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Abstract

The aim of this work is the study of the effect of additives on the inhibitory efficiency of
anionic surfactants manufactured from Algerian oil cuts. Two anionic surfactants namely
TA GO and TA Re were synthesized from gas oil and reformate, respectively, by direct
sulfonation. The synthesized products were then characterized by UV and IR and by
determination of critical micellar concertation (CMC) and by loss-in-charge extraction. The
study of corrosion inhibition of X70 steel in 1M Hcl medium by the synthesized surfactants
was performed using the gravimetric technique. The latter was implemented in order to
evaluate the effectiveness of each surfactant and the effect of additives (KI, KBr). The effect
of the inhibitor concentration and the additive concentration on the corrosion rate were
examined. The results showed a synergistic effect of the two additives used with the
surfactants on the inhibiting efficiency. Indeed, the inhibition efficiency of TA GO in the
absence of Kl is 73% and in the presence of Kl is 83%, that of TA GO in the absence of KBr
is 73% and in the presence of Kl it is 78%.



Résumé

L’objectif de ce travail est I’é¢tude de I’effet des additifs sur 1’efficacité inhibitrice des
tensioactifs anioniques fabriqués a partir des coupes pétrolieres Algérienne. Deux
tensioactifs anioniques a savoir TA GO et TA Re ont été synthétisés a partir de gasoil et de
reformat, respectivement, par sulfonation directe. Les produits synthétisés sont ensuite
caractérises par UV et IR et par la détermination de la concertation micellaire critique (CMC)
et par extraction par perte de charge. L’étude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier X70
dans le milieu HCI 1M par les tensioactifs synthétisés a été effectuée en utilisant la technique
de gravimétrie. Cette derniere a été mise en ceuvre afin d’évaluer I’efficacité de chaque
tensioactif et I’effet des additifs (KI, KBr). L’effet de la concentration de I’inhibiteur et celle
de I’additif sur la vitesse de corrosion ont été examinés. Les résultats ont mis en évidence un
effet de synergie des deux additifs utilisés avec les tensioactifs sur I’efficacité inhibitrice. En
effet, I’efficacité d’inhibition de TA GO en absence de Kl est de 73% et en présence de Kl
est de 83%, celle de TA GO en absence de KBr est de 73% et en présence de Kl elle est de
78%.
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Les objectifs de I'industrie pétroliére consistent a extraire, transporter, raffiner des
pétroles en trés grandes quantités dans des conditions économiques les plus performantes et
pour des conditions de sécurité et de fiabilité des équipements optimales, En 2008, environ
88,7 millions de barils de pétrole ont été raffinés par jour dans le monde [1]. Dans I’industrie
pétrolicre, les pipelines sont des outils essentiels pour le transport d’importants débits
d’hydrocarbures sur de grandes distances. Ils sont le mode de transport le plus sdr et le plus
économique [2]. La corrosion interne de ces derniers peut étre le fait soit du caractére corrosif
du produit transporté, brut sulfureux par exemple, soit, le plus souvent, de la présence de
traces d’eau salée qui accompagnent toujours le fluide transporté [3]. Le codt de la corrosion
dans cette industrie correspond a environ 3,7 % du colt global de la corrosion. Pour
I'industrie pétroliére mondiale, un colt de 35 milliards de dollars par an a été estimé du fait

des impacts directs et indirects ainsi que du fait des mesures de controle et de prévention.
[1]

En termes de protection, les inhibiteurs constituent un moyen pratique et économique
pour lutter contre la corrosion [4]. Un inhibiteur est un composé chimique que 1’on ajoute,
en faible quantité au milieu afin de réduire au maximum la vitesse de corrosion des
matériaux. Les composés organiques contenant des hétéroatomes tels que 1’azote, le soufre
et ’oxygene sont largement utilisés dans I’inhibition de la corrosion acide de 1’acier [5].

Parmi les plus utilisés, dans I’industrie du pétrole et du gaz, les inhibiteurs de type tensioactif.

Plusieurs types de tensioactifs sont utilisés comme inhibiteurs contre la corrosion.
On peut distinguer les tensioactifs cationiques ou anioniques. Ces derniers ont fait I’objet de

beaucoup de recherches concernant leurs synthese, application et efficacité inhibitrice. [3]

En Algérie, plusieurs études antérieures ont montré que le tensioactif anionique
synthétisé par sulfonation a partir des produits pétroliers est un moyen économique de
production d’inhibiteur de corrosion efficace, en raison de la disponibilit¢ de la mati¢re

premiére a des prix abordables. [3]

Par ailleurs, des études récentes ont conclu que 1’ajout d’additifs en petite quantité

peut améliorer sensiblement 1’efficacité inhibitrice.
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Cette étude a comme objectif 1’évaluation de 1’efficacité inhibitrice vis -a- vis de la
corrosion des aciers en absence et en présence des additifs. Les additifs utilisés sont les
iodures de potassium et les bromures de potassium. Dans un premier temps, la synthese et
la caractérisation des tensioactifs anioniques obtenus par sulfonation directe des produits
pétroliers, a savoir le gasoil (GA), le reformat (Re), ont été faites. Ensuite, 1’efficacité
inhibitrice contre la corrosion des sulfonates synthétisés a savoir (TA GO) et (TA Re) a été
évaluée en milieu HCI 1M en présence d’acier X70 par la technique gravimétrique, ce type

d’acier est tres utiliser dans les pipes line.
Ce mémoire est présenté en deux parties.

La premiére partie est théorique. Elle comporte deux chapitres : Le premier présente
de la corrosion dans I’industrie pétroliére permettant de justifier le choix du matériau et du
milieu corrosif utilisés dans ce travail. Le deuxieme chapitre est consacré aux tensioactifs et
différents inhibiteurs de corrosion et plus particulierement ceux utilisés dans les milieux
acides. 1l se termine par une partie consacrée aux différentes méthodes d’étude des

inhibiteurs.

La deuxieme partie est expérimentale. Elle est composée de deux chapitres : Le
troisitme chapitre concerne le matériel et méthodes de la caractérisation de la matiere
premiére utilisé, la synthese des tensioactifs, la méthode d’évaluation de I’efficacité

inhibitrice. Le quatriéme chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus.

Enfin, cette étude est achevée par une conclusion générale.
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CHAPITREI
CORROSION DANS L’INDUSTRIE PETROLIERE

Les aciers au carbone tiennent une place privilégiée dans 1’industrie du fait de leurs trés
bonnes propriétés mécaniques et leurs faibles couts. Cependant, ils présentent 1I’inconvénient
majeur d’avoir avec le milieu environnant, une réactivité assez grande qui conduit plus ou

moins a leur destruction. [2]

Dans les activités de production et de transport des hydrocarbures, on rencontre
pratiquement différentes formes de corrosion. Cette derniére est liée soit a la présence de
certaines substances qui accompagnent les hydrocarbures, soit aux conditions de

fonctionnement ou aux choix des matériaux. [6,7]

La corrosion concerne tous les équipements, aussi bien ceux en contact avec le fluide
(équipement de fond, tubing, casing, équipement de tétes de puits, bac, etc.) que ceux en

contact avec |’air ou avec le sol.

La corrosion des métaux est définie selon la norme ISO 7539-3 : 1989, comme une
interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal

lui-méme, de son environnement ou du systéme technique constitué par les deux facteurs.
[8]

L’industrie de pétrole est parmi les plus grandes victimes des phénoménes de corrosion,
plus particulierement le réseau de pipelines. Ce phénoméne dévastateur cause de graves

problémes environnementaux et économiques. [9-10]

Dans la chaine de I’industrie pétroliére, les pipes représentent la partie la plus exposée a

la corrosion.

1-1 Caractéristique des pipelines :

Par définition, les pipelines sont des canalisations destinees a transporter des

hydrocarbures sous pression et sur de grandes distances.

Le premier pipeline a été construit en 1869 par Benson pour éviter le monopole du
transport de pétrole par chemin de fer. Ces derniers permettent I'échange de produits entre
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raffineries, dépbts pétroliers et installations portuaires. Sa longueur peut varier de quelques

kilomeétres a des centaines, voire des milliers de kilomeétres. [11]

Un oléoduc se caractérise tout d'abord par sa ligne qui est constituée de tubes d'acier
pouvant résister a une pression de 100 bars environ, son diamétre courant est compris entre
15 cm a 1 metre, son épaisseur varie de 4 a 13 mm. La profondeur d'enfouissement dans le
sol varie selon son ancienneté et ses lieux de passages. La réalisation d’un pipeline est

soumise a une réglementation de construction et d’exploitation précise. [2]

L’acier au carbone est un alliage, compos¢ essentiellement de fer contenant jusqu'a
2% en masse de carbone. Un certain nombre d’éléments sont toujours présents tels que le
silicium et le manganése dont les teneurs peuvent atteindre 0,5% pour le silicium et 1,8%
pour le manganése dans les aciers de construction. On trouve également le soufre, le

phosphore et des gaz tels que I’oxygéne, I’azote et I’hydrogéne. [12]

1-2 Intérét du transport par pipeline :

Il offre I’intérét majeur de ne pas encombrer les infrastructures de surface et de ne pas
imposer de retour a vide, contrairement a tous les autres modes de transport, ce qui est un
gage d’efficacité énergétique. Il permet un fonctionnement sans interruption, 24/24 heures
sur 365 jours par an. Le mode de transport massif le moins colteux sur longue distance et

pour des volumes élevés. [13]

Tableau 1.1 : Codt de transport de différents moyens de transport. [3]

Moyen de transport Codt de transport/100 km
Oléoduc 18a21¢€n

Camion 20 t 45 €/t

Camion 38 t 4,1€h

Train 2000 t 2,7€h

Train 1000 t 33 €t

Wagon isolé 41€h

Navire 10.000 t pour 300 km 2,4 €t

Barge (100 km) 2,7a4,1€/
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1-3 Corrosion des pipelines :

La corrosion est un phénomene naturel. Les métaux élaborés industriellement a partir

d’un minerai a la suite d’opérations souvent complexes ont tendance lorsqu’ils sont livrés a

eux-mémes, a se transformer en composes chimiques nouveaux de plus en plus stables. [14]

OH

AR

O H.0

N

Figure 1.1 : Schéma de mécanisme de corrosion du fer.

Dans I’industrie pétroliére, les pipelines allient des débits importants et confirment annee

aprés année qu’ils sont le mode le plus sir et le plus économique de transport des

hydrocarbures. [15] Cependant, leur enfouissement conduit a une série de pertes

systématiques et les autres sont accidentelles.

Les pertes par corrosion, représentent une composante importante du pourcentage des

pertes technologiques au cours du processus de transport par pipelines, ainsi qu'une

considérable source de pollution. [16]

3.9%

5.3%

5,960 Total Significant Incidents

Bl CORROSION

[ EXCAVATION DAMAGE

@ HUMAN ERROR
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B OTHER OUTSIDE FORCE DAMAGE

B ALL OTHER CAUSES
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Figure 1.2 : Causes d'incidents importants dans les pipelines.
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En Algérie, une étude effectuée par Mr. Boukhallat a donné les résultats représentés sur la
figure 1.2 et qui montrent que le nombre de fuites qui étaient enregistrées en 1’année 2005
et avoisinaient 1800 [17].

Par ailleurs, selon les chercheurs, la majorité des fuites enregistrées sur les pipelines
sont essentiellement la conséquence de corrosion interne, accentuée par la corrosion externe.
[18].

1-3-1 Corrosion externe :

La corrosion externe désigne un type de mécanisme de dégradation électrochimique
qui se produit a la surface des métaux. Elle est principalement due a des facteurs

environnementaux tels que le sol, I'eau et I'air. [19]

1-3-2 Corrosion interne :

La corrosion interne des pipelines est caractérisée par un double effet, I’endommagement
des canalisations et ces conséquences, ainsi que la contamination des fluides transportés par
les produits de corrosion. Elle peut étre le fait soit du caractere corrosif du produit transporté,
brut sulfureux par exemple, ou plus couramment des traces d’eau qui accompagnent toujours

le fluide transporté et qui se déposent sur la paroi de la canalisation. [20]

1-4 Types de corrosion :

La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon difféerents

processus qui caractérisent chacun un type de corrosion [21] :

1-4-1 Corrosion chimique :

Il s’agit d’une réaction hétérogene entre une phase solide, le métal, et une phase
gazeuse ou liquide. Dans le cas ou le réactif est gazeux, il apparait un phénomene dit la
corrosion seche. Si le réactif est un liquide, il se produit une attaque du métal avec

formation d’un produit de corrosion a sa surface méme. [21]

1-4-2 Corrosion biochimique :

C’est I’attaque bactérienne des métaux, en particulier dans les canalisations
enterrées. Elle est due essentiellement aux secrétions des micro-organismes présents dans

le milieu, en contact avec le métal. [21]
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1-4-3 Corrosion électrochimigue :

Elle se produit lorsqu’il existe une hétérogénéité, soit dans le métal, soit dans le
milieu environnant. L’existence de ces hétérogénéités détermine la formation d’une pile, un
courant électrique circule alors entre anode et cathode et les zones qui constituent les anodes
sont le centre attaqué. Elle se manifeste surtout lorsqu’on en présence de deux couples redox,

I’un donneur I’autre accepteur, justifiant I’apparition d’une réaction d’oxydation du métal.

[21]

1-5 Principaux facteurs de la corrosion pétroliére :

Les problémes les plus importants posés par la corrosion dans les puits et conduites
en acier sont causés par des substances chimiques conduisant a une acidification de 1’eau
contenue dans le brut ou le gaz naturel [22]. Les principaux facteurs conférant a I’eau une

agressivité sont :

1-5-1 Oxygene :

La corrosion électrochimique des aciers en présence de I’oxygéne s’effectue selon

les réactions suivantes [23] :
Fe — Fe2+2¢ réaction anodique (1.1)
% 02+ H0+2e — 20H" réaction cathodique (1.2)

L’oxygene est introduit dans les canalisations lors des opérations d’arrét, de vidanges
des équipements ou par les pompes. L'oxygéne, bien qu'en faible quantité (6 a 8 mg/L dans
les conditions normales), agit comme dépolarisant des zones cathodiques. Il est facilement
réduit, selon la réaction 1.2, entrainant une alcalinisation locale de 1’eau et une augmentation
de sa conductance, la combinaison entre ’eau et 1’oxygene entraine une corrosion plus

importante [24]

La solubilité de 1’oxygeéne tend a diminuer quand la concentration de la solution en
sel et/ou la température augmentent [25]. Dans 1’eau saturée en oxygene dissous, la vitesse
de corrosion initiale peut atteindre une valeur d’environ 100 mg/dm?. Jour. Cette vitesse
diminue aprées une période de quelques jours lorsqu’un film d’oxyde de fer est formé pour

agir comme barriere de diffusion vis-a-vis de 1’oxygene [26].
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1-5-2 Sels :

La salinité de 1’eau contenue dans les gisements de pétrole est trés élevée (plus de 3
a 4 fois celle de I’eau de mer). La concentration de chlorure de sodium constitue, a lui seul,
80 a 85% de la salinité globale et peut parfois atteindre et méme dépasser les conditions de

saturation. [27]

Les sels sont présents dans I’eau sous forme d’anions et de cations en équilibre
chimique. Ces ions sont responsables de la bonne conductivité électrique de I’cau. La figure
1.3, montre ’influence de la concentration en NaCl sur la corrosion de fer dans 1’eau saturée
en oxygene a température ambiante. La vitesse de corrosion augmente rapidement avec la

concentration pour atteindre un maximum a 3%, [25] puis elle décroit.

i Taux de corrosion

[ e ]

2 5 10 15 20 25 30

Pourcentage en poids de NaCl

Figure 1.3 . Influence de la concentration en NaCl sur la corrosion de fer dans des

solutions aérees [28].

1-5-3 Micro-organismes :

La corrosion bactérienne ou la biocorrosion a été définie, selon Chanterau [29], par
tout phénomene de corrosion initié ou acceléré directement par les micro- organismes ou par
I’intermédiaire de substances provenant de leur métabolisme. Dans 1’industrie pétroliére, la
corrosion bactérienne la plus sévére, est due a I’activité des bactéries sulfato-réductrices, qui
séjournent dans les couches de rouille, pauvres en oxygene, en contact avec le métal. Leur
action est de réduire les sulfates, les sulfites et tout compose organique a base de soufre en

sulfure d’hydrogéne (H2S) et en sulfure de fer [29].
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1-5-4 Acides minéraux :

La présence des acides dans le milieu augmente l'agressivité des attaques de ce

dernier envers le métal, ona:

» L’acide chlorhydrique se forme par hydrolyse des chlorures a haute température. |l
est présent dans les colonnes de distillation et dans les condenseurs.

» L’acide sulfurique, est utilisé en grande quantité dans de nombreuses opérations,
telles que ’alkylation et la polymérisation.

» Les acides naphténiques : Ces composés cycliques saturés n'ont pas d'action directe
sur la corrosion en téte de tour mais au niveau du brut, ils favorisent I'nydrolyse du

chlorure de sodium a un niveau de température ou elle ne se produirait pas. [30]

1-5-5 Gaz acides :

Les acides qui causent d’énormes problémes de corrosion dans les systémes de

production, de transport et de stockage des hydrocarbures :

» Le CO; qui abaisse le pH et provoque une corrosion chimique appelée : corrosion

douce ou « Sweet corrosion » dans le cas d’installation de gaz. [2]

Le gaz carbonique (CO2) dans I’eau donne lieu a des équilibres ;

COz +H20 & H,CO; (1.3)
H>CO3 + H,0 & HzO™+ HCO3 (1.4
HCO3 + H20 © H3z0"+ CO32 (1.5)

Il en résulte une acidification de 1’eau en contact avec le métal. [3]

» L’H,S appelée aussi « Sour corrosion », qui provoque la corrosion de différents types

suivant la nature des métaux et les conditions de production. [31]

En présence de I’eau, sulfure d’hydrogene (H2S) contribue a acidifier le milieu, tout comme

le CO2, comme il est illustré dans les équations :
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H2S + H,0 © H30*+ HS” (1.6)
HS +H20 © H30"+ Sy 1.7)

1-6 Parameétres physico chimigue influencant la corrosion pétroliére :

1-6-1 Effet du pH :

Comme le montre la Figure (1.4) [32], en milieu aqueux, la résistance a la corrosion des
aciers dépend du pH. Aux pH bas, il y a réduction de protons et la corrosion est d’autant plus

marquée que le milieu est acide.
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Figure 1.4 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction du pH.

1-6-2 Effet de la température :

Si le processus de corrosion est contrdlé par une activation pure, 1’effet de la température sur

la vitesse de corrosion peut étre traduit par I'expression d'Arrhenius. [33]

Ea

Icorr = Ae RT (1.8)

1-7 Lutte contre la corrosion pétroliére :

Il existe cing méthodes principales de contréle de la corrosion :

1-7-1 Choix des matériaux :

La méthode la plus simple pour contrdler la corrosion est la sélection de matériaux
structurels qui changent la composition, modifient la contrainte de la microstructure et

éliminent la contrainte de traction. [34]
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1-7-2 Conception :

Une autre méthode consiste a appliquer des principes de conception rationnelle qui
peuvent éliminer de nombreux problémes de corrosion et réduire le temps et les codts

associes a l'entretien et a la réparation de la corrosion. [35]

1-7-3 Protection cathodique :

C’est une méthode électrique pour réduire la vitesse de corrosion des structures
métalliques dans des électrolytes tels que le sol ou I'eau. Pour réaliser cette protection, le
systeme de protection cathodique par courant imposé (ICCP) et le systéme de protection

cathodique par anodes sacrificielles (SACP) sont utilisés. [36]

1-7-4 Revétements :

Les revétements, c'est-a-dire l'isolation du métal de I'environnement corrosif,
constituent I'une des méthodes les plus importantes de protection contre la corrosion. Les
revétements peuvent étre métalliques (acier étamé et acier galvanisé) ou non metalliques

(organiques ou inorganiques). [37]

1-7-5 Inhibiteurs :

La diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait une
large application industrielle, spécialement dans I’industrie pétroliere. C’est la méthode la

plus souple et la moins couteuse. [20]







Chapitre 2 inhibiteurs de corrosion.

CHAPITRE 2

INHIBITEURS DE CORROSION.

Les agents de surfaces synthétiques ont connu un développement considérable, du

fait de la diversité de leurs usages.

Il est clair que la meilleure fagon de combattre ce probléme de corrosion est la
prévention. Parmi les différentes méthodes permettant d'éviter ou de prévenir la destruction
et la dégradation de la surface du métal, I'inhibiteur de corrosion est I'une des meilleures

méthodes de protection connue contre la corrosion et les plus utiles dans I'industrie.

2-1 Inhibiteurs de corrosion :

2-1-1 Définition :

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacite, et qui entraine une diminution de
la vitesse de corrosion sans modifier de maniere significative la concentration d'aucun agent

corrosif contenu dans le milieu agressif. [38]

2-1-2 Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion :

Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés fondamentales :

» Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier.

Ne pas modifier la stabilité des espéces contenues dans le milieu.

Etre stable a la température d’utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

vV V V VY

Etre compatible avec les normes de non-toxicité. [39]

j
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2-1-3 Compatibilité entre les différents additifs :

Un certain nombre de problémes pour l'utilisation d'un inhibiteur sont a considérer :

>

A\

Sa dégradation possible dans le milieu liquide ; la perte en inhibiteur peut résulter de
la précipitation, de réactions chimiques avec d'autres especes, lI'adsorption sur des
surfaces, la dégradation par des micro-organismes, la dégradation thermique.

Sa solubilité et sa dispersibilité.

Sa compatibilité avec d'autres espéces chimiques se trouvant dans la solution.

La possibilité de formation d’émulsions ; les inhibiteurs sont souvent tensioactifs et

conduisent a la formation d'émulsions, parfois impossibles a casser. [40]

2-1-4 Classification des inhibiteurs :

Il existe plusieurs fagons des classer les inhibiteurs, des classements simples peuvent étre

proposés : [41].

Par mécanisme réactionnel (adsorption, passivation).

Par réaction partiel (anodique, cathodique).

Par domaine d’application (milieu acide, milieu neutre).

Par formulation des produits [organique (tensioactifs cationique, tensioactifs

anionique, produits azoté ...etc.), minéraux] .

2-1-5 Comportement des inhibiteurs

Les inhibiteurs les plus fréeguemment utilisés sont molécules de type organique. Ces

inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant méme d’intervenir

dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse. [42]

2-1-6 Types d’adsorption :

L’adsorption est un phénomeéne de surface universel, car toute surface est constituée

d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc

tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. [43]

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de

liaisons faibles) et la chimie-sorption.

3
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» Physisorption :

Encore appelée adsorption physique, conserve 1’identité aux molécules adsorbées ;

trois types de forces sont a distinguer :

Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes.
Les forces polaires.

Les liaisons hydrogénent dues aux groupements hydroxyle ou amine.

YV V VYV V

Les forces électrostatiques. [43]

L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et est

parfaitement réversible. [44]

Figure 2.1 : physisorption. [43]

> Chimie-sorption :

Une telle liaison s’effectue par I’intermédiaire d’un centre actif de la molécule
d’inhibiteur (figure 1). Ce centre se comportera par exemple comme un donneur d’électrons
vis-a-vis d’un atome métallique de la surface (doublet électronique libre sur I’atome d’azote)
[6]. Le paramétre important est alors la densité électronique autour du centre qui peut
contribuer a renforcer I’effet donneur d’électrons de ce centre actif (exemple de 1’atome
d’azote), donc renforcer la liaison de covalence entre atome donneur et atome métallique.
Pour la méme raison, on explique que les amines cycliques sont en régle générale de
meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiques. Les principaux centres actifs sont les
atomes N, S, P, O. [42]

j
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Figure 2.2 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique. [42]

2-1-7 Utilisation des inhibiteurs :

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines d’application :
» L’industrie pétrolicre
» Le traitement des eaux
» La protection temporaire des métaux L’industrie des peintures sur métaux ou

les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection anticorrosion des
métaux [45].

2-1-8 Mode d’action électrochimie :

Dans la classification relative au mode d’action électrochimique, on peut distinguer
les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premieres
propriétés). [46] L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface
métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques
(siege de I’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de I’oxygene

en milieu neutre aéré ou siege de la réduction du proton H+ en milieu acide). [43]

j
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Figure 2.3 : Formation des couches barriéres a) cathodiques et b) anodiques interférant

avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide. [43]

2-1-9 Méthode d’étude de 1’effet des inhibiteurs de corrosion :

Les méthodes les plus répandues pour I'étude de la corrosion en laboratoire ainsi que

pour calculer un taux de corrosion (CR) sont les techniques gravimétriques et

électrochimiques :

a. Méthode gravimétrie :

Elle mesure la perte de poids, est 1'une des méthodes les plus simples a mettre en ceuvre. Un

échantillon de métal testé, préalablement soigneusement dégraissé et poli, est pesé et

immergé dans une solution électrolytique pendant un temps déterminé (t). Au bout de ce

temps, I'échantillon est retiré, éclusé, dégraissé et pesé. La perte de poids moyenne (Am) est

calculée par I'équation suivante [2] :

Am =m2-ms.

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :

__Am

Sxt

L'efficacité inhibitrice d'un inhibiteur est donnée par la relation suivante :

Ew(%) =

Veorr—Veorr(inh)

* 100

VCOI‘I‘

2.1)

(2.2)

(2.3)

3
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b. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénoméne de corrosion

peuvent étre divisées en deux catégories :

%+ Méthodes stationnaires : Mesure du potentiel de corrosion, Méthode de Tafel,
Meéthode de la résistance de polarisation.
¢+ Meéthodes transitoires : Spectrométrie d’impédance électrochimique. [3]

2-1 Les tensioactifs :

2-2-1 Définition :

Les tensioactifs ou agents de surface sont des molécules organiques, amphiphiles
[47] d’origine naturelle ou synthétique possédant d'une part une chaine a caractére lipophile
(ou queue hydrophobe) et d'autre part un groupement a caractére hydrophile (aussi appelé
téte polaire) [48].

e R

Téte polaire queue apolaire

Figure2.4 : Représentation schématique d’un tensioactif [48].

» Le groupement hydrophobe ou lipophile : est constitu¢ dune ou plusieurs chaines
hydrocarbonées aliphatiques, linéaires, ramifiées ou aromatiques. Ce groupe
hydrocarboné peut contenir éventuellement des atomes d’halogéne et méme des
atomes d’oxygene [49].

» Le groupement hydrophile : ou téte polaire est constituée d’un seul ou de plusieurs
groupements polaires, ioniques ou non ioniques, contenant des hétéroatomes tels que
N, O, S ou P, qui se trouvent dans des groupes amines, alcool, sulfonates, phosphate,
etc. [50].

2-2-2 Classification des tensioactifs :

La classification universelle des tensioactifs est en fonction de la nature de leur partie

hydrophile. En effet, les tensioactifs sont répartis en quatre grandes classes :

3
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e Les tensioactifs non ioniques.
e Les tensioactifs amphoteres.
e Les tensioactifs cationiques.

e Les tensioactifs anioniques. [3]

2-2-3 Les propriétés des tensioactifs :

L’existence de la différence d’affinité au sein d’une méme molécule est a I’origine des

propriétés des tensioactifs dans 1’eau. [51]

a. Adsorption aux interfaces :

Les molécules de tensioactifs comportant une partie hydrophile et une partie lipophile
ont tendance a s’orienter, a se concentrer, aux interfaces de facon a accroitre les interactions
attractives (partie hydrophile/eau et partie lipophile/phase lipophile). Ce phénomene
d’adsorption (concentration plus importante a la surface qu’a I’intérieur de la phase liquide)
apparait aussi bien aux interfaces liquide-liquide (eau-hydrocarbure ou huile), liquide-solide
(eau-surface apolaire, huile-surface polaire) qu’aux interfaces liquide-gaz (eau-air). Cette
adsorption du tensioactif provogue une diminution de la tension interfaciale entre les deux
phases considérées selon la loi de Gibbs ; la diminution de la tension interfaciale est fonction
de la concentration en tensioactif a 1’interface (excés superficiel) et donc de 1’aire occupée
par le tensioactif a I’interface. Lorsque I’interface est saturée, la tension interfaciale est
minimale et constante. [3] L’adsorption des tensioactifs aux interfaces et la diminution

consécutive de la tension interfaciale sont responsables des deux phénoménes qui suivent :

» La dispersion est favorisée puisque 1’énergie nécessaire a I’augmentation de 1’aire
de I’interface est d’autant plus faible que la tension interfaciale est faible. Ce concept
s’applique aussi bien aux dispersions liquide-liquide (émulsions), aux dispersions
solide-liquide (suspensions) qu’aux dispersions air-liquide (mousses). [52]

» Le mouillage est favorisé par la diminution de la tension interfaciale solide-liquide.

Ce concept s’applique au mouillage d’une surface hydrophile par une huile. [52]

j
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Figure 2.5 : Adsorption d'une molécule de sur-factif sur une surface solide. [3]

b. Tension superficielle :

La tension superficielle est une propriété des liquides qui permet de maintenir en

équilibre leur surface libre.

Au sein d’un liquide au repos, chaque molécule est soumise a I’attraction des proches
voisines. La résultante de ces forces, dirigées dans toutes les directions, est nulle en moyenne
a la surface de séparation entre le liquide et le gaz qui le surmonte, les forces de cohésion ne
présentent plus cette symétrie moyenne : chaque molécule subit de la part des molécules
placées a I’intérieur du liquide, des forces d’attraction dont la résultante, normale & la surface

est dirigée vers I’intérieur du fluide, n’est compensée par aucune autre force. [53]
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Figure 2.6: Origine de la tension superficielle. [53]

c. Concentration micellaire critique :

La concentration micellaire critique est la concentration en solution d’un_agent de surface
au-dessus de laquelle, une partie des molécules dispersées au_sein de la solution se
rassemblent sous forme de micelles [54]. Ces agrégats de_taille nanométrique ou sub-

nanométrique ont fait I’objet de nombreuses études et sont encore a I’heure actuelle le sujet
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de nombreux travaux. Les micelles peuvent_avoir différentes formes en fonction des
caractéristiques du tensioactif considéré [55]. La littérature est riche d’exemples de systémes
micellaires, a une faible_concertation, les micelles sont plus ou moins sous forme sphérique
(globulaire) et a des concentrations plus importantes on observe des micelles cylindriques,

lamellaires ou des veésicules, etc. Les micelles sont alors plus compactes [55].

> Influence de la température :

Les tensioactifs anioniques sont caractérisés par 1’augmentation de leur solubilité dans
I’eau lorsque la température croit. A partir d’une certaine température, appelée point de
Kraft, la solubilité augmente beaucoup plus rapidement. Ce phénomeéne correspond au début
de la formation de micelles dans la solution. La position du point de Kraft est trés sensible a

la structure de la molécule du tensioactif. [3]

3-2-4 Utilisation des tensioactifs :

Tableau 2.1 : Pouvoirs prédominants et domaines d’applications par types de surfactants.

[56]
Type Pouvoirs Domaines d’Applications
prédominants
Non ioniques
Alkylpolyglucosides - Emulsifiant Produits de soin de la peau.
- Mouillant
Ethoxylates
Amphotéres
P - Détergents.
Bétaines. - Moussants. - hygiéne corporelle.
Phospholipides.

3
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Cationiques
Amines (R3NH+). - Adoucissant - Bactéricides.
textiles. - Shampooings.
Ammoniums. - .
- Anti microbien
Quaternaires (R4N+).
- Industrie pétroliere.
Anioniques - Moussant. .
- Domestique.
- Nettoyant. . .
Savons (RCOO") . - Agroalimentaire.
- Inhibiteur. .
- Pharmaceutiques
Sulfonates (RSO3)

2-3 Effet de synergie des ions halogénures et les inhibiteurs sur la protection contre la

corrosion des aciers au carbone :

L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs de corrosion peut étre améliorée d une maniére
synergique par 1’addition des ions halogénures dans le milieu corrosif. La synergie peut étre
considérée comme une méthode efficace pour diminuer la quantité d’inhibiteurs utilisés et

pour diversifier I'application d'inhibiteur dans un milieu corrosif. [57]

La synergie apparait généralement soit & la suite d'une interaction entre les
composants de la formulation d'inhibiteur, soit grace a ’interaction entre l'inhibiteur et I'un
des ions présents dans la solution aqueuse. Selon Fishtik et al. [58], deux mécanismes
possibles expliquent I'adsorption des paires d'ions a la surface du métal. Dans le premier
mécanisme, les paires d'ions sont formées dans la solution, puis adsorbées a partir de la

solution sur la surface métallique de la maniére suivante :
Ys+ Xs —> (YX)S (24)
(YX)S —> (YX)ads (25)

Dans le deuxiéme mécanisme, les ions halogénures sont d'abord adsorbés sur la
surface métallique, puis l'inhibiteur est associé a I'ion halogénure adsorbé de sorte que la

formation de la paire d'ions se produise directement sur la surface métallique. [58]

Xs —>Xads (2-6)

3
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Ys+ Xads = (Yx)ads (2.7)

Ou: Ys, Xs et (YX)s représentent respectivement un inhibiteur, un ion halogénure et une
paire d'ions dans la solution, tandis que Yads, Xads et (Y X)ads représentent les mémes especes

précédentes a I'état adsorbé. [58]

2-3-1 Effet des ions halogénures sur l'action inhibitrice des tensioactifs :

Les tensioactifs ont une large gamme d'applications en raison de leur capacité a
s'associer les uns aux autres sur les interfaces [59]. Cette caractéristique a également attiré

les chercheurs pour étudier les tensioactifs comme des inhibiteurs de corrosion des métaux.

Malik et al. [60] ont examiné de maniere exhaustive les tensioactifs en tant
qu'inhibiteurs de corrosion des métaux. Bien que les tensioactifs ont une meilleure efficacité
inhibitrice pour les métaux, ils sont tres colteux par rapport aux autres inhibiteurs
organiques. Pour pallier cet inconvénient, une réduction de la quantité d'inhibiteur utilisée
est une option. Cet objectif a été atteint grace a lI'addition de certaines substances ayant un

effet synergique et I’addition d'ions halogénures a été abondamment documentée.

L'effet synergique des ions halogénure avec les tensioactifs peut étre di a la co-
adsorption des molécules qui est compétitive ou coopérative. En adsorption compétitive,
I'anion et le cation sont adsorbés sur différents sites du métal. En adsorption coopérative,
I'anion est chimisorbé sur la surface du métal et le cation est alors attiré dans la couche déja
occupée par I'anion adsorbé. 1l semble que ’adsorption coopérative plutét que compétitive
prédomine dans le processus de coadsorption des tensioactifs et des ions halogénures [61].

2-3-2 Mécanisme d'action de I'effet synergique des ions halogénures et des inhibiteurs de

corrosion :

Il est bien établi que les ions halogénures sont capables d’améliorer considérablement
I’efficacité¢ inhibitrice des especes organiques d’une maniere synergique. Cependant, le
mécanisme d'action n'est pas bien compris. Les études ont conclu que la synergie est le
résultat d’interactions paire d'ions entre l'inhibiteur organique et les ions halogénures. Deux
mécanismes possibles ont été proposés pour expliquer I'adsorption de telles paires d'ions sur
la surface du métal [62]. Dans le premier cas, on suppose que la paire d’ions est formée en
premier dans la solution avant d'étre adsorbé sur la surface métallique comme représenté

dans les équations d'équation (2.4) et (2.5). Dans le second cas, il a été proposé que les ions
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halogénures soient d'abord adsorbés sur la surface meétallique, ce qui entraine un
rechargement de la double couche électrique et que I'inhibiteur soit entrainé dans la double
couche par interaction électrostatique avec les ions halogénures adsorbés, formant ainsi
directement des paires ions sur la surface du métal selon les équations. (2.6) et (2.7). Ce

dernier mécanisme proposé est largement rapporté a partir de données expérimentales.

R, e - |
(inn*) (ki) (inh™)

> g T . .‘__d
(kr) '"fh' Fo&D) (ki)
F+ +++ + + + +
WE

—\d d —
_ (inh*) ~ {imn*)
e - ~—l
(KI) (K1, (K1) (Ki
z ol oIl . 2 L HE R R -
WE

7~ and /7 ad
d: [-,i"hf; i I.inh+ﬂi
IK}_ ‘,x d' \ "Kfl‘ ) o - 'K,l; C|—
+ 4+ 4+ + 4+ + 4+ + +

WE

Figure 2.7 : Représentation schematique de I'effet du Kl sur le mécanisme d'adsorption de

I'inhibiteur sur la surface de I'acier en milieu 1M HCI. [57]
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Chapitre 3

Matériels et méthodes.

La partie expérimentale est scindée en trois parties :

e Synthese des surfactants anioniques a partir des fractions pétrolieres.
e Caractérisation des surfactants anioniques.

e Application de ces tensioactifs dans I’inhibition de la corrosion de 1’acier X70.

3-1 synthéses des tensioactifs anionigues :

3-1-1 matiéres premiéres et réactifs :

Les produits utilises comme matiere premiére de synthése sont d’origine pétroliére :
gasoil (GO), Reformat (Re), fournis par la raffinerie d’Alger. Les coupes sont issues de la

distillation atmosphérique du pétrole brut.

Les produits chimiques utilisés pendant la synthese des tensioactifs sont résumés
dans le tableau (3.1).

Tableau 3.1 : les principaux produits chimiques utilisés lors la synthése.

Produits Utilisation

Acide sulfurique 98%. Agent de sulfonation.

Huile de paraffine. Chauffage lors de la réaction.

Isopropanol. Agent d’extraction des sulfonates de
pétrole.

Hydroxyde de sodium. Agent de neutralisation.

Ethanol. agent de purification.
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- Caractérisation de la matiére premiére :

a. Mesure de la densité :

La densité des hydrocarbures est une propriété utilisée par I’industrie pétroliére pour
distinguer les hydrocarbures légers et lourds. Elle est aussi importante pour indiquer la

flottabilité des hydrocarbures dans 1’eau en cas de déversement. [63]

La densité est un paramétre physique sans dimension. C’est le rapport du poids d’un certain
volume d’échantillon a une température T, sur le poids du méme volume d’eau a une
température standard de 4°C. La densité se mesure souvent a 20 °C et a pour symbole ds?°.

[64]. Les mesures de densité ont été effectuées au laboratoire de Naftal Chiffa.

b. Indice de réfraction :

Les rayons lumineux changent de vitesse et direction en passant d’un milieu a un autre.
Ce phénomene est appelé réfraction. L’indice de réfraction qui est le rapport entre le sinus
de I’angle d’incidence et le sinus de 1’angle de réfraction est une propriété physique que 1’on
peut facilement déterminer au laboratoire a 1’aide d’un réfractométre [47]. Les mesures du

I’indice de réfraction ont été effectuées au laboratoire de la raffinerie d’Alger.

Cc. Point d’aniline :

La notion de point d’aniline a été introduite industriellement pour tenir compte du fait
que deux fluides [65]. Le point d’aniline est la température la plus basse a laquelle deux
volumes égaux d’aniline et de produit & analyser sont completement miscibles, la rupture de
miscibilité se manifestent par 1’apparition d’un trouble net [66]. Les mesures du point
d’aniline ont été effectuées au laboratoire de la raffinerie d’ Alger selon la norme ASTM D
611.

d. Détermination de la teneur en familles d’hydrocarbures :

En général les produits pétroliers sont des mélanges assez complexes d’hydrocarbures,
caractérisés par les trois familles : paraffiniques, naphténiques et aromatiques. Plusieurs
méthodes permettent de déterminer la composition des fractions pétrolieres [67], parmi
lesquelles : les méthodes utilisant les corrélations empiriques telle que la méthode n-d-Pa de
Robert et Riazi-Daubert [68]. C’est une méthode simple, rapide et peu onéreuse qui repose
sur les résultats de corrélations et sur le comportement des mélanges d’hydrocarbures. Elle
permet d’avoir rapidement une idée sur la composition du pétrole brut ou de la fraction

pétrolicre. Elle est basée sur la résolution d’un systéme d’équation ou figurent les parametres

ﬂ
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physico-chimiques suivants : indice de réfraction (n?° p), la densité (d%°) et le point d’aniline

(Pa). Le systéme d’équations se présente comme suit :

ar=1039,4 n? p— 470,4 d*°4,— 0,315 Pa — 1094,3 (3.1)
Xnp=-1573,3 n?° p+ 840,15 d*% — 0,4619 Pa + 1662,2 (3.2)
pr =100 - (Xar + an) (33)

Ou:
Xar @ représente la teneur en aromatiques.
Xnp : représente la teneur en composes naphténiques.

Xpf : représente la teneur en paraffines.

3-1-2 Synthése des sulfonates de pétrole par sulfonation directe des coupes pétroliéres :

Dans la premiere étape de notre étude, on a préparé les sulfonates de pétrole par

sulfonation directe des coupes pétroliéres en utilisant I’acide sulfurique.

a. Description du montage expérimental :

Le dispositif expérimental est constitué d’un ballon tricol en pyrex de 1l, une ampoule
d’addition, d’un thermométre et une ligne de dégazage. L’ensemble est plongé dans un bain
marie a température controlable, I’ensemble de mélange est agité a I’aide d’un agitateur

magnétique durant toute la période de la réaction (figure 3.1).

Mode opératoire :

La synthése des sulfonates se fait selon trois étapes principales sont : la réaction de

sulfonation, I’extraction des tensioactifs sulfonés et la purification.

a. Réaction de sulfonation :

1- Une pesé de la quantité nécessaire de la matiére premiére est introduite dans le ballon
tricol. Une arrivé d’azote permet d’éviter les réaction d’oxydation. L’acide sulfurique,
contenue dans 1’ampoule d’addition, est ajouté goute a goute sous forte agitation jusqu’a
épuisement. On place ensuite le ballon dans un bain d’huile de paraffine et on chauffe jusqu’a
une température comprise entre 55 et 60°c pendant une heure. Le chauffage permet

I’augmentation du rendement de la premicre réaction ayant lieu a froid.
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:

Ampoule d’addition

Thermomeétre

Ballon tricol

Cristallisoir (bain marie)

Figure 3.1 : le dispositif expérimental de sulfonation.

2- On verse le contenu du tricol dans une ampoule a décanter et on laisse reposer pendant
24 heures afin d’obtenir une bonne séparation. Deux phases sont obtenues, une huile non
sulfonée est la phase supérieure et 1’acide sulfoné sous forme de boue acide est la phase

inférieure plus dense. (figure 3.2).

Ligne de dégazage

bouteille d’azote
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Huile non sulfonée

Boue acide

Figure 3.2 : schéma représentant la décantation.

3- L’huile non sulfonée est recyclée dans un autre ballon dans les mémes conditions
opeératoires pour une seconde sulfonation. L huile non sulfonée encore récupérée est recyclée

une autre fois pour un dernier traitement.

b. Extraction des sulfonates :

1- On ajoute a la boue acide récupérée 10% en volume d’alcool isopropylique dilué dans
I’eau et on neutralise le mélange avec une solution d’hydroxyde de sodium jusqu’a pH = 6
as.

2- L’extraction des sulfonates de pétrole a lieu aisément en ajoutant au mélange 10% en
volume d’alcool isopropylique dilué dans une ampoule & décanter et laisser decanter pendant

24h et on récupere la phase inférieure contenant les sulfonates dans la solution alcoolique.

On met la phase récupéré dans un réfrigérateur jusqu’a la formation des cristaux.

B
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Figure 3.3 : représente la formation des cristaux.
3- On élimine la phase liquide par filtration sous vide pour récuperer les sulfonates.
c. Purification :

Le produit final contient de sel minéral et de sel organique pour le purifier on le dissout dans
I’éthanol chaud, suivie d’une filtration et d’une évaporation sous vide. Cette purification est

répétée plusieurs fois.

Acide Acide Acide

sulfurique sulfurique sulfurique
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Figure 3.4 : Procédé général de préparation des sulfonates de pétrole.

3-2 Caractérisation des tensioactifs :

3-2-1 Les caractérisations Spectroscopie :

- Spectroscopie UV :

La spectroscopie UV-Visible est indispensable pour une identification de la nature
des liaisons et de la détermination de la concentration de composés en solution, mais elle est
pauvre en information structurale. La détermination de I’absorption maximale a été réalisée

en faisant un balayage des longueurs d’onde. L’appareil utilisé est du type SHIMADZU

=
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1700. Des cellules de 1cm? ont été remplies de solutions a analyser, trés diluées. Etant donné

que les solutions sont incolores, le balayage a été effectué dans le domaine de I’'UV proche.

- Spectroscopie FTIR :

Pour s’assurer que le produit obtenu lors de la réaction est bien celui attendu, la
spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes appropriées pour confirmer la présence de
groupements fonctionnels. Le pastillage de nos produits dans du bromure de potassium nous
a permis de caractériser nos tensioactifs synthétisés en utilisant un spectrophotometre type
SHIMADZU type FTIR 8900. On a aussi analyse les produits pétroliers par FTIR dans des
pastilles de KBr.

3-2-2 Caractérisation physicochimigue :

- Détermination de la concentration micellaire critigue CMC :

La détermination de la concentration micellaire critique peut se faire par plusieurs
techniques impliquant plusieurs appareils. Parmi les méthodes les plus rapides et précises,
la méthode conductimétrie est la plus appropriée. La concentration micellaire critique a été
déterminée en mesurant les conductivités des différentes concentrations avec des différentes
températures. La conductivité est fonction de la mobilité des ions en solution. L appareil

utilisé pour la mesure est un conductimétre de type EC 215 Hanna instruments.

- Extraction par perte de charge :

Ce test est consacré pour la confirmation que notre produit est un tensioactif
anionique. Dans un tube a essai, on prend une petite quantité de bleu méthyléne dilué dans
une quantité de chloroforme et y ajouter la solution contenant le tensioactif synthétisé. Le

mélange doit étre bien agité pour voir la dispersion du couleur bleu dans la solution.

3-3 Etude de I’inhibition de la corrosion de ’acier X70 :

3-3-1 Etude gravimétrigue :

La méthode gravimétrie consiste a exposer des échantillons a un milieu corrosif pendant un
temps déterminé et a mesurer la différence de masse des échantillons avant et apres chaque

essai.

ﬂ
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- Dispositifs :
e Un bain marie a été utilisé pour le maintien 1’¢lectrolyte a la température désirée.
e Des béchers de 100 ml.
e Des pinces en plastique utilisés pour maintenir les échantillons.
e Des papiers abrasifs de granulométrie croissante (80 jusqu’au 2000) utilisés pour le
polissage des échantillons.
e Une balance de précision.

- Protocoles de la mesure gravimétrique

> Préparation de 1’échantillon

Les étapes sont préparées comme suit :

o Polissage : les échantillons d’acier X70 subissent un polissage au papier abrasif de
granulométrie croissante (du grain 80 jusqu’au 2000).

o Les échantillons sont ensuite rincés a 1’eau distillée.

Figure 3.5 : Dispositif expérimental de polissage

> Protocole

Cette méthode ne nécessite pas un appareillage compliqué. Son principe consiste a mesurer
la masse avant et aprés immersion dans le milieu agressif HCI 1M en présence et en absence
de I’inhibiteur (GO), et des additifs Kl et KBr.

Les dimensions des échantillons d'alliage utilisés sont mesurées a I’aide d’un pied a coulisse.

Les piéces sont des parallélépipedes de dimensions (I, L, €) en cm.
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Les pieces métallique, fixées avec des pinces en plastique, sont introduites dans des béchers
de 100 ml contenant une solution de HCL 1M sans et avec I’inhibiteur (GO) dans différentes
concentrations, et différentes concentrations d’additifs. La valeur de ’efficacité inhibitrice

est déterminee apres différentes heures d'immersion, a une température bien déterminée.

Figure 3.6 : Dispositif expérimental de la gravimétrie.
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Chapitre 4

Résultats et discussions

4.1. Caractérisation des coupes pétroliéres :

4.1.1 Détermination des teneurs en familles d’hydrocarbures :

Afin d’estimer les teneurs en familles d’hydrocarbures de nos produits pétroliers en
utilisant la méthode n-d-Pa, nous avons déterminé les parameétres physicochimiques, a savoir
la densité(d?®s), I’indice de réfraction (n®°p) et le point d’aniline (Pa). Les paramétres
physiques déterminés ainsi que les différentes teneurs en hydrocarbures contenus dans
chaque produit sont regroupés dans le tableau 4.1.

Les densités a 20°C ont été retrouvées en utilisant le tableau A.1, de correction, donné

en annexe.

Tableau 4.1 : Parameétres physico-chimiques et teneurs en familles d’hydrocarbures des

coupes pétrolieres.

Coupes d?% n?p Pa (°C) Xar Xp Xpf
Gasoil 0,8221 1,4658 70 20 14,45 65,54
Reformat 0,830 1,4475 / 16,90 / /

4.2 Caractérisation des tensioactifs synthétisés :

La réaction de sulfonation des produits pétroliers est réalisée dans les conditions

opératoires suivantes :

e Rapport produit pétrolier (g) / volume d’acide sulfurique (ml) = 10.

e Temperature de la réaction : 55-60°C.
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a. TARe b. TA GO
Figure 4.1 : Aspect des produits de synthese apres extraction et purification.

4.2.1 Calcul du rendement :

Les tensioactifs synthétises sont sous forme de poudre de couleur blanche. Les rendements
calculés la masse finale obtenue par rapport a la quantité initiale de la coupe pétroliere. Ils
sont regroupés dans le tableau 4. 2.

R=2x100 (4.1)

Tableau 4.2 : Rendement en produit de sulfonations des fractions pétrolieres.

Coupes Gasoil Reformat
Rendement % 16.09 14.89

Les résultats obtenus sont satisfaisants avec ceux trouvés dans la littérature, en effet le

rendement de sulfonation avec 1’acide sulfurique ne peut jamais dépasser les 20% [3].

D’apreés les études précédentes, le rendement est lié a la teneur de composé aromatique des
fractions utilisees comme matiére premiére ; le rendement est proportionnel au

pourcentage en composés aromatiques. [3]

Le rendement dépend aussi de nombre d’opération de sulfonation, et la température de
réaction qui doit étre maintenue entre 55 et 60°C ; a cet intervalle la réaction donnera lieu &

des produits tels que les sulfonates.
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4.2.2 Analyse par spectroscopie UV Visible

L’analyse de ces spectres montre que les produits de la sulfonation présentent des bandes
d’adsorption dans le domaine 260-287 nm. En se référant a la littérature [69], la présence

des composés aromatiques est confirmée.

Tableau 4.3 : Longueurs d’onde d’adsorption maximale des tensioactifs synthétisé.

Tensioactifs synthétisé Longueurs d’onde d’adsorption maximale (nm)
TA GO 270,5
TARe 274

Les figures 4.2 et 4.3 représente les spectres UV de TA gasoil et TA reformat, présentent

les longueurs d’onde d’adsorption maximale située dans le domaine (270-280nm).

| 480.6na] 0.2074 |

1.00A \ S

0,260 ] \
(div) | |
\
g ;\ﬁ\—-—\———_

oA
208.0m — ( 507div) 486.0mm

Figure 4.2 : Spectre UV de TA GO.
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806 .0nm

200 ,0nn ( 160/div)
Figure 4.3 : Spectre UV de TA Re.

4.2.3 Analyse par spectroscopie FTIR :

Transmitiance

Wavenumbers

Figure 4.4 : Spectre IR de TA GO.

Transe

Wavenumbers

Figure4.5 : Spectre IR de TA RE.
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Les figures 4.4- 4.5 représentent respectivement les spectres IR des produits obtenus TA GO
et TA Re. Dans le tableau 4.4 sont indiqués les nombres d’ondes, les types de liaisons et les

intensités des différentes vibrations des molécules.

L’analyse de ces spectres nous permet d’identifier les groupes caractérisant les sulfonates du
pétrole et ses dérives, par la présence des composes paraffiniques, naphténiques,
aromatiques et du groupement sulfonique SOsH. Il apparait que les nombres d’ondes des
différentes vibrations des agents tensioactifs synthétisés sont proches, ce qui semble traduire

vraisemblablement une ressemblance entre leurs différentes structures.

Tableau 4.4 : Types de liaisons et nombres d’ondes correspondantes aux groupements

dans les sulfonates de pétroles. [47]

Nombre d’onde Liaison ou Composé Tensioactif
(cm™) groupement
669 S-C C-SO2.OH TA GO
658 TARE
811 S -0 C-S0.-0C TA GO
811 TARE
1051 SO3 R-SO.-HO TA GO
1097 TARE
Aromatiques
1456.1 c=C TA GO
1458 TARE
1653.05 c=C Naphténiques TA GO
1652 TARE
Dans les ROH et ArOH
3630.95 O-H avec liaison H. TA GO
3627 .5 TARE

L’apparition de certains autres pics est éventuellement attribuée a la présence de sous-

produits de réactions secondaires.
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4.2.4 Détermination de la concentration micellaire critigue CMC :

Les concentrations micellaires critiques des différents tensioactifs synthétisés ont été

déterminées par la méthode des conductivités a différentes concentrations.

Les conductivités des solutions, préparées en dissolvant une quantité de nos produits
synthétisés, ont été déterminées dans 1’eau distillée & une température de 30°C et dans une

solution de 3% de NaCl a température ambiante.

250

200

0 20 40 60 80 100 120
¢ (mg/1)

—@—cond TARe cond (TA GO)

Figure 4.6 : La variation de la conductivité en fonction des concentrations TA GO a
T=30°C.

Tableau. 4.5 : Les résultats de la CMC

Tensioactifs (TA GO) (TARe)
CMC (mgl/l 82 60

Les figure 4.6 montre la variation de la conductivité en fonction de la concentration en
produits synthétisés.

Nous remarquons que la conductivité est proportionnelle de la concentration des TA. A partir
de la CMC, toute addition d’amphiphile supplémentaire participe a la formation de micelles

de moindre mobilité.

Les résultats trouvés sont tres proches de celles des littératures. En effet, Boudah a
trouvé que la CMC de TA GO de TA Re égale a 87,5 et 65 mg/l. [47]
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Figure 4.7 : La variation de la conductivité en fonction des concentrations de TA GO en
NaCl
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Figure. 4. 8 : La variation de la conductivité en fonction des concentrations TA Re en
NACL.

Tableau 4.6 : La CMC des tensioactifs TA GO et TA Re

Tensioactifs (TAGO) (TARe)
CMC (mg/l) 65 50

Les figures 4.7 et 4.8 montrent la diminution de la CMC en présence de NaCl. D’aprés Yang
[70], cet électrolyte produit, semble-il, un effet d’écran en réduisant la force du champ
électrique intermoléculaire qui conduirait a une réduction de 1’épaisseur de la double couche

électrique autour de la micelle ; ce qui provoque ainsi une agrégation a des concentrations

)
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plus faibles et donc une micellisation. La CMC dépend aussi de la structure et de la nature

hydrophile -lipophile du tensioactif [70, 71].

4.2.5 Extraction par perte de charge :

a. avant b. apres c. avant d. aprés

Figure 4.9 : la dispersion de la couleur bleue dans la solution (eau+ TA synthétisé) apres

agitation.
La figure 4.9 montre la dispersion de la couleur bleue dans la solution de (TA + eau) apres
agitation.

Le bleu de méthylene dispersé apres agitation est chargé positivement et les TA
sont chargés négativement, ils forment une paire d’ions plus soluble dans I’eau et

extractible du chloroforme selon la réaction suivante :

iﬁ;m@:@vﬁi::]’

ClI"+R 505 Na® —— (4'1)
CH3\ Ha *
OO,

{ [©

ce qui confirme que nos produits synthétisés sont des tensioactifs anioniques.

Na'CU +

Toute ces caractérisations ont été faites pour confirmer que les produits obtenus

apres la syntheése sont des sulfonates (tensioactifs anioniques).
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4.3 Etude gravimétrigue :

Pour les mesures gravimétriques, nous avons pris comme échantillons des pié¢ces d’acier
X70 de dimensions (2 x 1,3 x 0,3) cmxcmxcm, . Ces piéces vont subir des opérations de
prétraitement : un polissage mécanique au papier abrasif de granulométrie de plus en plus
fine (80,280,320, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500, 2000) de maniére similaire, un

dégraissage et un ringage a I’eau distilée.

Les plaqgues métallique, fixées avec des pinces en plastique, sont introduites dans des béchers
de 100 ml contenant une solution de HCI 1M, sans et avec différentes quantités du produit
synthétisé. Les échantillons seront de nouveau peses. La vitesse de corrosion et I’efficacité

inhibitrice sont déterminées par les équations (2.5) (2.6).

Apres avoir optimisé la meilleure concertation d’inhibiteur, on ajoute des additifs avec

différentes concertations pour étudier 1’effet de synergie.

4.3.1 Etude de ’inhibition de corrosion par TA GO :

L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 4h d'immersion, a une température de 28°C.

Tableau 4.7: vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie pour

différentes concentrations de TA GO.

c(mg/l) [0 60 120 180 240 300 350
\Y 0,40462 | 0,301008 | 0,29803 | 0,293087 | 0,244301 | 0,115607 | 0,132948

(mg/m?*h)

E (%)

0 25,60803 | 26,34412 | 27,56571 | 39,62264 | 71,42857 | 67,14286
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Figure 4.10 : La variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration

d’inhibiteur.
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Figure 4.11 : La variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration

d’inhibiteur.

D’aprés les graphes, nous remarquons que la vitesse de corrosion diminue avec
I’augmentation de la concentration d’inhibiteur. La valeur de 1’efficacité inhibitrice est
proportionnelle a la concentration en inhibiteur. Elle croit avec 1’augmentation de la teneur
en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 71,42% a une concentration de 300mg/l. Une

diminution d’efficacité est constatée au-dela de cette valeur.

o
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4.3.2 Etude de ’inhibition de corrosion par TA RE :

0,8

v (mg/m2*h)
© © © © o o o
= N w H (9] [e)] ~

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400
c (mg/l)

Figure 4.12 : La variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration
d’inhibiteur.

0 50 100 150 200 250 300 350 400
¢ (mg/1)

Figure 4.13 : La variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
d’inhibiteur.

La valeur de I’efficacité inhibitrice est proportionnelle a la concentration en inhibiteur. Elle
croit avec 1’augmentation de la teneur en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 39 %
a une concentration de 240mg/1. Une diminution d’efficacité est constatée au-dela de cette

valeur.

.
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4.3.3 Etude de D’effet des additifs sur I’inhibition de corrosion par (TA GO + additifs) :

L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 4h d'immersion en milieu Hcl 1M contenant une
concertation inhibiteur 300 mg/l TA GO et différentes concertation d’additifs (KI, KBr) a
une température de 28,5°C.

Tableau 4.8 : L’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie pour différentes

concentrations des additifs.

¢ (mM) 0 0,25 0,5 0,75 1 15
E (KI) 01]70,65774|72,05499 | 74,84949 | 83,23299 | 80,43849
E (KBr) 01]65,34819|71,12349 | 73,04859 | 78,82389 | 71,12349
T=28,5°C
90
80 —
70
X 60
w 50
40
30
20
10
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
¢ (mmol/I)
—e—E (KI) E (KBr)

Figure 4.14 : La variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration des

additifs avec Cinn=300mg/l.

D’apreés la figure 4.14, nous remarquons que 1’ajout des additifs joue le role d’amélioration

de I’efficacité inhibitrice.

Une simple comparaison reléeve que 1mM de Kl nous amene a une efficacité de 83,23%, et
1mM de KBr nous améne a une efficacité de 78,82%. Ceci met en évidence 1’effet de
synergie exercé par les sels KI et KBr dont la présence contribue a I’amélioration de I’action
inhibitrice du TA GO. En effet, nous sommes passés de 71.4% en absence d’additifs a 83.23
et 78.82% pour Kl et KBr respectivement.
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Il est évident que les ions iodures enregistrent une certaine supériorité par rapport aux
bromures. La tendance de I'efficacité inhibitrice en présence d'ions halogénures est observée
dans l'ordre 1> Br. Il semble que les rayons et I'électronégativité des ions halogénures ont
une grande influence sur le processus d'adsorption. L'électronégativité augmente de | a Br.
[57]

Il a été demontré que les ions halogénures inhibent la corrosion des aciers en milieu HCI
cette inhibition dépend de la taille et de la charge ionique. Améliorant I’efficacité inhibitrice
d’une maniére synergétique, I’ion iodure s’est classé en 1°" place, leur plus grande influence
par rapport aux autres ions peut étre attribuée a son grand rayon ionique, son degré

d’hydrophobie élevé et sa faible électronégativité.




Conclusion
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CONCLUSION

CONCLUSION

Ce travail a pour but d’étude ’effet des additifs sur 1’efficacité des inhibiteurs de
corrosion synthétiseés par sulfonation des fractions pétroliéres, tels que : gasoil (GO) ; le
reformat (Re). Nous avons obtenu des substances tensioactives, nommés respectivement TA

GO, TA Re, dotées d’un pouvoir inhibiteur intéressant.

Avant D’opération de synthése les deux produits ont été caractérisés par la
détermination des parametres physicochimiques a savoir I’indice de réfraction, la densité, le

point d’aniline et la teneur en familles d’hydrocarbures.

La synthése des tensioactifs a été réalisée avec I’acide sulfurique comme agent de

sulfonation.

Apres purification de produit synthétisés, les rendements sont déterminés. Ces
résultats confirment que le rendement augmente avec l’augmentation des composés

aromatiques et dépend de la nature de la fraction pétroliére.

La caractérisation des sulfonates de pétrole par la spectroscopique UV et FTIR ainsi que la

caratérisation physicochimique ont mis en évidence la présence des groupements sulfonates.

L’ajout des tensioactifs en milieu HCI 1M, a une température de 28 °C a montré que le TA
GO possede un pouvoir inhibiteur remarquable par rapport a TA Re. Ce résultat s’est traduit

par I’augmentation de ’efficacité et la diminution de la vitesse de corrosion.

L’efficacité inhibitrice des deux inhibiteurs TA GO et TA Re est 71,42% et 39%

respectivement.

L’ajout des additifs apres avoir optimisation de la concentration correspondante a la
meilleure efficacité inhibitrice de TA GO a améliorer cette derniére jusqu’a 83% et 78%
avec 1mM de Kl et KBr respectivement.

Enfin, on termine par des perspectives, on recommande pour la poursuite de 1’étude de :

- Tester des autres fractions petrolieres.

- Tester des autres types d’additifs par exemples KCI.
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CONCLUSION

- Justifier les résultats obtenus par 1’étude des mécanismes en utilisant les méthodes
électrochimiques avancés telles que les techniques de Tafel, la spectroscopie
d’impédance et la résistance de polarisation.

- Etudier de I’effet de température pour déterminer la nature d’adsorption physique ou

chimique.
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APPENDICE A

TABLEAU DE CORRECTION DES DENSITES

Tableau B.1. Tableau de correction des densités

Densité 12 ! Facteur de ! Densité ala ' Facteur de
Températwrede | comection(gml’C) 1 Température de | comection
Pessai(gml) | ! Tessai (giml) ! (gmlC
|| | T

0,620 - 0,625 1 0, 00057 ! 0,775-0,780 1t 0,000
0,625 - 0,630 1 0,00056 1 0,780 - 0,785 1 0,00073
0,630 - 0,635 ! 0,00095 ! 0,785 - 0,790 ! 0,00072
0,635 - 0,650 } 0, 000548 1 0,750 - o.g 1 0,00072
0,680 - 0,685 1 0,00093 1 0,795 ~ O, !t 0,00071
0,685 - 0,650 | 0,00052 ! 0,800 - 0,805 1 0,00070
0,650 - 0,655 ¥ 0,00052 1 0,805 - 0,810 10,0009
0,655 - 0, ! 0,00051 1 0,810 - o.g 10,0008
OQw «® °. ! o.m . OQm - °‘ ) ! 0.%
0,668 . 0,670 ] 0, 000y ] 0,R20 . 0,829 ] 0.
0,670 - 0,675 | 0,00089 1 0,825 - 0,80 !  0,00087
0,675 - 0,680 1 0, 00088 1 0,830 - 0'33 ! 0, 000867
0,680 - 0,685 1 0,00087 ! 0,33 -0, ! 0, 00067
0,685 - 0,660 1 0, 00087 ! 0,840 - 0,845 1 0,00066
0,650 -« 0,665 1 0,00086 1 0,845 - 0,850 1  0,00066
0,695 - 0,700 1 0, 00086 1 0,850 - o,% 1 0,00086
0,700 = 0,705 1t o.w ' o.% -0, 1 0,00066
007” - 0."0 ' 0. 1 0. - °.w ° ! 0,%
0,710 - 0,715 I 0, 00083 ! 0,00-00868% 1t O
0,715 - 0,720 1 0,00083 ' 0,880 - 0,850 I  0,0000%
0,720 - 0,725 | 0,00082 ! 0,650 - 0,900 1t 0,0006%
0,7e5 - 0,70 ! 0, 00082 1 0,900 - 0,910 ! 0, 00064
o'm - oom ! OQW 1 o.m g o.m ! o.m
0.7250 - o.7:50 1 0, 00080 1 g.g - g.gg : g:ooqs
0,780 - 0,7 1 0,00079 1 ,930 = 0, 00063
0,785 - 0,750 | 0.00079 1 0,580 - 0,950 I  0,00083
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