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Résumé :

L’ objectif de ce travail est d’évaluer I’efficacité inhibitrice d’un tensioactif anionique,
synthétisé a partir du pétrole brut et une coupe pétroliére, dans des milieux corrosifs. Le
travail consiste a synthétisé d’inhibiteur par sulfonation. Les sulfonates ainsi synthétiser en
fait I’objet de caractérisation physico-chimique incluent UV, IR, CMC et I’extraction des
paires d’ion. Les inhibiteurs synthétisés ont subi des tests de gravimétrie pour mesure leurs
pouvoir. Les inhibiteurs ont montré que I’inhibiteur synthétise a partir du pétrole brut (TA
pétrole brut), est le plus efficace dans les deux milieux corrosifs (HCI 1M et NaCl 3%, pH=3).
Le TA kéroséne pour une concentration de 100ppm I’efficacité différe, dans le milieu NaCl
3% pH =3 I’efficacité été de 61% sauf que dans le milieu HCI 1M [I’efficacité été de 44%.

Mots clés :
Corrosion, synthése, tensioactif, inhibiteurs, efficacité, gravimétrie.
Summary:

The objective of this work is to evaluate the inhibitory effectiveness of an anionic surfactant,
from local petroleum cuts, in corrosive environments. To do this, the work reaches the object
to consist in synthesized of inhibitor by sulfonation two petroleum cuts to know: the crude
and kerosene. The sulfonates thus synthesized are the object of physicochemical
characterization including UV, IR, CMC and extraction of ion pairs. The synthesized
inhibitors underwent gravimetric tests to measure their potency. The results showed that the
inhibitor synthesized from crude oil (TA crude oil), is the most effective in both corrosive

media, for efficiencies of 72% and 71% at concentrations of 100 and 40 ppm, respectively, in



1M HCI and 3% NaCl PH=3 media. TA kerosene shows an efficiency of 55% in HCI 1M
medium for the concentration of 40 ppm and for NaCl 3% pH =3 medium an efficiency is

61% for a concentration of 100ppm.
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Corrosion, synthesis, surfactant, inhibitors, efficiency, gravimetry.
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INTRODUCTION

Le pétrole est une richesse naturelle qui représente la principale source d’énergie
dans le monde. En Algérie le pétrole est la base de I’économie nationale, I’exportation des
hydrocarbures représente 96% des ressources de I’état. L industrie pétroliere revéte un intérét
économique capital elle englobe le forage, la production et le transport...etc. les installations
de I’industrie pétroliére sont souvent exposées a des défaillances a cause de la corrosion.

La corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement
sur les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes en particulier: arrét de
production, remplacement des pieces corrodées, risques de pollution et accident comme
I’explosion qui a eu lieu le 19/01/2004 dans un complexe pétrochimique portuaire dans I’unité
traitant du gaz naturel @ SKIKDA, le bilan final été trés lourd : 27 victimes et 74 blesses,
I’estimation des dégats matériels se monte & 800M de dollars. Selon le ministre de I’énergie
une vingtaine de métres de canalisations ont été endommageées, et qui était di a « un probléme
de corrosion ».[1]

Pour remédier a ces problemes, il existe une panoplie technique de protection tels
que le revétement, la protection électrochimique cathodique ou anodique ou encore I’emploi
d’inhibiteurs de corrosion. Ce dernier constitue un moyen pratique et économique pour lutter
contre la corrosion. Un inhibiteur est un composé chimique que I’on ajoute, en faible quantité
au milieu afin de diminuer la vitesse de corrosion des matériaux.

L’inhibiteur est I’un des meilleurs moyens de lutte contre la corrosion a cet effet
I’Algeérie importe des quantités appréciables de ces inhibiteurs dont les formules chimiques
sont masquée et I’inhibiteur est tres onéreux.

Par ailleurs, des recherches récentes en montré que les inhibiteurs a base de
tensioactifs anionique ou cationique peuvent étre fabriqués a partir du pétrole et de ces dérivés
[12]. Ces inhibiteurs on donnés des efficacités inhibitrice tres satisfaisantes en particulier
I’inhibiteur de type de sulfonates peut représenter une voix économique. Pour I’élaboration de
I’inhibiteur de corrosion ceux-ci est d0 a la disponibilité de la matiére premiére et les réactifs

intervenant a des prix abordables en outre les conditions de synthése sont relativement simple.



L’objectif de notre travail est d’évaluer I’efficacité inhibitrice dans différent milieux
corrosifs. A cet effet, nous avons adopté une qui consiste a synthétisé des tensioactifs
anionique en premier temps, a partir de deux coupes pétroliéres locales qui sont le pétrole brut
et le kérosene. Une fois le produit est synthétisé, purifié et caractérisé, il fera I’objet d’une
étude de son comportement vis-a-vis de la corrosion de I’acier X70, qui est largement
employe dans I’industrie pétroliere, et cela dans deux milieux : un milieu HCI 1M et une
solution de 3% de NaCl, pH=3 (la présence d’eau a haute teneur en sels et les acides provoque
une multitude de probléme de corrosion dans les installations) par la méthode de gravimétrie.

Dans ce contexte, le présent mémoire se structure en quatre chapitres précédés d’une
introduction et se termine par une conclusion et des recommandations souhaitées ; il se
présente comme suit :

> Le premier chapitre est consacré a un apercu général sur la corrosion des
métaux et la corrosion dans I’industrie pétroliére, ainsi que les moyens de
lutte contre la corrosion.

» Le deuxiéme chapitre est consacré aux inhibiteurs de corrosion, ainsi que les
méthodes d’évaluation de la corrosion,des généralités sur les tensioactifs et en
fin des généralités sur la sulfonation.

> Le troisieme chapitre renferme la partie expérimentale dans laquelle nous
réalisons une synthése de deux inhibiteurs, une caractérisation et une
préparation des échantillons, tout ca dans le but de réalisé I’étude de
gravimétrie.

» Le quatrieme chapitre est consacre a la discussion des résultats obtenus.



CHAPITRE 1

GENERALITE SUR LA CORROSION ET LES MOYENS DE LUTTE ET
D’EVALUATION DE LA CORROSION



CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LA CORROSION ET LES MOYENS DE LUTTE ET D’EVALUATION DE LA CORROSION

Introduction

L'importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n'est plus & démontrer. En effet, ce phénomeéne touche pratiquement toutes les
réalisations de l'ingénieur, des plus grandes au plus petites production de I'énergie,
construction, transport, secteur médical, I'électronique, etc. Dans les pays industrialisés les
consequences de la corrosion ne résident pas seulement dans le colt économique
(gaspillage de matiere premiere, énergie et temps) mais également dans les accidents que
peut provoquer (sécurité public en jeu) ainsi que le mauvais impact sur I'environnement.

Ce chapitre est consacré a une synthése bibliographique sur le phénoméne de
corrosion en particulier dans I’industrie des hydrocarbures et les méthodes de protection

appliquées.

1-1 Généralité sur le phénoméne de corrosion :

1-1-1 Définition de la corrosion :

Le nom «corrosion» Vient du latin «corroder» qui signifie ronger ou attaquer.

Selon la norme 1SO 7539-3 : (1989), la définition officielle de la corrosion, est la
suivante : «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 systeme technique constitué

par les deux facteurs».[2]

. Rouille ,
Zone passive ﬂ ﬂ Electrolyte

Figure 1.1: Mécanisme de corrosion des aciers ordinaires en présence de chlorure.

KAHLOUCHE/TERCHOUN USDB/GP/M2 Page 3



CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LA CORROSION ET LES MOYENS DE LUTTE ET D’EVALUATION DE LA CORROSION

1-1-2 Classification de la corrosion :

Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en
interaction. La corrosion peut étre classée en trois grandes classes : chimique, bactérienne
et électrochimique.

a- Corrosion chimique :

C'est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide, Si cette corrosion
se produit & haute température elle est alors appelée «corrosion séche» ou corrosion a
haute température. Au cours de la corrosion chimique, I'oxydation du métal et la réduction
de l'oxydant se fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment
directement des liaisons chimiques avec I'oxydant qui arrache les électrons de valence des
atomes métalliques. [3]

b- Corrosion biologigue (bactérienne) :

Ce type de corrosion, appelée aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénomeénes
de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par l'intermédiaire de leur
métabolisme en jouant un role primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit
en créant les conditions favorables a son établissement (ex production de H,SO,, par
certains types de bactéries).[4]

c- Corrosion électrochimigue :

La corrosion électrochimique. Appelée encore corrosion humide, est le mode de
corrosion le plus important et le plus fréquent. Elle réside essentiellement dans I'oxydation
du métal sous forme d'ions ou d'oxydes. La corrosion électrochimique fait appelle a la fois
a une réaction chimique et un transfert de charges électriques (Circulation d’un courant).
Cette corrosion nécessite la présence d'un agent réducteur (H20;02;H2, etc.), sans celui-ci
la corrosion du métal ne peut se produire.[5] La corrosion électrochimique d'un matériau
correspond a une réaction d'oxydoréduction, dont :

» La réaction d'oxydation d'un métal est appelée réaction anodique. On a par
exemple :
Fe —» Fe®" + 26 (1.1)
» La réaction de réduction d'un agent oxydant est appelée réaction cathodique. A
titre d’exemple :
Fe? +26 —»Fe (1.2)
Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction anodique sont

indissociables.
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CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LA CORROSION ET LES MOYENS DE LUTTE ET D’EVALUATION DE LA CORROSION

1-1-3 Morphologie de corrosion :

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénombrées, caractérisées par des
modifications de propriétés physiques du métal. Une simple observation visuelle ou au
microscope est apte a identifier la forme et le type de corrosion.

Selon les formes, on distingue :
e Lacorrosion uniforme ;
e Lacorrosion localisée.

a- La corrosion uniforme :

C'est I'aspect de corrosion le plus rencontré dans la pratique, mais c'est I'aspect
aussi le moins dangereux, car le métal est attaqué sur toute la surface et avec la méme
vitesse de corrosion. Les causes peuvent étre chimiques, électrochimiques ou encore
mécaniques. La corrosion uniforme peut étre évitée par I'utilisation d'un revétement ou par
I'addition d'inhibiteur de corrosion ou encore par l'application de la protection
cathodique.[6]

b- La corrosion localisée :

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiguement anodique d'une
surface ou d'une structure metallique. C'est I'aspect de corrosion le plus dangereux car
l'attaque se fait en certains endroits de la surface du métal. La perte de masse est
relativement faible, mais ce type de corrosion est dangereux dans le cas par exemple de
perforation de conduite ou de récipient.[6]

Les principales causes de cet aspect de corrosion sont :
e Surface de métal chimiquement hétérogene.
e Différence de potentiel dans les différentes zones du métal crée par la déformation.

¢ Endommagement local de la couche passive.

Réduction Réduction Oxydation
Oxydation

N ar our we NS N« _/2'/_/2'

Corrosion uniforme Corrosion localisée

Figure 1.2 : Schématisation de la corrosion uniforme et localisée.

KAHLOUCHE/TERCHOUN USDB/GP/M2 Page 5



CHAPITRE 1

GENERALITE SUR LA CORROSION ET LES MOYENS DE LUTTE ET D’EVALUATION DE LA CORROSION

1-1-3 Les différentes formes de la corrosion localisée :

On peut distincte cinq types principaux de corrosion classés en termes d’aspect

extérieur ou de propriétés physiques modifiées, sont indiqués dans le tableau (1.1) suivant :

Tableau 1.1 : Les principaux types de corrosion et leurs caractéristiques.

Types Caracteristiques
Une attaque peut se produire en tout point
Electrolyte de la surface d’un acier inoxydable exposée
9 Us 0z O a un milieu chloruré, se limite a des piqdres

 Film passif

Méral

Corrosion par piqre.

trés localisées et pouvant progresser tres
rapidement en profondeur avec une perte de
poids appréciable de la structure apparaisse,
par exemple corrosion par pigdre des
métaux passifs tels que les aciers

inoxydables.[7]

Attaque sélective et
progeession

Corrosion intergranulaire.

11 s’agit d’une dissolution préférentielle aux
environs immeédiats des joints de grains, qui
peut entrainer une décohésion totale des
grains, et perte complete des propriétés
mécaniques du métal par exemple les
alliages de nickel (cas des graines de
résistances électriques blindée de chauffe-
eau)[8]

Milieu électrolylique

Cemporant Composant
attagad pluz noble

Film passit Tecsdv] /

Elle consiste en la dissolution sélective d'un
élément d'un alliage, les autres éléments
restent non attaques. Le métal devient
poreux et perd sa résistance. Par exemple la

corrosion préférentiellement du zinc dans

un laiton.[7]
Métal Compasanms de falliage
Corrosion sélective.
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}73:';'—‘*-" C’est une fissuration du métal résultant
d’une contrainte mécanique de traction
=== ) répétees  ou  alternées dans  un

environnement corrosif par exemple la
corrosion sous tension, corrosion par
fatigue.[7]

COUORE PASSIVE

vy

Corrosion sous contrainte.

Elle est due a une différence d'accessibilité
de l'oxygéne entre deux parties d'une
structure  créant  ainsi  une  pile
électrochimique. Souvent, la corrosion
caverneuse est associee a la présence de
petits volumes de solution corrosive
stagnante, due a la présence de cavités,
surfaces jointives ou dépots discontinus.[8]

Corrosion sous contrainte.

1-2 Corrosion dans 1’industrie pétroliére :

L’industrie pétrolicre est particulierement touchée, en raison du caractére corrosif
des produits (gaz, pétrole brut et eau) manipulé ou traités dans différentes phases de la
chaine de production (équipement de fond, tubing, pipelines..etc), il a été établit par
plusieurs chercheurs que les principaux dégats de la corrosion réside dans les pipelines.

Les pipelines sont des outils essentiels de transport massif des hydrocarbures, sur
de grandes distances. lls transportent des débits importants et confirment année apres
année qu’ils sont le mode le plus sir et le plus économique de transport des hydrocarbures
[9].

Un pipeline présente de nombreux avantages, dont certains sont décisifs, par
rapport aux autres moyens de transport. Il s’agit de :

e Un mode de transport massif le moins colteux, environ 60.106 L/Jours, il permet
un fonctionnement sans interruption, 24/24 heures sur 365 jours par an.

e Un mode de transport a haut degré de sécurité avec moins de deux incidents pour
dix milles kilometres de pipelines par an, il offre de plus I’intérét majeur de ne pas
encombrer les infrastructures de surface, contrairement a tous les autres modes de

transport ce qui est un gage d’efficacité énergétique [10].
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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 gqu'une considérable source de pollution.

1-2-1 Les impacts de la corrosion des pipelines :

» Pertes directes : Les pertes directes prennent en compte le prix des piéces a
changer, la main d’ceuvre, le colt de I’entretien et du controle, le prix des
revétements, inhibiteurs...etc.

> Pertes de produits et contamination : A la suite de perforation des installations, on
peut assister a des pertes d’eau, d’huile, de gaz et d’autres produits.

» Pertes de production : Diminution d’un transfert de masse ou de chaleur, par suite

de ’accumulation de produits de corrosion a I’intérieur des canalisations [11].

1-2-2 Les facteurs de corrosion dans les installations pétroliéres

Les problemes les plus importants posés par la corrosion dans les puits et conduites

en acier au carbone sont causés par plusieurs facteurs, les principaux facteurs sont :

a- Effet de température :

Généralement, la corrosion augmente lorsque la température de 1’environnement
monte [11]. Ce phénomeéne peut s’expliquer par le fait que les processus anodiques
(oxydation des métaux) et cathodique (réduction des protons en milieu acide) sont activé
thermiquement, le courant d’échange qui en résulte et qui représente la vitesse de

corrosion, augmente donc avec la température.

b- La teneur en oxygene :

La relation de I’oxygene et la vitesse de corrosion est proportionnelle. [12]

c- Les bactéries :

Les différents types des bactéries provoguent des modifications plus ou moins
locales des conditions chimiques ou contribuent a la création d’espeéces agressives ce qui
conduit la modification ou la perturbation de systeme matériau-milieu et résulte une

corrosion [13].
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d- Effet d’acidité :

Le pH de I’¢lectrolyte est un agent qui influe la corrosion. Si le pH du milieu
augmente la vitesse de corrosion diminue.[14]
» En milieu acide, les valeurs de pH sont plus basse, il y a réduction des protons donc
la corrosion est plus marquée ;
» En milieu alcalin, on observe une passivation spontanée et une forte réduction de la
vitesse de corrosion ;
» En milieu neutre, le transport de I’oxygéne contrdle la cinétique de corrosion qui

alors ne varie pas en fonction du pH.

1.0
& 075
E
E
= —] —
Q
g
& 05— = < B o, BE BEC
g
N
UL B Foel L e et e g L _\\ -
0 —
2 4 6 N 10 12 14

il
Figure 1.3 : La vitesse de corrosion de I’acier en milieu aqueux en fonction du pH
[9].

Parmi les acides qui causent d’énormes problémes de corrosion dans les
systéemes de production, de transport et de stockage des hydrocarbures, les gaz acides tel
que : CO; et H,S. Cette corrosion apparait quand I’eau contenue dans le brut ou le gaz
naturel entre en contact avec la paroi métallique pendant un temps suffisant pour pouvoirs
amorcé une corrosion localisée, et ¢ca quel que soit la teneur en eau de ’effluent. Les
facteurs conférant a 1’eau une agressivité sont :

» Corrosion par CO2 «Sweet corrosion» On a constaté qu’en dépit de I’absence
d’oxygeéne dans les puits de condensation de gaz naturel, la surface des
installations en acier est souvent fortement attaquée par les composés corrosifs des
fluides (eau et CO2).

» Corrosion par les composés sulfurés «Sour corrosion» Le principal agent corrosif

dans I’industrie du pétrole est I’hydrogene sulfuré qui provient a la fois du brut,
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mais aussi principalement de la décomposition thermique des composés
soufrés.[15]

E- Effet de salinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosions localisées,
leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la Salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [16].

1-2-3 Pertes de métal dues a la corrosion interne des pipelines :

La corrosion interne peut étre définie comme le résultat d’actions physiques,
chimiques ou bio-physicochimique internes dues essentiellement & la présence et au
transport des effluents (pétrole, gaz, eau, matiere solides) entrainant des pertes de matiére
aussi bien locales que générales. (Figure 1.4).[17]

Plus difficile a détecter par I'extérieur que les autres types de défauts, et a
résoudre, la corrosion interne peut avoir des conséquences graves. Elle peut étre
extrémement rapide comme par exemple dans le cas d'attaque par des bactéries
sulfurogenes. [17] Les causes sont surtout la présence de CO2, d'acides organiques,
parfois d'H2S et des BSA.

Corrosion généralisée. Erosion. Corrosion microbienne.

Figure 1.4 : Pertes de métal dues a la corrosion interne.

1-2-4 Pertes de métal dues a la corrosion externe des pipelines :

Ces pertes de métal sont provoquées le plus souvent par des phénomeénes de type
électrochimique et chimique de la surface externe de la conduite (Figure 1.4).
La notion de perte de métal regroupe un grand nombre de formes différentes imputables a

des phénomenes également tres variés. On peut citer par exemple :
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- En zone aérienne :

e La corrosion atmospheérique plus ou moins genéralisée due a I'numidité relative de
l'ait, a des agents contaminant naturels (C1” ou industriels (S02) ;

e Alarrachement de partie métallique.

- Enzone enterrée :

e Lacorrosion électronique ou électrolytique par courants vagabonds, telluriques ou
industriels (corrosion trés rapide, et tres localisée pouvant entrainer des
percements) ;

e La corrosion galvanique, plus rare et localisée a des endroits tres précis facilement
identifiables (brides, connections, jonctions, réparations, soudures, sorties aériennes
ou tout assemblage pouvant présenter des effets de pile locaux).

- Enzone immergée :
e Lacorrosion par la salinité de I'eau ;

e Lacorrosion par un taux d'oxygene dissous important ;

e Lacorrosion par la présence d'une activité bactérienne.[17]

Pitting. Corrosion généralisée (uniforme). Percement (heat zone).

Figure 1.5 : Pertes de métal dues a la corrosion externe.
Les figures ci-dessus illustrent les trois grands types de corrosion externes rencontrés a

terre.

1-3 Les moyens de lutte contre la corrosion :

Pour ralentir la vitesse de dissolution des subjectiles et prolonger la durée de vie,
on a recourt a diverses méthodes de protection. Le choix de tel ou tel procédé est dicté par
son efficacit¢ dans chaque cas précis ainsi que par les avantages économiques qu’il
procede. En fonction de I’agressivité de 1’environnement et des conditions d’utilisation,

des mesures doivent néanmoins parfois étre prises afin de limiter ou d’empécher la
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dégradation. 1l existe divers moyens de prévention focalisée sur le matériau ou le

milieu.(Figure 1.5)

Les moyens de lutte

Protection par revétement Protection électrochimique
Revétement Revétement non Protection Protection
métallique métallique anodique cathodique

Protection par inhibiteur

V
Inhibiteurs Inhibiteurs Inhibiteurs
organique minéraux mixtes

Figure 1.5 : Les moyens de lutte contre la corrosion.[18]

La protection par les inhibiteurs est largement utilisée aujourd’hui a échelle
industrielle, elle consiste a isoler le métal du milieu agressif par un film protecteur, continu
et imperméable. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettant
d’éviter de nombreux problémes lorsqu’il s’agit de garantir une certaine durée de vie a un
objet, notamment pour des industries telles que 1’industrie pétroliere, ou les risques
d’accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et

I’environnement.
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1-4 Les techniques d’évaluation de la corrosion :

L’interface métal-solution est un systeme complexe, chaque méthode de
détermination de la vitesse de corrosion conduit a une approche différente de cette
grandeur, suivant la nature des hypothéses sur lesquelles est fondée la technique utilisée.
Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode de mesure
directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) et les
méthodes électrochimiques transitoires parmi lesquelles les mesures d’impédances

électrochimiques.

1-4-1 La gravimétrie :

C’est I’'une des méthodes les plus anciennes et directe pour évaluer la vitesse d’un
processus de corrosion. Son principe selon la norme ASTM 31, qui repose sur la mesure
de la perte de poids Am subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t
d’immersion dans une solution corrosive maintenue a température constante. [19] Le

schéma du montage est illustré sur la figure ci-dessous :

Pince
Piéce ménallique

Milieu corrosif

Figure 1.6 : L’emplacement de 1’échantillon dans le milieu corrosif.

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :

_Am _ my-m;

Veorr =<7 =751 (1.3)

Veory Peut étre exprimé en g/cm?.h.
m; et m¢: les masses avant et apres immersion en [g] ;
S : la surface de I’échantillon exprimé en [sz] ;

t: le temps d’immersion en [h].
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Parmi les avantages de la méthode pondérale, on cite:
e Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la
corrosion.
e Elle donne I’ampleur et la distribution de la corrosion localisée.
e Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de corrosion a travers

L’analyse de ses produits de corrosion [20].

Pour ses inconvénients, on trouve:
e Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids
mesurable.
e Elle utilise un grand nombre des échantillons métallique destiné aux tests de
corrosion et une grande quantité du milieu corrosif.
e Elle ne peut pas étre appliquée lorsque 1’échantillon métallique est un pipe dans une

grande installation.[20]

L’efficacité inhibitrice E(%) est calculée en utilisant I’expression 2.8 :

E(%)= [1-527] x100 (2.8)

corr

Dans laquelle V,.,,, et V., représentent les vitesses moyennes de corrosion de

matériau étudié respectivement en présence et en 1’absence d’inhibiteur.

1-4-2 Les technigues électrochimigues :

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus complete
puisqu’elles étudient la base du phénomene de corrosion, le processus électrochimique.
L’aspect quantitatif de ces technique (courbe de polarisation a vitesse de balayage
modérée, spectroscopie d’impédance électrochimique,) permet d’accorder a vitesses de
réaction et des valeurs des parametres physiques décrivant I’état du systéme (capacité de

double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,).[10]
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Introduction

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la
corrosion des meétaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu
corrosif. L’objectif principal de ce chapitre est d’étudier les propriétés des agents de
surface. Pour cela, nous avons tenté de donner un apercu sur la synthése d’un tensioactif et
les différentes méthodes de caractérisation de ces tensioactifs, ainsi que les méthodes

d’évaluation d’un inhibiteur de corrosion.

2-1-Définition d’un inhibiteur de corrosion :

Selon la norme 1SO 8044 : " Substance chimique ajoutée au systéeme de corrosion a
une concentration choisie pour son efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse
de corrosion sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent corrosif

contenu dans le milieu agressif ".[21]

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

Un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de propriétés

fondamentales

Efficacité a faible
concentration

stabilité et
compatibilité avec
les espéces
contenues dans le
milieu.

3 . non toxique.
réduction de la

vitesse de
corrosion.

stable au
températeur peu couteux

d'utilisation.

Figure 2.1 : Schématisation des propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion.
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2-3 L’utilisation des inhibiteurs de corrosion :

Un inhibiteur (ou un meélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen

de protection :

v’ Soit comme protection permanente ; I’inhibiteur permet alors I’ utilisation de
matériaux métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la
corrosion.

v"Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion,

addition a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.[22].

2-4 Mode d’action des inhibiteurs de corrosion :

L'inhibiteur de corrosion a un mécanisme d'action qui est fonction du systéme
de corrosion (métal+ milieu) en présence duquel il se trouve. Quel que soit le
mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles il
est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous les

inhibiteurs :

» L’interposition d'une barriére entre le métal et le milieu corrosif (agit comme de la

peinture).

A\

Le renforcement d'une barriére préexistante (injection en continu).

» La formation d'une barriére par l'interaction entre I'inhibiteur et une ou plusieurs

espéces du milieu [23].

2-5 Les classes des inhibiteurs :

lls existent plusieurs fagons de classer les inhibiteurs, on distingue quatre classements le

schéma ci-dessous résume les différents classements des inhibiteurs.
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- Milieu acide
Anodique Milieu neutre
Cathodique Peinture

Mixte Phase gazeuse
I ete
Par réaction partielle /d;m\ine d*apnplication

< CLASSEMENT DESINHIBITEURS D

Par mécanisime 1'é:\ctioll‘l}/ Par composition chimique

Adsomption
Passivation Organiques
Précipitation Minéraux

Elimination de ’agent corrosif

Figure 2.2: Classement des inhibiteurs de corrosion [24]

2-5-1 Par influence sur les réactions électrochimigues partielles :

» Les inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins

nobles.
» Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les orthophosphates, silicates, chromates,..etc. Leur mode d’action consiste a élever
la valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I’amener & une valeur pour laquelle

il y a formation d’un film passif protecteur sur I’anode [25].
» Les inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient
peu le potentiel de corrosion.

2-5-2 Par composition chimique:

> Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure principalement des atomes

d’azote, de soufre ou d’oxygene. Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus
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efficaces que ceux qui contiennent I’azote, parce que le soufre est un meilleur donneur
d’électrons que I’azote. La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité
élevée, méme a faible concentration. L’effet inhibiteur augmente souvent avec le poids

moléculaire de I’inhibiteur.

L’utilisation d’inhibiteurs organiques est actuellement préférée a celle d’inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques les

plus utilises sont des sous-produits de I’industrie pétroliére qui sont moins onéreux [26].

0 groupe fonctionnel

plr1l¢ nen polaire

Figure 2.3: Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu

aqueux [27].
» Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu alcalins et presque jamais en
milieux acide. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations
assurent en fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates
sont les plus inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces produits est

reglement car ils créent des problemes pour I’environnement [28].

2-5-3 Par domaine d’application :

» Inhibiteurs pour milieux neutres

Ils servent surtout a protéger des circuits d’eau de refroidissement. La corrosion en
milieu neutre est due essentiellement a I’oxygéne dissous et a la présence des ions agressifs

tels les ions chlorures, sulfate et les nitrate.

» Inhibiteurs pour milieux acides
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Ils sont employés, entre autres, pour eviter une attaque chimique de métal lors du

décapage. Dans I’industrie pétroliére, on les ajoute aux fluides de forage.
» Inhibiteurs pour milieux organiques

lIs sont utilisés dans les lubrifiants pour moteurs par exemple. Ces liquides
contiennent souvent des traces d’eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une

corrosion.
» Inhibiteurs pour milieux gazeux

Ils sont employés pour une protection temporaire des objets emballés pendant le
transport et le stockage. Ces composés s’adsorbent sur la surface métallique et la protege

contre la corrosion atmosphérique [29].

2-5-4-Selon mécanisme réactionnelle :

» Inhibiteurs d’adsorption

La corrosion peut ralentir suite a la formation de couches moléculaires adsorbées.
Ces inhibiteurs sont principalement des molécules organiques, qu’ils soient naturels ou
synthétiques. Ils possédent au moins un atome susceptible d’échanger des électrons avec
I’atome métallique [30]. Entre I’espece adsorbée et la surface métallique existent deux
types de liaisons : liaison électrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts

d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.
» Inhibiteurs passivants

La composition et la structure du film passivant peuvent jouer un role primordial
sur le comportement électrochimique de I'acier ainsi que sur la résistance méme de ce film
par rapport a l'attaque localisée. Il est important de comprendre le rble des anions

inhibiteurs et d'identifier leur mode d’action.
» Précipitation

De nombreux inhibiteurs utilisés forment des couches superficielles par
précipitation ou par polymérisation. Les polyphosphates (NasPQa) et les organophosphates
font partie de cette catégorie d’inhibiteurs. Agissant principalement sur la réaction
cathodique (barriere de diffusion), ils réduisent la vitesse de corrosion en présence

d’oxygene [30].
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2-7 Les inhibiteurs sous formes de tensioactifs :

2-7-1 Définition :

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles possedant une double affinité, ils
sont composés d’une partie hydrophile (miscible dans I’eau) polaire et d’une partie

hydrophobe (miscible dans I’huile) apolaire (Figure 2.5).

Téte hydrophile ou téte Queue hydrophobe ou lipophile

polaire (chargee ou neutre) (chaine hydrocarbonées)

Figure 2.4: Structure schématique d’un tensioactif.

Les tensioactifs ont donc une affinité particuliere pour les interfaces du type
eau/huile et eau/air qui vont leur permettre de satisfaire leur double affinité. Cette propriéte
leur donne la capacité de diminuer I’énergie libre aux interfaces en diminuant la tension

interfaciale ou superficielle des phases en contact.

2-7-2 Classification de tensioactif :

Il existe différentes classifications possibles des tensioactifs. 1ls peuvent étre classés

comme suit [31].

Tableau2.1 : Classification conventionnelle des tensioactifs.

Type de tensioactif Charge de la partie lipophobe Schéma

Non ionique Pas de charge

L AVAVAVAY

Anionique Négative e/\/\/\/\/\/

Amphotére Positive et négative G/\/\/\/\/\/

Cationique Positive ./\/\/\/\/\/
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a-Tensioactifs anioniques :

Ce sont les tensioactifs les plus utilisés dans les applications industrielles en raison
de leur colt de fabrication relativement bas et de leur utilisation dans pratiquement tous les
types de détergents. Pour une détergence optimale, la chaine hydrophobe est un groupe
alkyle linéaire avec une longueur de chaine de I'ordre de 12 a 16 atomes de carbone. Les
chaines linéaires sont préférées car elles sont plus efficaces et plus dégradables que les
chaines ramifiées [32]. Les groupements hydrophiles les plus couramment utilisés sont les
carboxylates, les sulfates, les sulfonates et les phosphates. Une formule générale peut étre

attribuée aux agents de surface anioniques selon le type de téte hydrophile.

Tableau 2.2: Différents types de tensioactifs anioniques [10]

Groupe hydrophile Formules générale
Carboxylates CnH2n+1COO™~ Na*
Sulfates CnH2n+10SO3'Na*
Sulfonétes CnHzn+1 SOs'Na*
Phosphates CnH2n+10PO(OH)O Na*

Avec n=8 a 16 atomes

b-Tensioactifs cationiques :

Les plus courants sont les composés d'ammoniums quaternaires les amines grasses
a longue chaine et les imidazolines. Ils sont généralement stables aux variations de pH et
ont la capacité de tuer les micro-organismes ou au moins de retarder leur croissance. Ils
sont compatibles avec les sels inorganiques alcalins et les non-ioniques et sont utilisés avec
eux dans les agents de nettoyage pour détergents destinés au lavage de la vaisselle. Ils sont
également utilisés en tant que revitalisants pour les cheveux, car ils s’adsorbent sur ces

derniers en leur conférant douceur et propriétés antistatiques [33].

c-Tensioactifs amphotéres :

Ce sont des tensioactifs qui ont a la fois un groupe fonctionnel anionique et un autre
cationique, ils présentent une charge variable du positif au zwitterionique en passant par le
négatif en fonction du pH de la solution dans laquelle ils se trouvent. Grace a leur capacité
a supporter des charges positives et négatives ils ont généralement une grande partie
hydrophile, ils sont généralement plus doux pour la peau et les yeux que les tensioactifs

anioniques, cationiques et certains tensioactifs non ioniques. Les tensioactifs amphotéres
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sont utilisés dans des formulations contenant des tensioactifs anioniques ou non ioniques
pour modifier la solubilité, la taille des micelles, la stabilité des mousses et la viscosité de

divers systemes de nettoyage et émulsions [34].

d-Tensioactifs non-ioniques :

Les tensioactifs non-ioniques comportent une partie hydrophile non chargée, les
groupements hydrophiles les plus courants sont le groupement hydroxyle (ROH), le
groupement éther (R-OR") et ester (R-CO-0O-R"). Les propriétés de solubilisation dans I’eau
d’un groupe hydroxyle ou d’un groupe éther sont faibles comparées aux sulfates ou
sulfonates, si un seul groupe hydroxyle ou un groupe éther est présent, la longueur de la
chaine de I’hydrocarbure R ne sera que de 6 a 8 atomes de carbones avant que le produit ne

devienne insoluble et présente de mauvaises propriétés tensioactives [35].

2-7-3 Propriétés des agents tensioactifs :

Le comportement en phase des tensioactifs est déterminant pour la formulation de
produits liquides et solides et pour leurs modes d’action, ainsi il est nécessaire de connaitre
les propriétés essentielles de ces composés afin de déterminer leurs domaines d’application
et de comprendre les phénoménes observés [36] parmi ces propriétés on retrouve
I’adsorption aux interfaces, tension superficielle, la balance hydrophile-lipophile HLB et

la concentration micellaire critique (CMC).

> La concentration micellaire critique (CMC) :

La CMC est par définition, la concentration en solution d’un agent de surface au-
dessus de laquelle, une partie des molécules dispersées au sein de la solution se

ressemblent sous forme de micelle (figure2-8) [37].

Quand la concentration des surfactants est voisine de celle de la CMC. Un
phénomeéne d’agrégation se produit et donne des micelles sphériques, éllipoidales dans
lesquelles les groupements hydrophiliques sont dirigés pour étre en contact avec la solution

aqueuse et former le cceur de la micelle, qui est apolaire [37].
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Queue hydrophobe

Téte hydrophile

+

Figure 2.5 : Schématisation d’une formation de micelle directe.

2-8 Synthése des sulfonates de pétrole a partir des produits pétroliers :

2-8-1 Sulfonation :

Les sulfonates sont obtenus par sulfonation, qui est I’introduction directes au sien
d’une molécule, souvent un noyau aromatique, d’un groupe sulfonique (—SOsH) ou du sel
correspondant par substitution d’un atome d’hydrogene ou par addition sur une liaison
multiple [38,39]. C’est une réaction gaz-liquide ou liquide-liquide quasi instantanée,
hautement exothermique et réversible. Industriellement, elle est réalisée en systeme

continu.

2-8-2 Les agents de sulfonation :

Les agents sulfonant les plus courant sont : I’acide sulfurique concentré, I’acide
sulfurique fumant (oléum), le trioxyde de soufre et le dioxyde de soufre, mais les trois

premiers sont les plus utilisés.

Tableau 2.3 : Comparaison des différentes performances des agents de sulfonation

Agent Formule Phase Réactivité
moléculaire

Acide sulfurique H2S04 Liquide modérée

concentré

Acide sulfurique H2S04,S03 Liquide importante

fumant (oléum)

Trioxyde de soufre SOs Gaz Extrémement
réactif
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2-8-3 Réaction de sulfonation :

La réaction générale de la sulfonation des coupes pétroliéres est la suivante (Figure

2-10) :
Sulfonation Neutralisation
+S0;— R — SOsH -W’ R SO;Na
H,S04 a

Figure 2.6: La réaction de sulfonation des coupes pétrolieres.[39]
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Introduction

A la lumiére de ce qui a été présenté dans la recherche bibliographique, nous proposons
dans la présente partie la réaction de sulfonation pour la synthése d’un tensioactif
anionique a base de fraction pétrolieres et évaluer en deuxieme lieu I’efficacité de ces

sulfonates de pétrole comme surfactant dans I’inhibition.
La partie expérimentale est repartie en deux parties :

e Synthese de surfactants anioniques a partir de deux coupes pétrolieres ;
e Application de ces surfactants dans I’inhibition contre la corrosion d’acier X70

dans deux milieux agressif.

3-1 Matiére premiére et réactifs :

3-1-1 Matiére premiére :

Les produits utilisés comme matiére premiére de synthése sont d’origine
pétroliere : Kéroséne et pétrole brut, fournis par la raffinerie de Hassi Messaoud. Ces
produits sont obtenus a partir de la distillation atmosphérique du pétrole brut. Les

températures initiale et finale de distillation sont consignées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1. Les températures initiale et finale, de distillation des produits

pétroliers.
Coupe petroliere Température initiale (°C) | Température finale (°C)
Pétrole brut 40 380
Kéroséne 142 247

3-1-2 Les produits chimigues utilisés :

Les produits chimiques utilisés au cours des essais expérimentaux, leurs puretés
et utilisations.

Tableau 3.2. Les principaux produits chimiques.

Les produits formule Utilisations
chimique
Acide sulfurique 98% H2S04 Agent de sulfonation
Hydroxyde de sodium NaOH Comme agent de neutralisation
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Alcool isopropylique ou CsHsO Extraction des sulfonates
propan-2-ol
Chlorure de sodium NaCl Milieux corrosif
Alcool éthylique CHsCH20H Agent purifiant
Acide chlorhydrique HCI Ajustement du pH et milieu
corrosif
Chloroforme CHCls Test d’extraction par pairs d’ions
Bleu de méthyléne C16H18CIN3S
Huile de paraffine CnHan+2 Pour le chauffage lors de la
réaction de sulfonation.

3-2 Caractérisation des coupes pétroliéres :

3-2-1 Détermination de la teneur en familles d’hydrocarbures :

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 : paraffines, naphténiques et aromatiques. Plusieurs méthodes permettent de
déterminer la composition des fractions pétrolieres [42] parmi lesquelles : les méthodes
utilisant les corrélations empiriques telles que la méthode ndPa de Robert et Riazi-
Daubert. 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 pétroliére. Elle
est basée sur la résolution d’un systeme d’équation ou figurent les paramétres physico-
chimiques suivants : indice de réfraction (n2°), la densité (d2°) et le point d’aniline (Pa).

Le systeme d’équation se présente comme suit :

Xar = 1039.4n%°— 470.4 d2°- 0.315 Pa— 1094.3 (3.1)
Xnp = - 1573.3n2° + 840.15 d2°- 0.4619 Pa + 1662.2 (3.2)
Xpf =100 — (Xar + Xnp) (3.3)

Ou Xar, Xnp et Xpf représentent respectivement les teneurs en composés

aromatiques, naphténiques et paraffiniques.[12]
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3-3 Synthése des sulfonates de pétrole par sulfonation des coupes pétroliéres :

La synthése des sulfonates nécessite trois étapes :
a- La réaction de sulfonation ;
b- Extraction des sulfonates de pétrole ;
c- Purification.

a- la réaction de sulfonation :

Description du montage expérimental :

Le dispositif expérimental de la sulfonation comprend un ballon tricol en pyrex de 500ml,
une ampoule d’addition, une ligne de dégazage, un cristallisoir et un thermomeétre. Le

mélange est agité a I’aide d’un agitateur magnétique durant toute la période de la réaction.

——> Bouteille d’Azote

Ampoule d’addition.
Thermometre.
Ballon tricol.

Cristallisoir.

Agitateur magnétique
munie d’une plaque
chauffante.

Figure 3.1 : dispositif expérimental.
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Mode opératoire :

La sulfonation s’effectue en présence des agents de sulfonation dans notre cas I’agent de

sulfonation est le H2SOa.

Au préalable on pese une charge m de la coupe pétroliére ou encore du pétrole brut,
I’ampoule d’addition est remplie d’un volume V d’H2SO4 (rapport fraction
pétroliere/agent de sulfonation =10). L’ajout de H2SOa se fait goutte a goutte avec une
forte agitation, une fois tout le volume de I’acide sulfurique versé au sein du ballon tricol
on commence a chauffer notre bain d’huile de paraffine pour atteindre une température
entre 55 et 60°C deés qu’on atteint les 55 °C on lance le chronometre pour procédé a la

réaction de sulfonation qui dure une heure.

Cette étape est répétée trois fois. A la fin de chaque réaction de sulfonation le contenue
du ballon est verse dans une ampoule & décanter et laissé reposer pendant vingt-quatre

heures.

Aprés décantation, deux phases sont obtenues, la phase inferieure qui est la plus
dense représente la boue acide est récupéré. La phase supérieure constituée I’huile non

sulfonée est recyclée pour une seconde réaction dans les mémes conditions opératoires.

Huile non
sulfonée

Figure 3.2 : Les deux phases obtenues apreés la réaction de sulfonation.
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b- Extraction des sulfonates :

Aux boues acides récupérées, on leur additionne de I’alcool isopropylique dilué et on
laisse le mélange décanter pendant 24h afin d’éliminer le maximum d’impuretés. Pour
diminuer I’acidité du mélange, on procéde a une neutralisation avec une solution de soude

a 20% jusqu’a pH compris entre 7-8.

Une fois la neutralisation terminée, on rajoute au mélange 10% en volume
d’alcool isopropylique dilue dans I’eau, on laisse le mélange au réfrigerateur pendant 24h

voir 48h et on récupere la phase inférieure sous forme de cristaux.

Le produit soutiré contient encore beaucoup d’eau. Pour éliminer cette eau, on

procéde a une filtration sous vide.

c- Purification :

Pour purifier notre produit, on le dissout dans de I’alcool éthylique a chaud
(50°C). Puis le mélange est filtré cette opération est répétée cing fois dans notre cas. Enfin
I’alcool et les traces d’eau sont évaporés sous vide dans un rota vapeur a 90°C pendant
45min afin d’obtenir notre produit sous forme de poudre blanchatre pour le kérosene et

marron pour le pétrole.
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sous vide.

Sulfonates de pétrole.

La figure 3.1 : schématisation du procédé général de synthése.
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3-4 Caractérisation du tensioactif synthétisé :

3-4-1 Caractérisation par des méthodes spectroscopiques :

a- Spectroscopie UV :

La spectroscopie UV-Visible est indispensable pour une approche expérimentale
d’identification de la nature de la liaison et de la détermination de la concentration des
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 1700. Des cellules de 1cm3 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.

b- Spectroscopie IR :

Pour s’assurer que le produit obtenu lors de la réaction est bien celui attendu, la
spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes idéales pour confirmer la présence de
groupements fonctionnels. Le pastillage de notre produit synthétisé dans du bromure de
potassium nous a permis de le caractériser en utilisant un spectrophotomeétre type
SHIMADZU type FTIR 8900.

4-4-2 Extraction par formation des paires d’ions

On prépare une solution qui contient du chloroforme et I’indicateur colore
cationique (bleu de méthyléne). A I’aide d’une pipette on préléve un volume de solution
préparé et on I’introduire dans un tube a essai. Ensuit en dissout une quantité de tensioactif
dans I’eau et on ajoute ce dernier dans le tube et agitation les deux solutions puis laisse

reposer.

3-4-3 Détermination de la concentration micellaire critigue

La détermination de la concentration micellaire critique peut se faire par
plusieurs techniques impliquant plusieurs appareils. Parmi les méthodes les plus rapides
et précises, on trouve la méthode conductimétrique. La concentration micellaire critique
a été déterminée en mesurant les conductivités de différentes concentrations dans I’eau
distillée a température ambiante (25°C) et a différentes température ainsi dans le NaCl
3% pH=3. Cette conductivité définit la mobilité des ions en solution. L’appareil utilisé

pour la mesure est un conductimétre de type EC 214-215 HANNA Instruments.
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3-5 Méthode d’étude des inhibiteurs de corrosion :

3-5-1 Méthode de gravimétrie :

Les essais de la gravimétrie ont été réalisés dans des béchers de 100ml contenant
un volume de 80ml de solution corrosif sans et avec inhibiteur. Les dimensions des
échantillons utilisés sont mesurées a I’aide d’une régle précise (largeur, longueur et
épaisseur). Les échantillons sont pesés avant puis fixés a I’aide des pinces en plastique et

immergés verticalement, et a température ambiante constante de 30°C.

Figure 3.3 : Dispositif de la gravimétrie.

3-5-2 L’acier au carbone utilisé :

Dans ce travail, nous avons utilisé la nuance d’acier au carbone X70 qui est
I’acier utilisé dans la fabrication des pipelines dans I’industrie pétroliére. La composition

chimique d’acier au carbone X70 est donnée dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3.3. Composition chimique de I’acier grade APl X70

C Mn Si Cr Ni Mo
% 0.125 1.680 0.270 0.051 0.040 0.021
X70 S Cu Ti Nb Al p
0.005 0.045 0.003 0.033 0.038 0.012
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3-5-3 Préparation de I’échantillon :

L’objectif de cette préparation est d’avoir des surface plane et propre afin
d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, pour cela les échantillons subissent avant
chaque essai un prétraitement , qui est un polissage de la surface, il est réalisé a I’aide
d’une polisseuse sous jet d’eau distillée, en utilisant du papier abrasif de granulométrie
de plus en plus fine (80,100,280,320,400,600,800,1000,1200 et 2000 mesh). Apreés le
polissage, I’échantillon subit un ringage a I’eau, suivi d’un dégraissage avec de I’acétone.
L’echantillon est alors fixé a I’aide d’une pince en plastique puis immergé rapidement

dans I’électrolyte.

Echantillon
avant polissage

Echantillon
apres polissage

Figure 3.3 : Echantillons avant et aprés polissage.

3-6 Les milieux corrosifs :

La mesure de [I’efficacité de I’inhibiteur par la méthode de gravimétrie est

effectuée dans deux milieux agressifs qui sont :

» Le premier milieu : Une solution aqueuse a 3% de chlorure de sodium a partir

d’une solution commerciale de NaCl, le pH de la solution est ajusté a 3 avec de
I’acide HCI.

» Le deuxiéme milieu: Une solution aqueuse d’acide Hydrochloride a la

concentration (1M de HCI) a été obtenue en diluant un volume V de HCI a partir
d’une solution commerciale d’HCI (37%) de densité 1.18 dans un litre d’eau

distillée.
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSIONS

Dans ce chapitre nous allons exposer les résultats de synthése, de caractérisation
spectroscopique te physico-chimiques des produits de la sulfonates obtenus. Des

discussions et des interprétations seront données au fur et a mesure.

4-1 Teneurs en familles d’hydrocarbures :

Les teneurs en familles d’hydrocarbures des coupes pétrolicres ont été
calculées a partir des équations empiriques (3-1), (3-2), (3-3). L’utilisation de ces
équations a nécessité la connaissance des propriétés physique telles que la densité (d3,
), 'indice de réfraction (n3,) et le point d’aniline (Pa). Ces derniéres ont été fournies

par la raffinerie. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.1 qui suit :

Tableau 4.1 : Propriétés physicochimiques et teneurs en familles d’hydrocarbures des
produits pétroliers.

riétés des produits dgo ngo Pa (OC) Xar(%) an(%) xnf(%)
Produits
Pétrole brut (PB) 0.787 | 1.4391 58.8 12.77 32.10 55.13
Kéroséne (KE) 0.792 1.4520 64 22.19 13.61 64.2

Xar : teneur en aromatiques.

Xt - teneur en paraffiniques.

Xnp : teneur en naphténiques.

Les résultats obtenus montrent que les composés paraffiniques sont les composés

prédominants dans le brut Algeérien.

Nous constatons également que la coupe pétroliere kéroséne contient le taux
d’aromatique le plus élevé, donc c’est le composé le plus intéressant pour la synthese
des sulfonates de sodium car cette derniere permet d’obtenir un taux plus important en

para-alkyl benzéne sulfonates de sodium.
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4-2 Le rendement en produit de sulfonation des coupes pétroliéres :

Les tensioactifs synthétisés sont sous forme de poudre de couleur blanchatre et
marron pour le kérosene et le pétrole brute comme matiére premiere respectivement.

Figure 4.1 : Aspect des produits synthétisés.

Les rendements des produits finaux obtenus sont calculés par rapport a la

quantité initiale des produits pétroliers. lls sont regroupés dans le tableau 4.3 ci-dessous.

Tableau 4.3 : Les rendements des produits finals.

Les produits finals TA Pétrole brut TA Kérosene

Le rendement (%) 14.22 21

D’aprés ces résultats, les rendements des produits sont directement liés a la
teneur en aromatiques de la fraction considerée. Ces résultats sont en accord avec la
littérature. En effet CLAYDEN[12.40] montre que lors de la sulfonation des alkyl

benzénes, environ 40% de para est isolé sous forme de sel sodium.

4-3 Caractérisation du tensioactif synthétisé

4-3-1 Caractérisation par des méthodes spectroscopiques

a- Spectroscopie UV
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Le tableau (4-4) représente les différentes longueurs d’onde du maximum

d’absorption (Amax) des produits synthétisés.

Tableau 4.4: Les longueurs d’onde du maximum d’absorption des produits synthétisés

Tension synthétises Les longueurs d’onde maximum (nm)
TAPB 236.5
TA KE 270.5

On remarque que le maximum d’absorption concernant les tensions synthétisées
respectivement a partir des coupes pétroliers pétrole brut et kéroséne, est compris entre
236.5 et 270.5nm (Figure a.1 et a.2 présenté en annexe). Les résultats obtenus sont en
accord avec la littérature ou la présence de composés aromatiques est confirmée entre
220 et 280nm [41].

A ce stade de la caractérisation, on ne peut pas encore prouver rigoureusement
que la réaction de sulfonation a réellement eu lieu. Pour vérifier la présence de fonctions

sulfonates et des groupements para-sulfonates, la spectroscopie IR a été utilisée.

b- Spectroscopie IR :

Les spectres IR des différents tensioactifs synthétiseés sont illustrés par la figure 4.2 et
4.3. Le tableau 4.5 résume les résultats obtenus.

Tableau 4.5: le nombre d’ondes et les types de liaisons présentes dans lesproduits

synthétisés. (b.1 annexe)

Nombre d’onde cm™ Liaison ou groupement Composé
625.75 S-C TA kéroséne
614 TA pétrole brut
1110.03 RSOzH TA kéroséne
1144.21 TA pétrole brut
2101.81-2184.74 Cc=C TA kéroséne
2094.62-2344.72 TA pétrole brut

Les résultats de I’IR confirment la présence des groupements sulfonates dans nos
produits synthétisés.
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Figure 4.2 : Le spectre IR du tensioactif pétrole brut.
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Figure 4.3 : le spectre IR du tensioactif kérosene.
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4-3-2 Extraction par paires d’ions :

Aprés I’ajout des deux solutions qui sont le bleu de méthylene qui est un
indicateur coloré cationique dissous dans du chloroforme et le tensioactif dissout dans
de I’eau distillée, on remarque la présence de deux phase dont la partie inférieur de
couleur bleu causé par la présence du bleu de méthyléne dissout dans le chloroforme et
la partie supérieure qui représente la solution du tensioactif.

Apres agitation manuelle, on observe le passage de ’indicateur de la phase
inférieure vers la phase supérieure ce qu’on appelle les paires d’ions qui est une
association entre deux ions de charge opposée, dans notre cas 1’association du bleu de

méthyléne qui est de charge positive avec notre tensioactif qui est de charge négative.

N .

Figure 4.4: Test d’extraction par paires d’ions pour le tensioactif kérosene.

- .

Figure 4.5: Test d’extraction par paires d’ions pour le tensioactif pétrole brut.
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Les résultats du test d’extraction par paire d’ions confirment que nos deux

tensioactifs sont anioniques.

4-4 Détermination de la CMC :

4-4-1 Etude de la CMC a différentes concentrations et milieux :

Les concentrations micellaires critiques des différents tensioactifs synthétisés
ont été déterminées par la méthode des conductivités a différentes concentration dans
I’eau distillée a 25°C et a différentes températures ainsi que dans une solution de 3% de
NaCl a 25°C. Les figures(c.1,c.2,c4,c5), données en annexe montrent les variations de la

conductivité en fonction de la concentration en produits synthétisés.

Tableau 4.6 : Valeurs de la CMC des tensioactifs synthétisés dans 1’eau distillée et
NaCl (T=25°C).

Milieux Solution de 3% NaCl Eau distillée
CMC pH=3
TA kéroséne (g/L) 0.12 0.17
TA pétrole Brut (g/L) 0.185 0.205

Le tensioactif synthétisé a partir de la coupe pétroliére pétrole brut présente la
valeur de la CMC 1a plus grande (0.205 g/ dans I’eau distillée et 0.185 g/l dans le NaCl
3% pH=3).

Le tableau 4.6 montre la diminution de la CMC en présence de NaCl. D’apres
Yang et al[12], 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 concentration plus faibles et donc une micellisation.

A partir de ces concentrations, toute addition supplémentaire participe a la
formation de micelles. La CMC est principalement contrdlée par la longueur de la
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chaine aliphatique : elle diminue avec I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle

en raison de I’augmentation des interactions attractives hydrophobe entre chaine.

4-4-2 Etude de la CMC a différentes températures:

L’effet de la température sur la CMC a été étudié en faisant varier la
température entre 10 et 40°C. Cette étude est realisée pour les deux tensioactifs et dans
I’eau distillée. Les résultats de cette étude sont rassemblés dans le tableau qui suit et les
figures (c.3 c.6 présenté en annexe), respectivement pour les tensioactifs : kérosene et

pétrole brut.

Tableau 4.7 : I’évaluation de la CMC des tensioactifs synthétisés dans 1’eau distillée a

différentes températures.

Milieu Eau distillée

empérature 10°C 20°C 30°C 40°C
CMC
TA  Kérosene 0.172 0.184 0.2 0.216
(9/)
TA Pétrole brut 0.2 0.203 0.206 0.222
(9/)

On remarque que quelle que soit la température du milieu dans lequel est
dissout le tensioactif, la conductivité de ce milieu évolue de la méme facon que celle

décrite précédemment lorsqu’on augmente la concentration en tensioactif.

En effet, une tendance a 1’augmentation de la CMC est enregistrée lorsque la
température du milieu augmente. Ces résultats vont dans le méme sens que ceux
obtenus par Huiber et al [40] qui confirment également que la valeur de CMC d’un
grand nombre de tensioactifs anionique augmente d’une facon modérée lorsqu’on

augmente le température du milieu.
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4-5 Méthode d’évaluation des inhibiteurs de corrosion :

Test de gravimétrie :

On immerge les échantillons préparés de 1’acier X70, dans deux milieux
corrosifs en absence et en présence de I’inhibiteur (TA PB et TA KE) avec les
concentrations compris entre 20 et 200 ppm, aprés plusieurs durées d’immersion : 2h,
4h et 5h a la température 28-30°C.

Les figures (d.1, d.2 en annexe) représentent la variation de la vitesse de
corrosion qui est déterminée par 1’équation (2-7). Elle dépend de I’agressivité du milieu
corrosif. L’efficacité inhibitrice (pouvoir protecteur d’un inhibiteur) E (%) est donnée

par la relation (2-8).

Le tableau 4. Regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion, de 1’efficacité
inhibitrice, qui ont été effectués dans les mémes conditions, pour différentes

concentration en tensioactifs testés et différents milieux.

V=f(c)

0,0004
0,00035

0,0003
0,00025

0,0002 —8—2h
0,00015 4h

0,0001 5h
0,00005

vitesse de corrosion (mg/cm2/h)

0
0 50 100 150 200 250

concentration (ppm)

Figure 4.6: La vitesse de corrosion de 1’acier X70 dans une solution 1M HCI, en

présence et en absence de TA PB apres 2h, 4h et Sh d’immersion
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E=f(C)

30 / \
20 | :

0 50 100 150 200 250
Concentartion (ppm)

—0—2h —@—4h 5h

Figure 4.7: Efficacité inhibitrice de 1’acier X70 dans une solution 1M HCI, en
présence et en absence de TA PB aprés 2h, 4h et 5h d’immersion.
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Figure 4.8: La vitesse de corrosion de I’acier X70 dans une solution NaCl 3%

pH =3, en présence et en absence de TA PB apres 2h, 4h et Sh d’immersion
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E=f(C)
80
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60 /
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w
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Figure 4.9: Efficacité inhibitrice de I’acier X70 dans une solution NaCl 3% pH
=3, en présence et en absence de TA PB aprés 2h, 4h et 5h d’immersion.

Titre du graphique
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Figure 4.10 : La vitesse de corrosion de 1’acier X70 dans une solution HCI 1M,

en présence et en absence de TAKE, apres 2h, 4h et 5Sh d’immersion
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E=f(C)
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C(%)

—0—2h —@—4h —@—5h

Figure 4.11: Efficacité inhibitrice de I’acier X70 dans une solution HCI 1M, en

présence et en absence de TAKE aprés 2h, 4h et Sh d’immersion.
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Figure 4.12: La vitesse de corrosion de I’acier X70 dans une solution NaCl 3%
pH =3, en présence et en absence de TAKE aprés 2h, 4h et 5h d’immersion.
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E=f(c)
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Figure 4.13: Efficacité inhibitrice de I’acier X70 dans une solution NaCl 3% pH

=3, en présence et en absence de TAKE, aprées 2h, 4h et Sh d’immersion.

L’examen de ces figures (4.6 a 4.13) nous permet de relever les constatations

suivantes :

» La vitesse de corrosion diminue en présence des deux inhibiteurs et dans les

deux milieux.

Cette diminution de la vitesse de corrosion est vraisemblablement due a I’adsorption des
molécules de I’inhibiteur a la surface du métal et la formation d’une couche barri¢re ou

film moléculaire entre le métal et le milieu corrosif selon Obot.[10]

» Les deux tensioactifs testés présentent un bon pouvoir inhibiteur a temps

d’immersion 2h.

Le TA pétrole brut présente une meilleure inhibition pour une concentration de 100
ppm avec une efficacité de 72% dans le milieu HCI 1M et une efficacité de 71%

pour une concentration de 60ppm dans le milieu NaCl 3% pH=3.

Pour le TA kérosene présente une meilleure efficacité qui est de 55% dans un milieu
HCI 1M pour la concentration de 40 ppm et pour le milieu NaCl 3% pH =3, la
meilleure efficacité est de 61% pour une concentration de 100ppm. Le TA pétrole

brut est efficace dans les deux milieux.
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» L’étude de Hamitouche[12] a montré que les produits synthéses a partir du
kérosene et pétrole brut posseédent un pouvoir inhibiteur remarquable dans le
milieu NaCl 3% pH=3. Ces inhibiteurs peuvent étre classés par leur pouvoir
dans le sens TA kérosene <TA pétrole brut. En termes d’efficacité, ils atteignent
des valeurs respectivement de 1’ordre 68.14 % et 76.6%. ce qui tres proche de
nos résultats retrouvés.

» L’efficacité diminue dans ’ordre suivant: TA kéroséne TA pétrole brut. Ce
comportement peut étre attribué a la meilleure adsorption des molécules de TA

pétrole brut.

Les tensioactifs qui ont la partie hydrophobe la plus longue, forment une couche

plus épaisse, et donc, produiront un meilleur isolement du matériau.
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CONCLUSION

L’objectif de notre travail était d’étudier le pouvoir d’inhibition, des tensioactifs
anioniques synthétisés par sulfonation de produits pétroliers, vis a vis de la corrosion de
I’acier X70. A partir de coupes pétroliéres et du pétrole brut algérien : kéroséne et pétrole
brut, nous avons pu obtenir des tensioactifs désignés respectivement : TA kéroséne et TA
pétrole brut, dont le pouvoir d’inhibition est intéressant.

En premier temps, la réaction de sulfonation réalisée a permet d’obtenir des
rendements appréciables de 21% pour le TA kérosene et 14.22% pour le TA pétrole brut.
Les produits synthétisés obtenus ont été caractérisés par des analyses spectroscopiques,
IR et UV qui ont confirmé I’existence de bandes d’adsorptions des fonctions sulfonates.
Nous avons pu montrer également par la mesure d’une propriété physico-chimique qui
est la CMC dans milieu salin et a différentes températures, ainsi qu’un test visuel qui est
I’extraction par paires d’ions. Il ressort de cette premiére partie que la CMC diminue dans
le milieu salin de 0.17 a 0.12 g/l pour le TA kéroséne et de 0.205 & 0.185¢g/I, et on conclut
aussi que la CMC augmente avec I’augmentation de la température.

L’étude du comportement de I’inhibiteur synthétisé dans de I’acier X60 dans
deux milieux corrosifs, constitués de NaCl 3% a pH=3 et HCI 1M, a une température de
30°C, a montre que nos deux tensioactifs possedent un pouvoir inhibiteur intéressant dans
les deux milieux considérés. Une comparaison de I’action de ces inhibiteurs permet de
classer leur pouvoir TA kéroséne < TA pétrole brut. En termes d’efficacité, ils atteignent
dans le milieu acide des valeurs respectivement de I’ordre 72% et 55%, et pour le milieu

salin leurs efficacités atteignent des valeurs respectivement de I’ordre 71% et 61%.

Finalement, cette étude a permis, par une simple sulfonation de produits locaux,
d’aboutir a des tensioactifs qui possedent un pouvoir inhibiteur relativement satisfaisant
dans deux milieux différents. Il serait intéressant de compléter cette étude par des tests
dans des milieux corrosifs réels, ou encore par des examens électrochimiques approfondie
afin de mieux comprendre la cinétique d’adsorption ou des examens de morphologie de

surface avant et aprés immersion.
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Appendice a

Les spectres d’absorbance UV
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Figure a.2 : Evaluation du maximum d’absorption du TA kérosene synthétisés.



Appendice b

TABLEAUX DES DIFFERENTS GROUPEMENTS FONCTIONNELS

Tableau b. 1 Les nombres d’ondes, les types de liaisons ainsi que I’intensité des

différentes vibrations des molécules des produits peétroliers.

Nombre Liaison ou Type de Produits
d’onde Composés ype Intensité| ..~
(cm™) groupement vibration petroliers
1167.15 Paraffiniques | Deformation PF
C-H a chaine symétrique |moyenne
1376.92 ramifiée PF
1459,84 - Deformation PF
C-H Naphténiques symétrique moyenne
103558 S5=0 Les sulfures | Allongement | moyenne PF
692.31 PF
Deformation .
772.19 C-H | symetrique | “@12°1® T pF
Aromatiques
1606.41 C=C Allongement | variable PF
734.74 o Vibration de movenne PF
balancement y
2730.70 Paraffiniques PF
a chaine
2865.70 C-H inéaire | Allongement moyenne PF
2956.33 PF
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Les courbes de CMC
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Figure c.1 : La variation de la conductivité en fonction de la concentration dans la solution 3%
NaCl pH=3 pour le TA kéroséne.
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Figure c.2 : La variation de la conductivité en fonction de la concentration dans de I’eau
distillée pour le TA kéroséne.
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Figure c.3 : La variation de la conductivité en fonction de la concentration a différentes
températures dans de I’eau distillée pour le TA kéroséne.
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Figure c.4 : La variation de la conductivité en fonction de la concentration dans la solution 3%
NaCl pH=3 pour le TA pétrole brut.
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Figure c.5 : La variation de la conductivité en fonction de la concentration dans de I’eau
distillée pour le TA pétrole brut.
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Tableau C.1 : Evolution de la vitesse de corrosion et I'efficacité d’inhibition en présence et en

absence de différente concentration de TAPB en fonction de temps d’'immersion dans deux milieux

différent.
HCI 1M NaCl 3% pH =3
C(ppm) | S Am Veorr E(%) S Am Veorr E(%)
) @ | (glem?rh) em) | (@ | (glem?h)
0 8,02 | 0,0056 | 0,000349127 | 0 8,02 | 0,0019 | 0,000118454 | 0
20 8,78 | 0,0036 | 0,000205011 | 41,27888057 | 8,02 | 0,0011 | 6,85786E-05 | 42,10526316
40 8,02 | 0,0035 | 0,000218204 | 37,5 8,78 | 0,0012 | 6,83371E-05 | 42,30907565
2h | 60 8,02 | 0,0034 | 0,00021197 | 39,28571429 | 8,78 | 0,0006 | 3,41686E-05 | 71,15453783
80 8,02 | 0,0037 | 0,000230673 | 33,92857143 | 8,78 | 0,0009 | 5,12528E-05 | 56,73180674
100 8,78 | 0,0017 | 9,68109E-05 | 72,27058249 | 8,02 | 0,001 | 6,23441E-05 | 47,36842105
200 8,02 | 0,0042 | 0,000261845 | 25 8,02 | 0,0013 | 8,10474E-05 | 31,57894737
0 8,02 | 0,0061 | 0,00019015 | O 8,02 | 0,0033 | 0,000102868 | 0
20 8,78 | 0,004 | 0,000113895 | 40,10231898 | 8,02 | 0,0024 | 7,4813E-05 | 27,27272727
40 8,02 | 0,0039 | 0,000121571 | 36,06557377 | 8,78 | 0,0014 | 3,98633E-05 | 61,24801546
4h | 60 8,02 | 0,0046 | 0,000143392 | 24,59016393 | 8,78 | 0,0011 | 3,13212E-05 | 69,55201215
80 8,02 | 0,0046 | 0,000143392 | 24,59016393 | 8,78 | 0,0016 | 4,55581E-05 | 55,71201767
100 8,78 | 0,0024 | 6,83371E-05 | 64,06139139 | 8,02 | 0,0016 | 4,98753E-05 | 51,51515152
200 8,02 | 0,0047 | 0,000146509 | 22,95081967 | 8,02 | 0,0023 | 7,16958E-05 | 30,3030303
0 8,02 | 0,007 | 0,000218204 |0 8,02 | 0,0039 | 9,72569E-05 | 0
20 8,78 | 0,0045 | 0,000128132 | 41,27888057 | 8,02 | 0,0035 | 8,72818E-05 | 10,25641026
40 8,02 | 0,0042 | 0,000130923 | 40 8,78 | 0,002 | 4,55581E-05 | 53,15694177
5h | 60 8,02 | 0,0052 | 0,000162095 | 25,71428571 | 8,78 | 0,0014 | 3,18907E-05 | 67,20985924
80 8,02 | 0,0048 | 0,000149626 | 31,42857143 | 8,78 | 0,0028 | 6,37813E-05 | 34,41971847
100 8,78 | 0,003 | 8,54214E-05 | 60,85258705 | 8,02 | 0,0025 | 6,23441E-05 | 35,8974359
200 8,02 | 0,0049 | 0,000152743 | 30 8,02 | 0,0031 | 7,73067E-05 | 20,51282051




Tableau C.2 : Evolution de la vitesse de corrosion et I’efficacité d’inhibition en présence et en

absence de différente concentration de TAKE en fonction de temps d’immersion dans deux
milieux différents.

HCI 1M NaCl 3% pH =3
Temps | C(ppm) | S Am Veor(g/cm?/h) | E(%) S Am Veorr E(%)
(cm?) | (9) (cm?) | (9) (g/cm?/h)
0 8,78 | 0,0043 | 0,000244875 |0 8,78 | 0,0044 | 0,000250569 | O
20 8,78 | 0,0036 | 0,000205011 | 16,27906977 | 8,78 | 0,0027 | 0,000153759 | 38,63636364
40 8,78 | 0,0019 | 0,0001082 55,81395349 | 8,78 | 0,0025 | 0,000142369 | 43,18181818
2h 60 9,1 0,0025 | 0,000137363 | 43,90493228 | 8,78 | 0,0035 | 0,000199317 | 20,45454545
80 91 0,0029 | 0,000159341 | 34,92972144 | 8,78 | 0,0031 | 0,000176538 | 29,54545455
100 8,78 | 0,0024 | 0,000136674 | 44,18604651 | 8,78 | 0,0017 | 9,68109E-05 | 61,36363636
200 8,78 | 0,003 | 0,000170843 | 30,23255814 | 8,78 | 0,0039 | 0,000222096 | 11,36363636
0 8,78 | 0,0064 | 0,000182232 |0 8,78 | 0,0056 | 0,000159453 | O
20 8,78 | 0,0047 | 0,000133827 | 26,5625 8,78 | 0,005 | 0,000142369 | 10,71428571
40 8,78 | 0,0033 | 9,39636E-05 | 48,4375 8,78 | 0,0033 | 9,39636E-05 | 41,07142857
4h 60 9,1 0,0037 | 0,000101648 | 44,22046703 | 8,78 | 0,0047 | 0,000133827 | 16,07142857
80 91 0,0036 | 9,89011E-05 | 45,72802198 | 8,78 | 0,0042 | 0,00011959 | 25
100 8,78 | 0,0029 | 8,2574E-05 54,6875 8,78 | 0,0023 | 6,54897E-05 | 58,92857143
200 8,78 | 0,0038 | 0,0001082 40,625 8,78 | 0,005 | 0,000142369 | 10,71428571
0 8,78 | 0,0068 | 0,000154897 |0 8,78 | 0,0056 | 0,000127563 | O
20 8,78 | 0,0052 | 0,000118451 | 23,52941176 | 8,78 | 0,0051 | 0,000116173 | 8,928571429
40 8,78 | 0,0035 | 7,97267E-05 | 48,52941176 | 8,78 | 0,0034 | 7,74487E-05 | 39,28571429
5h 60 9,1 0,0043 | 9,45055E-05 | 38,98836458 | 8,78 | 0,0048 | 0,000109339 | 14,28571429
80 91 0,0042 | 9,23077E-05 | 40,40723982 | 8,78 | 0,0043 | 9,79499E-05 | 23,21428571
100 8,78 | 0,0031 | 7,0615E-05 54,41176471 | 8,78 | 0,0025 | 5,69476E-05 | 55,35714286
200 8,78 | 0,0044 | 0,000100228 | 35,29411765 | 8,78 | 0,0051 | 0,000116173 | 8,928571429
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