérer la niahilité [Buckley,

1997].

[.2.2 Mécanismes d’adsorption de I'huile brue sur les surfaces porales :

Les différents types d’adsorption des moléculeswoiques sur les minéraux ont été étudiés dans
les sciences de la terre par [Sposito, 1989], [As@n & Keil, 2000] et [Sposito, 2008]. Les
recherches menées dans le domaine pétrophysigmieelles, spécifiguement intéressées aux
mécanismes d’adsorption des composés polaires dies Horutes sur les surfaces porales
[Buckley, 1997], [Lageret al., 2006], [Boussouret al., 2009]. Les principaux mécanismes
d’adsorption de I'huile sur la roche et d'altératide la mouillabilité mis en évidence par
[Buckley, 1997] sont le résultat d’expériences t@glon sur des surfaces lisses siliceuses. Ces
derniers sont par la suite étendus aux milieux yparees parametres importants dans ce type
d’interactions sont : les types d’argiles présemteleur capacité d’échanges cationiques [CEC],
le taux d’azote dans I'huile et le pouvoir solvdetl’huile par rapport aux molécules polaires qui
la composent [Clementz, 1976]. Les principaux m&raes évoqués dans la littérature comme
étant susceptibles d’'étre affectés lors de I'inggct’eau de basse salinité sont les suivantes :

[11.2.2.1 Echange cationique :

Il s’agit de la substitution de cations inorganisjumitialement adsorbés sur la surface minérale
et associés a des charges négatives, par desscatiganiques. Ces derniers sont a leur tour
reliés a la surface minérale par des forces coulemnies. Ce mécanisme est particulierement
important pour les cations adsorbés a la surfaamgités négativement chargées de la famille des
aluminosilicates. lls sont plus efficaces pourdasons polyvalents et concernent les molécules
organiques contenant des azotes quaternaires @andeaux hétérocycliques.
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Figure 29 Représentation schématique du mécanisme d’échamagieniques : X représente le cation inorganique
substitué [Boussouet al., 2009].

[11.2.2.2 Echange anionique :
Il s’agit du méme principe que les échanges cajis sauf que cela concerne des surfaces
chargées positivement. Dans ce cas, un anion ingyg@ est remplacé par un anion organique.
L’anion de substitution est, a son tour, lié alaface par une simple attraction coulombienne.
Ce mécanisme concerne les milieux acides dont datiém argileuse contient des oxydes
meétalliques, il est également plus efficace posicitions polyvalents.
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Figure 30: Représentation schématique du mécanisme d’échamjeniques : X représente le cation inorganique
substitué [Boussouet al., 2009].

[11.2.2.3 Echange de ligand :

Ce mécanisme consiste en I'échange de groupes Xyesode la surface minérale avec des
groupes hydroxyles [de I'acide carboxylique ou thénmol] de la matiére organique. Les liaisons
ioniques mises en jeu sont plus fortes que cel@scaernant les mécanismes d’échanges
cationiques [ou anioniques] et les ponts catiorsq@e mécanisme est le plus important lors de
I'adsorption de substances humiques dans leslkstanble également important sur les couches
hydroxylées des aluminosilicates. Les groupes hydes sont, par ailleurs, en compétition avec
I'anion SQ lorsque ce dernier est présent dans le milieu.
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Figure 31 Représentation schématique du mécanisme d’éclaenligand : libération d’'une molécule d’eau
[Boussouret al., 2009].
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[11.2.2.4 Pont cationique et pont aqueux :

Le pont cationique et le pont aqueux sont deux méoges semblables. On parle de pont

cationique lorsque les cations agissent comme ah gratre les charges négatives de la surface
minérale et les composés anioniques [ou polairedhphase organique. Le pont cationique se
transforme en pont aqueux lorsque les cations @eladmes se présentent sous forme solvatée
('ion magnésium par exemple). Il est a noter qegedations polyvalents sont plus efficaces pour
ces types de liaisons méme si cette polyvalenaaifavleur présence sous forme solvatée.
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Figure 32 Représentation schématique du mécanisme de pbonigue et de pont aqueux: les ions divalents
favorisent les formes solvatées [Bousseial., 2009].

I11.2.2.5 Les interactions de van der Waals :

Les interactions de van der Waals sont susceptibilgiervenir entre n’importe quelles surfaces.
Ce sont des forces additives de courte portée degsecomposés non polaires. Elles sont issues
des interactions entre les atomes de la matiémeekennent significatives faces aux forces
électrostatiques dans les zones de forte salinit@auge de la diminution de I'épaisseur de la
double couche électronique.

Wi dy,

:/epulsive, exchange energy +Ae*fy

e

J‘._*;.attractwe, dispersion energy - C{frﬁ

¥

Figure 33 Forces attractives de van der Waals en compegtiec les forces répulsives de la double couche
[Boussouret al., 2009].
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[11.2.2.5 Les effets hydrophobes :

Ces effets concernent les composés organiquesir@gsoliaes molécules d’eau a proximité de ces
composés ne peuvent créer des liaisons hydrogeee ewx. Par ailleurs les interactions
électrostatiques entre ces composés apolairegai Bont faibles devant les interactions entre
ces composés et la surface minérale. La conséguknces propriétés est I'expulsion de ces
composeés apolaires de la phase aqueuse vers desuminérale sur laquelle elle est adsorbée
par des forces de van der Waals. L'adsorption dedeeniers conduit a un gain en entropie du
systeme.

H,0
Adsorption
_—
Mineral Surface Mineral Surface

Figure 34 Effets hydrophobes des composés apolaires digd’hies composés organiques apolaires et lacairfa
minérale sont liés par des forces de van der WRBalsssouret al., 2009].

[11.2.2.6 Précipitations a la surface :

En plus des mécanismes évoqués ci-dessus, il fautea le mécanisme de précipitation de
surface évoqué par [Bucklegt al., 1997]. Il concerne les asphaltenes et les résihas
précipitation de ces composants dépend du pouwbiaust du brut par rapport a eux. Cette
propriété est mise en évidence dans [Akldagl., 1996] [Figure 35]. Moins le brut est un bon
solvant pour ses asphalténes et ses résines,gddecniéres auront tendance a se précipiter a la
surface.

8.5

- Percent total Nitrogen adserbed
D Percent total Sulphur adsorbed

7 6.1

% Nitrogen and Sulphur

Oil A OilB 0il A + i-Octane Oil A + water wet sand

Figure 35: Mise en évidence de la précipitation de surfacecdenposés polaires: en cas d'ajout d'isooctans an
brut, le taux de composés azotés et sulfurés aélsargmente [Akhlaet al., 1996].
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[11.3 Conditions de stabilité du film mince aqueu

Avant d’étudier les conditions de stabilité du filmince aqueux entre I'huile et la surface
minérale, il est important d’introduire la notioe gression de disjonction qui traduit les effets
des interactions entre deux surfaces rapprochéas distance de 'ordre de la portée des forces
de London-van der Waals, de la double couche réjaetou des forces structurales.

1.3.1 Notion de pression de disjonction :

Lorsque I'épaisseur du film mince séparant tagep (solide) et la phase (organique)
devient comparable a la portée des forces de syréas propriétés thermodynamiques ne sont
plus celles de la saumure. Une pression externendanpression de disjonction est nécessaire
pour maintenir le film & une certaine épaisseldtie remarque a éteé faite pour la premiere fois
par [Derjaguin & Kusakov, 1939]. Nous allons expkq I'origine des forces internes du film et
la pression de disjonction qui en résulte en sarfiasur un systeme simple d’une goutte d’huile
déposée sur une surface minérale en présence phasey (saumure).

transition
region i
i thin film . —— |

| f

\ | I
: ; oY |
phase o h meniscus

I
| :
\ | ot
B X phase Y =9 rd

transition i
region
| |

e oY

Figure 36: Schéma d’'une goutte d’huile déposée sur une sunfiauérale en présence d’'une phase
agueuse mouillante [Basu & Sharma, 1996].

On notea la phase organiqudl la phase minérale et la phase agueuse [saumure] et on
considére que le film d’épaisseur h est en égeildorec les deux autres phases du systeme. A
I'équilibre, le saut de pression dans la régiomunisque responsable de la forme de la goutte
est donné par I'équation :

ay
P _p _20 'cosd (16)
a v r

Pi = pressiordandaphase

o = tensiorninterfacideentrelesphasesi ety
1/r =courbure

Alors qu’'a l'interfaceny, dans la région du film plat, I'équilibre s’écrit

P - py =0  (courburenulle) )

Soit R, la pression apparente dans le film (pression lygme dans le film si ce dernier était

infiniment épais). Si Pétait égale aPau niveau du film plat, la pression exercée pghase
huile serait moins forte dans la région du méresgue dans celle du film plat. Il n’y aurait donc

40



pas d’équilibre entre le film et le ménisque. Lesléoules du film auraient donc tendance a
migrer vers les ménisques. Ce qui n'est pas le@agléfinit donc dans le modéle de pression de
disjonction, une pressidi vérifiant I'équation :

m=pR =P (18)

Elle est égale a la pression supplémentaire gait fappliquer a la surface du film pour le
maintenir a une épaisseur h. D’ou I'équation gdeéta I'équilibre appelée équation augmentée
de Young-Laplace :

oy
P _Pp =1 + 2 6" cosH (19)
o Y r

La pression de disjonction apparait lorsqu’on attdes épaisseurs de film de I'ordre de la portée
des potentiels d'interactions. Elle a pour origiles interactions entre les 2 interfaces
minéral/saumure et saumure/huile. Ces interactgmmg de trois types [Churaev & Hirasaki,
1985], [Hirasaki, 1991].

- Les interactions de London-van der Waals,

- Les interactions de la double couche électrique,

- Les interactions engendrées par la modificatiostdecture du liquide formant le film et par
le phénoméne de solvatation.

L’étude de la stabilité du film mince émane dehéadrie DLVO. Le systéme ici est difféerent de
ceux utilisés classiquement pour I'étude de laiktakles colloides ou de la libération des fines.
Les surfaces des particules correspondent aux ohesfaces. Les expressions des potentiels
sont décrites par [Gregory, 1981] puis reprises ppasieurs auteurs [Hirasaki, 1991], [Valat,
1994], [Schembre et al., 2006] : Les composantdsodeon-van der Waals qui tiennent compte
des effets de retard et de la double couche samtéds par les équations suivantes :

A H (15,96 D + 2)
m =- : (20)
VDW h 2
1272h3(1+ 5,32 x)

avel

A b= constantede Hamakerdu systeme,

A =longueurd'ondedelLondon (-100nm),
h = épaisseudufilm.

2 2

& & _cosh(kh)-o° -
17 =n kT _r1 r2 _ _ ri r2 (21)
EDL b sin( kh)
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avec

Ny = densitéoniquetotale dela solutionen volume,

k = constantele Boltzmann(l,381.10'23 J/K).
Ci = potentielZeta dela surface.

L’étude de la stabilité du film se fait de la mémaniére que pour les particules colloidales en
tracant les isothermes de pression de disjonctippelés eégalement potentiel total d’interaction.
Leur tracé nécessite la connaissance de la coastBntHamaker du systéme ainsi que des
potentiels Zéta aux deux interfaces.

1.3.2 Constante de Hamaker du systéeme :
Dans le cas de deux interfaces planes interagissématvers une troisieme phase, la moyenne
géométrique est utilisée pour calculer la constdetélamaker du systéeme. En notant s la phase
solide, w la phase aqueuse, k la phase huile,latante de Hamaker du systeme est donnée par
la combinaison suivante :

ASWk :(\/K_\/AWJ(\/AK_\/AWJ (23)

Aswk = constantede Hamakerdu systéme.

Ai = constantede Hamaker dela phasei dansle vide (i =s,w, k).

NB : La constante de Hamaker du systeme surfdmeuse/huile brut séparés par un film
aqueux est d’environ 18 J [Hirasaki, 1991], [Takamura & Chow, 1983].

111.3.3 Potentiels de surface :

Comme dans I'étude de la stabilité des colloidesstiimportant de faire la différence entre les
argiles et les autres composants du milieu poreufad de leurs différences de propriétés de
surface. Figure 37, Figure 38 et Figure 39 donhestourbes théoriques et expérimentales du
potentiel Zéta pour les surfaces minérales silieswet argileuses [Berli, 2003] [Vane & Zhang,
1997] et celles du brut Moutray obtenues par [Beghdt al., 1989]. La saumure de référence est
une saumure synthétique de réservoir. Pour unegaude force ionique de 0,01M et de pH 8,
le potentiel Zéta de la kaolinite est d’environ 8Y, celui de la surface siliceuse est de -65 mV
et celui de I'huile brute est de -75 mV. On peuhaequer que :

- Pour toutes les surfaces, le potentiel Zéta augmiensqu’on diminue la force ionique. I
augmente également avec le pH.
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Les points isoélectriques des surfaces sont erodeste pH = 4. Au-dela, toutes les surfaces
sont chargées négativement. Ce qui veut dire qos ldaplupart des cas, les deux interfaces
auront tendance a s’attirer,

La surface de la kaolinite est faiblement chargée.

-100 7 e Silica0.01 M

Zeta Potential (mV)
@
o
L

120 4 ® Silica0.001 M
e Silica 0.0001 M
-140 4 —Model 0.01 M
-160 - — Model 0.01 M
— Model 0.0001 M
'180 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figure 37: Courbe de Potentiel Zéta de la surface minéikdegse en fonction du pH et de la force ionique
[Berli et al., 2003].

20
10 |
0
- -10 -
IS
® -20
@ -30
je]
o
@ 407 o Kaolinite 0.1 M
N 59| ® Kaolinite 0.01M
o Kaolinite 0.001 M
601 —Model0.1M
70 —Model 0.01M
— Model 0.001 M
-80 . : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figure 38 Courbe de Potentiel Zéta de la kaolinite en fiomctiu pH et de la force ionique
[Vane & Zhang, 1997].
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Figure 39 Courbe de Potentiel Z&ta de I'huile brute Mouteayfonction du pH et de la force ionique
[Buckleyet al., 1989].

11.3.4 Conditions de stabilité du film :

Le film mince aqueux joue un rble essentiel dassiléeractions entre les phases. La présence
d’'un film épais entre I'huile et la surface deréewhe empéche les composés polaires de I'huile
(résines, asphaltenes) de venir au contact decteret de modifier la mouillabilité. En effet, la
pression de disjonction est reliée a la mouillébilbar I'équation suivante [Basu & Sharma,
1996]:

1
™

00

cosd =1+ IOP° hdmr (24)

0 est 'angle de contact entre le ménisque et l&asey il s’agit d’un indicateur de la mouillabilité
de la surface par rapport a I'huile [voir Figurd.3 est la pression capillaire entre I'huile et la
saumure.

Les isothermes de pression de disjonction permtetterdéterminer les pressions capillaires a
partir desquelles le film peut étre déstabilis@@bc I'altération de la mouillabilité peut avoir
lieu. Au regard de I'’équation ci-dessus, trois sast alors possibles suivant les propriétés des
phases du systéme [Figure 40]:

- Si lisotherme de pression de disjonction est dansas (a), I'intégrale de I'équation est
positive, 'angled est alors nul. Dans ce cas le film aqueux estestab

- Sion est dans le cas (b), le film est dans unddtahétastable. Il peut étre déstabilisé dans
certaines conditions. D’'une part I'angle de contadbit étre supérieur a 90° et la pression
capillaire entre les phases huile et eau supérielagression de disjonction critiqLigyi:.

- Sion est dans le cas (6)est supérieur a 180°, le film est dans un étaals. L'altération
de la mouillabilité se fait spontanément.
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Figure 40: Différents cas d'isothermes de pression de disjoncmise en évidence des zones stable, métastble
instable [Basu & Sharma, 1996].

Les zones stable, instable et métastable d’unmystaiile/saumure/roche sont représentées dans
la Figure 41. Les variables sont le pH et la fooreque.
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Fig. 9—Adhesion mapping for Moutray crude oil: + =
adhesion observed, (C =no adhesion observed, hatched
region = predicted adhesion boundary, dashed line=
prediction revised with constant-charge-density assumption.

Figure 41: Isotherme de pression de disjonction, mise eneéxie des zone stable, métastable et instable en
fonction du pH et de la force ionique [Buckletyal., 1989].

On a vu dans cette partie que l'altération de lauittabilité d’'un grés d’affleurement est un
processus complexe qui allie déstabilisation du filqueux et réactions de surface. Pour que ces
réactions puissent avoir lieu, le systeme doir@ever dans les zones instable ou métastable de
I'isotherme de pression de disjonction dépendanpidiet de la salinité. Lorsque le systéme est
dans la zone stable, en I'absence de composésgmldans I'huile ou pour les trés faibles
concentrations par exemple, I'altération de la ralilité de la surface est défavorisée voire
impossible a réaliser.
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IV Injection d’eau de basse salinité : Etude bibligraphique

Beaucoup de résultats de travaux effectués endtdior ou sur champ mettent en évidence les
influences que peuvent avoir la force ionique etdenposition des fluides sur la récupération
finale d’huile. Plus particulierement, l'injectiafieau de basse salinité peut, dans certains cas,
conduire a des gains de récupération aussi biermede secondaire que tertiaire. La
compréhension des mécanismes mis en jeu est diqltenimportante que des contre-exemples
existent. Les premiers travaux trouves dans kréiture qui évoquent ces phénomenes datent des
années 1960 [Bernard, 1967]. Les premiéres étuniesspes sur la capacité de l'injection d’eau
de basse salinité a devenir une méthode EOR orhdept commencé dans les années 1990 par
'équipe de N. Morrow [Jadhunandan & Morrow 199994, [Yildiz et al., 1996], [Tang &
Morrow, 1999]. Plus récemment, BP a lancé une egme expérimentale sur le sujet et propose
des mécanismes susceptibles d’expliquer ces rés|iNc Guireet al., 2005], [Lageret al.,
2006]. Si I'on considere I'ensemble des travauxliggb on se rend compte que beaucoup de
parametres ont été mis en avant pour expliqueaie gn production: nature et taux d’argiles,
propriétés de la roche, force ionique des éledislyvalence des ions, modification de la
mouillabilité, augmentation du pH, réduction depkerméabilité relative en eau, propriétés de
'huile (TAN, TBN), saturation irréductible en ed8,;), températures de vieillissement et de
déplacement, etc. Tous ces parametres sont li@garicipent, a priori, aux interactions
Brut/Saumure/RochéCOBR interactions). Dans cette partie, nous faisons une analyse des
résultats publiés dans la littérature notammentfgsendances constatées entre la récupération
additionnelle et ces parametres pétrophysiques.

IV.1 Analyse des résultats de la littérature

IvV.1.1 Saumures résidente et d’injection :

IV.1.1.1 Concentration de la saumure résidente :

Les travaux effectués par [Tang & Morrow, 1997] itnent une influence de la concentration de
la saumure résidente sur les récupérations lorspéieences d’imbibition spontanée et de
balayage secondaire. En balayage secondaire, tésitnane augmentation de 15% de [I'huile
récupérée entre I'expérience ou la saumure résdsttidentique a la saumure injectée (24g/l) et
celle ou la saumure résidente (2,4g/l) est dix s diluée que la saumure injectée [Figure 43].
Cette augmentation est de 25% lorsque la saundésidente est diluée cent fois (0,24g/l) par
rapport & la saumure d’injection. Les expériencanhibition spontanée avec des saumures
résidentes plus ou moins concentrées suivent lesesidendances mais les augmentations de
récupération sont plus faibles [Figure 42]. Cekpégience montre que les états de mouillabilité
sont différents a la fin du vieillissement seloredieau irréductible est a 24, 2,4 ou 0,24g/l. €ett
mouillabilité a I'eau semble plus altérée pour ¢tmaentration la plus forte (24g/l) que pour les
faibles concentrations (2,4 ou 0,24g/l). Elle edt@rente avec I'équilibre des forces de la théorie
DLVO. En effet, 'amplitude de la pression de digjtion est plus faible a cette concentration
favorisant les ruptures de film qui conduisentadtération de la mouillabilité [Figure 44].
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Figure 42 :Influence de la salinité de la saumure résidemtéesdéplacement des hydrocarbures en imbibition
spontanée [Tang & Morrow, 1997].
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Figure 43 : Influence de la salinité de la saumure résidemtdéesdéplacement des hydrocarbures en balayage
secondaire [Tang & Morrow, 1997].
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Figure 44 : Evolution des isothermes de pression de disjon&iofonction de la force ionique de la saumure
constituant le film, 0,1 ion/nfnA, = 1.E-20J[Hirasaki, 1991].

IV.1.1.2 Concentration de la saumure d’injection : balayage secondaire

Les résultats d’expériences de balayages tertigses de la littérature mettent en évidence des
taux de récupération en huile plus importants dier$injection d’eau peu salée. Les expériences
de balayage secondaires effectuées par [Tang &dvpri998] et reprises sur la Figures 45
montrent une augmentation de la récupération sed@néntre 10 et 20% lorsque la saumure
d’injection est diluée cent fois. Cette augmentate situe entre 3 et 4% lorsque la dilution n’est
gue de dix fois par rapport a la saumure résidéeerésultat montre 'influence que peut avoir
la concentration de la saumure injectée sur la pémion d’hydrocarbures en balayage
secondaire notamment lorsque de faibles concemgatsont atteintes. La Figure 46 montre
également une augmentation du taux de récupérdtigdrocarbure qui est autour de 20% entre
le balayage secondaire avec la saumure résidentelasavec la saumure résidente diluée cent
fois. Ces observations sont valides pour des sasmomplexes ou pour des saumures mono-
cationiques.

Ces résultats sont interprétés comme une varidiédrétat de mouillabilité des surfaces porales
qui deviennent plus mouillables a I'eau pour leblés concentrations. Ces résultats ne sont
malheureusement pas souvent accompagnés des énslate la perméabilité, du pH et des
concentrations ioniques lors des balayages, ceagrait permis de mieux comprendre la
réaction du milieu aux différentes concentrations.
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Figure 45 : Influence de la salinité de la saumure injectédesdéplacement secondaire des hydrocarbures
[Tang & Morrow, 1998].
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Figure 46 :Influence de la salinité de la saumure injectédesdéplacement secondaire des hydrocarbures
[Mc Guireet al., 2005].
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IV.1.1.3 Concentration de la saumure d’injection : balayage tertiaire
Beaucoup de résultats publiés dans la littératate2galement mis en évidence des reprises de

production lors de balayages tertiaires a I'eau paiée. La Figure 47 montre des gains de
récupération autour de 20% de I'huile initialemem place. Cependant des contradictions
existent sur les conditions de cette reprise delymtion. Certains auteurs mettent en évidence
des reprises de production presque immédiates qatide 0,6 VP pour [Webht al., 2005])
alors que pour d’autres la reprise de productidiewaplus tard (2 a 3 VP). Ces récupérations
additionnelles d’huile par injection tertiaire die@ouce s’accompagnent généralement d’'une
augmentation du pH de la phase aqueuse et d'unetréd de la perméabilité relative. D’autres
résultats publiés dans la littérature montrent antraire des récupérations additionnelles sans
augmentation du pH ou réduction significative dgdaméabilité. Nous verrons également plus
loin que, pour certaines expériences, le balayagtaite a I'eau douce n’a pas permis
d’améliorer la récupération d’hydrocarbure. Cettefficience de l'injection d’eau peu salée est,
dans certains cas observés lors d’expériencesldgdge secondaire a I'eau douce.
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Figure 47 : Influence de la salinité de la saumure injectédesdéplacement tertiaire des hydrocarbures
[Zzhang & Morrow, 2006].
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Figure 48 :Influence de la salinité de la saumure injectédesdéplacement tertiaire des hydrocarbures

[Webbet al., 2005]

Saturation irréductible en eau () :

Les expériences effectuées par [Zhang & Morrow,6208ontrent des taux de récupération
d’huile brute qui croissent avec la saturation dugible en eau (9 pour des grés de
perméabilités variables. Ces gains de récupératigmentent de 7 a 13% lorsque la valeur de
Syi passe de 13 a 27%. La diminution dg &rrespond en effet a une augmentation de la
pression capillaire. Cette augmentation de pressapillaire est favorable au franchissement de
la barriere de potentiel qui maintient la stabittéfilm aqueux.
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Figure 49 : Influence de la saturation initiale en eay;XSur la récupération de I'huile : I'eau injectés diluée (b)
ou non diluée (a) [Zhang & Morrow, 2006].
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IV.1.3 Valence des cations :

Les expériences d’imbibition spontanée reprisedaskigure 50 semblent montrer que, pour des
conditions de vieillissement identiques, plus léemae des cations de la saumure résidente ou
d’'imbibition est grande, moins on récupere d’hule imbibition spontanée [Tang & Morrow,
1999]. Ces expériences peuvent traduire une plg®rante altération de la mouillabilité en
présence d’ions divalents. Cette observation dséremte avec la théorie DLVO appliquée aux
interfaces huile/saumure et saumure/roche. En,efést potentiels Zéta a ces interfaces
diminuent lorsqu’on augmente la valence des catims$a phase aqueuse. La diminution des
potentiels Zeta aux interfaces joue sur I'équilibes forces en défavorisant les forces répulsives
de la double couche électrostatique. L’équilibredemc déplacé vers de plus fortes attractions
favorables a I'altération de la mouillabilité adie
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Figure 50 : Influence de la valence des cations sur le déplanéde I'huile brute en imbibition spontanée
[Tang & Morrow, 1999]
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Le role de la valence des ions est expliqué paldiX'i& Morrow, 1995]. En comparant des
déplacements forcés dans des grés de Berea deghéiitéémoyenne (613-830mD), du brut
Moutray, et deux solutions de forces ioniques ég#folution 1: 4% NaCl + 0,5% CaCl
Solution 2 : 2% Cag), ils font les observations suivantes :

- Lorsque la saumure résidente est la méme que rausaunjectée, 5,5% d’huile de plus est
récupéré avec la solution 2 (2% CgCju’avec la solution 1 (4% NaCl + 0,5% CaCl2).

- Le gain de récupération est négligeable en balayagmire lorsque la solution 2 est la
solution résidente et que I'on injecte successiv@rasolution 2 (2,1 volumes de pores) puis
la solution 1 (7,6 VP).

- Inversement un gain de récupération de 2,9% est loosque la solution 1 est la solution
résidente et que I'on injecte successivement latisol 1 (1,8 PV) puis la solution 2 (6,3 PV).

La substitution des ions Kaar les ions Cd semble jouer un role déterminant dans la
récupération finale. On sait que l'affinité desikgypour les cations est d’autant plus grande que
ces cations ont une valence et une masse molavees[Bardoret al., 1983] [Kiaet al., 1987].

La faible substitution des ions €aar les ions Nadans le deuxiéme exemple pourrait expliquer
gque la récupération additionnelle soit négligeablea comparaison d’expériences de
déplacements forcés utilisant trois solutions ‘moationiques’ (NaCl, Caglet AICkL) de
pourcentages massiques egaux (1%) montre queupémration finale (i) et a la percée (BT)
augmentent avec la valence des cations [Figure [3d3. expériences paralleles en imbibition
spontanée ont, par ailleurs, montré que plus lanea des ions est grande, plus la mouillabilité
est affectée. [Lageat al., 2006] ont montré, que lorsqu’on supprime tousdes divalents de la
surface des pores grace a une injection prolongéee dsolution de NacCl, la récupération
d’hydrocarbures ne dépend plus de la salinité dsolation injectée. D’ou une récupération
additionnelle nulle en injection tertiaire d’eauupsalée. Cette expérience montre également
toute l'importance des échanges ioniques dans lgadeément microscopique du brut.
L’injection par la suite de la solution peu saléatenant des ions €aet Mg ne donne aucune
récupération additionnelle. Ce résultat pourragxpliqguer par le fait que seuls les ions
monovalents (NacCl) initiaux sont désorbés, ces moaovalents n'ayant pas la possibilité de se
complexer avec les particules organiques, leurdifign n’entraine pas de déplacement d’huile
supplémentaire. Ce qui n'aurait pas été le ca®ai lrésidente comprenait des divalents. Cette
expérience montre que la valence et le type demmtjouent un réle déterminant dans les
déplacements microscopiques d’hydrocarbures. Lesnsaprésents dans la saumure résidente
sont responsables des mécanismes d’adsorption atésufes organiques sur la surface des
pores et leurs interactions avec les cations i@égepeuvent, par le biais des mécanismes évoqueés
dans le chapitre Ill, conduire a de la productiddionnelle d’huile.
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Figure 51 : Influence de la valence des cations des solutigastées [Tang & Morrow, 1999].

IV.1.4 pH

La remarque la plus récurrente est que la récupgarate brut par injection d’eau de basse
salinité s’accompagne d'une augmentation du pH aeptase aqueuse effluente. Cette
augmentation du pH est quasi instantanée lorsgae peu salée est injectée. Elle apparait donc
avant méme que la production d’huile brute ne mapee Cette évolution est due a deux réactions
concomitantes: la dissolution des carbonates egdbmnges de cations entre la saumure et
largile [Lager et al., 2006]. Le rdle joué par le pH sur les mécanisrdesrécupération
additionnelle est considéré comme essentiel par@dire et al., 2005] alors que pour d’autres
auteurs, elle est une réaction du milieu a la niatibn du fluide environnant qui n’influence
pas le déplacement microscopique des hydrocarbures.
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Figure 52 : Evolution du pH lors d’expérience de balayagadee d’eau douce (McGuiret al., 2005).
L’augmentation du pH comme étant a I'origine du amsme de déplacement microscopique

des hydrocarbures comporte des incohérences age@sidtats de la littérature. [Loahardjo
al., 2007] publient des expériences de récupératialsitiannelles d’hydrocarbures lors de
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balayages tertiaires a I'eau douce sans augmemtaidable du pH. [Lageet al., 2006]
rapportent des expériences ou I'on note des réatipés additionnelles significatives avec des
pH inferieures a 7. D’autre part, aucune corréfatita jusqu’ici pu étre trouvée entre le taux de
composés acides dans les huiles et les taux dpéétion, ce qui est en contradiction, comme
on le verra plus loin, avec le mécanisme proposéda Guire et al., 2005] pour expliquer
I'amélioration du déplacement microscopique deilhuDe plus, il est improbable d’avoir des
pH supérieurs a 9 dans les réservoirs pétroliecause de la présence in-situ de ;G
tamponne le pH.

[Kia et al., 1987] relient 'augmentation du pH et la rédustide la perméabilité. lls indiquent
gue l'influence du pH sur la perméabilité dépendyhe de liaisons entre les particules d’argile
et la surface des pores. Lorsque I'énergie totatgedaction (k) entre particules argileuses est
assez forte, I'évolution du pH vers des valeurblémhent basiques ne permet pas de libérer les
particules. La réduction de perméabilité est paiséquent négligeable. Par contre, lorsque le pH
augmente et atteint des valeurs basiques (supésiear 9), des réductions brutales de
perméabilité peuvent étre observées a cause dlletéeat partiel des particules argileuses dans
les pores [Vaidya, 1992].

IV.1.5 Temps de vieillissement :

La quantification des taux d’huile brute récupéoés imbibition spontanée est une maniere de
diagnostiquer la mouillabilité des milieux porela. quantité de brut récupérée varie en fonction
du temps de contact roche/brut [Morretval., 1997]. Plus le temps de vieillissement est long,
moins le déplacement de I'huile par capillarité iesportant [Figure 53]. Ceci est le résultat
d’'une altération plus importante de la mouillabiliCette évolution de la mouillabilité est mise
en évidence dans les expériences de dépbt de gouttkes surfaces de quartz lisses ou I'angle
de contact a 'avancée tend a augmenter avec lestee vieillissement. Dans la théorie DLVO,
lorsque le systéme se situe dans la zone instabteé&astable du film, I'allongement du temps
de contact favorise la rupture du film dans le é&yst poral. Cette rupture est essentielle méme si
elle n'est qu’une premiére étape dans le procassusodification de la mouillabilité en surface.
Les autres étapes dépendant de la compositiorhdiel’'et des types de liaison avec la surface
minérale. Le fait qu’il y ait plus d’huile adsorbé&e la surface des pores défavorise la
récupération en imbibition spontanée.
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Figure 53 : Courbes de mise en évidence de l'altération aedaillabilité en fonction du temps de vieillisserhen
[Tang & Morrow, 1997].
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IV.1.6 Nature et composition des huiles.

En remplacant uniqguement le brut utilisé (Moutrgpgr un autre (Alaskan '92) dans des
expeériences de déplacement et en laissant lessardgrelitions inchangées, [Yildiz & Morrow,
1995] trouvent des résultats opposés (Solutiomd%:NaCl + 0,5% CaGl Solution 2 : 2%
CaClb). L'injection de la solution 1 (solution résidenfeermet d’obtenir un gain de récupération
de 15% supérieur a celui obtenu par injection deodlation 2. Des différences notables de
récupération (jusqu'a 35% OOIP) ont été observaas ées deux huiles (Moutray et Alaskan
'92). Ce reésultat peut étre expliqué par des difiées importantes entre les deux huiles
(viscosité, taux de composés apolaires...)

Un autre aspect concerne les ions. Contrairemearg qu’on aurait attendu, on récupere plus
d’huile avec la solution 1 (mélange d’ions monodatalents) qu'avec la solution 2 (ions
divalents). Ce qui est en contradiction avec ldg@ges ioniques avec des argiles. L’explication
sur ce dernier aspect est sirement a cherchertduleé types de liaison entre les huiles et les
particules argileuses de la roche.

IvV.1.7 Injections inefficientes d’eaux peu saléest incohérences.
Pour un certain nombre d’expériences, il n’est@aservé de récupération additionnelle lors de
l'injection d’eau de basse salinité. Les raisonscelte absence d’amélioration du déplacement
microscopique de 'huile lors de balayages secwoadabu tertiaire d’eau peu salée peut avoir
plusieurs origines différentes :

[Tang & Morrow, 1998] notent une diminution de Ecupération secondaire lorsque la salinité
diminue pour l'injection de saumure mono-cationidqaealent (AICk) [Figure 54]. Bien que le
pH augmente globalement, sa valeur reste dansaaade [entre 4 et 6,5].
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Figure 54: Influence de la salinité de la saumure injectédesdéplacement tertiaire des hydrocarbures
[Tang & Morrow, 1998].
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Aucune réponse en récupération a I'injection dergaas trés peu salées n’est notée lorsque les
échantillons ont subi auparavant une cuisson aédeatyre élevée (800°C) pour rendre inertes
les argiles (CEC nulle). L’analyse minéralogiqua@ntré que ce traitement transformait toute la
kaolinite et la chlorite, initialement présenteas ldte [Tang & Morrow, 1998].

[Zhang & Morrow, 2006] notent une récupération dlfgcarbure en injection secondaire d’eau
peu salée inferieure a la récupération a la coreto résidente sur un grés faiblement
perméable (Berea 60 mD) alors que le systéeme @éi/boncerné a montré des gains de
récupération en injection d’eau tres peu saléeisgres plus perméable [Figures 55.a et 55.b].
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Figure 55: Récupérations d’hydrocarbures lors de balayagesnslaires d’eau salée (a) et d’eau douce (b)
[zhang & Morrow 2006].

Aucune récupération additionnelle en injection d’'&&s peu salée n'a été observée lorsque tous
les ions divalents (Ca et Mg™) de la surface de la roche ont été supprimés paralayage
préalable extensif par Navant la mise en place de I'huile [Lagesl., 2006].

[Tang & Morrow, 1999] notent que les gains de ré&apion en injection secondaire d’eau douce

ne sont pas significatifs lorsque le milieu esofe’ et contient un faible taux d’argile [Figure
56].
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Figure 56: Taux d’huile récupérés lors d’expérience de ymjes secondaires d’eaux salée et peu salée
[Tang & Morrow, 1999]

IV.2 Mécanismes proposés pour expliquer lescapérations additionnelles.

IV.2.1 Migration partielle des argiles :

Un mécanisme pour expliquer les récupérations iaddi¢lles d’eau douce, basé sur la migration
partielle des argiles a été proposé par [Tang & Morrow, 19B8s argiles étant liees a I'eau
résidente, I'apport d’eau moins salée dans le migad a diminuer les interactions argile/argile
et conduit & une expansion des couches argileGstte expansion favorise le détachement des
particules argileuses les plus superficielles. &ees de ces particules superficielles, de
mouillabilité intermédiaire due a I'adsorption damposés polaires d’hydrocarbure, sont libérées
de méme que I'huile adsorbée [Figure 57].

Ce mécanisme impligue que l'augmentation de la péation d’huile s’accompagne d’une
augmentation de la mouillabilité a I'eau. Il posgalement la question de la trajectoire des
particules qui sont libérées. Deux possibilitésveat étre envisagées. Les particules arrivent a
traverser les constrictions interporales et seouvegnt ainsi dans les effluents et/ou elles sont
bloquées par ces dernieres et s’accumulent damglili. Dans les deux cas, on s’attend a une
diminution sensible de la perméabilité de I'écHéonti
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Figure 57 : Mécanisme de récupération additionnelle par mignades fines [Tang & Morrow, 1999].

IV.2.2 Echanges ioniques multi-composants [MIE].

[Lager et al., 2006] proposent une explication du point de ves dchanges ioniquedis
rappellent les différents mécanismes d’adsorpti@s domposés polaires du brut sur les
particules argileuses. Ces mécanismes dépenddmindéure des composés polaires de I'huile et
de I'état de la surface de I'argile [Sposito, 19&8&rtains mécanismes conduisent a la formation
de complexes organomeétalliques entre les composidgrgs présents dans I'huile (résines et
asphalténes) et les cations multivalents a la serfie I'argile. Lors de I'injection de la saumure
de basse salinité, les substitutions ioniques desecations compensateurs de l'argile et les
cations injectés s'accompagnent du détachement ed'ypartie de ces complexes
organomeétalliques et de la libération de composganiques polaires de I'huile. Ce mécanisme
s’accompagne d’'une augmentation de la mouillabgitd’eau. Il suggere par ailleurs plus
d’efficacité si I'eau de basse salinité ne contipas seulement des ions monovalents mais
contient également des ions divalents.
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Figure 58: Représentation des mécanismes d’adhésion ledrgtugents entre I'argile et le brut
[Lageret al., 2006].
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IV.2.3 Similitude avec I'injection de produits alcdins.

Selon [McGuireet al., 2005], la récupération additionnelle de brut lastonséquence d’un
mécanisme comparable a celui observé lors de dliimje de_produits alcalind.orsque le pH du
milieu devient basique [supérieur a 9], on obsenve diminution de la tension interfaciale entre
'eau et I'huile et une augmentation de la mouilitd a I'eau. Cette diminution de la tension
interfaciale est due au contact entre le miliewd@cdt les composés polaires de I'huile qui
conduit a la saponification de ces derniers et gél@ération de surfactants. Ces réactions sont,
selon eux, responsables de la libération de I'himitgalement piégée dans la matrice poreuse.
Les surfactants servent aussi d’agents émulsifiglaiss la création d’émulsions huile/eau
facilitant le transport des hydrocarbures.

Plusieurs auteurs ont ainsi confirmé, a traver@dihts types d’expériences que la diminution
de la concentration de la saumure d’injection osidente peut améliorer le déplacement
microscopique des hydrocarbures aussi bien en reeciendaire que tertiaire. Mais comme on
I'a vu plus haut des contre-exemples existentptésence d’argilesen quantité suffisante dans
la roche semble importante pour la réussite du nigcee. De méme, la capacité d’échanges
ioniques de ces argiles ne doit pas étre détrGietains auteurs vont plus loin en affirmant la
nécessité d’avoir de la kaolinite présente damsilieu. Il est également important de connaitre
les mécanismes d’adsorption des composés de I'builees surfaces des argiles.

L'étude systématique de la variation de chaquempatie d’intérét de I'expérience faite par les
équipes de Morrow, essentiellement sur du greseatedd ont permis de dégager les premiéeres
tendances entre ces parametres et la récupérditidioanelle.

L’augmentation de la concentration en sel de langaa résidente, la diminution de la saturation
initiale en eau (R), 'augmentation de la valence des ions ou l'augiaigon du temps de
vieillissement favorisent l'altération de la moabilit¢é de la roche vers une plus grande
mouillabilité a I'huile. Cependant les résultatstestus en balayage secondaire et tertiaire en
faisant varier les mémes parametres ne donnertgsaendances claires et systématiques.

Les mécanismes proposés jusqu’ici par différentteums avancent chacun des réactions
particulieres du milieu a I'injection d’eau peuésal

Le mécanisme de mobilisation des particules de Mabilité intermédiaire induisant une
augmentation de la mouillabilité a I'eau du miliee considére pas la rupture possible des
liaisons entre les composés polaires de I'huila stirface des argiles, il ne traite pas non péus d
laugmentation du pH. Il est cependant cohérent daeréduction de la perméabilité méme si
d’autres expériences ont montré des récupératidtisi@nelles d’huile brute sans libération de
particules fines dans les effluents.

Le détachement partiel des complexes organométafli@ la surface des argiles remplacés par
des cations compensateurs induit également une enigtion de la mouillabilité a I'eau de la
roche. Ce mécanisme est cohérent avec la nécd&sitdr des argiles échangeuses d’ions dans
la roche. Les substitutions ioniques nécessitguemaant I'apport de cations multivalents dans le
milieu. Ce mécanisme suggere que l'injection d’aaa douce ne peut pas étre efficace si elle ne
contient que des ions monovalents. Les auteursemest, par ailleurs, des récupérations
additionnelles par injection tertiaire d’eau pelésaqui commencent pendant I'injection du
premier volume de pores, ce qui écarte I'hypotlgse ce déplacement des huiles soit di a des
effets dispersifs.

L’augmentation du pH est quant a elle considér&érdmment par les auteurs qui y voient soit
une cause soit une conséquence du meécanisme antrdéndéplacement microscopique de
I'huile additionnelle.
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Pour confirmer ou infirmer des hypotheses avaneéeseux comprendre les mécanismes en jeu
nous avons initié ce travail expérimental qui coamor des expériences Halayages tertiaires
d’eau peu salée contenant ou non des ions divadeintane roche qui contient des argiles mais
pas de kaolinite. Ces expériences pourront perenddrvérifier 'importance de lgaolinite et
desions divalentsdans le phénomene. En paralléle de ces balayagesrés d’eau peu salée
nous effectuons ddsacages monophasiquesivec les mémes concentrations en sel initiale et
finale. Ces tracages pourront aider a la compréberk rle de I'huile et de sa position dans le
milieu poreux.

Pendant ces expériences nous enregistrons I'égnluwtu pH des effluents, de Iperte de
charge dans I'échantillon et de leoncentration de chaqueaon. Nous vérifions également la
présence ou non dgrarticules argileusesdans les phases eau et huile. A défaut de |aalioér

de particules, I'évolution de la perméabilité coéipk par des images au Microscope
Electronique a Balayage (MEB) a la fin des expé@&@snpourra permettre de comprendre la
réaction des surfaces porales aux variations dmitéal Des expériences dbalayages
secondairesd’eau de faible salinité vont également étre ¢fi@es. Elles seront comparées avec
celles des balayages tertiaires.
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\Y Matériel, dispositifs et procédures expérimentaux

Dans ce chapitre nous décrivons les dispositif€exgentaux mis en place pour nos expériences
en donnant les caractéristiques de chaque élénueriésicomposent. Nous présentons par la
suite les procédures suivies pour chaque type éhepce.

V.1 Sélection des milieux poreux :

Une campagne d’échantillonnage de gres d’affleunéraeété mise en place par TOTAL sur
plusieurs sites géologiques en France pour étréiéstusur la base de critéres choisis pour
caractériser un milieu ‘modele’. L’avantage du ehdes grés d’affleurement par rapport aux
grés de réservoir pour des expériences en laboratst qu'ils sont plus facilement disponibles
et moins sujets a d’éventuelles contaminationslédl serait par ailleurs d’avoir des roches avec
des passés géologiques différents pour une répartiifférente des composés de la roche et une
meilleure généralisation des résultats. Les gregedbétre de préférence consolidés car du point
de vue expérimental ces derniers sont plus fadlemanipuler. La perméabilité des gres
recherchés doit étre de préférence comprise eftret 1000 mdy. Ce choix a été fait car la
perméabilité de la roche modéle ne doit étre mp fedble ni trop forte pour pouvoir représenter
une roche réservoites échantillons sont également choisis par rappdeur teneur en argiles
qui doit étre comprise entre 5 et 15%. La présahamgiles, celle de la kaolinite en particulier,
est considérée par certains auteurs comme étaf@cbeur important dans le mécanisme de
récupération additionnelle de brut [Tang &Morrow999]. Pour éviter le colmatage des
échantillons il est par ailleurs préférable d’éwvie présence de tres grandes quantités d’argiles
gonflantes telles que les sméctites.

Sur la base de ces criteres, un programme de nsedagepropriétés des roches a été mis en
place pour caractériser les échantillons issusflestes présélectionnés. Plusieurs techniques de
mesures pétrophysiques ont été utilisées :

- La mesure PHI, K (Porosité, Perméabilité),

- La minéralogie,

- La mesure de la CEC (Capacité d’Echanges Catiogjgue

- L’observation de lames minces,

- La mesure de Pc-Hg (Méthode de Purcell),

- La mesure degppar ascension capillaire,

- L’observation au MEB (Microscopie Electronique dd&3age).

La caractérisation de ces roches a permis de mé#ipet les six sites les plus proches de nos
critéres dont trois sont des grés consolidés dtdesautres des grés non consolidés.

V.1.1 Les roches consolidées :

- Les échantillons de gres de Durieux (Eocéne Ailigme 'on hommera ARN3 ont des
perméabilités d’environ 300 mdy et une porosit2#. Ce gres consolidé comporte 6% en
masse d’argile dont 5% constitués de kaolinite %t de muscovite. Notons qu’ils ne
comportent ni illites ni chlorites. Ce grés respenbs criteres de départ. Cependant, il s’est
posé un probleme de répétabilité dans le carotthdes échantillons recus au laboratoire
sont assez friables et ont des perméabilités spés a 3 Darcy (€éloignés de notre gamme
cible de perméabilité). Le choix de ce grés a ditdsuspendu de ce fait.
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- Les échantillons de gres Dausse (Permien ruthénom)més DU3 ont des perméabilités qui
se situent autour de 800 mdy. lls ont une porai&t@1% environ. Ces gres comportent 9,2%
en masse d’argiles réparties entre chlorites (3,2%ascovite (4%), illites et d’interstratifiés
R1 (2%). La perméabilité de ces grés reste accleppay rapport & nos valeurs cibles. lls
respectent également la teneur en argiles. On cpragrar ailleurs que ce grés ne contient
pas de kaolinite. Ce qui en fait une roche de eéfée pour étudier I'influence de la kaolinite
dans les mécanismes de récupération additionnelbewd.

- Les grés Nauviale (Permien ruthénois) nommés NYR ume perméabilité de 25 mdy
environ et une porosité de 13%. Leur minéralogésg@nte une forte teneur en argile (22,5%)
constituée majoritairement de kaolinite (14%), méimlement de muscovite (8%) et de
chlorite (0,5%). Cette roche est également conéelid

V.1.2 Les roches non consolidées :

- Les grés Saint-Laurent Nord (Crétacé Moyen Gardeis)mmés SLN3 ont une perméabilité
d’environ 3 Darcy et une porosité de 18%. Leur malagie présente une teneur en argiles
de 4,5% répartie en kaolinite (2,5%), illites efenstratifiés R1 (2%). Ce gres ne comporte
pas de chlorites. Leur perméabilité est par aiflérgs éloignée de nos criteres.

- Les grés Saint-Laurent Nord A (Crétacé Moyen Ga)dgue I'on nommera SLN3a ont
également de tres fortes perméabilités (entre 1Bdbarcy) et une forte porosité (32%).
Cette roche a une teneur en argiles de 3,5% corapmsguement de kaolinite.

- Les grés Vallabrix (Crétacé Moyen Gardois) ont égent de fortes perméabilités (autour de
8 Darcy) et une porosité de 34%. lls comporten®d dargiles (1 % Kaolinite, 0,2 %
Chlorite, 0,2 % sméctite).

V.1.3 Dénomination et minéralogie des échantilhs :

Les résultats des analyses physiques et minéralegisur ces 6 sites montrent, compte tenu des
objectifs que nous nous sommes fixés, que les soBRN3 et DU3 sont les meilleurs candidats
pour nos expériences. Mais pour ARN3, les échansllobtenus n’étant pas conformes, en
termes de perméabilité notamment, nos expérienmeiséire effectuées essentiellement sur des
échantillons de DU3.

Avant son utilisation, un nom est attribué a chadcieantillon. Ce nom renseigne sur l'origine
du gres, le bloc dans lequel il a été carotté etesauméro de la carotte. L’échantillon DU3/A/3
par exemple est la®8arotte de grés Dausse provenant du bloc A. Cestearcylindriques ont 7
cm de longueur et 4 cm de diametre. Les échantilbb3 utilisés proviennent de 3 blocs
différents. Le bloc 0 a donné les échantillons DB/ 2, 3, 4, 5, 6. Le bloc A a donné les
échantillons DU3/A/3, 4, 5, 6 alors que les échiams DU3/D/3, 4, 7, 8, 9, 10 proviennent du
bloc D. Les analyses physico-chimiques et minéiglegs des carottes des trois blocs montrent
gu’ils sont tres semblables malgré quelques difiéges dans leur composition. Les tableaux ci-
dessous donnent les compositions minéralogiquenadéculaires des échantillons des trois
blocs.
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Mineral DU3/0 | DU3/A | DU3/D Mineral DU3/0 | DU3/A | DU3/D

Quartz 60,9 54,4 58,4 Chlorite 3,2 2,5 2,1
- lllites&
Al A0 5 2 Interstratified 2,0 7,7 8,4
clays
Microcline 4 --- -
Kaolinite
Calcite 0,2 0,5 0,3 _
Goethite
Apatite 0,1 0,2 0,2 _
Smeéctite --- --- ---
Anatase 0,5 0,6 0,5 )
Pyrite 0,1
Muscovite 4,0 - - Barytine 0.1

Tableau 5 Comparaison des compositions minéralogiglesséchantillons issus des blocs DU3/A et DU3/0
[Source TOTAL CSTJF].

Molecule

Al,O3 9,18 9,26 8,71 cao 0,26 0,57 0,28
\EYe) ST 3,76 352 P,Os 0,06 0,08 0,07
K,O UED | gap | O MnO 001 003 OO
FeOs 09 406 LI SO, 001
TiO, N 0.5 Bao 001 008
MgO 05 043 046 S0 001

Tableau 6 Comparaison des compositions moléculaites échantillons issus des blocs DU3/A et DU3tuf&e
TOTAL CSTJF].
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La courbe ci-dessous [Figure 59] donne la fréequelecehaque rayon de seuil de pore dans un
échantillon de grés DU3. On s’apercoit que, pougres, les seuils de pores ont leur rayon qui
est majoritairement autour de gt et que les plus grands d’entre eux sont infesi@ut 0Qum.

La figure 60 est un exemple d'image observé surlame mince d’'un échantillon DU3. Elle

permet d’observer les cristaux de quarts qui sapissés par les argiles ainsi que des amas de
minéraux entre ces particules.
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Figure 59: Distribution de la taille des particules pous &zhantillons DU3

PEET

"R

if}‘f:'ﬁ?}.}?;
'-\‘h-._ - ".I". =
e

200 pm

Figure 60: Exemple de lame mince d’'un échantillon DU3
Q =Quartz, M = Muscovite.
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V.2 Fluides utilisés :

V.2.1 Saumures :

Une saumure synthétique de forte salinité (50@/ithmée Saumure #H a été utilisée pour toutes
les expériences comme saumure résidente, excepté PA3/D/10. La Saumure #H est
composée de 90Y@e NaCl et de 10%de CaC4. Pour I'échantillon DU3/D/10 une dilution a
109/l de la Saumure #H a été utilisée et est nonBaéenure #0,2H. L’eau douce la plus utilisée
lors des balayages se nomme Saumure #l [1g/Iteoesposée de 95%ae NaCl et de 5%ode
CaCb. Les Saumures #10I, #5I, #2,5I, #0,1] sont destwuis respectivement 10, 5, 2,5 et 0,1
fois plus ou moins concentrées que la Saumure gbegervant les mémes proportions ioniques.
Deux autres eaux douces ont été utilisées dansexjgiriences particulieres. Il s’agit de la
Saumure #b [1g/l, 100% NaCl] et Saumure #m [1§%NaCl, 3,75% MgCl,, 1,25%, CaCl).
Remarquons que pour les eaux de basse salinitiSnemination Saumure n’est pas vraiment
appropriée mais nous la conservons tout de mémsimpatification.

V.2.2 Huile de Gisement (Stock Tank).

Un seul type de brut pétrolier, fourni par TOTALé®& utilisé pour nos expériences. Le Tableau
7 récapitule les propriétés de ce brut nommé ‘Huile Sa viscosité et sa densité sont
respectivement 5,4 cPo et 835,4 kj/anT = 35°C. L'indice d'acidité (TAN) et 'ndicee
basicité (TBN) sont respectivement de 0,17 et On@6KOH/g d’huile. Ce brut contient 2,3%
d’asphalténes.

V.2.3 Huiles minérales :

Deux huiles minérales ont été utilisées dans certaexpériences (Marcol 52 et 82). Ces huiles
sont utilisées pour la mise en place dg &ans certains échantillons car elles sont plus
visqueuses que I'Huile A. La Marcol 52 a égalem&ét substituée a I'Huile A pour le test de
mouillabilité. L’huile Marcol 52 a une viscosité d@ cPo a 20°C pour une masse volumique de
820 kg/nt & 15°C alors que la Marcol 82 a une viscosit@&lePo pour une masse volumique
de 844 kg/ma 20 et 15°C respectivement.
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Brut décanté filtré

Caractéristiques Unités 40 um
BS&W % <0,1
TAN mg/g KOH 0,17
TBN mg/g KOH 0,95
Masse volumique & 40°C Kgfm 830,7
Masse volumique & 50°C Kgfm 823,4
Masse volumique & 60°C Kgfm 815,8
Masse volumique & 98°C Kgfm 787.,6
Viscosité cinématique a 40°C cSt 5,82
Viscosité cinématique a 50°C cSt 4,55
Viscosité cinématique a 60°C cSt 3,68
Viscosité cinématique a 98°C cSt 1,14
Soufre Total % 0,23
ETETAGE
Distillat % poids 23,4
Résidu % poids 76,6
ASPHALTENE
Asphaltenes (résidu) % poids 2,3
IATROSCAN
Saturés (résidu) % poids 58,2
Aromatiques (résidu) % poids 31,4
Polaires (résidu) % poids 10,4
TCC °C 33

Tableau 7: Tableau récapitulatif des propriétés physico-aétiras de I'Huile A (Source CSTJF).
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V.3 Dispositifs expérimentaux :
Trois dispositifs expérimentaux ont été mis erc@lpour les différentes expériences. Le premier
dispositif est utilisé pour le tracage monophasigerepérience de dispersion), le deuxiéme
concerne la mise en place de la saturation irrédacen eau (sm) et le troisieme permet
d’étudier les balayages tertiaires et secondaiessidle basse salinité.

V.3.1 Dispositif de tracage monophasique :
Ce dispositif [Figure 61] a pour objectif d’étudiler dispersion des fluides miscibles dans le
milieu poreux lors du tracage monophasique pourdéduire la porosité et évaluer leur
homogénéité a partir des courbes de dispersiqrerthet également de mettre en évidence les
échanges ioniques qui ont lieu d'une part lors deena I'équilibre de I'échantillon avec la
Saumure #H et d’autre part lors des tragcages masigpes. Ces échanges ioniques sont mis en
évidence grace au suivi du pH et a la caractéoisadinique des effluents collectés.

Vanne de
contre-pression

Cellule Capteur
Hassler W cdifférentiel de
f pression pH-meétre
. d= 103 ‘
.
densiméfre

PC-moniteur l
aBSS e EERa "—J_; —

e
SOy

Collecteur de fractions

Figure 61: Montage expérimental du protocole monophasigéehdinges ioniques.

Le montage expérimental représenté sur la Figues6tomposé des éléments suivants:
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- Une pompe bi-piston de marque Pharmacia (PharfhaBiatech P500) qui permet
d’injecter le fluide dans le systéeme a un débitstant avec affichage de la pression
relative dans le systéme (Cette pompe est dargiterdas remplacé par une pompe Isco
qui est une pompe volumétrigue plus efficace lomgtravaille en pression).

- Une cellule Hassler contenant les échantillons pogevec une pression de confinement
maximale de 20 bar. Cette cellule est concue parciVirechnologies. Elle a la
particularité d’avoir des volumes morts liés auxoenits qui ont été minimiseés.

- Un capteur de pression différentielle (RosemBugamme 0-620 mbar) permet de faire
une acquisition de la différence de pression eldseextrémités de I'échantillon, de
calculer la perméabilité du milieu et de suivrevgiition de la perte de charge au cours
du tracage.

- Un pH-métre en ligne (Mettler ToleBpcomposé d’une électrode (Electrode combinée
pH Inpro 4260/120/PT 1000), d’'une chambre de mesl@efaible volume et d'un
afficheur. Cet instrument nous permet de faire acguisition du pH en sortie de milieu,
de déterminer les équilibres et de noter I'évolutie sa valeur au cours du tragage.

- Un densimétre de marque Anton Pagknton Paar mPDS 2000) qui nous permet de faire
'acquisition de la densité des effluents au calugemps. La courbe obtenue donne des
informations sur ’homogénéité et la dispersivité mhilieu. Notons que ce densimetre
n’est pas adapté aux températures élevees etiese @du dispositif lorsque la température
de I'écoulement est supérieure ou égale a 60°C.

- Un collecteur de fractions GILSONpour recueillir des échantillons d’effluents dont
'analyse nous permettra de déterminer les échaimgegues qui ont eu lieu entre le
milieu poreux et le fluide injecté tout au long degpériences.

- Un appareil de chromatographie ionique DIONEPour la quantification ionique des
effluents. Ce dispositif utilise une méthode deoamaitographie liquide haute performance
réalisée sur une colonne de résine échangeusesd'®©@a dispositif est disponible au
laboratoire de chimie de | institut EGID (UniveésBordeaux 3).

V.3.2 Dispositifs de balayages polyphasiques :

a. Dispositif de mise en place de la,S:

Ce dispositif [Figure 62] nous permet de mettrepkate la saturation irréductible en eay;(S
par drainage de l'huile dans I'échantillon initimlent saturé en saumure résidente. Pour la
plupart des échantillons, on injecte d’abord let Brulébit constant jusqu’a ce que I'on ne note
plus de production d’eau puis on augmente progressnt le débit. L'expérience est arrétée
lorsque l'augmentation du débit ne permet plus elyre de I'eau. Le brut étant moins lourd
gue la saumure, I'injection se fait par le hautmpéuiter la création de chemins préférentiels dans
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I'échantillon qui diminuerait I'efficacité du draage de I'’échantillon. Notons que ce dernier est
régulierement retourné lors des phases de momt@glgit pour assurer une saturation en eau
homogéne dans I'échantillon. En plus de la celidsslef et du capteur différentiel de pression
Rosemourit, gamme [0- 3,5 bar], le dispositif de mise en elae S présenté ci-dessous
comporte les éléments suivants :

- Une pompe volumétrique de marque fScont le corps de pompe est initialement rempli
d’eau déminéralisée. Le volume maximal est de 500 m

- Un cylindre de stockage rempli initialement de laqut va étre injecté progressivement dans
I'échantillon par déplacement de linterface eamai@ralisée/huile générée dans le cylindre
au cours de l'injection.

- Une vanne de contre-pression qui permet dimposee pression constante dans
I'écoulement afin d’éviter la vaporisation des cars@s légers de I'huile. Cette vanne est
composée d’un cylindre sous pression muni d’un metce qui affiche la pression fixée
pour I'’écoulement et d’'un pointeau qui vient blogl&coulement tant que la pression dans
le systéme est inférieure a la consigne.

- Une cellule en verre graduée pour récupérer ettifiearies volumes des fluides a la sortie
du systéme.

Vanne de
Contre-pression

Cellule de
mesure

Figure 62 : Montage expérimental pour la mise en place detlaat#on initiale en eau (9.
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b. Dispositif de balayages secondaires et tertiaires.

Le dispositif de balayages secondaires et tertiaitfére de celui de la mise g;Siniquement
par I'absence de la bouteille de stockage et les gbn circulation des fluides. La saumure
initialement chargée dans le corps de pompe esttég directement dans I'échantillon. Dans le
cas ou I'échantillon est saturé d’huile, l'injectiale la saumure se fait du bas vers le haut la
saumure étant plus lourde que I'huile afin d’éviesr chemins préférentiels de I'eau susceptibles
de modifier I'efficacité de déplacement de I'huile.

Vanne de
contre-pression

Capteur
différentiel de
pression

Cellule de
mesure

Figure 63 : Schéma du dispositif expérimental de balayagessked@s et tertiaires.

72



V.4 Procédures expérimentales.

V.4.1 Saturation et mise a I'équilibre aveal saumure résidente.

La procédure permettant de saturer I’échantilloteclie mettre en équilibre avec la saumure
résidente est la suivante :

- L’échantillon est marqué, mesuré (longueur et dise)ale facon précise, photographié puis
nettoyé par soufflage d’air comprimé sur toutelwgdase notamment les sections latérales afin
d’éliminer les éventuels dépbts de poussiére qurrp@nt modifier la valeur mesurée de la
perméabilité de I'échantillon.

- On positionne I'échantillon dans la cellule Hasgbelis on met en place la pression de
confinement a I'azote (20 bar environ).

- On mesure la perméabilité de I'échantillon a I'azfi] a I'aide d’'un débitmétre a gaz et des
capteurs de pression a I'entrée et a la sorti&dbdntillon.

- On fait le vide dans le milieu poreux par aspimatate I'air a I'aide d’'une pompe a vide
(Edward$) puis on relie I'extrémité basse de la cellulerétipient contenant la saumure #H
par I'intermédiaire d’'un tube flexible pour satut&chantillon par aspiration. Le récipient
contenant la solution est posé sur une balancen eéri@te la saturation lorsque la valeur
absolue de la masse affichée par cette derniéierdenonstante. Cette masse, divisée par la
densité de la solution, donne une bonne approximatu volume de pores de I'’échantillon
(en soustrayant les volumes morts des emboutsaldar trouvee).

- On injecte la saumure #H a un débit constant dansilieu poreux dans le sens bas-haut
jusqu'a I'établissement de I'équilibre solide/lidei L'équilibre ionique est considéré atteint
lorsque la valeur du pH et la composition ioniges @ffluents deviennent constantes. Mais
en pratiqgue on se fie essentiellement a la valaypH car les analyses ioniques sont faites a
posteriori. La valeur de la perte de charge edeégant enregistrée.

V.4.2 Tragages monophasiques.

Deux procédures de tragages monophasiques ontiigiéss Pour I'échantillon DU3/0/1, aprés
la saturation et le balayage avec la Saumure #Hujasl’équilibre ionique [Voir V.4.1], on
effectue un balayage avec la Saumure #b, le tolat &mpérature ambiante. Les tracages
monophasiques sur les échantillons DU3/A/5, DU3/BYDU3/D/8 sont quant a eux faits en
température et suivent la procédure suivante :

- Saturation et mise a I'équilibre avec la SaumurgVir V.4.1],

- On augmente la consigne de température tout ertenaint le balayage a la Saumure #H,

- Onremplace la Saumure #H par la Saumure # emterant la température de consigne,

- On remplace la Saumure #l par la Saumure #0,llnaintenant la température de
consigne.

La température est de T = 35°C pour DU3/D/8, T 2@Gp@our DU3/A/5 et T = 90°C pour
DU3/D/7.
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V.4.3 Mise en place de,Set Vieillissement.

V.4.3.1 Mise en place dg;S

La mise en place de la saturation initiale en &) €st faite pour les échantillons DU3/0/2, 3,
4,5, 6, DU3/A/3, 4, 6 et DU3/D/9,10 par balayagkhaile A selon des protocoles différents.
L'objectif étant d’atteindre des valeurs faibles mdproductibles de s Pour certains
échantillons, l'utilisation d’huile minérale [Marc62 ou Marcol 82], dont la viscosité est plus
élevée que celle du brut, a été nécessaire pounutmla valeur de . Un bouchon de Toluene
précede, dans ce cas, l'injection d’huile minéla d’éviter tout contact entre les deux huiles
pouvant entrainer la précipitation des asphaltétds colmatage du milieu poreux. Les étapes
de la mise en place du;Sour chaque échantillon sont décrites ci-dessBlliss comportent
une premiere injection a faible débit pendant liguan suit la production d’eau et la perte de
charge puis des montées progressives jusqu’a 300 Notons que le sens d’injection de I'huile
est régulierement inversé pendant les montées leih pgur s’assurer de ’lhomogénéité de la
saturation en eau dans I'échantillon et s’affrandiéventuels effets d’extrémités. Les étapes de
mise a Qi pour chaque échantillon sont les suivantes :

a. DuU3/0/2:
- Stock Tank: 10VP, Q= 2mi/h, T=85°
b. DU3/0/3:
- Stock Tank: 6VP, Q= 2ml/h, T =°G5
c. DuU3/0/4:
- Stock Tank: 10VP, Q= 18ml/h, T 5°€
- Toluéne: 5VP, Q= 18ml/h, T25°C
- Marcol 52:
Q= 3¢m — 11VP
Q= 60m — 32VP
Q= 95ml — 57VP
Q= 150 m/h — 107VP
Q= 300m — 240VP
- Toluéne: 5VP, Q= 18ml/h, T25°C
- Stock Tank.
d. DU3/0/5:
- Stock Tank: 10VP, Q= 60ml/h, T25°C
- Toluéne: 5VP, Q= 18ml/h=T25°C
- Marcol 52:
Q= 9%m — 57VP
Q= 150 ml/h— 107 VP
Q= 300h — 240VP
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Toluéne:

Stock Tank :

e. DU3/0/6:

f.

Marcol 82:

Toluéne:

Stock Tank :

DUS/A/3 :

Stock Tank:
Stock Tank:
Stock Tank:

DUS3/A/4 :

Stock Tank:
Stock Tank:
Stock Tank:

DUS/A/6 :

Stock Tank:
Stock Tank:
Stock Tank:

DU3/D/9 :

Stock Tank:
Stock Tank:
Stock Tank:

DUS3/D/10

Stock Tank:
Stock Tank:
Stock Tank:

Q
Q

5VP, Q= 18ml/h=T25°C

36/ml — 7 VP
60 ml/h — 14 VP
= 300h — 140VP

5VP, Q= 18 ml/&5°C

7VP, Q= 5ml/h=T25°C
11VP, Q= 60ml/h
65VP, Q = 300ml/h.

7,5VP, Q= 5ml/h=T35°C
8,5VP, Q= 60ml/h
13VP, Q = 300ml/h.

55VP, Q= 5mlh= 25°C
8,5VP, Q= 60ml/h
13VP, Q = 300ml/h.

10VP, Q= 5ml/h=T25°C
4VP, Q= 60ml/h
20VP, Q = 300ml/h.

5VP, Q= 5mlh=T25°C
8VP, Q= 60ml/h
24VP, Q =300ml/h.
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V.4.3.2 Vieillissement.

Pour tous les échantillons concernés, I'étape dilissement suit la méme procédure qui est la
suivante :

- Mesure de la perméabilité de I'échantillon,@ [8o1(Swi)]

- Les échantillons sont laissés au contact de I'siiteck Tank dans la cellule Hassler a une
température de 60°C a la pression de I'écoulemérial] pendant une période de 15
jours. L'objectif est de modifier les propriétés dmirface des pores des grés
d’affleurement, initialement mouillables a I'eawrs une plus forte mouillabilité a I'huile
afin de les mettre dans les conditions des rocksevoir.

- Mesure de la perméabilité de I'échantillon a I'eusitock Tank a.s [Ko2(Swi)] au bout des
15 jours pour évaluer la modification de la perniliatdue au vieillissement.

- Balayage de l'échantillon avec 5 a 6 volumes deegod’huile brute neuve pour
renouveler I'huile au contact des pores pendawieilissement.

V.4.4 Test de mouillabilité.

Le test de mouillabilité est effectué sur I'échbomi DU3/0/3. Apres le vieillissement de
I'échantillon [voir V.4.3.2], les étapes de cettesnt les suivantes :

- Déplacement de 'huile Stock Tank par I'huile m@ér Marcol 52 par l'intermédiaire
d’un bouchon de toluéne.

- Imbibition dans la saumure #H en mesurant le voldtaile produit par I'échantillon en
fonction du temps. Y est le volume total récupéré a la fin de cettpetarsque plus
aucune goutte d’huile n’est produite.

- Waterflooding [15 ml/h] — V,* est le volume total d’huile récupéré a la fin déte
étape.

- Immersion dans I'huile minérale Marcol 52 V., est le volume total d’eau produit & la
fin de cette étape.

- Balayage a I'huile minérale [15 ml/kp V.,? est le volume total d’eau récupéré a la fin
de cette étape.

- Calcul de I'indice de mouillabilitéalo

V.4.5 Balayages tertiaire et secondaire.

V.4.5.1 Balayage tertiaire.

Les expériences de balayage tertiaire ont ététaffes sur les échantillons DU3/0/2, 4, 5, 6,
DU3/A/3, 4 et DU3/D/9, 10. Les étapes du balayaggdire sont les suivantes :
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Injection de la Saumure #H a un débit constant dansens bas-haut durant lequel on
enregistre le volume d’huile récupérée et la pdeeharge aux extrémités de I'échantillon.
On note également le temps correspondant a la @dB€) de I'eau et on collecte les
effluents aqueux pour les analyses chromatographigQette étape se poursuit jusqu’a ce
qu’il n'y ait plus de production d’huile. La pernt@#té & la saumure résidente,fkS.)] est
alors calculée. Pour DU3/D/10, La Saumure #0,2HuéBsée au lieu de la Saumure #H.
Cette étape se termine par une montée en débitgméchantillons DU3/0/5,6.

On balaye ensuite I'échantillon a I'eau douce adeébit constant dans le sens haut-bas
durant lequel on enregistre la reprise éventualéadproduction d’huile et I'évolution de la
perte de charge. Les effluents sont également éésppour déterminer leur pH et leur
composition ionique. A la fin de cette étape, lenp&abilité de I'échantillon a I'eau douce est

mesurée [K(Sor)].

Pour certains échantillons on poursuit le balayagee une nouvelle dilution de I'eau douce
pour voir si une nouvelle diminution de la concatitm conduit a une récupération
supplémentaire d’huile.

V.4.5.2 Balayage secondaire.

L’expérience de balayage secondaire a I'eau deebsa@mité a été effectuée sur I'échantillon
DU3/A/6 uniquement. La procédure est la suivante :

Apres I'étape de vieillissement, on balaye direxest I'échantillon avec de I'eau peu salée
a débit constant. L'injection se fait dans le sbas-haut pour pouvoir comparer la courbe
avec celle obtenue en balayage tertiaire. Le voldimeaile récupéré et la perte de charge aux
extrémités de I'échantillon sont enregistrés de ierancontinue. On récupére également
'eau produite pour l'analyser. Cette étape estrgpuvie jusqu’a ce qu’il n'y ait plus de
production d’huile.

On poursuit le balayage avec une dilution de I'pau salée pour voir si la diminution de la
concentration conduit & une récupération suppléarend’huile.
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VI  Résultats expérimentaux

Nous présentons dans ce chapitre les principawktaés expérimentaux obtenus. Notons que de
plus amples détails sont fournis en annexe. Ladtads présentés sont analysés de maniére plus
détaillée dans le chapitre suivant.

VI.1 Mise a I'équilibre avec la saumure résiderte

La mise a I'équilibre de I'échantillon avec la Saum#H s’accompagne d’'une évolution de la
perte de chargeAP), du pH et des concentrations ioniques des efffud.a compréhension de
ces évolutions permet de connaitre I'état du milpareux a I'équilibre avec la saumure
résidente. Dans cette partie, aprés avoir prédest@ropriétés pétrophysiques calculées sur
chaque échantillon, nous proposons une explicatetiévolution de chaque parametre durant
cette mise a I'équilibre.

VI.1.1 Propriétés pétrophysiques des échantillons.

Toutes les mises a I'équilibre sont faites a lapérature ambiante (autour de 20°C), soit a la
pression atmosphérique, soit avec une contre-prest 4 bar. Les propriétés pétrophysiques
des échantillons sont reprises dans le Tableava8drméabilité au gaz des échantillons est
comprise entre 399 et 866 mD ; nos critéres de @abitité sont donc respectés méme si les
échantillons du bloc DU3/A sont un peu moins pefoiegsa que les autres [Figure 64]. La
porosité se situe entre 16 et 22%.

1

: M o k ® VP k
Echantillon (Sgeghe P°sat m é’y) (%) (ml) (mvgiy)
DU3/0/1 179 Rim 704 19,3 17 330
DU3/0/2 177,9 Rim 825 20,5 18,1 419
DU3/0/3 183,3 Rim 600 17,4 153 130
DU3/0/4 182,9 Rim 553 18,1 16 232
DU3/0/5 181 Rim 681 16,4 14,3 139
DU3/0/6 180,4 Rim 756 18,1 15.9 215
DU3/A/3 184,1 4bar 468 21,5 18,9 54,8
DU3/A/4 184,1 4bar 426 19,2 17,1 109,0
DU3/A/5 185,4 4bar 399 19,9 17,5 75,6
DU3/D/4 180,8 4bar 866 21,8 19,2 ---
DUBS/A/6 185,7 4bar 468 19,3 17,0 81,6
DU3/D/7 186,2 4bar 790 19,0 16,7 ---
DU3/D/8 182,9 4bar 681 22,7 20,0 ---
DU3/D/9 181,4 4bar 797 18,3 16,1 385
DU3/D/10 185,4 4bar 729 18,8 16,6 446

Tableau 8: Propriétés pétrophysiques des échantillons DU3.
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On remarque que les rapportgkl, présentes figure 65 varient entre 2, pour lesrédluas les
plus perméables, et 5 pour les échantillons lessnpérméables. Ce rapport, relativement élevé
au vu des résultats de la littérature obtenus ssirgdes d’affleurement, peut étre expliqué par la
minéralogie des échantillons. En effet I'illite gde majoritaire dans le grés DU3, se trouve en
partie sous forme interstratifiee réguliere R1tdllsméctites. L'expansion de cette partie
interstratifiée peut, en effet, entrainer une dimion de la perméabilité a la saumure.

" Saumure #H [50g/l, 90%w NaCl, 10%w CdCI
" DU3/D/10 : Saumure #0,2H
" Les échantillons DU3/A sont moins perméables qué&/MDlet DU3/0.

Perméabilité au gaz des echantillons DU/3

1000

900
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300
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200
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Figure 64 : Perméabilités a I'azote des échantillanDU3 issus des trois différents blocs : 0, A et De
gaz utilisé est 'azote. Le débit est fixé a I'aidd’un débitmetre & gaz.
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Rapport de perméabilité gaz/liquide
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Figure 65 : Evolution du rapport de ky/k,, en fonction en fonction de la perméabilité a I'azee de
I’échantillon.

VI.1.2 pH et perte de charge.

Pour tous les échantillons, on observe une augtmemtdu pH des effluents qui tend, de fagon
plus ou moins rapide, vers une valeur constantdte @aleur est comprise entre 7,5 et 8,8 et est
obtenue aprés une dizaine de volumes de poregésjfi€igure 66]. Ces résultats montrent que
'on est en présence de milieux faiblement basiguea note, sur la Figure 66.b, le
comportement différent observé avec I'échantillod3D/10 qui présente une diminution du
pH. On rappellera que, pour cet échantillon, laend@sl’équilibre est faite une saumure moins
salée, la Saumure #0,2H.

La valeur de perte de charge reste quant a ellgi-goastante pendant toute la phase de mise a
I'équilibre a la saumure résidente pour tous ldsatillons. Sa valeur ne dépasse pas quelques
centaines de Pascals.
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pH

pH

Saumure #H [50g/l, 90%w NaCl, 10%w CgCI
DU3/D/10 : Saumure #0,2H
Q =5ml/h

DU3/0: Evolution du pH lors de la mise a I'équilibe avec la Saumure #H
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Figure 66 : Evolution du pH lors de la mise a I'éqgilibre des échantillons avec la Saumure #H

(Saumure #0,5H pour DU3/D/10).
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VI.1.3 Composition ionique des effluents :

La collection des effluents permet de quantifies léchanges ioniques et d'éventuelles
dissolutions de minéraux qui peuvent avoir liewjjua ce que I'équilibre entre la Saumure #H et
le milieu poreux soit atteint Des exemples de téasalsont présentés dans la Figure 67.
L’ensemble des données disponibles est préserd@raxe. Plusieurs remarques ont été faites a
partir de I'analyse des effluents :

- Les ions N& sont en défaut dans les effluents pendant les detemiers VP
(comparativement & la solution injectée). Ce quiaté d’une rétention partielle des ions'Na
a la surface de la roche (échanges ioniques).

- Un excés des ions Caest observé dans les premiers VP récupérés. Utie da ces ions
provenant vraisemblablement de la dissolution degraux de I'échantillon.

- On observe aussi I'apparition d’iong Kt Mg™ qui n’étaient pas initialement présents dans la
Saumure #H. L'ion M s’estompe au bout de 2VP alors que l'ioh st continuement
produit et de fagon quasi-constante dans les etftue

Ces comportements peuvent s’expliquer par le fatltpn se trouve initialement dans un milieu
calco-magnésien. Les isothermes d’adsorption [Eigg8] montrent qu’a I'équilibre avec la
Saumure #H, les sites d’adsorption sont occupésritajement par I'ion Na[autour de 80%)]
alors que les divalents occupent seulement 209%itkess Le défaut d’ions Nalans les effluents
au début de l'injection est donc di a la substitutiles ions divalents initialement présents sur
les sites par les premiers ions'Ngi arrivent dans le milieu. Cette substitutioégalement pour
conséquence la libération d’ions Mgjui ne sont pas présents dans la Saumure #H.

Il est a noter I'influence de la saturation iniéadlu milieu, qui s’effectue sous vide, sur les
concentrations initiales des effluents. Pour I'lda” par exemple, les premiéres valeurs de la
concentration des effluents auraient été plus @m®cte zéro si la Saumure #H saturait
'échantillon a un débit assez lent pour permetings les échanges d’avoir lieu avant que la
premiere goutte d’eau n'arrive a la sortie de ladillon. Dans notre cas, la méthode de
saturation sous vide fait que la premiére goutteawd’ traverse le milieu rapidement. Les
cinétiques d’échanges sont, dans ce cas, lenteamaort a la vitesse a laquelle le fluide saturant
traverse I'échantillon. Une méthode alternativesdturation du milieu poreux consisterait a le
saturer d’abord avec du GQuis d’injecter la Saumure #H a débit modére. eCeatethode
permettrait une saturation plus progressive deh#iétillon qui laisserait le temps aux échanges
ioniques d’'étre plus efficaces sur le premier vaude pores. Mais cette méthode a pour
désavantage de favoriser la création d'oxydes cdghes dans le milieu et d’induire des
phénomeénes de dissolution difficilement contrélable

Pour les ions K la libération est plus lente et progressive. Gmmortement est lié a leur
position dans la roche. En effet, ces derniersteerg principalement dans la zone interfoliaire
des illites avec un rayon d’hydratation faible pgsport & ceux des ions Net Cd". Les ions K

sont par ailleurs intimement liés aux feuilletsil@gx. Les échanges de ces derniers avec les ions
Na" et C4" sont donc rendus difficiles d’'une part par laidiffté d’acces aux ions’Ket d’autre

part par leurs liaisons fortes aux feuillets. i mdanmoins possible d’avoir initialement des ions
K* en minorité dans les charges de surface. Dansgdes échanges sont plus rapides. Des
échanges sont également possibles avec les ibs#u€s aux seuils des espaces interfoliaires
[Souto, 1994].
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Saumure #H [50g/l, 90%w NaCl, 10%w Cg|ClI
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Figure 67 : Composition ionique des effluents pendd la mise a I'équilibre de I'échantillon DU3/A/3

avec la saumure #H (zoom).
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Figure 68 : Isotherme d’adsorption des argiles d'urgrés de Berea. [Smith, 1978].
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Figure 69: Influence du pH sur les échanges NiCa™ et K/Ca™ pour un grés argileux
[Bazin & Labrid, 1991].
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VI.2 Tracages monophasiques :

VI. 2.1 Augmentation du pH

Des comportements irréguliers du pH sont obseraés tes phases de montée en température
pendant l'injection de la Saumure #H pour les étihans DU3/D/8, DU3/A/5 et DU3/D/7 mais
aucune tendance générale ne se dégage dans epte [Eh remplacant la Saumure #H par la
Saumure #l lors des expériences de tracages masigopka, on observe pour tous les
échantillons une augmentation globale du pH. L&wabte ce dernier passe de 7,5 a 9 (+1,5)
pour DU3/D/8 a 35°C, 6,9 a 8,9 (+2) pour DU3/A/S & 60°C et de 6,4 a 7,6 (+1,2) pour
DU3/D/7 a T = 90°C. La valeur du pH passe par uximam avant d’atteindre une valeur
constante a I'équilibre. Sur les premiers volumegdres, on note pour chaque échantillon une
zone de baisse légere du pH avant qu’il ne recornenaraugmenter [Figure 70].

Le pH augmente également lorsqu’on diminue la cotnadon de la saumure injectée de 1g/l &
0,1g/l. Sa valeur passe de 9 a 10 pour DU3/D/®,9e 9,3 pour DU3/A/5 et de 7,6 a 7,8 pour
DU3/D/7. Pour DU3/D/7 par exemple, la valeur findlepH est tres proche de sa valeur initiale
lorsque I'on passe de 1g/l a 0,1g/l mais le sigraalse par une valeur maximale de 8,6 avant de
décroitre jusqu’a se rapprocher de sa valeur laitia

= Saumure #H [50g/l, 90yaNaCl, 10%, CaCl]
= Saumure #l [1g/l, 95%NaCl, 5%, CaC}]
Q = 5ml/h

Evolution du pH pendant le tragcage monophasique: 59| — 1g/I

10

0,9
+ 9,5
0,8
-9
0,7
- 8,5
0,6
)
2
© o) . . aEo
s 05 O DU3/D/8; dens rel; 35°C[ 8 :5_
O
—6-DU3/D/4; dens rel; 35°C|
0,4
- - 7,5
—5-DU3/D/8; pH; 35°C
0,3 1
-=-DU3D/7;pH; 90°C | {
0,2 B
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Figure 70 : Evolution du pH et de la densité relatie des effluents lors des tracages monophasiques
différentes températures.
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VI. 2.2 Réduction de la perméabilité et libération de particules.

La réduction de perméabilité n’est pas systématigisgiue I'on passe de 50g/l a 1g/l. La valeur
du rapport de perméabilité K/kest restée égale a 1 pendant tout le tracage rhasigje, de
50g/l a 1g/l, sur I'échantillon DU3/D/7 [90°C] BX{J3/A/5 [60°C] alors que des réductions plus
ou moins fortes de perméabilité ont été enregistp@air les tracages a 35°C. La valeur finale de
l'indice K/K; est en effet de 0,7 pour DU3/D/8 alors que pour3[@H#, on a une trés forte
réduction de perméabilité [K/{k= 0,17]. Dans aucun des cas, on n’a observé éeation de
particules a 1g/l y compris lorsque de fortes rédus de perméabilité ont été mesurées.

On observe également des réductions plus ou moitesfde perméabilité en changeant la
concentration de la saumure d’injection de 1g/lL 0. L'indice de réduction de perméabilité
K/K; est de 0,3 pour DU3/D/7, 0,6 pour DU3/A/5, 0,2 pbWw3/D/8 et 0,6 pour DU3/D/A4.

Le passage de la Saumure #l a la Saumure #0,tbsgagne, pour tous les échantillons, d’'une
libération trés importante de particules fines @uisieurs volumes de pores et du brunissement
des effluents collectés [Figures 77, 78 et 79]nhlgise de ces derniers, par diffraction X, montre
gue les particules produites sont constituéesitd;ilide chlorite et de traces de calcite. Le
brunissement est di a la libération d’hématiteydexs de fer).

VI. 2.3 Echanges et dissolutions ioniques.

L’analyse ionique des effluents collectés lors tlegages monophasiques de 509/l a 1g/l a
différentes températures met en évidence un coeperit particulier de l'ion calcium. Alors
que le signal de concentration du cation’ ldde méme comportement que I'ion Gui est le
traceur de référence (traceur idéal), la courbeateentration de I'ion Ca est toujours décalée
par rapport a ces derniers.

Dans le cas du tracage a T = 35°C [DU3/D/8], désrgquommence a injecter la Saumure #l, le
milieu réagit en adsorbant une partie du Gapporté dans le milieu. Cette adsorption se ttadui
par le fait que dans les effluents, la concentnatiglative de ce dernier diminue et atteint sa
valeur d’équilibre plus t6t que celle de N CI.

A T = 60°C [DU3/A/5] et T = 90°C [DU3/D/7], le cath Cd" atteint également sa valeur
d’équilibre plus tot que Naet CI. La différence avec I'expérience a T = 35°C est ¢jan
observe, a ces températures, un excés dé d2ms le milieu au début du tracage. Cet excés a
pour conséquence une diminution plus tardive detaentration de I'ion Cadont le signal de
concentration normalisée va croiser celui dé &lant d’atteindre sa valeur finale. Nous
étudierons dans le chapitre VIl les raisons deoreportement de I'ion Ca
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Saumure #H [50g/l, 90¥dNaCl, 10%, CaCl]
Saumure #l [1g/l, 95%NaCl, 5%, CaC}]
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Figure 71 : DU3/D/8, Evolution du pH, de la perméaittité et de la concentration relative lors du
tracage monophasique.
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Figure 72 : DU3/A/5, Evolution du pH, de la perméatiité et des concentrations relatives des ions lors
du tracage monophasique.




= Saumure #H [50g/l, 90¥NaCl, 10%, CaCl}]
= Saumure #l [19/l, 95%NaCl, 5%, CaC}]
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Figure 73 : DU3/D/7, Evolution du pH, de la perméaitité et des concentrations relatives des ions lors
du tracage monophasique
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Figure 74 : DU3/D/8, Evolution du pH et de la pertale charge durant les étapes de tracages
monophasiques a I'eau peu salée.
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Figure 75 : DU3/A/5, Evolution du pH et de la pertade charge durant les étapes de tracages
monophasiques a I'eau peu salé
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Figure 76 : DU3/D/7, Evolution du pH et de la pertale charge durant les étapes de tracages
monophasiques a I'eau peu salé
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Figure 77 : DU3/D/8,Images des effluents collectés durant les étapémgages monophasiques a I'eau peu salée :
(a) de 50g/l a 1g/l, (b) de 1g/l a2 0,1g/l, T = 35°C.

Figure 78 : DU3/A/5: Images des effluents collectés durant les étapémgages monophasiques a I'eau peu salée :
(a) de 50g/l a 1g/l, (b) de 1g/l a2 0,1g/l, T = 60°C.

Figure 79 : DU3/D/7,Images des effluents collectés durant les étap&sgages monophasiques a I'eau peu salée :
(a) de 509/l a 1g/l, (b) de 1g/l a 0,1g/l, T = 90°C.
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VI.3 Mise en place du et Vieillissement

Lors de l'injection d’huile (drainage initial), lpercée est obtenue entre 0,5 et 0,66 VP pour les
échantillons, excepté DU3/0/4 pour lequel on a ee percée précoce a 0,34 VP. Les figures
82.a et 82.b présentent I'évolution du volume d'eécupéré pendant la premiere étape de la
mise a Qi des échantillons. Des augmentations de débit jas2i0ml/h ont permis de diminuer

la valeur de la saturation irréductible en eay;)(fiisqu’a 30%, excepté pour les échantillons
DU3/0/4 et DU3/0/5 pour lesquels, malgré I'utilisat d’huiles minérales plus visqueuses que
I'huile brute, la saturation en eau n’atteint pasms de 36,4%.

Pour la plupart des échantillons, il n'est pas olsede diminution remarquable de la
perméabilité a I'huile liée a I'étape de vieillissent. Cette diminution est néanmoins constatée
pour I'échantillon DU3/0/6 et dans une moindre nmmesaour DU3/0/3 [Tableau 9]. Notons par
ailleurs que la perméabilité a I'huile brute dépeledia température a laquelle elle est mesurée.
On peut obtenir des valeurs trés éloignées lorsglaanesure a T = 25°C et T = 60°C. Ce qui
est probablement di a la proximité ou pas de lgpéeature critique de coagulation qui se situe
aux alentours de T = 35°C pour cette huile. Ledablprésenté ci-dessous récapitule les résultats
obtenus dans cette partie du protocole expérimental

Echantillon | Débit min) (\I/?’P_:;b (S\Eysi kcz#(i;vi) k(zﬁg(ﬁ;vi)
DU3/0/2 2 0,66 28,8 81.4 81,7
DU3/0/3 2 0,52 32,5 25,9 24
DU3/0/4 36, 60, %58 150, 30¢ 0,34 36,5 1325965 13%%3
DU3/0/5 95, ?5(3 300 N 36,4 3558 3558
pusiore | L 18 | o066 29,2 76.4 65
DU3/A/3 60?300 0,56 30,0 21,5 18,93
DU3/A/4 . 0,56 30,1 fng e 106,6
DU3/A/6 o0 0,47 30,1 igfg e 82,6
DU3/D/9 0200 0,50 30,8 475

DU3/D/10 o a00 0,50 33 239.4 236

Tableau 9: Récapitulatif des résultats obtenus (percge p8rméabilités) pendant la mise g & le vieillissement.
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Evolution de la récupération d’eau lors du drainageprimaire
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Figure 80: Evolution du volume d’eau récupéré petlant la premiére étape de la mise a,ppour les

échantillons DU3/0/2, DU3/0/3, DU3/0/4, DU3/0/6 BXJ3/A/3, DU3/A/4, DU3/A/6.
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VI.4 Test de mouillabilité¢ (AMOTT-IFP) :

Les conditions expérimentales et les résultats mhaque étape de la procédure du test de
mouillabilité sont repris dans le tableau ci-dessol'indice de mouillabilité mesuré sur
I'échantillon DU3/0/3 est de +0,14. Ce résultatigue une altération de la mouillabilité de la
roche d’'une forte mouillabilité a 'eau vers une uitlabilité intermédiaire. La photo présentée

dans la Figure 81 est prise lors de la phase dhiitibin spontanée a la Saumure #H.

Conditions

Echantillon " . . Résultats (ml]  lw-o Commentaires
expérience
V.1l =0,45
Marcol 52 V02 =28 Altération vers une
DU3/0/3 |T° =20°C v 1 = 0,0 - 0,14 |mouillabilité
15 ml/h W2 intermédiaire.
V.2 =39

Tableau 10: DU3/0/3 : Récapitulatif des conditions expérittales et résultats du test de mouillabilitét(te
Amott-IFP).

Figure 81:

IFP).

DU3/0/3 : Récapitulatif des conditions expéimtales et résultats du test de mouillabilitét(femott-
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VI.5 Balayages secondaires et tertiaires.

VI.3.1 Balayages tertiaires a I'eau peu salée.

VI.3.1.1 Taux de récupération en mode secondaire :

On observe une variabilité des taux de récupérdif@ux et a la percée lors du balayage des
échantillons a la Saumure #H. Les volumes d’huiéesipérés lors des expériences a T = 35°C
rapportés a I'huile initialement présente sont @& 3Ppour DU3/0/2, 53,2% pour DU3/0/6, 60,1%
pour DU3/0/4, 66% pour DU3/0/5 et 72,4% pour DU AFigure 82]. Pour I'échantillon
DU3/0/5, des montées en débit ont été effectudesfia du balayage en passant de 5ml/h a
10mil/h puis a 15ml/h. Ces montées en débit n'ord parmis d'augmenter le taux de
récupération finale d’huile. Pour I'échantillon DI0OB, de fortes pertes de charge ont été
enregistrées lors du balayage a la Saumure #H.ndapede faibles perméabilités a I'huile ont
déja été enregistrées avant et aprés le vieillisagntomparativement aux autres échantillons.
Ces faibles perméabilités suggerent un colmatagédweantillon.

VI.3.1.2 Récupération additionnelle d’huile brute :

Les résultats des expériences de balayage tertigrés sur le Tableau 11 montrent pour la
plupart des expériences réalisées a T = 35°C,réoupération additionnelle comprise entre 9 et
11% lorsqu’on passe de 50¢g/l (Saumure #H) a 1@uiftire # ou Saumure #b) [Figure 82].
Cette reprise de production a lieu apres les detmis premiers volumes de pores suivant le
début du balayage. La récupération additionneltetée étape est moindre pour [I'échantillon
DU3/D/10 (+2,7%) pour lequel la saumure résidemtdecbalayage sont de 10g/l. Des montées
en débit de 5 a 15mil/h ont été effectuées sur ¢bsrdillons DU3/0/2 et DU3/0/4 apres le
balayage a 1g/l. Aucune augmentation de récupératast notée liée a ces débits. L’expérience
est poursuivie pour DU3/0/5 et DU3/D/10 avec uretdin de I'eau d’injection a 0,1g/l. On note
également un regain de production d’huile de 4,4 e premier échantillon et 6,2% pour le
deuxieme.
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: Conditions R R Radal Radd2 :
Echantillon expérimentales (%Og-er) (%00IP, 50g/l) (%ooa|lP, 19/l (%ooﬁv, 0,19/l) Commentaire
T° = 35°C Pas de récupération
P° = Rim additionnelle en
DU3/0/2 2 ml/h 37 +10.9 ND montée en débit (apr
haut— bas balayages)
T° =35°C
puziois | PTETADAN | g3 60,1 | +10,9 ND idem
5 ml/h
haut— bas
T° = 35°C Pas de récupération
P° = 4bar additionnelle en
DU3/0/5 5 ml/h 56,1 66 11 44 montée en débit (ava
haut— bas eau douce).
T° = 35°C Fortes pertes de
P° = 4bar charges. Montées ep
DU3/0/6 5ml/h 40.4 53,2 +0,9 ND débit avant eau douge
haut— bas (pas efficaces)
T° =35°C
DU3/A/3 = 4bar 70,5 72,4 +9 ND
5ml/h
haut— bas
T° =60°C Les récupérations
DU3/A/4 = 4bar 60.8 736 +1.7 +0 tertiaires en T sont )
5ml/h comparables a celles a
haut— bas 35°C
T° = 90°C Le vieillissement est
P° = 4bar faita T° = 90°C au lie
DU3/D/9 5ml/h 57 803 3.5 +0 de 60°C pour Iplupart
haut— bas des échantillons
T° = 35°C La C° de la saumure
P° = 4bar résidente est de 10g/I
DU3/D/10 5ml/h 30.2 42,8 t2.7 6,3 au lieu de 509/l avec
haut— bas les mémes % ioniques.

Tableau 11: Récapitulatif des résultats obtenus pour le€egpces de balayage tertiaire.
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Saumure #H [50g/l, 90%dNaCl, 10%, CaCl]

Saumure #l [1g/l, 95%NaCl, 5%, CaCl) Saumure #b [1g/l, 1009MNaCl|

Q =5ml/h
Récuperations additionnelles d'huile brute pendanta balayage tertiaire
90
Saumure #l Saumure #0.11
? oo G ras%
Saumure #H
7 = +10.9%
st 1'1" ____________________________
+10.8%

Saumure #b

Saumure #H (100% NacCl)

®DU3_0_4_Stock Tank + M52

DU3_0_5_Stock Tank + M52

20 22 24 26 28 30 32 36 38 40

VP

10 12 14 16 18

Figure 82: Evolution du volume d’huile récupéré érs de I'expérience de balayage tertiaire sur les
échantillons DU3/0/4 et DU3/0/!

Q =5ml/h
Premier tiret : début d'injection 1g/l
Deuxieme tiret : début d'injection 0,19/l

Influence de la Concentration de la saumure residée sur le balayage tertiaire

90
80 N A AMMAAA A
AA“ AA AMA A 4 A M
—A‘_._l_l_-_ll
70 Y 5
WYYYYS o
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— A
o 50 -
(@]
g F | '
S 40
o
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30
20 r ADU3_0_5_Stock Tank + M52
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T DU3_D_10_C°=15g
[
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
VP
Figure 83: Influence de la concentration de la sanure résidente sur les récupérations d’huile en

balayage tertiaire
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a. Concentration seuil, reprise de production.

Lors de l'expérience DU3/A/3, la concentration eal gle la saumure injectée a été
progressivement diminuée. L’étape de balayage skxi@a 509/l est suivie successivement des
balayages a 10, 5, 2,5 et 1g/l. Aucune repriserdduation n’est notée au dessus de 2,5¢g/l. Par
contre le passage de 2,5 a 1 g/l conduit a unéseede production de 9,1% sur les 3 premiers
volumes de pores qui ont suivi. Cette expériencé eneévidence l'existence d’'un seuil de
concentration qui se situe entre 2,5 et 1g/l patrensysteme Huile/Saumure/Roche et au dessus
duquel le mécanisme améliorant le déplacement stomque des hydrocarbures n’est pas
déclenché ou n’est pas efficace.

= Q=5mlh
=  Balayages successifs : 50, 10, 5, 2,5, 19/l

Mise en évidence d'un seuil de concentration

90
Saumure Saumure Saumure Saumure Sau;rpure
#H #10I #5I #2.51
80 ele 8 e
a®®

L 4 +9.1%

lamece cdpomte whoge o wwoe duoow T

1 — gh—n N E.
[ ] ...

BDU3_0_4_Stock Tank + M52

DU3_0_5_Stock Tank + M52

®DU3_A_3_Seuil_C°

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
PV

Figure 84: Mise en évidence d’'un seuil de conceation en injection d’eau de faible salinité.

b. Absence d’ions divalents dans I’eau douce.

Lors de I'expérience DU3/0/4, I'eau injectée contianiquement du NaCl : aucun ion divalent
n’y a été rajouté. Cependant, malgré cette absga@ations divalents (notamment de §,aon
note une récupération additionnelle de 10,9% [fig82]. Cette expérience montre que le
mécanisme de récupération additionnelle peut alieir en présence uniquement d’ions
monovalents dans la saumure d'injection méme sis dwtre cas, du Caest présent dans la
saumure résidente.
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c. Absence de récupération additionnelle significative.

Lors de certaines expériences, on n'a pas observépiise significative de la production d’huile
brute lors de l'injection de l'eau de basse sainiPour chacun de ces cas des conditions
expérimentales particulieres pourraient expligaendn réponse du milieu a la dilution de I'eau
de balayage.

Avec |'échantillon DU3/0/6, par exemple, la difféo® observée par rapport aux autres
échantillons se situe dans la phase de mise ee diada Q. Aprés la mise a I'équilibre a la
Saumure #H, la premiére huile au contact de I'étilh@m est une huile minérale, la Marcol 82.
Cette derniere est remplacée par I'huile brute foe la saturation irréductible atteinte en
interposant un bouchon de Toluene. Ce procédé asmemé une réduction drastique de la
perméabilité de I'échantillon probablement liéees gghénomenes de précipitation de certains
composés de I'huile. Dans ces conditions, la ré@tjpd de I'huile brute lors du balayage a la
Saumure #H est de 40,4% valeur un peu plus faibée ppur les échantillons du méme bloc.
D’autre part, aucune récupération additionnelleuiiéhn’a été enregistrée lorsqu’on a balayé
I'échantillon a 1g/l. Le phénomene a donc pu étasaué par cette modification du protocole de
mise a .

Pour les échantillons DU3/A/4 et DU3/D/9, on a faatrier la température de balayage de T =
60°C et T = 90°C (mise en place dgi & T = 90°C pour DU3/D/9). Les récupérations
additionnelles enregistrées a 1g/l sont moindres aplles obtenues a T = 35°C. La production
additionnelle est de +1,7% pour DU3/A/4 et +3,5%ipDU3/D/9. A 0,1g/l, aucune reprise de

production additionnelle n’est enregistrée pourdesx échantillons. Il est & noter que de fortes
récupérations ont préalablement été faites a $08/6% a 60°C et 80,3% a 90°C).

= Q=5mlh
=  Premier tiret : début d'injection 1g/I
=  Deuxiéme tiret : début d'injection 0,19/l

Effet des modifications d'état de surface du milieporeux

90

olemece camombe pogp o anee afeoee
1

WDU3_0_4_Stock Tank + M5

DU3_0_5_Stock Tank + M52

20 ®DU3_0_6_M82 + Stock Tank
®DU3_A 3 Seui_C°
»
0

DU3_D_10_(°= 15¢

2 4 6 8 10 12 14 16 8 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
VP

Figure 85: Influence des conditions expérimentagesur les récupérations d’huile en balayage
tertiaire
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d. Augmentation du pH

Pour toutes les expériences et quelle que saint@drature, on observe une augmentation du pH
qui passe d’'une valeur initiale comprise entreed,4,6 a 509/l a une valeur finale comprise entre
7,6 et 9,6 & 1g/l. Cette valeur peut atteindre2 H)) passant de 1g/l a 0,1g/l. Le pH atteint
généralement sa valeur d’équilibre au bout de ¥R de saumure injectés. Contrairement aux
expeériences de tragcage monophasique, le signaHdeeppasse pas par un maximum avant
d’atteindre sa valeur d’équilibre [Figure 86]. Lgmentation du pH ne s’accompagne pas
nécessairement d’'une récupération additionnellerde C’est le cas de I'’échantillon DU3/0/6
pour lequel on observe une augmentation du pH4la 8,9 en substituant la Saumure #H par la
Saumure #l alors quon n'a pas de reprise de ptatuc C'est également le cas pour
I'échantillon DU3/A/3 pour lequel les baisses swsiees de la concentration de la solution
balayée s’accompagnent, a chaque étape, d’'une atagina du pH sans qu'’il n'y ait de reprise
de production avant la valeur seuil.

Comparaison du pH en balayage tertiaire et en tragge monophasique

10

2

DU3/D/8 pH 35°C

4+ DU3/D/7 pH 90°C

DUB3J/A/5 pH 60°C

=4=DU3/0/4; 35°C; 100%NaCl

=@=DU3/0/5; 35°C; ST+M52

=r=DU3/A/4; 60°C; +tracages

DU3/D/9; 9C°C; Aging 90°C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure 86: Evolution du volume d’eau récupéré pendant la peeenétape de la mise @ Pour les échantillons
DU3/0/2, DU3/0/3, DU3/0/4, DU3/0/6 et DU3/A/3, DUSA, DU3/A/G.

e. Réduction de la perméabilité et libération de particules

Lorsqu’on passe de 50g/l a 1g/l, le rapport de gairiités K/Ki est compris entre 0,45 pour
DU3/A/3 et 0,74 pour DU3/0/5. Ce dernier est compmmtre 0,41 pour DU3/A/4 et 0,79 pour
DU3/D/9 lorsqu’on passe de 1g/l & 0,1g/l. Contraieat aux tragcages monophasiques, aucune
libération de particules n’a été observée en peesdihuile que I'on soit a 1g/l ou a 0,1g/l ce qui
démontre que cette libération de particules, notamrargileuses, est empéchée par la présence
de la phase d’huile résiduelle. Pour I'échantil@d3/D/10, pour lequel la saumure résidente est
a 10g/l, les pertes de perméabilités sont pludesibvec un rapport K/Ki de 0,89 a 1g/l et de
0,75a0,1g/l.
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Figure 87 : DU3/0/4 :Taux d’huile récupérée pendant I'expérience deyagla tertiaire et évolution du pH et de la

perte de charge.
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DU3/0/4: Evolution des differents paramétres pendarie balayage tertiaire, 50g/l— 1g/I
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Figure 88: DU3/0/4 :Evolution de la récupération additionnelle d’hileite, du pH, de la perméabilité et de la

concentration ionique des effluents lors du balayagtiaire a I'eau douce.
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Figure 89: DU3/0/5 :Taux d’huile récupérée pendant I'expérience deylaala tertiaire et évolution du pH et de la

perte de charge.
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DU3/0/5: Evolution des differents paramétres pendare balayage tertiaire, 50g/— 1g/I

12

1 1ﬁ
0,9

Y

- 10

0,8 \ / —
0,7 \x \ / i - - >t
—d
06 p—t—t —=t=(/Ki; ST+M52
¥
X
205 =t=Cl-; ST+M52
s
[
00,4 \ / A Ref
0.3 \\ / ~8=Radd; ST+M52
0,2 ﬁ =#e=pH; ST+M52
0,1

(o)
Radd, pH

|

11

Figure 90: DU3/0/5 :Evolution de la récupération additionnelle d’hibleite, du pH, de la perméabilité et de la

concentration ionique des effluents lors du balayagtiaire a I'eau douce.

103



DU3 0 6
70 9,5
Sa;mure Saumure #H, Saumure #H,
’ 10mi/h 15ml/h Saumure #l
5ml/h . 1o
60
]
. o t* o ¢ o0 o + 8,5
50 + e e
e lg
/ -
— P
o 40 . = 175
o) = -
(@] . o ] :g_
X
< . T+ 7
x 30
+ 6,5
20 7¢
* ®R (%00IP) [ 6
10 :
> - 5,5
.
04 . . . . . . . . . . . . . . . 5
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
VP
DU3 0 6
70 1400
Saumure S 4 -
[}
#H, aulrgurljeh ’ Saumure #H, Saumure #| -
5mi/h m 15ml/h
60 1200
|
e =
‘_ N o dut® * ¢ o0 o
50 —2 > r— 1000
IR 2 . -
V4 ’
o 40 1* . 800
e) u = R
. f—
g " S £
S0 1S
x 30718 600 &
' <
| |
20 o 400
.
* ®R (%00IP)
4
10 - 200
N
4 E DeltaP
5
0 . . . . . . . . . . . . . ; 0
0 2 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
VP

Figure 91: DU3/0/6 : Taux d’huile récupérée pendant I'expérede balayage tertiaire et évolution du pH etde |

perte de charge.
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DU3/0/6: Evolution des differents paramétres pendarle balayage tertiaire
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Figure 92: DU3/0/6 :Evolution de la récupération additionnelle d’hlaite, du pH, de la perméabilité et de la
concentration ionique des effluents lors du balayagtiaire a I'eau douce.
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Figure 93: DU3/A/3 : Taux d’huile récupérée pendant I'expérience deyiagja tertiaire et évolution du pH et de la
perte de charge.
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DU3/A/3: Evolution des differents paramétres pendanle balayage tertiaire, 50g/~ 1g/I
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Figure 94: DU3/A/3 : Evolution de la récupération additionnelle d’hleite, du pH, de la perméabilité et de la
concentration ionique des effluents lors du balayagtiaire a I'eau douce.
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Figure 95: DU3/A/4 : Taux d’huile récupérée pendant'expérience de balayage tertiaire et évolution dpH et

de la perte de charge.
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DU3/A/4: Evolution des differents paramétres pendanle balayage tertiaire, 50g/l— 1g/l
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Figure 96: DU3/A/4 : Evolution de la récupération additionnelle d’hbleite, du pH, de la perméabilité et de la
concentration ionique des effluents lors du balayagtiaire a I'eau douce.

VI.5.2 Balayage secondaire I'eau peu salée.

L’expérience de balayage secondaire sur I'échantiDU3/A/6 conduit & une récupération,
apres injection de la solution a 1g/l, de 78,5% egti une valeur proche de celle obtenue en
récupération tertiaire pour DU3/A/3 (81,4%). Onenglar ailleurs un regain de production de
6,8% lorsqu’on passe de 1g/l a 0,1g/l. Ces réctip@saadditionnelles sont accompagnées d’'une
augmentation du pH des effluents et de la pertehdege entre les extrémités de I'échantillon.

Conditions

: 0 0 :
Echantillon d'expérience R% (1g/l) [R% (0,1g/l)] Commentaire
T° = 35°C résultat a 1g/l

P° = 3/5bar 85,3 comparable a ceu

DU3/A6 5 mil/h 8.5 (+6,8) |obtenus en tertiai
haut— bas alaméme C°

Tableau 12 : Récapitulatif des résultats obtenus po I'expérience de balayage secondaire.
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VIl Analyses et interprétations.

Nos expériences de balayage tertiaire effectuées ane eau de faible salinité ont confirme, a
I'exception de quelques unes qui seront commergkestard, des récupérations additionnelles
se situant entre 9 et 11% de I'huile initialememipéace. Dans cette partie les résultats obtenus a
toutes les étapes de la procédure expérimentaedie les études complémentaires menées sur
ces échantillons (tracages monophasiques et aus DU3/A/4, montées en deébit...) vont étre
analysés en considérant trois pistes principalésgsituent dans des domaines scientifiques
complémentaires a méme de fournir des élémentscakfd.

- La mécanique des fluides, les écoulements et Etiépn des phases dans le milieu poreux.
- La minéralogie du milieu poreux, en particuliectamportement des argiles.
- La physico-chimie, les échanges ioniques, le pld etouillabilité.

Nous proposons également un certain nombre d’eatpits sur les mécanismes conduisant a la
récupération additionnelle d’hydrocarbures pardtijm d’eau douce en confrontant nos résultats
avec ceux de la littérature.

VII.1 Récupération d’hydrocarbures par balayage d’eau douce.

Avant cette analyse détaillée de nos résultatesil important de rappeler les principales
observations expérimentales faites durant cettdeétu

- Les récupérations additionnelles comprises entet 91% de I'huile initialement en place
sont observées alors que les échantillons utiligéssiennent des blocs DU3 qui ne
contiennent pas de kaolinite (ils contiennent seelet de l'illite et de la chlorite).

- La récupération additionnelle d’huile n'est obsengu’a partir d’'une valeur seuil de la
salinité qui se situe entre 2,5¢g/l et 1g/I.

- La récupération additionnelle d’huile ne s’obsequéaprés une injection de 2 a 3 VP d’eau
peu salée.

- Les expériences de balayage tertiaire s’accompagmemours d'une réduction de
perméabilité sans qu’il ait été possible de vigalia production de particules argileuses ni
dans la phase aqueuse ni dans la phase organique.

- La libération de particules a été observée lorggieences de tracages monophasiques pour
de trés faibles valeurs de la salinité (0,1g/l)rd.de linjection de la Saumure #l, aucune
libération de particules n'a été observée malgefisdcertains cas, de fortes réductions de
perméabilite.

- Lors de linjection d'une eau de faible salinité, acage monophasique ou en déplacement
tertiaire, on observe systématiguement une augmm@mtalu pH (entre 1 et 2 points
généralement) en passant de 50g/l a 1g/l.

- Concernant les analyses ioniques, on observe upao@ment particulier de I'ion C§ aussi
bien lors de tragages monophasiques que lors daacéénents tertiaires. A T = 35°C, ce
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dernier est partiellement retenu par I'échantillensqu’on injecte la Saumure #l apres
Saumure #H. Il atteint sa valeur finale plus tée ¢jion CI' qui peut étre considéré comme un
traceur de référence.

VII.1.1 Ecoulement des fluides en milieu poreux.

a. Dispersivités monophasiques et diphasiques.

Nous présentons dans les Figures 99 et 100, ledtatss des tracages monophasiques et
diphasiques obtenus avec I'échantillon DU3/A/4. @mndécrit dans le chapitre V, nous
injectons, a la fin de I'expérience de balayagd¢idiee, la Saumure #H (50g/l) aprés mise a
I'équilibre avec la Saumure #l (1g/l). Le tracagenmphasique est, quant a lui, réalisé apres
restauration de I'’échantillon en supprimant la ghasganique grace a une procédure de lavage
alternant des balayages d’isopropanol et de tolu€me désigne ici par tracage diphasique
'expérience de tracage réalisée dans le milieleyorcomportant la phase résiduelle d’huile
immobile. Notre tracage diphasique correspond d@rtnjection de saumure a 50g/I dans
I'échantillon DU3/A/4 en fin de balayage (L’échdlutn se trouvant ausy. On ne notera aucune
production d’huile durant cette expérience, ceapuifirme le caractére immobile de I'huile. Le
signal de concentration normalisée est comparéld obtenu sur le méme échantillon en
tracage monophasique. Plusieurs observations d&dale ces tracages.

- La courbe de tragage monophasiquesgstétrique et la valeur de la concentration relative
est égale a 0,5 aprés injection d'un volume de o@e résultat confirme le caractere
homogene de I'échantillon DU3/A/4 et permet de adieer la dispersivité du milieu.

- La percée de la courbe de dispersion diphasiqueplast rapide que celle de la courbe
monophasique. Ceci est di a la présence de I'imieobile qui réduit le volume de pores
accessible a I'écoulement. La valeur de la satumatésiduelle en huile, déja calculée par
bilan massique, est confirmée en comparant lesukal@es concentrations relatives
correspondant a I'égalité des aires au dessousddssus de chacune des deux courbes.

- On observe clairement updus grande dispersivitélors de I'expérience diphasique que lors
de I'expérience monophasique, ce qui est conforaesaésultats de la littérature [Tripathi &
Mohanty, 2008] et s’explique par la présence deries mortes liées a la présence d’huile
résiduelle dans le milieu poreux. Ce phénoméneadiculierement notable dans la partie
non fickienne de la courbe de percée. Un zoom [Eidi00] effectué dans la zone la plus
dispersive montre que la valeur finale de la cotreéinn est atteinte apres injection de 1,7VP
en tracage monophasique et 4,7VP en dispersiorasigure. En ramenant les concentrations
relatives en concentrations massiques, on voitettant que la valeur 2,5g/l n’est atteinte
gu’'apres 2,5VP. Ce résultat est a mettre en peerallec I'expérience DU3/A/3 qui montrait
que la récupération additionnelle d’huile n’esteefive qu’a partir d’'une valeur seuil de
salinité comprise entre 2,5 et 1g/l ce qui est pattéavec les courbes de balayages tertiaires
sur lesquelles les reprises de production sontreéss aprés injection de 2 a 3VP d’eau de
faible salinité. La production ne pouvant, en efi@re effective que lorsque la saumure
présente dans le milieu poreux aura atteint lawaleuil de salinité.

On conclura donc de ces expériences de tracagquésence d'un retard avant le début de la
reprise de production est un effet de dispersiphaBique. Il est important de noter, a ce propos,
que toutes nos expériences (tracages monophastgagages diphasiques et balayages) ont été
effectuées en position verticale en respectantams &l'injection des fluides stabilisé par la
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gravité c'est-a-dire que les balayages se fontephas lorsque le fluide injecté est plus salé que
celui en place alors gu'il est fait par le hautsstpre le fluide injecté est moins salé que celui en
place. Une inversion des sens d’injection aurait gsavoquer des instabilités gravitaires

défavorables a la mise en évidence des phénomerdisgkrsion pure.

Cette dispersion est, par ailleurs, mise en évielelans les expériences de balayage tertiaire ou
les signaux de concentration sont plus dispersifssda partie non fickienne comparativement
aux tracages monophasiques [Figures 99 et 100}te Geterprétation du phénomene de
récupération additionnelle par injection d’eau déble salinité par la dispersivité est en
incohérence avec des résultats de [Wethdd., 2005] qui rapportent des reprises de production
observées apres 0,61 a 0,66 VP injectés lorsqeereentration est diminuée de 15.000 ppm

(environ 15g/1) a 1.500 ppm (environ 1,5g/1).
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DU3/0/4: Evolution des differents paramétres pendarie balayage tertiaire, 50g/l- 1g/l
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DU3/A/4: Evolution des differents paramétres pendainle balayage tertiaire, 50g/- 1g/I
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Figure 102: DU3/A/4, Evolution des différents paramétresgant le balayage tertiaire : mise en évidence de
'augmentation de la dispersivité par rapport agage monophasique (Ref) .

VII.1.2 Modifications des surfaces porales.

a. Réduction de la perméabilité et libération de particules.

Dans cette partie, nous comparons les comporteng@gsmilieux poreux obtenus lors des
tracages monophasiques et des balayages tertidiess. premiéres parties des tracages
monophasiques (passages de 509/l a 1g/l) n'ond@asé lieu a la libération de particules méme
si de fortes réductions de perméabilités ont pel @esurées dans certains cas. Ces réductions de
perméabilité observées sur des échantillons neepant pas ou peu d’argiles gonflantes peuvent
étre dues a des décollements de particules et &#sport vers les constrictions des pores. Des
observations au microscope électronique a balaysieB) effectuées a plusieurs étapes des
expériences monophasiques et diphasiques et péésepius loin montrent bien qu’entre I'état
natif de I'échantillon et les balayages a faibldingg, des particules d’'argile ont pu étre
déplacées [Voir Figure 104]. Les deuxiémes pawdies tracages monophasiques (passages de
1g/l a 0,1g/l) ont, quant a eux, donné lieu a desrdtions importantes de particules fines (illite,
chlorite, hématite, traces de calcite) dans ldsexfts [Voir Figures 77, 78 et 79].

Une explication de ce phénoméne peut nous étreédopar la théorie DLVO. En effet, lorsque

la concentration en sel de la solution résidentesiggaificativement réduite, cette derniére peut
devenir inferieure a la concentration critique dagulation (CCC) comme expliqué dans [Khilar

et al., 1989]. Dans ce cas, les particules fines ne @ostliées entre elles et peuvent se disperser
dans le fluide environnant. Cette défloculationduinha la libération d’'une partie de ces fines
accompagnée d'une réduction significative de lamgabilité. La libération de fines et la
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réduction de la perméabilité ont été observeedfareintes températures (T = 35, 60 et 90°C)
lors de nos expériences. Dans leur étude sur téspd’endommagement des milieux argileux,

[Souto et al., 1993] ont mis en évidence ces li@ma de particules et expliquent qu’elles
s’accompagnent d’'une augmentation de la dispeésiltitmilieu poreux [Figure 103] a cause de
la création, au niveau des constrictions des pateszones mortes’ qui ne participent pas a
'écoulement et qui communiquent avec le milieuimmnant par des échanges diffusifs. La
libération des particules de la surface n’est ngatgut pas totale car la quantité d’argile libérée
est proportionnelle a la concentration de la saenmjectée [Faurét al., 1994].

DU3_A 4
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= 1g 50g_mono

4 1g 50g_Sor

e==Souto et al., 1993; dispersif

e==Souto et al., 1993; homogéne

1,4 1,6 1,8 2 22 2,4 2,6 2,8 3
VP

Figure 103 : Comparaison de I'évolution des signaux de disparen présence d’huile résiduelle et lors du tracag
monophasique accompagné de libération de fines.

Lors de nos expériences de balayage tertiairetaies avec une eau de faible salinité, il n’a pas
été observé de libération de particules dans feseefs. La présence de I'huile dans le milieu est
un facteur masquant ce phénomeéne y compris potrésidaibles valeurs de la concentration en
sel. La présence de I'huile résiduelle a donc déles par rapport a la dispersivité. D’une part
elle empéche la libération de fines qui auraieééae zones mortes et augmenteé la dispersivite.
D’autre part I'huile résiduelle augmente la dispeté de par sa position dans le milieu poreux.
La compréhension de ces deux réles de I'huile’aseldes clés pour comprendre la réaction du
milieu a I'injection d’eau douce. Plusieurs sceoageuvent étre imaginés mais certains ne sont
pas cohérents avec d’autres observations faitesllonos expériences

Lors de I'injection d’eau de basse salinité en @nés d’huile résiduelle, les particules argileuses
peuvent étre dispersées mais rester piégées datmda organique. Cette hypothése peut étre
cohérente avec le mécanisme de récupération auluitie avancé par [Tang & Morrow, 1999]
Mais dans ce cas, une partie de ces particuleeseratrouvées dans I'huile additionnellement
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récupérée surtout au vu des grandes quantiténee firoduites en tracage monophasique pour
les mémes concentrations. Or I'observation de lehadditionnelle au microscope a 1g/l ou a
0,19/l ne met pas en évidence la présence de cegsufes argileuses. D’autre part, la clarté des
effluents suggeére que, contrairement aux tracage®phasiques, des oxydes de fer ne sont pas
libérés.

Une partie des argiles peut s’étre décrochée deirface et se retrouver piégée dans la phase
organique sous forme de grosses particules. Ure duoielles se retrouvent dans la phase
organique, elles ne peuvent plus étre atteintedgsafluides d’injection méme si ces derniers
sont de trés faibles salinités (0,1g/l).

Une partie de I'huile peut s’étre initialement adig® sur les particules argileuses collées a la
surface des pores. Dans ce cas, elle empéche dotdct entre I'eau douce et les argiles,
préservant ainsi la structure initiale de ces dges a la surface des pores. Nous verrons plus
loin que cette hypothése est cohérente avec legenislEB, notamment celles de I'’échantillon
DU3/A/3 sur lesquelles on peut voir que des paldEwargileuses présentes a la surface sont
completement préservées malgré les balayages sap@t@aumures salées et d’eaux douces.

b. Etat des surfaces porales (MEB).

Pour valider ou invalider les différents scenanwésentés ci-dessus, nous avons examiné au
Microscope Electronique a Balayage (MEB) différea@thantillons provenant du bloc DU3 a
différentes étapes des expériences. De I'observdi@cte des images, on peut mettre en avant
les faits suivants :

L’échantillon DU3/D/3 est un échantillon vierge pemant directement du bloc de carriére. Il
n'a pas été saturé a la saumure résidente ni subaldyage secondaire ou tertiaire. Son histoire
en carriere nous est cependant inconnue de mémesauieéventuelle exposition a des
intempéries pluvieuses (eau douce ou légeremenéraligée). Les images [Figure 104.a]
montrent clairement des pores dégagés et la prsélargiles, notamment des filaments
caractéristiques des illites, qui tapissent leoigaiOn n’observe pas de structures cristallines
caractéristiques des grains de quartz qui sontgiement recouvertes de couches argileuses.

L’échantillon DU3/0/1 est un échantillon sur lequele expérience de tracage monophasique
(passage de 50g/I a 1g/l) a été effectuée. Deurngms peuvent étre faites a partir des images
[Figure 104.b] :

- On ne voit plus les structures filamenteuses digssilsur les surfaces des pores comme dans
I'échantillon précédant.

- Contrairement aux pores observés dans I'échantillerge [Figure 104.a], on distingue des
amas de particules déposés dans les parois des pore

Les échantillons DU3/D/8 et DU3/D/7 ont été utiliggour effectuer des tragages monophasiques
de 50g/l a 1g/l puis de 1g/l a 0,1¢g/l. Des rédudide perméabilités on été observées dans la
premiéere partie. Ces réductions de perméabilité asonompagnées de fortes libérations de
particules dans la deuxieme partie. On observaufEig04.c] la forme cristalline des grains de
quartz qui témoigne du décollement et de la mdiibe importante des particules argileuses.
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On notera, sans pouvoir tirer de conclusion défi@jtque ce phénomene semble plus efficace a
35°C qu’'a 90°C.

L’échantillon DU3/A/3 a été utilisé pour un balagatgrtiaire avec des réductions progressives
de la salinité jusqu’'a 1g/l dans le but de mettre évidence le phénoméne de seuil de
concentration. Les images [Figure 104.e], mettaréwdence plusieurs effets remarquables :

- Certaines zones sur la surface des pores soniwvextes de particules argileuses alors que
d’autres zones montrent des cristaux de quartz tEmtsurfaces sont libérées de toute
particule argileuse.

- Un zoom sur la surface argileuse montre des stegtfilamenteuses caractéristiques des
illites qui sont préservées (proches de I'étatfnddis échantillons) malgré les balayages
successifs.

L’ensemble de ces observations permet de dégageotelusions suivantes :

Nos résultats sont cohérents avec certains résudtla littérature notamment en termes de
réduction de la perméabilité par expansion inteéi@daire prévue par la théorie DLVO. Mais
contrairement aux résultats de [Tang & Morrow, 199@i observent des libérations de
particules dans la phase organique lors des expésede balayage tertiaire, nous n’avons pas
observé de libération de ces fines en présencéleltasiduelle. On voit bien sur le milieu vierge
gue les particules argileuses tapissent les patasnt donc faciles d’accés pour les fluides, en
particulier lors des écoulements monophasiquesdEerschages de particules observés lors des
expeériences de tragcage monophasique sont claireméenten évidence avec I'échantillon
DU3/0/1. De méme, que leur dépbt aux zones de ctiss en raison de leur taille. L’examen
de I'échantillon ayant subi un écoulement diphasiquontre que certaines zones argileuses ont
été préserveées, ceci est cohérent avec le faitiquree particule argileuse n’ait été observée lors
de la récupération secondaire et tertiaire. Onali@pue cet échantillon a subi une procédure de
vieillissement aprés injection d’huile brute qua lfendu de mouillabilité intermédiaire. Il est
probable que certaines zones argileuses aiena@téoment du vieillissement, recouvertes par
'huile brute et ainsi préservées de tout contagica’eau de faible salinité, contrairement a
d’autres zones restées mouillables a I'eau quie sui contact de I'eau de faible salinité ont vu
se décrocher les particules argileuses.

Ces conjectures sont le résultat de plusieurs vasens (test de mouillabilité, observation des
effluents, images MEB) qui montrent une certaineécence entre elles. L’exacte connaissance
de la répartition des phases a I'échelle du poestrpas connue car trés difficile a observer
directement. De la méme maniére, I'état initialalsurface, avant injection des fluides, n’est pas
connu. On peut tout de méme conclure que les ptiad’argile peuvent étre déstabilisées par
l'injection d’eau peu salée, aux endroits ou eldemt accessibles. Ceci est cohérent avec
I'hypothese de modification de mouillabilité avaaeq#ar [Tang & Morrow, 1999] qui défend la
nécessité d’avoir des argiles dans le milieu porpoxr que ce dernier soit sensible aux
variations de salinité. Il y a malgré tout une imém@nce avec ces auteurs car, contrairement a ce
gue [Tang & Morrow, 1999] avancent, nous observdas récupérations additionnelles en
balayage tertiaire en 'absence de kaolinite damsilieu. L’autre différence importante entre les
expériences de la littérature citées plus haubstrasultats est que, contrairement a elles, on ne
retrouve pas de particules libérées dans les etfuen balayage tertiaire d’eau peu salée. Ni
dans la phase aqueuse, ni dans I'huile additioemétupérée.

Nos résultats sont par ailleurs cohérents avecpbimance des échanges ioniques dans les
mécanismes de récupération additionnelle décritdTmng & Morrow, 1999] qui n’observent
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pas de récupération additionnelle lorsque la CECladeoche est détruite par cuisson de
I'échantillon au four & 180°C.
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Figure 104 :Images des échantillons au Microscope ElectronigBalayage (MEB) a I'issue des procédures
expérimentales : (a) Echantillon neuf, (b) tracagmophasique jusqu’'a 1g/l, T = 20°C (c) (d) Tracage
monophasiques jusqu’'a 0,1g/l, T = 35°C et T = 9@&¢ palayage tertiaire jusqu’'a 1g/l.
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VII.1.3 Les aspects physico-chimiques.

a. L’augmentation du pH.

Lors des expériences de tracage monophasiques balalgages tertiaires, la diminution de la
concentration en sel de I'eau injectée dans leemifjoreux est toujours accompagnée d’'une
augmentation du pH depuis des valeurs neutres dessvaleurs faiblement basiques. Cette
augmentation du pH qui peut atteindre des valaupérieures a 9 apres injection de la Saumure
#l (1g/l) et supérieures a 10 a une concentratier0d g/l passe par un maximum lors des
tracages monophasiques avant de diminuer pounditéeun palier. Ce passage par un maximum
suivi d'une baisse de la valeur du pH n’est paeofs(ou est plus tardif) lors des expériences
de balayage tertiaire [Figure 105]. Deux expliaagisont possibles a ce comportement. Soit on a
un effet de I'huile qui agit comme un tampon du @udfluide en contact avec lui, soit c’est la
présence de zones purement diffusives qui modédauilibre ionique entre le milieu poreux et
le fluide injecté en apportant continuement dessidans les zones d’écoulement. On note
également, lors des balayages tertiaires, que tiea¢ation du pH ne s’accompagne pas
nécessairement d’'une récupération additionnellail&tbrute. Le pH peut aussi augmenter alors
gu’'on est au dessus du seuil de concentration conunstaté lors de I'injection de dilutions
successives de la saumure initiale (DU3/A/3). L'ortance de ce parametre dans les
mécanismes de récupération additionnelle par tiiga d’eau peu salée a été fortement discutée
ces dernieres années. La question est de sav@ugmentation du pH peut étre a l'origine de
ce mécanisme comme défendu par [Mc Guire et al5R0u est elle juste une traduction des
échanges ioniques occasionnés par ce changemesotuli®n et qui n’est qu'une conséquence
du mécanisme impliqué [Lager et al., 2006]. Nousosa que I'augmentation du pH dans le
milieu augmente le potentiel Zéta de la surfaceéngle et favorise donc la défloculation des
particules argileuses. Son effet est moins impomae celui de la concentration de la saumure
injectée mais il joue un role d’accélérateur dmigration des particules [Sougbal., 1993].

Comparaison du pH en tracage monophasique et en lmjage tertiaire

10

DU3/D/8 pH 35C
4 DU3/D/7 pH 90C
DU3/A/5 pH 60C
——-DU3/0/4; 35C; 100%NaCl
=#-DU3/0/5; 35C; ST+M52
=#=DU3/A/4; 60°C; +tracages
DU3/D/9; 90°C; Aging 90°C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure 105 :Evolution comparée du pH en tragage monophasiger balayage tertiaire.
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b. La dissolution des minéraux.

Cette dissolution concerne aussi bien la calcie lgs autres éléments constitutifs de la roche.
La dissolution de la calcite apporte des ions @aihs le milieu selon la réaction suivante :

CaCO, - catt + CO,™ "~ (25)

CO,™~ +H,0 < HCO,™ +OH”™ (26)

Nous verrons plus loin dans les résultats des sitionis que I'impact de cette réaction sur le pH
peut étre soit atténué soit amplifié par les digsmhs (ou précipitation) des autres minéraux qui
peuvent libérer ou consommer des ions &on des réactions plus complexes.

c. Les échanges ioniques.

Comme présenté précédemment Chapitre VI, les éekaiogiques ont lieu entre la solution
injectée de faible salinité et la surface poraitalement en équilibre avec la saumure résidente.
Ces échanges ioniques, qui dépendent de la CE€d8orits par des isothermes d’adsorption
pour chaque paire de cations présents dans leum@ie voit sur la Figure 106 que I'adsorption
des cations a la surface de la roche s’opere deemeaproportionnelle a son affinité et en
fonction de la concentration en cations de la smuénvironnante. L'évolution de ces réactions
d’échange qui se produisent en méme temps queadsslations est souvent difficile a décrire.
Pour les comprendre et les quantifier nous avofecte® des simulations numériques a l'aide
d'un logiciel de géochimie, qui est un outil camalile prendre en compte ces différentes
réactions au cours du transport.

Ca/Na
® o ® ° : ! g
- = ot
w A =
g & ¢ & =
2 . -
4+ ] A
8 =
D o
@
c a]
§ a- 1M
CS,_ a—0.25M
4::_: - 0.1M
-.g e 0.01M
o
0-00 T T T T 1
0,00 0,20 0.40 0.60 0.80 1.00

fraction ionique de Ca dans la solution

Figure 106 :lsotherme d’adsorption des argiles d’un grés de&dSmith, 1978].
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VII.1.4 Simulation a I'aide du logiciel PHREEQC

a. Description du logiciel PHREEQC.

PHREEQC est un logiciel libre de simulation d’hygieochimie développé par I'US Geological
Survey [wwwbrr.cr.usgs.gov] dans le but de simldsrréactions entre les minéraux et les eaux
naturelles. Ce logiciel permet de décrire les iéastqui peuvent avoir lieu entre une phase
solide ou une phase gaz et la phase agueuse maimsidérant comme systeme la phase eau. |l
offre la possibilité de prendre en compte des zamestes mais pas des gonflements ou
libérations de particules. Ces réactions peuveatétidiées en batch ou en transport en intégrant
les bilans massiques et les cinétiques de réad@ierogiciel gere les réactions en 1D a basses et
moyennes températures. Parmi les réactions ge&fi¢gpen compte, on peut citer :

- Les dissolutions

- Les précipitations

- Les échanges ioniques

- Les complexations de surface
- Les réactions acides/bases

Nous avons dans un premier temps simulé la réabtatrh de mise a I'équilibre de notre milieu
avec la Saumure #H en ne tenant compte que desoréade dissolution. L'état final de cette
premiére simulation est alors utilisé dans une o réaction batch de mise a I'équilibre de
'échantillon a la Saumure #l pour identifier legnBraux qui réagissent a cette modification du
milieu. Ces deux situations ont été simulées a3b*€ puis a T = 90°C.

Dans un deuxieme temps nous simulons le tracagephasique en tenant en compte, cette fois,
des dissolutions et des échanges ioniques lors adaydge de I'échantillon. Ce tracage
monophasique a également été fait a différentepéeature (T = 35, 60 et 90°C).

b. Equilibre de la roche et de la Saumure #H (Batch).

Le milieu poreux est mis a I'équilibre avec la sawen#H & T = 35°C et T = 90°C. On notera
gue la solution #H est initialement mise a I'édud avec le C@atmosphérique avant d’étre
injectée, en systeme fermeé, dans I'échantillon.réssltats de cette mise a I'équilibre sont repris
dans les Tableaux 12 et 13 ou I'on présente les tudissolution (ou de précipitation) de
chaque minéral et les valeurs du pH calculées eprsnant successivement chaque minéral
pour évaluer le role qu’il joue dans I'évolution gi. Nous présentons d’abord, dans les deux
premiéres colonnes du tableau, les différents rainéconstitutifs de la roche modeéle ainsi que
leurs quantités en millimole dans un échantillon.

La valeur du pH a I'équilibre donnée par la simolatest de 7,89 a T = 35°C (6,6 a T = 90°C).
La Figure 107 qui donne I'évolution du pH lors dagses a I'équilibre avec la Saumure #H
montre que la valeur d’équilibre obtenue avec lausation est en accord avec plusieurs
expériences méme si elle s’en éloigne pour quelgebantillons pour des raisons que nous
essaierons d’expliquer plus loin. Le Tableau 12oa@plusieurs commentaires :

- Lors du premier contact de I'échantillon avec lai8are #H, plusieurs minéraux vont se
dissoudre partiellement jusqu’a ce que I'équiliboit atteint. Ces dissolutions ne peuvent pas
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étre négligées en particulier pour la Barite (Salfde baryum) en faible quantité dans nos
échantillons.

- On observe aussi une dissolution des argiles (tb/altite) et de la calcite, en quantités plus
importantes.

- En ce qui concerne 'évolution du pH, il est remaigle que la suppression de la calcite n’a
gue peu d'influence sur le pH a I'équilibre tantdiasolution des autres espéces prend le pas
sur cette derniére.

- La Barite présente la méme particularité mais@ave en quantité plus faible.

- L’illite et l'albite jouent un réle important ; eleur absence le pH aurait été nettement plus
basique.

En conclusion de cette premiére simulation, on naotgie l'illite et I'albite, en quantités non
négligeables dans les échantillons jouent un roiportant sur la valeur du pH et guils
tamponnent la valeur de ce dernier malgré la disieol de la calcite.

Evolution du pH lors de la mise & I'équilibre aveda Saumure #H

#DU3 01 ®DU3 02 4DU3O0 4

ADU3 05 °DU3A3 -DU3A4

55

DU3 A6 +DU3D 4

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
VP

Figure 107 Evolution du pH lors de la mise a I'équilibre dahantillons a la Saumure #H : On atteint, plus ou
moins rapidement, un plateau de pH compris ente/8,7. Les valeurs de pH sont plus basses poG/'10
balayé.
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Albite +0,9 8,54
Barite 0,77 0,66 -13,6 7,89
Calcite 5,39 5,27 -2,2 7,88
Chlorite 5,69 5,60 -15 7,47
Hématite 0,56 0,56 0,0 7,89
lllite 38,80 38,13 -1,7 8,73
Pyrite 1,50 1,50 0,0 7,89
Quartz 1800 1797 -0,1 8,41

Tableau 12:Simulation des taux de dissolution (ou de préaffuh) des minéraux et du pH lors de la mise a
I'équilibre de I'échantillon avec la Saumure #H & B5°C.

Albite 193,5 +1,3 7,33
Barite 0,77 0,58 - 23,8 6,60
Calcite 5,39 4,65 - 13,7 6,53
Chlorite 5,69 5,64 -0,9 6,51
Hématite 0,56 0,56 0,0 6,60
Ilite 38,80 37,76 -2,7 7,66
Pyrite 1,50 1,50 0,0 6,60
Quartz 1800 1796 -0,2 7,07

Tableau 13:Simulation des taux de dissolution (ou de préaffuh) des minéraux et du pH lors de la mise a
I'équilibre de I'échantillon avec la Saumure #H & B0°C.
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c. Equilibre de la roche avec la Saumure #l (Batch).

La situation de départ correspond a la situati@uyuilibre du milieu avec la saumure #H. Les

tableaux 14 et 15 résument les différentes sinurati effectuées. Nous présentons les
compositions initiale et & I'équilibre de I'échdluih poreux obtenues pour deux valeurs de la
température (T = 35°C et T = 90°C). Dans ces talylgsous présentons, outre la dissolution
relative des minéraux, la valeur du pH atteintéguilibre en I'absence d’'un minéral.

Les valeurs du pH obtenues a I'équilibre pour éespératures T = 35°C et T = 90°C sont égales
a 9,19 et 8,21 respectivement. On remarque quesskutalcite et la barite, en quantité moindre,
sont dissoutes. De la méme maniere que lors dasa anl’équilibre a la Saumure #H, on note

que la calcite joue un rdle déterminant sur lawatiu pH. On peut en conclure que le pH est
tamponné par la présence de ce minéral.

192 192 0,0

Albite 9,11
Barite 0,66 0,64 -3,2 9,19
Calcite 5,27 5,14 -2,4 8,30
Chlorite 5,60 5,60 0,0 9,19
Hématite 0,56 0,56 0,0 9,19
lllite 38,13 38,13 0,0 9,20
Pyrite 1,50 1,50 0,0 9,19
Quartz 1797 1797 0,0 9,17

Tableau 14 Simulation des taux de dissolution (ou de préaifmn) des minéraux et du pH lors de la mise a
I'équilibre de I'échantillon avec la Saumure #l &B5°C.

Albite 193,5 192,8 -0,4 7,96
Barite 0,58 0,55 -5,8 8,21
Calcite 4,65 4,43 -4,8 7,13
Chlorite 5,64 5,64 0,0 8,25
Hématite 0,56 0,56 +0,3 8,22
lite 37,76 37,74 0,0 8,26
Pyrite 1,50 1,50 -0,2 8,22
Quartz 1796 1798 0,0 8,12

Tableau 15 Simulation des taux de dissolution (ou de préaifmn) des minéraux et du pH lors de la mise a
I'équilibre de I'échantillon avec la Saumure #l &D0°C.
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d. Equilibre de la roche avec la Saumure #0,1l (Batch).

La situation de départ correspond a la situati@uuilibre du milieu avec la saumure #l. De la
méme maniere que précédemment, on observe une atagime du pH lorsque I'échantillon est

mis en contact avec une saumure dix fois plus dilué pH a I'’équilibre est de 9,37 a T = 35°C
et 8,39 a T = 90°C. On remarque également queskutalcite et la barite, en quantité moindre,
sont dissoutes. On note également que c’est ldeglai fixe le pH [Figures 16 et 17].

Albite 9,28
Barite 0,64 0,63 -2,4 9,37
Calcite 5,14 4,98 - 3,2 8,12
Chlorite 5,60 5,60 0,0 9,37
Hématite 0,56 0,56 0,0 9,37
[llite 38,13 38,13 0,0 9,37
Pyrite 1,50 1,50 0,0 9,37
Quartz 1797 1799 0,0 9,26

Tableau 16 Simulation des taux de dissolution (ou de préaifmn) des minéraux et du pH lors de la mise a
I'équilibre de I'échantillon avec la Saumure #@®IT = 35°C.

Albite 192,8 9,28
Barite 0,55 0,63 -2,4 9,37
Calcite 4,43 4,98 -3,2 8,12
Chlorite 5,64 5,60 0,0 9,37
Hématite 0,56 0,56 0,0 9,37
lllite 37,74 38,13 0,0 9,37
Pyrite 1,50 1,50 0,0 9,37
Quartz 1798 1799 0,0 9,26

Tableau 17 Simulation des taux de dissolution (ou de préaifmn) des minéraux et du pH lors de la mise a
I'équilibre de I'échantillon avec la Saumure #@®II = 90°C.
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e. Transport réactif (Continu).

Dans ce paragraphe on présente le résultat de ationd d’expériences de tracage
monophasique en prenant en compte les réactiondisselution et les échanges ioniques
pendant le transport. La condition initiale cor@sgp a la situation d’équilibre atteinte apres
injection de la Saumure #H. On s’intéresse icéadlution du pH et des concentrations ioniques
pendant le tracage pour différentes valeurs dergérature (35, 60 et 90°C). La dispersion
hydrodynamique est représentée dans le logiciel EEPC par des cellules de mélange en série.
Le nombre de cellules est théoriquement détermarélgs dimensions de I'échantillon et les
caractéristiques de I'expérience. Cependant powébit tres faible (5ml/h), le choix du nombre
de cellules n’est pas un facteur limitant. La loaigude I'échantillon étant de 7cm, nous avons
choisi de diviser ce dernier en 14 cellules. L&cei de choix du nombre minimal de cellules [J >
Pe/2] est trés largement dépassé dans notre cagaléar de la dispersivité choisie pour la
simulation est celle trouvée avec le signal de entration normalisée de I'expérience de tracage
monophasique effectué sur I'’échantillon DU3/0/1.Madeur de la dispersivité est évaluée a D =
1,5E-8 nf/s. Le systéme modélisé est représenté dans laeFif8. La valeur de la CEC est
prise égale a 1meq/100g qui est une valeur moydesevaleurs des CEC calculées pour les
différents blocs. Le nombre de passages de 146hesdi pour correspondre a dix volumes de
pores injectés. Le temps de passage dans chadule est déduit du débit et de la longueur de
cellule.

dcm

) ‘U'Tl & 3
) U‘fﬁj’d 30

o B 9&.."_, v
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Figure 108 Représentation schématique des mélangeurs eadessatilisés pour la simulation.

Transport + Echanges ioniques + Dissolution

U= [Q/(SD)] = 6,2 E-6 m/s; Nombre decellules = 14

Nombre de passages dans chaque cellule = 140

Temps de passage dans chaque cellule =926 s

Dispersivité = 1,5 E-8 fifs; CEC = 1 meq/100g de roche
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Evolution du pH : Les résultats sont présentés dans la Figure 0% compare les résultats
de simulations avec les données expérimentalexcéatmations relatives et pH) mesurées pour
trois valeurs de la température (35, 60 et 90°@)camparaison des résultats de simulation et
des données expérimentales montre un bon accoiitatiflaa savoir que la valeur du pH
augmente au cours du tracage, en passant par lewe waaximale, avant de se stabiliser. On
remarque que les valeurs finales du pH, corrigées effets de température, sont toujours
légerement supérieures aux valeurs mesurées degyhases transitoires sont décalées. Ceci
peut étre dO a plusieurs facteurs, en particuliefait que la simulation est trés sensible a la
composition initiale de I'échantillon poreux quiypevarier d’'un échantillon a I'autre. On notera
aussi que la simulation ne reproduit pas une légaigse du pH, mesurée a chaque expérience,
lors de l'injection des premiers volumes de poresadsolution de faible salinité.

Comparaison des resultats experimentaux et de la simulation: 50g/1 — 1g/1
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Figure 109 : Evolution du pH lors des tracages momhasiques entre 50g/l et 1g/l : Comparaison des eairs
expérimentales et celles de la simulation.

Concentrations ioniques des effluentsNous présentons dans la figure 110a, les résultala
simulation numérique des signaux du pH et de laceomation des cations lors du tracage
monophasique réalisé a 35°C. Comme observé lodexigérience, il n'y a pas de décalage
significatif entre les signaux de concentratioratige des ions Naet CI. Ce qui ne traduit pas
une absence d’échanges entre les surfaces potal@ss@ution injectée. On avait vu qu’'une
partie des ions Na+ initialement adsorbées a léaseirdes pores (environ 60% des cations
adsorbés) était théoriquement substituée par dededis. Mais Naétant Iion majoritaire dans
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les Saumures #H et #l, ses petites variations dé@sechanges ioniques ne sont pas visibles sur
les tracages. Le comportement de Iion"Caest également semblable a celui observé lors de
tracages monophasique. Il diminue plus vite efrdtsa valeur finale avant les ions Net CI.

En dehors de la Saumure #l (0,959 de NaCl et 0,@8gCaC}), des ions C& sont apportés
dans le milieu par la dissolution lente de la ¢aldUne partie de ces ions ‘Caa étre adsorbée
sur les surfaces porales d’ou leur diminution redapar rapport au traceur de référence)(Ch
différence entre le signal de Gt celui de C4 donne a chaque instant I'effet des échanges
ioniques sur la dispersion.

Pour les expériences a plus fortes températuress (80°C et T = 90°C), les résultats
expérimentaux montrent un excés de Cadans le premier VP probablement a cause de la
dissolution de minéraux. Cet excés d’ion Qalest pas décrit par la simulation.
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Figure 110 : (a) Evolution de la concentration dedifférents cations lors du tragage monophasiques &=
35°C entre 50g/l et 1g/l : simulation sur PHREEQC(b) Evolution de la concentration des différents d#ons
lors du tragage monophasiques a T = 35°C entre 50@t 19/l : expérience sur DU3/D/4.

Nous pouvons dire, en conclusion de cette partie,Ilqugmentation du pH, aussi bien lors des
tracages monophasiques que lors des expériendedaj@ge tertiaire est une conséquence de la
dissolution de la calcite qui apporte des ions @&hs I'écoulement , mais aussi des échanges
ioniques entre la surface des pores et le fluiggcia (qui consomment des ion$)HDans les
premiers VP l'augmentation du pH est contrblée lparéchanges ioniques et vers la fin du
balayage, elle est plut6t contrélée par la disgmiute la calcite.

Lors des tracages monophasiques, le décrochagpadiisules (1g/l) suivi de leur libération
massive a plus faible salinité (0,1g/l) est lielégeent a 'augmentation du pH qui augmente le
potentiel Zéta des surfaces et accélére la défitionl Le phénomeéne peut étre la cause de la
libération de particules argileuses a l'originel@eréation de zones mortes, purement diffusives,
qui contribuent a augmenter la diffusivité de I'antillon et son caractére non fickien. Les
évolutions des différents cations sont assez béenitd par la simulation malgré des petits écarts
entre les valeurs expérimentales et celles simulpesbablement dus aux différences de
composition ionique entre les différents échantslo

La présence d’huile résiduelle lors des expériedeekalayage tertiaire masque la défloculation
des particules fines et empéche leur libérationsdhes effluents. L'augmentation de la
dispersivité dans ce cas est surtout liée a latipnsde I'huile qui crée des zones qui ne
participent pas a I'écoulement. Ce qui est cohéaest la libération de I'huile sous forme de
bancs lors de l'injection tertiaire d’eau douce.

L’augmentation du pH est également observée eryégdatertiaire pour des concentrations
supérieures a la concentration seuil. Elle n’estcdpas directement liée a la récupération
additionnelle d’huile par injection d’eau douce.
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VIII  Conclusions et perspectives.

Nos expériences de balayage a I'eau peu saléd|egusmient en mode secondaire ou tertiaire
ont permis de confirmer que le déplacement micnoise®e des hydrocarbures peut étre amélioré
par la diminution de la concentration en sel dad’@’injection. Larécupération additionnelle
obtenue, pour notre systeme huile/Saumure/rochesoesprise entre 9 et 11% lorsqu’on passe
de 50g/l a 1g/l. Elle est comprise entre 4 et 69do’on passe de 1g/l a 0,1g/l Les Saumures
utilisées contiennent peu d’ions divalents (Ga€t sont majoritairement composées de NacCl.
La roche utilisée est un gres d’affleurement cadéolDU3) composé de 10% d’argile mais qui
ne contient pas dkaolinite. L’huile utilisée contient 2,3% d’asphaltenes. c@mparaison des
expeériences de balayagecondaire et tertiaires met en évidence des taux de réctipéra
d’hydrocarbure comparables pour les deux typesatiyage.

Nous avons mis en évidence que la reprise de ptiodulors des balayages tertiaires n'a lieu
gu’'a partir d'une valeuseuil de concentrationen sel. Ce seuil de concentration est cohérent
avec leretard de 2 a 3 volumes de pores qui existe entre letdfbliinjection de I'eau douce et
le début de la reprise de production d’huile brie.effet, I'expérience de tracage diphasique
(huile résiduelle immobile) effectuée sur I'échlioti DU3/A/4 montre qu’il faut injecter autant
de volumes de pores dans le milieu poreux poutteinalre la concentration seuil. Ce retard a
donc pour origine un effet de dispersivité diphasiq

Une augmentation du pH est observée lorsqu’on diminue la concentrationladesaumure
d’injection de 50g/l a 1g/l ou de 1g/l a 0,1g/l.tteeaugmentation est systématique et a lieu
également dans les cas ou il n'a pas été observépmlse de production. Soit parce que la
concentration de I'eau injectée est supérieure &olacentration seuil soit dans le cas des
expeériences pour lesquelles aucune récupératioiticadtelle d’huile n'a été observée. Ces
observations suggerent que l'augmentation du pltrpas I'élément moteur du mécanisme de
récupération additionnelle. La simulation du tragagonophasique a l'aide du logiciel
PHREEQC montre que ce comportement du pH est |lsécprence de deux réactions
concomitantes : la dissolution de la calcite e€lelsanges ioniques avec les argiles.

La diminution de la concentration de la saumurejdition dans nos expériences de balayage a
donc toujours conduit a une augmentation du pHpguit atteindre des valeurs entre 9 et 10.
Cependant la nécessité d’atteindre des pH basipoes initier le mécanisme a l'origine des
récupérations additionnelles d’hydrocarbures aetrswune diminution de la tension interfaciale
entre I'eau et I'huile et a la génération in-sitel surfactants capables de créer des émulsions
proposé par [Mc Guiret al., 2005] n'a pas été mise en évidence. L'expériaticgection de
dilutions successives de saumure effectué sur ditdion DU3/A/3 met en évidence des
augmentations du pH (et des réductions de pernithisqu’'a des valeurs proches de 9 sans
reprise de production d’huile.

Les expériences de balayage tertiaire entre 5@dib puis entre 1g/l et 0,19/l sont toujours

accompagneées d’'urréduction de la perméabilitéavec des rapports K/Ki compris entre 0,7 et
0,4. Ces réductions de perméabilité¢ ont lieu mérapsdles cas ou aucune récupération
additionnelle d’huile n’est enregistrée, ce qui garg que ces réductions de perméabilité ne
dépendent pas uniquement de la présence de la pigeEque mais également de I'expansion
interparticulaire due a la réduction de la salirétéprévue par la théorie DLVO. Lors des

expériences de tracage monophasique, cette expaimseyparticulaire a pour conséquence le
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décollement partiel des particules argileuses, déspersion, et leur libération dans les effluents
lorsque des valeurs de salinité assez faiblesattmihtes.

Lors des expériences de balayage tertiairdibkration de particules est empéchée par la
présence de I'huile résiduelle. Le réle joué pluile sur les argiles a été mis en évidence par les
images des surfaces porales réalisées avec unddape Electronique a Balayages (MEB) qui
indiguent des zones argileuses préservées malgrigatkeyages intensifs d’eau douce alors qu’en
'absence d’huile les structures argileuses tedjes les filaments argileux sont décrochés des
parois. Le tracage monophasique montre égalemenétape intermédiaire entre le décrochage
des particules argileuses des surfaces poraleeuwst libération dans les effluents a la
concentration de 1g/l. Dans ce cas, on observaédthgtions de perméabilité qui ne sont pas
accompagneées de libération de particules.

Concernant la migration de particules fines de tratilité intermédiaire proposée par [Tang &
Morrow, 1998], nos expériences ne sont pas forcémeicontradiction totale. Les images MEB
ont mis en évidence des zones argileuses présepagda présence de I'huile adsorbée. Cette
observation confirme la présence de zones surfacguiou la mouillabilité a été altérée vers une
plus forte mouillabilité a I'huile. Cependant lelilbération dans les effluents n'a été mise en
évidence ni dans la phase aqueuse ni dans la prgagique. Cette libération de particules dans
les effluents n’a été observée que dans les exp@&sede tracage monophasique pour des faibles
salinités (0,1g/l) et pH élevés (autour de 10).<ait, par ailleurs que la libération massive de
particules fines aurait modifié profondément lesfifs de dispersivité par la présencezimes
mortes. Les profils de dispersivité obtenus avec I'éctiiant DU3/A/4 prouvent qu’en présence
d’huile résiduelle cette libération massive de ipales n’a pas eu lieu dans I'échantillon. Nous
observons plutdt une augmentation de la dispeésilans la zone non fickienne de la courbe liée
a la présence de I'huile résiduelle.

Le mécanisme basé sur les échanges ioniques atggrpar [Lageet al., 2006] est intéressant a
comparer avec nos données expérimentales camigpieait d’expliquer certains résultats. Nous
avons vu que l'augmentation du pH est di aux éammniques a la surface des pores et a la
dissolution de la calcite. D’autres part le changetnde la Saumure #H par la Saumure #l
conduit a des substitutions ioniques a la surfaes drgiles. Ces substitutions consistent
principalement au remplacement d’ions monovaleals ¢ue N3 initialement présents a la
surface par des ions divalents tels qué&” @ai sont issus soit I'eau peu salée injectée, it
dissolution des carbonates. Ce mécanisme est cth&galement avec le fait qu’il ne soit pas
nécessaire d'avoir d’'ions divalents dans la saunmjextée car les divalents compensateurs
peuvent provenir de la dissolution de la calcite.

Deux incohérences importantes existent entre cammgoe et nos résultats. La considération de
ces détachements de complexes organométalliquesipstitution ionique n’explique pas le fait
gue I'huile puisse empécher le décollement etdérétion de particules fines dans les effluents.
D’autre part, le retard entre le début de I'injentd’eau de faible salinité et le début de la pri
de production expliquée pour notre part un effetigpersivité n’est pas constaté par [Lager et
al., 2006] qui rapportent des reprises de prodaoctjai commencent pendant l'injection du
premier volume de pores.

Sur le plan expérimental, les perspectives envaage peuvent concerner linjection de
bouchons d'eau de faible salinité. L'injection deubhons, dont le volume augmente
progressivement, permettrait de déterminer un vel@fficace a partir duquel, une reprise de
production peut étre notée. Des expériences d’'ptieafdésorption d’huile brute sur des
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surfaces argileuses modeles plongées dans un eneirent d’électrolyte de salinité et de pH
contrélés peuvent également étre mises en ceuveescamme objectif de mieux caractériser les
réactions chimiques entre les surfaces argileuskss &omposés organiques. Dans cette étude,
des simulations ont été effectuées en monophagigéee au logiciel PHREEQC, il sera
intéressant de faire les mémes types de simulaomtégrant une phase organique dans les
pores. Le rble de la température dans les mécasisimeécupération additionnelle d’huile n'a
pas été approfondi dans notre étude, les quantitesle déplacées a différentes températures
pourront faire I'objet d’expériences complémentsire

En terme d’applicabilité sur des champs pétrolidas,mobilisation possible de particules
argileuses susceptibles d’entrainer du colmatagessée d’étre vigilant d’'une part sur les
guantités et types d’argiles présents, d’autre, jpigrts’assurer que la présence d’huile résiduelle
empéche la liberation de particules.
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ABSTRACT

It's now largely agreed from laboratory and fie&bts results that brine composition and ionic
strength can have influence on oil recovery [Jadhdan and Morrow 1991, 1995]. Morrow et
al. in the 90’s first carried out a large study tve ability of low salinity waterflooding to
become an EOR method [Yildiz et al. 1996; Tang kiadrow 1999]. More recently BP, carried
out a large program on low salinity injection ardgosed additional recovery mechanisms [Mc
Guire et al. 2005; Lager et al. 2006]. Althoughréhare evidences of this phenomenon, the
physical causes are still uncertain and severasiplesrecovery mechanisms have been put
forward in the literature: clay release, wettapildalteration, IFT modification, key role of
kaolinite etc.

In this paper, we present experiments dealing wéftiary and secondary recovery tests
performed on an outcrop sandstone containing 9.Rémgs without kaolinite. Each experiment
is performed following a three steps procedure radurivhich pressure drop, pH, brine
composition and oil recovery are monitored. Fitls¢ core is saturated with a high salinity brine
at ambient temperature until equilibrium is reach@@ssure drop and pH are constant and ion
exchange is achieved]. Second, the initial watéuration is established using a crude oil.
Finally, after ageing, high salinity brine watedtting followed by low salinity brines in the case
of tertiary experiment or direct low salinity brsnéooding in the case of secondary recovery are
performed. Additional oil recovery of about 10%arfginal oil in place is observed in tertiary
experiments when going from 50g/l to 1g/l brineisThil production occurs after 2 or 3 pore
volumes in the form of an oil bank displacementgasging a more dispersive behavior of the
matrix in the presence of oil. It is worth notirigat this additional oil recovery has been obtained
in a clayey sandstone that does not contain kaelivVhen low salinity brine was injected, both
pH and pressure drop increased. Successive digutibmjection brine from high salinity did not
lead to an oil recovery increase until using a,lgfllowing a salinity concentration threshold,
whereas pressure drop and pH were increasing msignify at each salinity dilution.
Waterflooding at different temperatures shows thiatecovery in secondary mode increases in
increasing displacement temperature. But respohadditional oil recovery in tertiary mode is
more positive for moderate temperatures.

INTRODUCTION

Although several experiments demonstrate additionakcovery by low salinity brine injection
[Tang and Morrow 1997, 1999], the underlying medfias are not precisely identified as of
yet. Some progress has been made toward undersgahe physical phenomena leading to this
additional recovery. The variability of literaturesults suggests that these recoveries depend on
complex crude oil/brine/rock interactions. In tlastl 10 years, some mechanisms have been put
forward to explain the additional oil recovery, lmointradictory results exist for each scenario.
Morrow et al. [1999] proposed that additional cécovery is the consequence of clay/clay
interaction weakening in the porous medium [esplgclaolinite] when low salinity brine is
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injected. They consider that the expansion of dayers leads, in some conditions, to
detachment from the rock surface of mixed-wet @asticles that are able to transport adsorbed
oil droplets. This mechanism suggests a permegahbdduction due to pore constrictions and/or
fines production and evolution to a more water systtem. Permeability reduction is in fact, not
systematic when additional oil recovery is obserard evolution to more water wetness has to
be confirmed.

Lager et al [2006] considered a mechanism based on Multicompbionic Exchange [MIE]
between mineral surface and invading brine. Thest#tultion of compensator cations of the clay
initially complexed with polar components of oil lryvading cations leads to the removal of
these oil components from the clay surface and tlepiacement by uncomplexed cations. This
mechanism suggests that oil production is moreiefit when divalent ions are present in the
low salinity brine (but in a lower concentration).

Another mechanism was discussed by McGuire et 2003], considering similitude with
alkaline flooding and based on pH increase in thie@ys medium. He suggested that when pH
becomes basic, the interfacial tension betweenecmit and brine decreases due to in-situ
generation of surfactants in the matrix. The IFduation leads to reservoir more water wetness
and improvement of oil recovery. Each mechanissidime experiments but counter-examples
exist for each of them.

Our study was performed on a clayey outcrop sandstwithout kaolinite. It was aimed at
confirming the additional oil recovery in secondaiyd tertiary mode by low salinity injection,
and verifying the main assumptions proposed solfaorder to validate the influence of the
more relevant physical parameters and study crildlerme/ rock interactions, pH, permeability,
ionic composition of effluents data were monitodenling one and two-phase flow experiments.

EXPERIMENTS

We describe in this part one-phase and two-phaperiements corresponding to dispersion,
secondary and tertiary waterflooding.

Material

Porous medium

Consolidated core samples coming from the sameautnd referred as DU3 were used for the
experiments. The samples were 7cm long and 4cmed@amThe gas permeability ranged
between 398 and 825 mD and porosity, calculatednbgs difference, was between 16.4 and
21.5%. Mineralogy measurements showed that thidstane contained 9.2% of clays including
3.2% of chlorite, 4% of muscovite, 2% of illite amderstratified clays. The sandstone did not
contain kaolinite. Table 1 and Table 2 providenfiaeral and molecular composition of DU3/A
and DU3/0 cores drilled from A and O blocks respety. Table 4 summarizes physical
properties of all samples used in this study.

Brines

A synthetic high salinity brine [50g/l], referred arine #H was used for all the samples as the
connate brine. This brine was composed of Q096Cl and 10% CaC}. Brine #l [1g/l with
95%w NaCl and 5%w Cag}lwas the most used low salinity brine. Brine #1fine #5I, brine
#2.51 and brine #0.11 had salt concentrations wkwehe 10, 5, 2.5 and 0.1 times respectively the
concentration of brine #1. Two other low salinitgiries were also used as invading brines: Brine
#b [1g/l only NaCl], and brine m [1g/l with 95%, NaCl, 3.75% MgCl,, and 1.25% CaCl]
[Table 3].

Crude ail

The same crude oil, designated as Oil A, was usedlifthe tests. Its viscosity and density were
5.42 cP and 835.4 kghat T = 35°C respectively. The Total Acid NumbeAN] and Total
Basic Number [TBN] were 0.17 and 0.95 mg KOH/g dfrespectively. This oil contained
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2.3%, of pentane asphaltenes. The SARA analyses giveu@de il composed of 58,2% of
saturated, 31,4% of aromatic and 10,4% of polarpgmrants.

Experimental setups:

One phase flow

The experimental setup, presented in Figure 1,coag0sed of a volumetric pump connected to
the core. A back pressure gauge was used to nramtaie pressure of 4 bar. Pressure drop, pH
and density were measured on line while ionic cotration was determined from the effluents
collection. The coreholder could be placed in aerofor high temperature experiments.

Two phase, secondary and tertiary waterflooding

The experimental setups, presented in Figure 2a2anavas composed of a volumetric 18co
pump connected to a stock tank containing the coildehen establishing the,Sor directly to

the core for the secondary or tertiary waterflogdiests. Pressure drop and fluid recovery were
measured continuously.

Experimental Procedure:

1. One-phase experiments:

Brine saturation at ambient temperature:

The dry core was first saturated under vacuum, fleoded by brine #H. During the brine
injection, the pressure drop and the pH of thaueffts were monitored. Effluents were collected
for ion analysis [ionic chromatography]. The eduilim was assumed to be reached when
effluents pH and ionic composition remain constdatween 10 and 20 pore volumes]. After
saturation was achieved, the permeability of thre to brine #H was measured.

Dispersion test at ambient temperature:

This step was carried out for the DU3/0/1 coremabiant temperature. Brine #l was injected in
the core at a constant flowrate [2ml/h] after aquilm with brine #H. The effluent density was
continuously monitored using on-line densimeter. gtl pressure drop was also monitored.
Effluent fractions were collected to study ionicckange during the dispersion stage. The
dispersion coefficient and permeability to brinevére then measured.

Dispersion tests at high temperature [60°C, 90°C]:

The objective of these experiments was to studyirifieence of temperature on single-phase
flow dispersion in the porous medium. The dispersiemperature was 60°C for DU3/A/5
sample and 90°C for DU3/D/7. After saturation atogéent temperature with brine H, the cores
were maintained at high temperature, while contiguo flood with brine #H. Once equilibrium
was reached at high temperature, dispersion test wine #l followed by brine #0.1l was
performed. Effluent density, pH and pressure dvepe monitored and effluents collected.

2. Two-phase experiments:

Initial water saturation and Aging:

The initial water saturation | was established at ambient temperature for sampded in
tertiary and secondary waterflooding before weliigbichange by aging process. Different
protocols were used to attain low values @f $h some cases, the use of paraffinic oil with
higher viscosity than oil A was necessary. Thedfioa of the oil flood was regularly reversed to
prevent water saturation gradients. Permeabilityrtmle oil at § was also measured. The cores
were then aged for 15 days at required temperg@@®or 90°C] and back-pressure [4 bar] in
the Hassler coreholders. After the aging period, dead crude oil in contact was replaced by
fresh crude oil. The oil A permeability of the cavas then re-measured.

Secondary and Tertiary oil recovery:
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In the case of the tertiary experiment, after tiggn@ process was completed, brine #H was
flooded through the samples at constant flowratel/f§. This was followed by flooding with
low salinity brines. In the case of secondary recg\experiments, brine #l was directly injected
followed, in some cases, by brine 0.1#l. Duringoslary and tertiary recovery experiments, oil
production was monitored as well as time evolubdother physical parameters [pressure drop,
breakthrough time, pH and effluents ionic compositi

Two-phase dispersion ag:S

For DU3/A/4 sample, two dispersion experiments wezdormed at ambient temperature after
low salinity brine injection. First, the core aj; Svas saturated with brine #l then flooded with
brine #H at 5ml/h. Effluent density was recordeddnyine densimeter. After dispersion at,S
the core was cleaned using cycles of toluene amprapanol floods followed by gas drying.
One-phase flow dispersion was then performed. Tomparison of one and two-phase
dispersions gave some indication on the way thidwakoil was distributed in the pore network
and its role on the concentration dispersion.

Results

One-phase flooding with brines

Dispersion experiment at 20°C on DU3/0/1 samplensttba very homogenous sample with a
dispersion coefficient of 1.5E m%s at 2ml/h. Experimental results for high tempemat
dispersions were presented in Figure 3. In botlessagore volume by saturation and derived
from effluent curves were in excellent agreementrilyy the first stage of the experiment
corresponding to brine #H saturation at room temupee, the pH increased from 7.0 to 8.1 for
DU3/A/5 and 6.7 to 7.6 for DU3/D/7. During this gadtion, the pressure drop remained
constant for both samples. When the system was &eldigh temperature, pressure drop
increased whereas pH had curious variations cordpogerregular increases and decreases.
Switching brine #H to brine #l led to a large pHrease from 7.3 to 9.6 for DU3/A/5 and 7.4 to
8.7 for DU3/D/7 while pressure drop remained camstBressure drop started increasing when
injection brine was changed with brine #0.1l, saaeeH that continues increasing until 10 for
DU3/A/5 and 9.6 for DU3/D/7.

Effect of brine concentration and composition

Three experiments, performed at T = 35°C confirradditional oil recovery when low salinity
brine was injected in tertiary mode. In Figuresa#hd 4b, oil recovery, pH and pressure drop are
plotted during the secondary and tertiary watedlngs. We clearly observe an additional
recovery of +11% ooip when injecting brine fcomposed only of NaCl] after H brine. This
gain of recovery was obtained even if no divalemtwas present in the invading brine. pH and
pressure drop also increased as soon as hhina# injected.

Figures 5a and 5b present similar results obtawigdbrine # [composed of 95% NaCl and 5%
CaCl] on tertiary waterflooding. Additional oil recowenf +10.5% ooip is observed. The pH
and pressure drop also increased as soon as#irim@s injected. Switching from brine #1 to
brine #n [same concentration but containing Mg|Ctlidn’t permit to improve recovery but
decreasing brine salinity by injecting brine #0eld to a gain of 4.2%. At the end of the tertiary
water flood, injection of brine #H was not followbeg any oil production but confirmed pH and
pressure drop dependence to the invading brine ecration. During this late brine #H
injection, pH decreased and reached its initiah@galwhereas pressure drop didn’'t decrease to its
initial values.

Figures 6a and 6b present a different experimgmtaiedure. In this case we injected brine #H
followed by stepwise injections of brine #10I,r&i#5I, brine #2.51 and brine #l injections. No
additional oil recovery was observed until brinenés injected where a gain of +9% ooip was
observed. It's to note that pH and pressure dropeased at each brine injection step even if no
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additional oil recovery was obtained. This resulggests that there is not a direct relationship
between pressure drop or pH increase and additmn@covery and/or that a threshold pH must
be overcome. It also suggests a threshold saltecration value, between 2.5 and 1g/l, above
which no additional recovery is possible.

Results of secondary recovery experiment with tigecof brine #l followed by brine #0.1l on
DU3/A/6 are presented on Figures 7a, 7b and Fi§uFer a given concentration, oil recoveries
in secondary and tertiary mode were very close.a§e noticed a gain of production of +6.8%
ooip with brine #0.1l. The pH and pressure dropasftbthe same behavior as in tertiary mode.
Additional oil recovery was still observed whereB8/3 sandstone does not contain any
kaolinite. The mechanism for additional oil recovdpesn’t need the presence of kaolinite, even
if the presence of clays seems necessary. One phaseiments showed that ionic exchanges
take place in the first three pore volumes when dalinity brine was injected, which is the same
as the additional oil recovery. This indicates im@ortance of ionic exchange in the recovery
mechanism.

Two-phase dispersion agS

Figure 9 shows the comparison of the normalizeatentmations versus cumulative injection for
both the single phase and two-phase dispersios. téstthe single phase test, the injected
concentration was produced after 1.7 PV of injectinere 3 to 5 PV were required in the two-
phase situation. Whereas the single phase contientiaurve is symmetrical on DU3/A/4, the
two-phase curve is largely skewed, with a long tdil the former case, the test confirmed the
homogeneity of the sample, whereas in the lattee,dde high dispersivity suggested that part of
oil is trapped in dead zones that can only be m@eliter injection of several pore volumes of
brine. There is an excellent agreement betweedhegeduced from effluent curve ang om
volumetrics.

Effect of displacement temperature

Results presented in figures 10a and 10b showed fiha recovery and behavior after
breakthrough of secondary high salinity water iti@c were strongly dependent on
displacement temperature. The viscosity ratiggat 35°C, 60°C, 90°C were 7.5, 6.4 and 5.4
respectively. At T° = 35°C, oil production almosogped after breakthrough whereas for high
displacement temperatures it was followed by a Ipragluction tail. Final recovery with brine
#H increased in increasing displacement temperd6n$ % ooip at T = 35°C, 73.6% at T =
60°C and 80.8% at T = 90°C]. It suggests that thettability changes towards more
intermediate-wet as temperature is increased.

No significant additional oil recovery by low watsalinity was observed for high temperatures
floods with brine #1 or brine #0.11. However, withe same brine/oil/rock, low salinity
waterflood at T = 35°C exhibited a gain of oil puation of +11% ooip with brine #1 and of
+4.2%o00ip with brine #0.1l, especially in the fitatee pore volumes. It shows that the benefit
of low salinity brine injection might be temperagutependent.

Discussion

In this study, one-phase and two-phase experimeisng which several physico-chemical
parameters were monitored, aimed to further unaledstg of low salinity waterflooding. We
discuss here some relevant points we observedditivase flow tests.

pH increase was due to ionic exchange betweenpastycles and invading brine, and calcite
dissolution [slower reaction]. However, pH increaseere temperature dependant and reduced
when displacement temperaturey][Tvas increased. In two-phase flow, pH increase alas
obtained when reducing brine concentration eveo iddditional oil was produced.

Observed pressure drop increases, obtained wheringdthe salt concentration, was due to
clay layers expansion after modification of elextiforces, as predicted by DLVO theory
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[Israelachvili, 1985]. Fines release can also happken brine concentration was reduced even
if, In our case, no significant particles were proed in the effluent.

Results obtained on DU3 sandstones confirmed thatdalinity brine injection can lead to
additional oil recovery in secondary and tertiargd®. However, in our experiments, some
conditions in which gain of oil recovery was obssiwvere different from literature examples.
Samples used in this study were cut from a clay@dstone that doesn’t contain kaolinite.
Results obtained with these cores suggest that iekewlinite can play an important role in the
recovery mechanisms, as proposed by Tang and Mda®88], and is more hydrophobic than
other clays, additional oil recovery can be obsgméhout the presence of this clay.

Additional oil recovery was also obtained when meakknt ions were present in the invading
brine [but was present in the connate]. Divaletibcs are known to mediate adsorption of polar
components of oil on mineral surfaces during wetitglalteration [Buckley 1997; Lager et al.
2006]. The mechanism based on multicomponent ierithange [MIE] and removal of oil
components from clay surface replaced by uncompleations is not sufficient to explain our
results. When low salinity brine, composed onlyN#CI is injected, these monovalent ions
won't be able to remove divalent ions initially pemt on mineral surface. Affinity of clay
surfaces to cations, in fact, increases when isangavalence and molar weight.

The impact of temperature on oil recovery in seeopdnode can be explained by mobility
differences between oil and water at high or madeéereemperature. Tertiary recovery
experiments conducted at T = 35°C and T = 90°C esigg a residual oil saturation that was
attained either in increasing temperature or inelomg brine salinity. Experiment at T = 60°C
doesn’t show the same residual saturation butdhmple was half the permeability than the
others. The residual oil saturation is then notyadpendant on displacement temperature and
brine salinity, but also dependant on physical proes of the samples

CONCLUSIONS

In this paper, we presented a study of influencéowf salinity brine injection in tertiary and

secondary mode accompanied by single-phase expeanikhe crude oil/brine/rock system was

preliminarily characterized. Dispersion experimemsdicated that DU3 samples were very
homogenous. Several observations have been madehas study:

- Additional oil recovery of about 10% was obtained fertiary recovery experiments at
moderate temperatures [T = 35°C] when going fromy/I50 1g/l. A slight additional gain of
recovery was also obtained when 0,1g/l brine wegsiad.

- This recovery occured even if no divalent ion wesspnt in the low salinity brine.

- Gains of recovery occured mainly in the first thpesee volumes and were accompanied
by pH and pressure drop increases. This increasealss» occur without additional oll
production.

- Successive dilution of injection brine showed aasmtration threshold between 2.5 and
1g/l, above which no additional oil recovery wakiaged.

- Oil recovery at 19/l by secondary recovery expenime&as close to the recovery at the
same concentration by tertiary mode.

- All these additional oil recoveries occured wher&d43 sandstone does not contain
kaolinite showing that the mechanism of additiomarecovery does not especially need the
presence of kaolinite, even if presence of claynset® be necessary.

- Final oil recovery increased with increasing displaent temperature. But no significant
additional oil recovery was obtained when low safibrine was injected at 60 or 90°C.
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TABLES AND FIGURES

Sample Quartz Albite Microcli| Calcite Apatite Anatase Muscov|t Chlorite lllite
ne e
DU3/A 54.4 34 - 0.5 0.2 0.6 - 2.5 7.7
DU3/0 60.9 28 1.0 0.2 0.1 0.5 4.0 3.2 2.0

Table 1 : Mineralogical composition of the core ptes.

Sample| Si@ Al,O3 Na&O KO FeO; | TiO, MgO CaO ROs MnO SQ BaO SrO
DU3/A | 82.49 9.26 3.76 0.82 1.06 0.6 0.48 0.57 0.08 0.03 0.01 0.01 0.01
DU3/0 83.1 9.18 3.56 0.96 0.94 0.51 0.5 0.26 0.06 .010 - - -
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Table 2 : Molecular composition of the core samples

Brines C(gll) NaCl CaCl2 MgCI2
(%ow) (%ow) (%ow)
#H 50 90 10
#l 1 95 5
#10I 10 95 5
#5| 5 95 5
#2.5| 2.5 95 5
#0.11 0,1 95 5
#b 1 100 -
#m 1 95 3,75 1,25

Table 3 : Concentration and Composition of

brines.
Sample '@ k,,(brine #H) (O] VP
d d (%) (ml)
(mdy) (mdy)
DU3/0/1 704 330 19.3 17
DU3/0/2 825 419 20.5 18.1
DU3/0/3 600 130 17.4 15.3
DU3/0/4 553 232 18.1 16.0
DU3/0/5 681 139 16.4 14.3
DU3/A/3 467.6 54.8 21.5 18.9
DU3/A/4 426.1 109.0 19.2 17.1
DU3/A/5 398.7 75.6 19.9 17.5
DU3/A/6 467.9 81.6 19.3 16.9
DU3/D/7 790.3 19.4 17.1
DU3/D/9 796.6 385.3 18.7| 16.5
Table 4 : Physical properties of the core samples.
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Figure 7: Oil recovery, pH and pressure drop evwstutiuring tertiary recovery experiment on DU3/0/5.
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Abstract

Over the last 10 years, the emerging EOR processjbgtion of low salinity water has been investeghthrough numerous
laboratories and some field tests. Extensive rebeprograms have been launched by different teaimsing at better
understanding the involved mechanisms (clay releeeton exchange). One of the main issues is faéx the observed
dispersion in additional oil recoveries.

In this study, we integrate new experimental obstions to the literature to carry out a mechanisalysis of recivery by low
salinity injection. These new results were obtainedoutcrop sandstones with 9-10 % clay contergg@iho 2009) and on
reservoir cores with reservair oil.
» Very positive results to dilute brine injection tre outcrop rock / crude oil of field A system hayeen observed
either in tertiary mode or secondary mode.
» Corefloods on the same outcrop rock/ crude oilesysthow that the benefits of low salinity brineeztjon may vary
against the flood temperature.
» Corefloods in pseudo-reservoir conditions usingmesir cores and the same crude oil of field A sedwo response
to injection of low salinity brine.
» Corefloods using reservoir cores and oils from ehdéferent fields did not show any positive resp@no dilute
brine injection.

In this paper, we analyze the different theoriesppsed in the literature and present experimeaiahter-examples for most
of them, particularly related to the presence dikite, divalent ions in injected brine, or thdeet of temperature. We show
that low salinity water injection as an EOR metlapgbears very sensitive to a combination of seymameters.

Introduction

Low salinity injection is an emerging EOR processitawas put in evidence only 10 years ago by Targorrow (1998).
Microscopic efficiency was proved both in secondand tertiary injection. However, a large scatteraidditional oil
recoveries was observed and the involved mecharasensot clearly identified. For this reason, exte@a research programs
have been launched in the oil industry to undedsthe underlying physical phenomena: Webb et 8042, Mc Guire et al.
(2005), Lager et al. (2006). Thus, over the pastédérs, different mechanisms have been put forirarthe literature to
explain the complex crude oil/ brine/ rock intefais leading to additional oil recoveries when dtijeg low salinity water.
Tang & Morrow (1998) proposed a theory based orr¢lease of mixed wet clay particles from poreswaithg the production
of oil droplets adsorbed on these clays. This sstggthat the system would evolve towards a moremaet state. This
phenomenon of fines migration during low salinitjeiction is well-known and explained by DLVO (Degyan-Landau-
Verwey-Overbeek) theory of colloids. It is alsoasgated with a permeability reduction resultingnfrgpore throats and pore
constrictions plugging by fine mobilization wittofving fluid. Even if several experiment observasi@re in agreement with
this interpretation, contradictory results with aihal oil recovery without permeability reducti@md no fine production can
be listed.

Mc Guire et al. (2005) considered a mechanism iichviow salinity injection acts like an alkalinelstion. The rise in pH is
induced by calcite dissolution and cation exchamgen dilute brine is injected. It generates in-sitwfactants from crude oil,
lowering IFT and then improving oil recovery. Tleigplanation can also be revised by several expetaheounter-examples
published in the literature.

158



Finally, Lager et al. (2006) proposed an other rma@m based on Multicomponent lonic Exchange. Tdgsume that oil

polar compounds are bonded to negatively chargeg slirface either through multivalent cations isecaf carboxylate

functions (cation or ligand bridging) or directlgisorbed onto the mineral surface in case of basictions (cation exchange).
When low salinity is injected, organo-metallic cdewand directly adsorbed polar compounds are cepldy cations present
in dilute brine and the system is evolving towaadsore water wet state. In this theory, multivalestions in injected brine
are thought to be more efficient to desorb oil.

In this work, we briefly present negative results abtained by low salinity injection on unconsolath sample from A

reservoir in reduced conditions. Then, we analymerhechanisms proposed so far in the literaturepaesent in-house and
external experimental counter-examples for moghefn. This study aims at forming an opinion on ¢hdsferent theories

and more particularly at discussing the influentparameters such as the presence of kaolinite)etivions in injected brine
or the effect of temperature.

Experimental
Material

Crude oll

The reservoir crude oil designed as Oil A was deethis study. Before use, crude oil was filtetedemove patrticles. Oil
properties are presented in Table 1.

Brines

Brines were prepared from distilled water and reaggade chemicals. High salinity connate brineemeid as AHS
[58.32¢g/L] corresponds to the composition of A ree& brine and its composition is listed in TaBle

Concerning the low salinity brines, two differemw salinity compositions were used referred as Al6dly Na’
monovalent cations] and ALS2 [only"Knonovalent cations]. All the low salinity compasits are presented in Table 2.

Cores

Core from A reservoir is an unconsolidated rock amdbriginated from A reservoir. Table 3 and TaHleprovide
respectively the mineral and molecular compositiad the physical properties of A sample.

Experimental procedure

Core cleaning

A sample was cleaned by Toluene and Isopropanotiflauntil the effluent Toluene was clear and theaddby nitrogen.
After drying, the core dimensions and gaz permésghilere measured.

Brine saturation at ambient temperature

A core was saturated under vacuum then floodedH$ at 1 PV/h. The equilibrium was assumed to laehmed after a
total injection volume of 15 PV. After saturatiomsvachieved, the permeability of the core to bARK was measured.

Establisment of Swi

The initial water saturation (Swi) was establisladambient temperature. Paraffinic oil with highécosity than A oil
was necessary to reach low value of (Swi). Thectiza of the oil flood was regularly reversed t@yent water saturation
gradients. Paraffinic oil was later miscibly isptddoy A oil.

Aging

The core was then aged during 15 days at resarsoperature: 90°C and back pressure of 15 bars.

Waterflood tests

Waterflood was performed at a constant flow ratésxdc/h at 90°C. The efficiency of low salinity éation was tested in
tertiary mode. AHS brine was first injected until eecovery was stabilized. The injection brine wihen switched to ALS
brines. Pressure drop and oil production were roogit continuously.

Results

Sample from A reservoir was aged at Swi = 26.5 %taNlood recovery was stable at 47% after injectb 14 PV of AHS
brine. During injection of AHS the pressure dropged through a maximum of 86.5 mbar, and thende8l0 mbar followed
by continuous slow rise to 94 mbar after injectidri4 PV of AHS (Fig. 1).

No additional oil recovery was observed after itimtof 4.7 PV of ALS1, 1g/L only NaCl. Then, keagithe same low ionic
force, we injected 4.2 PV of ALS2, 1.17 g/L only Kiilit again no additional oil recovery was obtaingfier switching to LS
brines, the pressure drop increased sharply froto 764 mbar for ALS1 and from 164 to 249 mbarAtS2 (Fig. 1).

Two other reservoir systems CR and AG were tesyddw salinity injection and gave disappointingults. For CR reservaoir,
two companion samples were selected and dilutes keificiency was assessed both in secondary atidrjemode without
success. For AG reservoir, a small benefit wasrobse +1.5 to 3.6 %OOIP additional oil recoventéntiary injection.

For all these tests, significant production of ingas observed in produced water when low salffotydings started as it is
illustrated in Fig. 2 for CR reservoir.

Discussion

Particule release and Flow diversion
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The first mechanism put forward in the literatuseekplain the additional oil recovery resultingrfréow salinity injection
was based on mixed-wet clay release (Tang and Mori®98). Positive results were obtained both irigey and in
secondary mode on Berea sandstones. It was asgbeiah clay production, mainly Kaolinite, in efflats. This explanation
attempt was built on the fact that fines are mined-particles as a part of their surface is expdsedtude oil during aging.
The clay detachment results on the balance betwesahanical and colloidal forces-DLVO (IsraelachvilP91), the latter
beeing much more sensitive to water salinity. Qdayticles are attached to pore surface by two rmmampeting colloidal
forces: electrostatic repulsion forces and Van M&lls attractive forces (DLVO theory). When saljnis decreasing, a
phenomenon of fine release from pore walls occgr&lactrostatic interactions become dominant armight allow the
production of oil droplets adsorbed on these clay® system is evolving towards a more water-watesand the electrical
double layer in the agueous phase is expanded iftkipretation is consistent with spontaneous Intioin tests performed by
Tang (1999) with decreasing salinity brines. Twohentexperimental observations done by Tang and dostrengthened the
particle release theory. First, they reported angability reduction and a significant increase fegsure drop attributed to
pore throats and pore constrictions plugging by fimobilization with flowing fluid (Jones, 1964). @i, the low salinity
waterfloods they performed were always associaies pH increase which also contribute to the inktalof fine particles
(Khilar 1981). Even if several experiment obsemagi were in agreement with this interpretation raacdm, contradictory
results grow in number. First, BP did not noticg éine migration during numerous low salinity exjpeents with additional
oil recovery both in reduced and reservoir condgigLgaer, 2006). More recently, Morrow and hiswaarkers presented
positive low salinity waterflood experiments withdine production as it was described by Zhang @3Gind by Pu (2008).
The results that we obtained, on reservoir samptesre no additional oil recovery was observed despisignificant fine
production in effluents (Fig.1), explicitely protieat fine mobilization is not responsible for therease in oil recovery by low
salinity injection.

An other assumption put forward by Morrow et ak. éxplaining the new experimental results obtaihgdZhang (2007)
and by Pu (2008) was based on what we refer to dieersion. They observed no fine production beigaificant increase in
pressure drop associated to the additional oilvego Morrow explained that results by the formatmf new oil/brine/rock
interfaces. Low salinity brine induces the detachin@ clay and/or mineral particles like dolomifhen, these fines form
clay or mineral stabilized lamellas which generatgansient resistance to the brine flow in theepoaiusing a significant
pressure drop increase associated with improvecivery. This speculative explanation is basedroanalysis proposed by
Mason and Morrow (1991) of capillary behavior ofttiveg liquid in triangular pore shapes. Howevegngiicant permeability
reduction is in fact, not systematic when additlaribrecovery is observed as it was presented &gel et al. (2006). Recent
observations are also in contradiction with thigatty as for A experiments a significant pressureiase was observed
without additional oil recovery (Fig.1) and Cissok{2009) also obtained negative results despiiseaim pressure drop for
outcrop sandstone experiments performed at elevategerature (Fig.3).

All these results prove that particle release dod fdiversion are not the key parameters that cbradditional oil
production when low salinity injection is performed

Presence of Kaolinite

Most of the core low salinity waterfloods publishedhe literature on sandstone samples were pagdrwith significant
Kaolinite. Morrow and Tang (1998) did a large humbé core floods on permeable Berea sandstoneshwdovatain 6 to
8%wt Kaolinite. Later, Jerauld et al. 2006; Seccenalh al. 2008 put forward a relationship suggesthag additional oil
recovery was directly proportional with the Kadlencontent in the rock. This correlation was ol#difrom three SWTT tests
and one coreflood result performed for Endicotidfi@ the North Slope of Alaska. The Kaolinite centration was evaluated
for numerous wells by probabilistic log modelinglaa concentration map was generated. Then, theaia@ of low salinity
benefit for this field was estimated from this @ation assigning low salinity relative permeailiturves to Kaolinite
concentrations.

The predominant importance attributed to this tgpelay needs to be revised due to recent expatsh®bservations
obtained by Cissokho (2009) in which significantitey additional oil recoveries (up to + 15% OOM&s achieved with
Kaolinite free samples (Fig. 4). These sandstoefsned as DU3 contain 9-10% of clays which are mosed of lllite, Mica
and Chlorite. One of the major differences we painout between high Kaolinite content rocks and BdBples was that
tertiary low salinity response was delayed. Inaegasoil recovery is observed between 2-3 PV asitlimthe 1 PV of dilute
brine injection respectively for DU3 samples anghhKaolinite content rocks. A speculative explamatof this observation
could be linked to the fact that Kaolinite has ayMew Cationic Exchange Capacity (CEC) 5-15 me@f.@ompared to lllite
or Chlorite with a CEC of 10-40 meq/100g. Indeezljesal mechanisms of oil phase adsorption to claerals are directly
linked to the negative charge present at the miisairdace as it is described by Arnarson (2000) Backley et al. (1998) (we
will go into further details on this topic later anthe discussion). Thus, if we have more intéoact between the rock and the
oil phase through negatively charged sites for Dihi, release of adsorded oil might take more tingen tfor kaolinite rich
rocks.

pH increase / alkaline waterflooding
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In numerous laboratory tests, dilute brine wateding is associated with significant pH increashisTrise in pH is
attributed to carbonate dissolution and cation arge which are the consequences of low salinityelbck interactions. This
phenomenon was systematically observed at thedieqt of low salinity discovery as an EOR procegsTang (1999) on
Berea sandstones and by Mc Guire et al. (2005) anthNSlope field samples. Thus, an other mechamissumption was
suggested by Mc Guire et al. (2006) that considésadsalinity water acting like an alkaline solutioHigh pH enables a
saponification reaction of crude oil acidic compdsinvhich results in in-situ generation of surfatsahis leads to IFT
reduction and oil-in-water emulsification, thesetmajor mechanisms allow additional oil productimncapillary desorption
and improvement of water sweep efficiency by thduotion of the agueous phase mobility (Baviere }9%lowever,
conflicting experimental observations cast doubttlis theory. In fact, high pH (pH>9) and a non ligeble presence of
acidic compounds in crude oil are determining patans but Lager (2006) reported experimental evidenvhere low
salinity benefit was achieved with a pH <7. He digghlighted the fact that no correlation couldfoend between crude oil
Acid Numbers and additional oil recoveries. The @sinter-argument he put forward, is that high(PH>9 -10) in reservoir
conditions is very unlikely due to buffering proses. Indeed, C{present in reservoir acts as pH buffer and itds eeported
a phenomenon of proton buffering causing tdlease coming from crude acidic compounds anderainoxides. More
recently, Morrow and his co-workers, obtained ressim disagreement with the alkaline waterfloodimgpothesis. Zhang
(2007) obtained positive results on reservoir sasplith slight rise in pH and for one type of cruaidle pH decrease was even
observed; in any case pH was very close to nelRral2008, also presented experiments on Tensteep with an additional
oil recovery with slight change in pH of the effliiebrine. Some new observations are also incomsistéth the pH
mechanism assumption put forward by Mc Guire assdkiso (2009) perfomed an experiment at 60°C (imibee of
temperature will be discussed later) which hasshoiwn improved recovery although the pH was risery \igh up to 10
(Fig. 5) at the end of 0.1g/l brine flooding.

All these experimental evidences clearly show thete is no direct relationship between pH of tfilient and additional
oil recovery. We did the same observation on whttedis on reservoir samples.

Multicomponent lonic Exchange (MIE)

In Soil sciences, numerous research studies deal thve sorption of organic matter to mineral sueB@iming at
determining the fate of these compounds in therenmient. Arnarson (2000) described the main adserphechanisms
extensively studied in the literature for specdiganic molecules, humic substances and Naturacdviatter (NOM). The
table 5 illustrates their main characteristics:

Type of mechanism Illustrations Specific comments
L » Thought to be important at
i
. \ the hydroxylated edges of
Ll L aluminosilicate clays
1 - Ligand exchange ci Adsorotion 2. .
. orp G + HO . SQ4 very good competing
. anions for ligand exchange
Pyl L.
| | sites
Mineral Surface Mineral Surface
~
) 4 + X = inorganic cation
. ™y
. . | i .
2 — Cation bridges or water S ST » Polyvalent cations more
bridges Py OR H\.‘?/.H efficient than monovalent
[Sythiste! .
© © cations
X@ x@
© ©
Negative Mineral Surface Negative Mineral Surface
LK\ » X =inorganic anion
\fo H # X » Polyvalent anions more
. + .
3 - Anion exchange ¢  Adsorption o e
T — efficient than monovalent
oOXE { , anions
® @
Positive Mineral Surface Positive Mineral Surface
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« X =inorganic cation

e Thought to be important fo

R
/ -
Re— g, . negatively charged
X . -
_ + " Adeoption o aluminosilicate clay
4 - Cation exchange - i surfaces
e e
© © » Polyvalent cations more
Negative Mineral Surface Negative Mineral Surface

efficient than monovalent
cations

ey * Possibly occur with any

mineral & organic
compounds

» Short range interactions
5 - Van der Waals

: » Significant at high ionic
strength (reduction of
double-layer thickness

DLVO)
e Apolar part of organic
0)
tia0 & compounds unfavorably

interact with water and are

: expelled from solution onto
6 - Hydrophobic effects )

P the mineral surface

Adsorption

« Gain in entropy of the

Mineral Surface Mineral Surface SyStem

Table 5 Mechanisms of organic compounds adsoption i nto minerals

Except the cation bridging which was put in evideihy Buckley et al. (1998) in a study concerning thck wettability
alteration by crude oils, the other adsorption ra@idms never have been referred in petroleum tiitezauntil Lager (2006)
proposed a new theory for the explanation of lolmgg efficiency.

Experimental observations (Lager 2006) showed dkaitional oil recoveries occur in tertiary moddyoifi the connate
brine contains divalent cations {Gp Thus, it was interpretated that among theseadsorption mechanisms, those which
directly involve divalent cationie. cation or water bridging and cation exchange vkoaight to be sensitive to low salinity
injection. Lager (2006) proposed a theory base®alticomponent lonic Exchange (MIE) which wouldadl the desorbtion
of both positively and negatively charged organiompounds when low salinity brine is injected. Thgamo-metallic
complexes (negatively charged organic compoundsataht cations) resulting from the adsorption tays through cation or
water bridges (Table 5, mechanism 2) would be pgglaby uncomplexed inorganic cations. The same @henon would
occur with directly adsorbed organic compounds (@& mechanism 4). The desorption is thought tonbee efficient with
multivalent cations and Lager (2008) observed iM\&skan oil field a good correlation between aiddil oil production and
Mg?* adsorption when low salinity was injected. Thug tdomposition of invading low salinity brine wagerpretated as a
key parameter of dilute brine injection successs Thechanism theory explains many of the resultaiobd in the literature
such as the necessity of divalent cation presem@®inate brine and the need to have a mineral wittka certain cation
exchange capacity. It is also in consistent withdifficulty to find a correlation between oil atldhal gains and oil properties
as crude oils are very complex fluids composed ifférgnt compounds associated with different typégock adsorption
mechanims.

However, some aspects of this theory can be redigising new experimental observations. CissokB69pshowed that
the low salinity response of the system outcroplseome DU3 + A crude oil, was not sensitive to tiag low salinity brine
composition. Two different compositions were tesiadtertiary injection, +11% (OOIP) and +10.5 % (IPD were
respectively obtained with 1g/L 100 % NaCl and witiiL 95% NaCl + 5% Cagl (Fig. 6 &4). These results put in evidence
two points: the injection of 100 % monovalent catias not a killing factor for low salinity processid the presence of
divalent cations is not systematically an optimimatparameter of injected brine. These observatitmow doubt on
considering divalent cations in injected brinesetive players of low salinity mechanism and thu& Meing the cause of low
salinity efficiency. An inconsistency has also te taised concerning adsorption/desorption of paditicharged organic
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compound according to the salinity. In Lager’s papieese molecules are thought to be desorbed wdianity is decreasing.
However, contrary statements are referred in sddinees literature; basic amino-acids (Hedges aam@ H987) and aliphatic
amines (Wang 1990) were found to be much more hddoonto clay minerals in distilled water than iighh salinity
environement such as sea water.

In conclusion, the comprehension of low salinitycimenism is definitely linked to the understandirfgtie origin of
organic matter adsorption mechanism onto minendihdseie the wettability alteration induced by crude ofigéservoir rocks.
The MIE hypothesis allowed focusing the discussionthis direction but it is not conclusive as someperimental
observations are in contradiction with this theory.

Influence of the temperature

The influence of the temperature has not been lgleliscussed before in the literature. Webb (20§tbigies indirectly
showed that low salinity efficiency is not affectied high temperature and high pressure as posiisponses were as much
observed in reduced conditions as in reservoir iciong.

Cissokho (2009) carried out numerous low salinitperiments using the same outcrop rock DU3/ A craillebrines
system. Most of these experiments were performad am aging temperature set at 60°C and a watelifigoset at 35°C
except for two samples DU3/D/9 and DU3/A/4 for whiemperatures were higher. We will consider twsistevith exactly
the same raw material and procedure except foteimperature: DU3/D/9 with Jine Taisplacemert 90 °C, W/, at 5,4 and
DU3/0/5 with Taging= 60°C and Jispicemerc 35°C, W/Hw at 7,5. Low salinity injection in tertiary mode sveested on these two
samples and results are illustrated in Fig. 7. B¥&U3/0/5 and DU3/D/9 had very close water bréa@tighs, oil production
curves during high salinity brine injection had yelifferent behaviors: no more production after 8F DU3/0/5 with a total
recovery of 67,7 % OOIP and a significant productdter BT for DU3/D/9 with a total production 0 ®% OOIP. Then the
low salinity response was much more important fax30/5 (+ 11% OOIP) than for DU3/D/9 (+ 4% OOIP).

Discrepancies in oil production during high saljriitrine injection is mainly attributed to a wettétlgimodification due to the
change in temperature (note that the differenodsicosity ratio is not sufficient to explain suasults). This means that low
salinity injection process is sensitive to initie¢ttability. Indeed, for a given brine + mineralagystem, the type of adsorption
and the number of organic adsorption sites arercted by the organic compound nature and the teatpe (Arnarson
2000).

Low salinity negative responses for reservoir caies strengthen the fact that temperature mostgtnly has a significant
influence on low salinity efficiency. Moreover, && samples coming from three different reservailsndt show additional
oil production by low salinity waterflood of reseiv oil at elevated temperature. For A reservoakidor example, aging and
displacement temperature was set at T= 90°C aradlditional oil recovery was observed whereas A emiti+ DU3 outcrop
sandstones is a successful system at T=35°C.

Conclusions

1- The hypothesis of alkaline waterfloodings am#$i release / flow diversion are not deemed thvbdeause of the additional
oil recovery observed by low salinity injection.Has been illustrated by numerous experimental teouexemples. These
phenomenons have to be considered as consequeatices than causes although they might play a pesitle when they

occur.

2- A Kaolinite clay content rock is not a necesseoydition to obtain additional oil gain by low igetly injection as very

positive results + 9 to + 14.7 % OOIP (in tertianpde) were observed with a Kaolinite free sandstblmavever, it might be

possible that Kaolinite reacts faster that othpetgf clay due to its lower CEC.

3- The MIE proposed by Lager (2006) put in evidetimeparamount importance of screening the diftetygres of adsorption
mechanisms of organic compounds on mineral surfacebs how salinity can influence these oil/rock tattions. He

highlighted the necessity of having divalent cagion connate water to adsorb organo-metallic comgsuacid organic

compounds + divalent cations) onto minerals. Howewe put forward some inconsistencies:

- As no correlation exists between crude Acid Numied additional gains, Lager explains that basicaoig
compounds also play a role through cation exchamhbey would be directly adsorbed onto mineral szefan
high salinity and they would be replaced by inorgasations in low salinity. However, the oppositdisity
effect has been described in the soil literature.

- Then, he mentioned that MIE should be more effectien low salinity brine contains divalent catidms new
experimental observations on outcrops showed nsitdgty response to invading low salinity brinersposition.

Thus, more investigations have to be carried outbfter understanding the influence of salinitytba different types of
adsorption mechanisms.

4- The temperature influence on low salinity resggowas illustrated by recent experiments. Low gglpprocess seems to be
very sensitive to initial wettability state which¢ontrolled for a given rock/brine systems byrhture of organic compounds,
the temperature and the connate brine salinity.
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Table 1 A crude oil properties
Temperature, p, g/ml W, cp n-C5 Acid # mg Base # mg Mol Hw
°C Asph , KOH/g oil KOH/g oil
W%
35 0.8354 5.42 1.8 0.17 0.95 7.5
60 0.8158 3.00 2.3 0.17 0.95 6.4
90 0.7966 1.71 2.3 0.17 0.95 5.4
Table 2 A brine compositions
Componenty A formation| A low salinity | A low salinity
brine, mg/L | brine 1, mg/L | brine 2, mg/L
(AHS) (ALS1) (ALS2)
NacCl 53.36 1 -
KCI 0.40 - 1.17
CaCl 3.62 - -
MgCl, 0.57 - -
NaHCG; 0.37 - -
TDS 58.32 1 1.17
Table 3 Mineralogical composition of A core (% wt)
Sample | Quartz| Albite | Microcline | Calcite Apatite Siderite | Pyrite | Anatase | Kaolinite | lllite / Micas
A 82.1 5.0 5.6 0.4 0.3 0.9 0.1 0.2 2.6 2.8
Table 4 Molecular composition of A core (% wt)
Sample| SiQ | Al,O3 | N&O | KO | FeO; | TiO, | MgO | CaO| BOs | SO; | BaO
A 89.90| 3.86 0.64| 1.12 0.76 0.19 0.09 041 013 20.m.03

165



Fig.1 Response to low salinity brine in tertiary mo  de for A reservoir core
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Fig. 2 Production of fines picture in water effluen  t for CR reservoir core
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Fig. 3 Qil recovery and pressure drop evolution dur

ing tertiary recovery experiment on DU3/A/4, T

aging =Tdisplacement =60C
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Fig. 5 Oil recovery and pH evolution during tertia

ry recovery experiment on DU3/A/4, T

aging =Tdisplacement =60T
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Fig. 7 Evolution on oil recovery during tertiary e

xperiments on DU3/0/5 and DU3/D/9 samples at differ

ent temperatures
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Tracages monophasigues

1
: M o K (0] VP Kk
Echantillon o p° 9
@ = | (mdy) | %) M) | (mdy)
DU3/0/1 179 Rim 704 19,3 17 330
DU3/A/5 185,4 4bar 399 19,9 17,5 75,6
DU3/D/4 180,8 4bar 866 21,8 19,2 ---
DU3/D/7 186,2 4bar 790 19 16,7 ---
DU3/D/8 182,9 4bar 681 22,7 20 ---
DU3/0/1
1
MsechdQ) L(cm) D(cm) kg(mdy) VP(ml) ® (%) k,, (mdy)
179 7 4 704 17 19,3 330

pH (Saumure #H) pH (Saumure #l P°

6,5 7,3 Rim
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Figure Al : DU3/0/1: Evolution ionique pendant la mise a I'équilibre el@ Saumure #H.
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DU3/A/5
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Figure A3 : DU3/A/5: Evolution ionique lors de la mise a I'équilibre ada Saumure #H.
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Figure A4 : DU3/A/5: Evolution ionique lors de la mise a I'équilibre ada Saumure #H.
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Figure A5 : DU3/A/5: Evolution du pH et de la perte de charge lors adegrences de tracage monophasique.
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DU3/D/4
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Msecnd@) [ L(cm) D(cm) | kg(mdy) | VP(ml) | @ (%) | k (mdy)
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Figure A7 : DU3/D/4: Evolution des différents parametres lors du balayegdiaire.
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DU3/D/7
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Msecnd@) [ L(cm) D(cm) | kg(mdy) | VP(ml) | @ (%) | k (mdy)
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DU3/D/8
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Figure A1l : DU3/D/8 : Evolution des différents paramétres kbes expériences de tragcage monophasique
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Balayaqges tertiaires

A. Drainage avec pompes volumétriques

Quantité

. lere huile a , o - Vitesse de front Swau BT | dhuile

Echantillons contact Type de pompé Montage | Température (°C)poil (cp) Débit (mi/h) (cm/h) BT(VPeau) (%) Utilisée

(PV)

DU3/0/2 Stock Tank  Pharmacia | 'Mterface 35 5,4 2 0,879335012 0,26 46,8 10
eau/huile

DU3/0/4 Stock TanK  Pharmacia | 'nterface 25 8,2 18 8,952729588 0,34 63,6 10
eau/huile

DU3/0/5 Stock TanK  Pharmacia | 'Mterface 25 8,2 60 33,39013366 - - 10
eau/huile

DU3/0/6 Marcol 82 Isco Interface 25 27 36 18,48305463 0,65 47,3 7
eau/huile

DU3/A/3 | Stock Tank Isco Interface 25 8,2 5 2,139242434 0,55 475 7
eau/huile

DU3/A/4 | Stock Tank Isco Interface 35 5,4 5 2,4 0,6 42,3 7.5
eau/huile

DU3/D/9 | Stock Tank Isco Interface 25 9,4 5 2,5 0,5 50,5 10
eau/huile

DU3/D/10 | Stock Tank Isco Interface 25 9.4 5 24 05 53,8 5
eau/huile

185



B. Drainage avec pompes

a a-coups
Type Bouchon2e huilg Températureuoil Montéeg Q(;J:gtieté Vitesse de | Swi ko1 (Swi)| ko2(Swi) kwl(Sor)|kw2(Sor)
Echantillon§y de |Montage de au (EJC) ?c ) en débit huile front finaux md md kw1/ko2(Swi) md md
pompe Toluéne|contac P (ml/hr) (VP) max (cm/h) | (%) y y y y
81,4 81,7
DU3/0/2 - - - - - - non - 0,8793350] 28,8 35°C 35°C 5,13 5,7 1,7
Interface Marcol 36, 60, 120,5 106,3
DU3/0/4 | Gilson - oui 25 8,2/95, 150, 447 | 149,212159{ 32,5| . ,ob P 2,18 - -
eau/huile 52 200 a35°C | a35°C
349 241
. Interface . Marcol 95, 150, 60°C a 60°C
DU3/0/5 | Gilson cau/huile  OY 52 25 8,2 300 404 | 166,950668| 36,4 250 2495 0,55 36,4 36,4
35°C | a35°C
. Interface . Stock 6,5 76,5
DU3/0/6 | Gilson cau/huild  OY Tank 25 27| 60, 300 154 | 154,025455] 29,8 535°C | a38°C 2,81 3,5 5,3
. Interface Stock 72 67,5
DUS3/A/3 | Gilson cau/huild - Tank 25 8,2/ 60,300 76 128,354546] 30,5 530°C | 2 35°C 0,81 - -
35
. Interface Stock a35°C 107
DU3/A/4 | Gilson cau/huild - Tank 35 5,4 60, 300 22 142,1 30,7 132 3 60°C 1,01 - -
a60°C
Interface Stock 259,6 475
DU3/D/9 | Gilson - - 25 9,4 60, 300 25 148,3 30,8 | 90°C * Ano 0,81 - -
eau/huile Tank | a90°C
(erroné)
. Interface Stock 239,4 236
DU3/D/10 | Gilson cau/huild - Tank 25 9,4 60, 300] 32 143,8 33 335°C | 2 60°C 1,89 - -
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Figure A12 : DU3/0/2 :Taux d’huile récupérée pendant I'expérience deyaale tertiaire et évolution de la perte de charge.
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DU3/0/4

1
Msecnd@) [ L(cm) D(cm) | kg(mdy) | VP(ml) | @ (%) | k (mdy)
182,9 7 4 553 16 18,1 232
pH (saumure #H) | pH (saumure #|P°(bar
4
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DU3/0/4: Evolution des differents paramétres pendarie balayage tertiaire, 50g/l- 1g/I
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Figure A13 : DU3/0/4:Evolution des différents parametres lors du baleyegiaire : 50g/4-1g/l.
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DU3/0/5

1
Msecnd@) [ L(cm) D(cm) | kg(mdy) | VP(mI) | @ (%) | k (mdy)
181 7 4 681 14,3 16,4 139
pH (saumure #H) | pH (saumure #|P°(bar
4
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DU3/0/5: Evolution des differents paramétres pendarie balayage tertiaire, 509/l 19/l
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Figure A14 : DU3/0/5:Evolution des différents parameétres lors du baleyegiaire : 50g/4-1g/l.
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T
Msecndg) | L(cm) D(cm) [ kg(mdy) | VP(mI) (%) | k, (mdy)
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DU3/0/6: Evolution des differents paramétres pendarie balayage tertiaire
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Figure A15 : DU3/0/6:Evolution des différents parametres lors du baleyegiaire : 50g/4-1g/l.
T
Msecndd) | L(cm) D(cm) | ky(mdy) [ VP(mI) D (%) | k, (mdy)
184,1 7 4 468 18,9 215 54,8
pH (saumure #H) | pH (saumure #|P°(bar
4
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DU3/A/3: Evolution des differents paramétres pendainle balayage tertiaire, 50g/l- 1g/l
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Figure A16 : DU3/A/3: Evolution des différents parametres lors du balaytegdiaire : 50g/A-1g/l.

194



DU3/A/4

1
Msecndg) | L(cm) D(cm) [ kg(mdy) | VP(mI) ® (%) | k, (mdy)
184,1 7 4 426 17,1 19,2 109,0
pH (Saumure #H) pH (Saumure #l P°(bar
4
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DU3/A/4: Evolution des differents paramétres pendanle balayage tertiaire, 50g/ 19/l
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Figure A17 : DU3/A/4: Evolution des différents parametres lors du balayediaire : 50g/A-1g/l.
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DU3/D/9

1
Msecnd@) [ L(cm) D(cm) | kg(mdy) | VP(ml) | @ (%) | k (mdy)
181,4 7 4 797 16,1 18,3 385
pH (saumure #H) | pH (saumure #|P°(bar
4
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DU3/D/9: Evolution des differents paramétres pendanle balayage tertiaire, 509/ 19/l
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Figure A18: DU3/D/9: Evolution des différents paramétres lors du balayagiaire : 50g/4-1g/l.
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DU3/D/10

MsécheQ)

L(cm)

D(cm)

kg(mdy)

VP(ml)

D (%)

Kk (mdy)

185,4

729

16,6

18,8

446

pH (Saumure #H)

pH (saumure #

P°(bar)
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A.

Drainage

avel

pompes volumétriques

Balavage secondaire

NatureT e dq Température Vitesse  d Sw au B'gﬁﬁi?ste
Echantillongde yp Montage| . P uoil (cp) Q(ml/h)front BT(Vpeau) e
W jpompe (°C) (%) utilisée
I'huile (cm/h)
(PV)
Stock Interface
DU3/A/6 Isco 125 8,2 5 1,850693456,43 49,2 6
Tank eau/huile
B. Drainage
avec pompes
a-coups
Type Bouchon . . . . Quantité d\Vitesse  d|Swi . .
Echantillongde Montage/de igmggle a;ro%r;peraturtl;(icml) (I;/Iéobr;ze((rensl/hr)e 2e huil¢front finaux Efdl(sw')lrf:dz(SW')kwllkOZ(Swi) Ilan\c/jl(Sor)EqVéZ(Sor)
pompe Toluéne P (VP) max (cm/h) (%) y y y y
56 83 0,98 - -
DU3/A/6  |Gilson erfacel Stock Tank | 25 82 | 60,300 | 25 1438189307 |2, 2> {2 35°C
eau/huile 195
a 60°C
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Balayage secondaire

DU3/A/6
1
Msecnd@) [ L(cm) D(cm) | kg(mdy) | VP(mI) | @ (%) | k (mdy)
185,7 7 4 468 17 19,3 81,6
pH (saumure #H) | pH (saumure #| P°(bar)
4
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Test de mouillabilité

A. Drainage avec pompes

volumétriques

Naturg Type de[Températun poil Vitesse de Swau %ur?lj:ltg( Swi
Echantillons de | JP b O Debit (mifh)  front  |BT(VPeau hurle)
w o | pompe (°C) (cp) BT (%)| utiliséelfinaux
I'huile (cm/h)
(PV)
Stock J
DU3/0/3 Tank Pharmacia 35 54 2,2 1,144284973 0,52 51 6 32,5
B. Drainage avec pompes a
a-coups
Tvpe 2e Montées Quantit¢ Vitesse Swi
" yp Bouchon d¢ huile [Températur . .. | de 2e |de froni,. kol1(Swilko2(Swi {kwl(Sorkw2(Sor
Echantillons de | Montage N o poil (cp) | en débit . finaux kw1/ko2(Swi
ompe Toluene | au (°C) (mihn) huile | max (%) mdy mdy mdy mdy
pompe contact (VP) | (cm/h) 0
26 9,4
DU3/0/3 - - - - - - - - - 1325 3 35°C| & 35°C 13 - -
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Test de mouillabilité

DU3/0/3
Msecndg) | Liem) | D(em) | ky(mdy) | VP(m) | @ (%) | k, (mdy)
183,3 7 4 600 15,3 17,4 130

pH (Saumure #H)
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