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Introduction

La récupération du pétrole par drainage naturel dans les gisements d’huile, dépasse
rarement les 30%. L’exploitation de ces derniers conduit & une diminution des forces de
compression et celles des couches géologiques qui deviennent insuffisantes pour faire jaillir le
pétrole en surface.

Les chercheurs accélerent leurs recherches sur de nouvelles technologies d’extraction, en
procédant a I’injection d’eau pour maintenir la pression interne des gisements. Les eaux
d’injection utilisées dans cette récupération peuvent étre tirées de diverses sources, les lacs,
les rivieres,..., mais généralement on emploi dans ce genre d’opérations des eaux de puits.
L’utilisation de I’eau comme agent de déplacement doit satisfaire deux conditions: elle ne
doit pas corroder les installations au point de raccourcir leurs durée de vie exagérément, et
I’eau et les produits de corrosion par I’eau ne doivent colmater ni les instalations ni les
abords des puits dans lesquels on I’injecte.

Malheureusement, il existe des problémes de corrosion et des dépbts tels que les sels de
sulfate de baryum et de carbonate de calcium, qui se forment au cours de I’exploitation et qui
provoquent des dégradations irréversibles particulierement dangereuses pour les installations
et atteindre méme la roche réservoir. Pour éviter ces problémes ou diminuer les risques,
I’ajout de produits de traitement devient indispensable.

Les produits tensioactifs ou surfactants ou agents de surface sont de part leurs multiples
applications, irremplacables. I1s ne servent pas seulement pour le lavage ou le nettoyage mais
également pour I’élaboration de textiles, de produits cosmétiques ou alimentaires, de matiéres
plastiques, de peintures et de vernis et de la récupération assistée du pétrole. De mémeiils sont
nécessaires pour I’élaboration de matériaux comme les métaux, le cuir, pour I’obtention de
pesticides ou I’utilisation comme inhibiteurs de corrosion. Compte-tenu des importants
volumes produits chaque année et du développement des comportements respectueux de
I'environnement, les tensioactifs doivent répondre de plus en plus a des impératifs de
biodégradabilité pour la sauvegarde de I’environnement. Le taux des tensioactifs dans notre
environnement a atteint un seuil de toxicité insupportable au point de menacer les ressources
en eau potable. Les principaux dommages causes par les tensioactifs sont le
dysfonctionnement des stations de traitement des eaux, les milieux aquatiques: la mort des
poissons, la pollution des eaux, |'eutrophisation des écosystémes,...etc. C’est pour cette raison
que I’avénement de la réglementation REACH (Réglementation, enregistrement, autorisation,

des produits chimiques) en 2006 dont I’objectif est d’améliorer la protection et la santé




Introduction

humaine et de I’environnement contre les produits chimiques dont les agents de surface a
permis de fixer les valeurs de biodégradabilité des agents de surface rejetés dans les eaux
épurées et les valeurs exigées pour leur mise sur le marché.
C’est dans cette thématique que la Division Technologie et de Développement DTD (EX-
CRD) nous a confié I’étude de la biodégradabilité, du pouvoir anti-corrosion, du pouvoir anti-
calcaire et anti-dépdt du BaSO,d’une classe de tensioactifs anioniques nommée méthyl esters
sulfonates de sodium (MES) issue d’acides gras et donc de de ressources renouvelables. Trois
tensioactifs appartenant a cette classe de tensioactifs, a savoir: le lauryl méthyl esters
sulfonate de sodium ( C1>-MES) ,myristyl méthyl esters sulfonate de sodium (C14-MES) €t le
palmityl méthyl esters sulfonate de sodium ( Ci-MES) ont été pris comme échantillons, en
plus du sodium dodécyl sulfate (SDS) qui représente un tensioactif anionique de référence
connu pour ses bonnes propriétés et dont I’origine est synthétique afin de faire une
comparaison entre les résultats obtenus. La biodégradation a été étudiée par la méthode
respirométrique selon la norme 1S0O9408. Le pouvoir inhibiteur de corrosion a été étudié par
deux méthodes a savoir la perte de masse est |a résistance de polarisation linéaire. Enfin nous
avons testé ces tensioactifs en tant que produits anti-calcaire de carbonate de calcium et anti-
dépdts de sulfate de baryum.
Notre travail est divisé en deux parties en plus de I’introduction et de laconclusion :
La partie théorique comportant cing chapitres:

> Généralités sur les eaux.

» Lestensioactifs.

> Labiodégradabilité.

» Lacorrosion.

> Les dépits.
La deuxiéme partie est expérimentale, dans laguelle nous présentons I’unité DTD ou nous
avons réalisé notre stage ains que les protocoles expérimentaux, les résultats et leur
interprétation.
Nous terminons ce travail par une conclusion générale ains que les perspectives

envisageabl es pour la poursuite de cette étude.




Chapitre I | Généralités sur les eaux

L’eau est un composé trés abondant dans la nature, son volume a été estimé a la
surface du globe terrestre & une valeur supérieure & 1milliard de km?® et couvre 70% de la
terre, tandis que la consommation mondiale ne dépasse pas 1500 km®/an. Outre, I'eau libre &
la surface de laterre et la glace des glaciers, I'eau est un composant majeur de I’atmosphére
et des organismes vivants, dont elle constitue de 50 a 90% du poids indispensable a la vie,
catal yseur de nombreuses réactions chimiques [1].
1.1.Ressources mondiales en eaux :

Les ressources mondiales en eaux sont les mers, les océans, les glaciers, les fleuves,
les eaux souterraines et enfin les lacs. Toute fois I’essentiel est constitué d’eau de mer
(97.2%) et de glace (2.15%) directement inutilisable. L’eau douce, facilement disponible
(lacs, certains eaux souterrains), ne représente que 0.07% des ressources totales, soit environ
Imillion de km? [1].

1.2. Laclassification des eaux :

La classification des eaux differe d’une référence a une autre, quelques-unes les
classifient suivant I’origine, d’autres s’intéressent a I’utilisation des eaux.
[.2.1.Eaux naturelles:
1.2.1.1. Eaux souterraines:

De point de vue hydrogéologique, |es couches aquiferes se divisent en :

» Nappes phréatiques ou aluviales : Peu profondes et alimentées directement par les
précipitations pluvieuses ou les écoulements d’eau en dessus.

» Nappes captives : Plus profondes que les nappes phréatiques elles sont séparées de
la surface par une couche imperméable, I’alimentation de ces nappes est assurée
par I’infiltration sur leurs bordures.

La nature du terrain sous lequel se trouvent ces eaux est un déterminant de leurs
compositions chimiques .Cependant elles sont appelées aussi les eaux propres car elles
répondent en général aux normes de potabilité. Pourtant, ces eaux sont moins sensibles aux
pollutions accidentelles, elles perdent totalement leur pureté originde dans le cas de
contamination par des polluants. Quand une eau souterraine contient une concentration en
certains minéraux dépassant les normes de potabilité, mais elle représente des propriétés
thérapeutiques on la distribue en bouteilles avec parfois un traitement bien définit, ces eaux

sont dites eaux minérales.
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1.2.1.2. Eaux desurface:

Ce type d’eaux englobe toutes les eaux circulantes ou stockées a la surface des
continents (rivieres, lacs, étangs, barrages,...). La composition chimique des eaux de surface
dépend de la nature des terrains traversés par ces eaux durant leurs parcours dans I’ensemble
des bassins versants. Ces eaux sont le siege, dans la plupart des cas, d’un développement
d’une vie microbienne a cause des déchets rejetés dedans et de I’importante surface de contact
avec le milieu extérieur. C’est a cause de ¢a que ces eaux sont rarement potables sans aucun
traitement.
1.2.1.3. Eaux desmerset desocéans:

Les mers et les océans constituent des énormes réservoirs d’eau, elles représentent pres
de 97.4% du volume d’eau existant actuellement sur notre planéte, le reste est la part des eaux
continentales (eaux souterraines et superficielles). Les eaux de mers sont caractérisées par une
grande salinité, elles sont dénommeées aussi « eaux saumatres », ce qui rend leur utilisation
difficile, notamment leur codt trés élevé pour leur traitement.
|.3. Eaux de consommation :

Ce sont les eaux destinées a la consommation domestique, elles ont connu une énorme
croissance suite au développement démographique et a I’amélioration des conditions de vie
des populations. La consommation domestique en eau varie de quelques litres par jour dans
les pays sans adduction publique et a faible confort ménager jusqu’a plusieurs centaines de
litres dans les pays trés développés. Méme si ce n’est qu’une petite quantité qui va étre bu,
jamais ces eaux ne sont distribuées qu’apres traitement, trois facteurs déterminent le choix
d’un traitement :

» Laquantité: Lasource doit couvrir lademande, en toute circonstance.
» Laqualité: de I’eau brute dont on dispose doit étre compatible avec la Iégislation en
vigueur.
> L’économie : Le colt d’investissement et de fonctionnement du procédé de traitement
relatif a chacune des ressources disponibles est déterminant lors de la prise d’une
décision.
1.4. Eaux industrielles:

La qualité et la quantité des eaux utilisées dans I’industrie sont trés variables, elles
dépendent du type de I’entreprise productrice et de sa taille (voir tableau 1.1). Une eau qui va
entrer dans un cycle de refroidissement d’une chaudiére est moins exigeante que I’eau utilisée

dans I’industrie électronique [2].
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Tableau N°I.1: Les eaux, leurs utilisations et leurs sources.

Les eaux et leursutilisations

Sources d’eau acceptables
(souvent apres un

traitement)

Eau de fabrications

- Agroaimentaire.

- Pharmacie.

- Papiers blancs.
- Textiles.

- Teintureries.

- Chimie.

-Eau moyennement minéralisee.
- Eaux deforage.
- Eaux de surface peu polluées.

Eau déminéralisée

Pharmacie.
Chaudiéres.

Préparation

divers.

de bains

-Ringages en galvanoplastie.

Eau ultra pure.

- Dessalement par osmose

- Eaux deforage.

- Eaux de surface peu polluées.

inverse.
Eau de refroidissement | -Réfrigération - Eaux de surface pauvresen ClI".
en circuit semi-ouvert | atmosphérique. -Effluents  aprés  traitement

tertiaire.

Eau de refroidissement

en circuit ouvert

-Condenseurs et échangeurs.

- Eaux de surface.
- Eaux de mer.

- Effluents aprés traitement.

Eau de lavage de gaz

ou produit de transport

- Lavage gaz métallurgique

et incinération.

- Lavage charbon.

- Eaux de surface tamisées et
prédécantées.
- Effluents secondaires.

1.5. Leseaux des champs pétroliéeres:

L'eau est au cceur de la plupart des activités industrielles. Elle est en effet utilisée dans

des nombreux processus industriels. Dans l'industrie pétroliere, I'eau est vitale pour la

production et le traitement du pétrole, d'ou |'utilisation de divers sources d'eau telles que les

eaux souterraines qu'on divise en deux type::
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1.5.1. Leseaux de gisement :

L'eau de gisement accompagne le pétrole brut dans le gisement producteur. Cette eau
de gisement ou de formation peut provenir soit de I’aquiféres qui se trouve a la base des
gisements pétroliferes, soit de la roche réservoir elle-méme. Cette eau est généralement trés
chargée en sels jusqu'a sursaturation. Les sel prédominant est le chlorure de sodium, mais il
est toujours accompagné de quantités variables de sels de calcium, potassium, magnésium,
baryum, strontium, sous forme de sulfates, de carbonates, bicarbonates et chlorures[3].
1.5.1.1. Composition :

Cedle-ci intéresse le géologue et le specidiste de gisement pour établir un modele de
gisement : s’il y a plusieurs compositions. Il peut y avoir plusieurs aquiferes et dans le cas
d’injection d’eau, il faudra étudier la compatibilité avec I'eau injectée.

15.1.2. Compressibilité:

C'est cette propriété qui permet a I'eau d'un aquifere de drainer un gisement par sa
détente, compte tenu de I'extension souvent importante de I'aquifére par rapport a lataille du
gisement. Le coefficient de compressibilité isotherme de I'eau et de I'ordre de::

Cw=0,5*10" (bar)™
15.1.3. Viscosité:

Elle peut étre définie comme I'ensemble des phénomenes de résistance a |'écoulement se
produisant dans la masse d'une matiere, pour un écoulement uniforme et sans turbulence. Plus
la viscosité augmente, et plus la capacité du fluidea sécouler facilement diminue, plus
I'énergie dissipée par |'écoulement seraimportante.
1.5.1.4. Lestypesd'eaux degisement :

» Eaux deformation :

Elles sont communément attribuées a l'aquifere du gisement et accompagnant une phase
hydrocarbures. Elles sont variées et classées suivant les éléments chimiques dominants
qu’elles renferment.

» Eauxinterstitielles:

Ce sont des eaux que I'on retrouve dans les petits espaces entre les petits grains d'une
roche. Elles sont de deux types:

Cynégétique : formées au méme moment que laroche mére.

Epigénétique : générées par infiltration danslaroche.
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» Eaux connées:

Une eau connée est une eau fossile qui est restée sans contact avec I'atmosphére durant une
grande partie d'une période géologique, on peut dire qu'elle est née avec la formation de la
roche mere [4].

» Eaux decondensation :

Elles correspondent a la fraction d'eau en phase vapeur accompagnant les fluides de
gisement. Elles sont théoriquement moins chargées en éléments rel ativement faibles.
[.5.2. Leseaux d'injection :

C'est le procédé le plus ancien (fin X1X°® siécle) et encore le plus employé. Son but est
d'augmenter |a récupération du pétrole. Le moyen utilisé est souvent un maintien de pression.
L'injection peut étre soit du type réparti dans la zone a I'huile, soit du type périphérique dans
un aquifére existant. Quant aux sources en eau, il sagit le plus souvent de couches aquiferes
situées a faible profondeur (lacs, riviéeres).L'injection de I'eau est favorable pour le gisement
hétérogene dont la roche est mouillable a l'eau, ce qui est souvent le cas, sauf pour certains
réservoirs carbonatés. Par ailleurs, il faut que |'eau soit injectable : perméabilité suffisante et
compatibilité avec I'eau du gisement. En effet un mélange d'eau d'injection avec l'eau de
gisement peut provoguer des précipitations inscrutables de (BaSO,) qui bouchent le puits [5].
1.5.2.1. L’eau du maintien depression :

Elle est utilisee comme moyen de production pétroliére lorsque la pression statique
absolue en téte de puits diminue rapidement au cours de |'exploitation d'un gisement et d'une
récupération d'huile en place n'atteindra qu'un trés faible pourcentage des réserves estimées
[5].

15.2.2. Leseaux delavage:

Elles sont généralement injectées a la base du « tubing » en vue de nettoyer de temps a
autres les puits et dissoudre les dépbts de sel chlorure de sodium (NaCl) qui sy trouvent.

Le NaCl est le sel le moins génant pour le producteur, I'injection d'eau douce suffit pour
dissoudre les dépots formés [6].
|.6. La pollution des eaux :

La pollution de l'eau est une dégradation physique, chimique, biologique ou
bactériologique de ses qualités naturelles, provoquée par I'homme et ses activités. Elle
perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune aquatiques; elle compromet les
utilisations de I'eau et I'équilibre du milieu nature. Elle est provoquée par le rejet d’eau salie
par nos activités domestiques mais également par les diverses activités industrielles et




Chapitre I | Généralités sur les eaux

agricoles,..., etc. Les activités humaines polluent les milieux naturels aquatiques : I'homme
déverse des déchets dans les mers, les océans, les rivieres et les lacs (les eaux superficielles).
Mais cela touche aussi les réserves d'eaux douces souterraines que |'on appelle les nappes
phréatiques (les eaux souterraines).Ces pollutions sont d'origine diverses : chimique, agricole,
industrielle et domestique. Elles peuvent provenir de la négligence de I'homme, de virus et
bactéries. Ces diverses pollutions perturbent |'écosystéme aquatique : disparition de certaines
espéces végétales et animales. La pollution de I'eau douce est due aux pesticides utilisés dans
I'agriculture pour traiter les champs mais aussi au déversement des eaux usées des populations
et des usines directement dans les riviéres sans passer par un traitement. L'eau de pluie
ruisselle sur le sol, les entrainant dans les rivieres. Ces produits sinfiltrent également dans le
sol et polluent les nappes phréatiques.

Les polluants organiques ce sont principalement les détergents Les nuisances engendrées par
I'utilisation des détergents sont :

» L'apparition de godt de savon,

» Laformation de mousse qui freine le processus d'épuration naturelle ou artificielle,

» Leraentissement du transfert et de la dissolution de I'oxygeéne dans |'eau [7].

[.6.1. Classification dela pollution :

La pollution est définie comme étant |a degradation d’un milieu par introduction d’un
polluant [8], qui peut étre une substance chimique, genétique ou de I’énergie. La pollution de
I’eau connait différentes origines : naturelle, domestique, industrielle et agricole.

» L’origine naturelle implique un phénoméne tel que la pluie, lorsque par exemple
I’eau de ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou encore
lorsgue les précipitations entrainent les polluants de I’atmosphére versle sol.

» L’origine domestique concerne les eaux usées ménagéeres (salle de bains, cuisine,
etc.), les eaux vannes, ainsi que les eaux rejetées par les hdpitaux, commerces, etc.

» L’origine agricole et industrielle, elle concerne par exemple les eaux surchargées par
des produits issus de I’épandage (engrais, pesticides) ou encore les eaux contaminées
par des résidus de traitement métallurgique, et de maniére plus générale, par des
produits chimiques tels que les métaux lourds, les hydrocarbures et |es détergents.

[.6.2.L es eaux usées domestiques :

Les effluents domestiques sont un mélange d’eaux contenant des dejections humaines :
urines, féces (eaux vannes) et de nettoyage des sols et des aliments (eaux ménageres). Ces
eaux sont généradement congtituées de matiéres organiques dégradables et de matieres




Chapitre I | Généralités sur les eaux

minérales, ces substances sont sous forme dissoute ou en suspension. Elles se composent
essentiellement par des eaux de vanne, e des eaux ménageres. Elles proviennent
essentiellement :
> Des eaux de cuisine qui contiennent des matieres minérales en suspension provenant du
lavage de légumes, de substances alimentaires a base de matiéres organiques (glucides,
lipides, protides) et de produits détergents utilisés pour le lavage de la vaisselle et ayant
pour effet la solubilisation des graisses ;
» Des eaux de buanderie contenant principalement des détergents;
> Des eaux de salle de bain chargées en produits utilisés pour I’hygiéne corporelle,
généralement des matieres grasses hydrocarbonées ;
» Deseaux de vannes qui proviennent des sanitaires, tres chargées en matiéres organiques
hydrocarbonées, en composés azotés, phosphatés et microorgani smes.
|.6.3.Leseaux usees industrielles:

Les eaux usées industriels sont définies comme étant des regjets liquides issus des
procédés d’extraction ou de transformation des matieres premieres en vue de fabriquer des
produits industriels ou biens de consommation. Le traitement de ces regjets présente plusieurs
difficultés. La premiére provient de la diversité des polluants présents dans ces effluents
(métaux, hydrocarbures, solvants, polymeéres, huiles, graisses, sels, ...) et de leur composition
différente selon les industries polluantes. Par ailleurs, la toxicité plus fréguente de ces rejets
par rapport ades regjets urbains peut impliquer de ce fait des traitements spécifiques.

Une derniere difficulté provient de la variabilité de la charge et des débits a traiter en sortie
d’usine qui nécessite une technique suffisamment flexible. Une validation a I’échelle pilote
sur un effluent modél e ou moyenne dans le temps peut donc se révéler insuffisante.

Des solutions techniques existent actuellement pour conserver une bonne qualité des eaux
de surface: stations d’épuration employant des boues activées, filtres a charbon, etc.
Cependant la demande en eau ne fait que s’accroitre et les normes internationales, en
particulier européennes, deviennent de plus en plus drastiques quant a la qualité des rejets,
sont tout particulierement visés les effluents issus des activités industrielles [3].

[.7.Pollution par lestensioactifs:

La pollution par les tensioactifs est bien souvent liée aux reets de détergents ou de
produits ménagers dans les eaux. En effet ces produits sont composes essentiellement de
tensioactifs. Les détergents issus de la pétrochimie provoquent I’empoisonnement et la
destruction de la faune, de la flore et de la végétation cotiére. La végétation cotiére est
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principalement rongée et abimeée par les embruns qui sont chargées en tensioactif qui est la
molécule responsable de la dangerosité du produit. Le taux des tensioactifs dans notre
environnement a atteint un seuil de toxicité insupportable au point de menacer les ressources
en eau potable. A lafin des années 1950 et au début des années 1960, les services d’hygiene
ainsi que la population se sont rendus compte gque la pollution engendrée par I’utilisation de
tensioactifs contenus dans les détergents dans les années 1970 provoquant de graves
dommages sur I’environnement. Les principaux dommages causés par les détergents sont
marins comme lamort des poissons, la pollution des eauix, I'eutrophisation des écosystémes,...
Ce rget dans les mers provoque I’empoisonnement du plancton qui est la principae
nourriture de la plupart des organismes sous-marins[9].

Les études ont démontré qu'il y a de nombreux ééments toxiques qui se trouvent dans
les embruns. Mais comme par hasard la principale substance toxique qui se trouve dans les
embruns est les tensioactifs. Qui sont devenus une substance agressive en termes de
dégradation des végétaux cotiers. Dans les années 2000 la confirmation de la dangerosité des
tensioactifs et enfin énoncée par des chercheurs faisant partie de l'ingtitut national francais. Il
est donc également énoncé que la phytotoxicité des tensioactifs est un vrai probléme

environnemental [9].
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Du point de vue commercial, les surfactants ou tensioactifs ou agents de surface se
classifient suivant leur application. Toutefois, on constate que beaucoup de surfactants sont
susceptibles d'étre utilises dans plusieurs applications différentes, ce qui provoque des
confusions. On est donc amené a classifier les surfactants d'apres la structure de leur
molécule, ou plus exactement d'apres | e type de dissociation qu'ils subissent dans I'eau [10].
[1.1. Historique bref destensioactifs:

Les agents de surface, ou tensioactifs ou également surfactifs ou surfactants, sont
utilisés depuis longtemps par I'homme. L'usage du savon remonte aux civilisations
sumérienne et égyptienne. Pendant plusieurs siecles, il a satisfait la demande en ce qui
concerne I'hygiéne et la propreté. Avec |'avenement de la société industrielle, de nouveaux
agents tensioactifs ont été élaborés, tandis que de nouvelles techniques de lavage et de
nouvelles exigences en matiére d'hygiéne ont été adoptées. Initialement réalisée a partir de
matieres premieres les savons issues d'organismes vivants (huiles végétales et graisses
animales), la fabrication industrielle des tensioactifs fait aujourd’hui largement appel aux
produits dérivés du charbon et du pétrole. Actuellement, les agents de surface sont largement
utilisés que ce soit a des fins domestiques ou industrielles, notamment dans les préparations
détergentes. Aussi, apres utilisation, les tensioactifs sont susceptibles d'aboutir dans le milieu
naturel via les effluents industriels ou domestiques. On a commencé a sintéresser a leur
présence dans le milieu naturel a partir des années soixante lorsque des problemes de
formation de mousse et de toxicité vis-a-vis des organismes aquatiques sont apparus. Depuis,
ilsont fait I'objet de nombreux travaux relatifs aleur niveaux de concentration, a leur devenir
dansle milieu naturel et aleur toxicité [11].

[1.2. Définition et propriétés:

Une molécule tensioactive est un composé chimique d’origines naturelle ou
synthétique, constituée de deux parties liées de fagon covalente : I’une hydrophile: téte polaire
compatible avec I’eau, et I’autre hydrocarbonée: compatible avec les corps gras, donc
hydrophobe. Un tensioactif possede deux affinités ala fois qui sont représentées par les deux
parties essentielles: une partie hydrophile qui est un groupe fonctionnel comportant un groupe
de solubilisation tel que le sulfate le sulfonate ou I’éhoxylate qui produisent une forte
interaction avec les solvants polaires particulierement |'eau, I’autre hydrophobe comportant
une collection de groupes d'hydrocarbures. 1l faut une affinité suffisante a lafois pour |'eau et
pour I'huile sinon une des affinités |'emporte définitivement sur |'autre et la substance perd son
caractere surfactif [12-13]. Les tensioactifs sont des molécules qui peuvent modifier les
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propriétés d'une interface (liquide/air ou liquide/liquide) en abaissant |a tension superficielle
ou interfaciale.

La partie hydrophile constituant les tensioactifs se regroupent dans quatre catégories
selon la distribution de la charge éectrique sur la molécule a savoir :
- anionique dont la partie hydrophobe de la molécule porte une charge négative comme les
ions carboxylates (COQO),
- cationique dont la partie hydrophobe porte une charge positive résiduel le, comme les amines
protonées,
- non ionique ne comportant aucune charge éectrique, par exemple les alcools ethoxyl és,

- amphotére dont la charge soit positive ou négative selon le pH du milieu [14].

Groupe hydrophobe : queue

Groupe hydrophile : la téte

Figure N° 11-1 : Représentation conventionnelle d’un tensioactif

[1.2.1. Tension superficiele:

La tension superficielle est une caractéristique des interfaces liquide-gaz, elle résulte
de la distribution anisotropique des forces d’attraction que subissent les molécules d’un
liquide de contact avec I’air. Au sein d’un liquide, chaque molécule est entourée par d’autres
mol écules adjacentes, tandis que celles qui se trouvent a I’interface du liquide et du gaz n’est

soumise qu’a I’action des molécules du coté liquide (figure N° 11-2).

+ =
il'{.'.l _,.\I.. ;:{\_l _‘_"‘::_ B alinml snperfinicdis
4 ;—-"’T‘;{" wlntsrnls o anin de Ia
— oy smhrtina
-S-L‘.-:_l_,.;}-.‘ r"':—;_ ‘;}
P

Figure N°I1-2: Origine de latension superficielle.

12



Chapitre II | Les tensioactifs

I1.2.2.La concentration micellaire critique (CMC):

A faible concentration, les molécules tensioactives sont dispersées dans I’eau a I’état
de monomeres, avec une adsorption préférentielle a I’interface air-eau. L’augmentation de la
concentration en tensioactifs engendre une saturation progressive de I’interface. Lorsque
celle-ci est saturée, les monomeéres libres en solution s’auto- associent en agrégats appelés
micelles (voir figure N° 11-3). La concentration (C) a laguelle ce phénomeéne survient est
définie comme étant la Concentration Micellaire Critique (CMC). Cette vaeur est
caractéristique d’un tensioactif a une température donnée. Le phénomene de micellisation

peut étre rencontré dans divers solvants, cependant, I'eau reste le milieu privilégié [15].

= .

ttz ; .

L & & = P

] T 5+ =

5—55 r A 2
= J— ey

{ [ 3 -'v- e RNy g

L e 2

o 4 -

=TT

Mmooz s Melosrmowndres 4+ el les

FigureN°11-3 : Organisation des tensioactifs en solution.

La micellisation correspond a une variation plus ou moins brutale des propriétés
physico-chimiques de la solution de tensioactifs. Cette variation se traduit par une cassure sur
les courbes expérimentales de I’évolution de la tension superficielle en fonction de la
concentration en tensioactifs [26].

Plusieurs facteurs peuvent avoir un effet sur lavaleur de la concentration micellaire critique :
[1.2.3. Facteursinfluencant alaCMC:

On a plusieurs facteurs qui peuvent avoir un effet sur la valeur de la concentration
micellaire critique des différents tensioactifs : I’ajout d’electrolyte, la structure du tensioactif,
latempérature.

[1.2.3.1.Effet de I’ajout d’électrolyte:

L’ajout d’électrolyte a une solution micellaire peut avoir une influence importante sur
les propriétés des systemes a tensioactifs ioniques. Le changement de la CMC du tensioactif
en présence de sel peut étre attribué aux effets « salting out» ou « salting in» sur les différents
groupements hydrophobes du tensioactif. Cette influence sur les différents groupements est
due aux interactions entre I’eau et les ions. Ces derniers peuvent avoir un effet sur le

coefficient d’activité du sel. Si la concentration en sel augmente, le coefficient d’activité
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augmente et I’effet provoque est le « salting out». Dans le cas inverse, le sel solubilisé
provoque un effet « salting in». L ajout de sel provoque la diminution des forces de répulsion
électrostatiques entre les tétes polaires, cela favorise I’agrégation des tensioactifs et augmente
lataille des micelles[16].

[1.2.3.2.Effet de la structure du tensioactif :

La CMC diminue en fonction du nombre de carbones dans la chaine akyle et elle peut
se stabiliser entre les longueurs de chaines C16 et C18. La CMC peut augmenter en présence
d’un groupement polaire lié au dernier atome (C) de la chaine alkyle. Pour une méme
longueur de la partie hydrophobe, la CMC pour un tensioactif ionique est supérieure a la
CMC d’un tensioactif non ionique et zwitterionique. Pour les tensioactifs ioniques, la CMC
est liée aux interactions entre les micelles et les contre ions, Plus ces derniers sont liés ou
proches (cela dépend de |a polarisabilité de la partie polaire) de la couronne micellaire, plusla
CMC diminue [17].

[1.2.3.4.Effet delatempérature:

Pour les tensioactifs ioniques, la solubilité croit rapidement au-dessus d’une certaine
température appelée « Température de Krafft». C’est seulement & partir de cette valeur,
désormais appelée point de Krafft que le phénomene de micellisation est initié. Le point de
Krafft correspond a I’intersection entre la courbe de solubilité et de la courbe de la CMC. En
dessous de cette derniére, les tensioactifs sous formes monomeéres ont une faible solubilité et
le systéme est turbide. Lorsgue la température augmente, la solubilité croit |égérement
jusgu’au point de Krafft ou la CMC est atteinte et le systéme devient par conséquent limpide
[17].

[1.2.4.Température de Krafft (Tk):

La température joue un réle majeur non seulement sur I’organisation mais aussi sur la
solubilité des molécules amphiphiles. Krafft et Coll ont étudié I'effet de latempérature et de la
concentration sur la solubilité d'un tensioactif. lls rapportent que pour une méme
concentration, s on se place au-dessus d'une certaine température, spécifique a chague
molécule, la solubilité saccroit fortement. Cette augmentation de solubilité est due a la
formation de petits agrégats de trente a cent monomeres appelés micelles. 1l semble qu’une
certaine énergie thermique soit nécessaire pour la destruction du cristal et la formation de
micelles tres solubles. La température a laquelle ces micelles commencent a se former est
appel ée point de Krafft ou température de Krafft (Tx)alaquelle est associée une concentration
minimale qui est la concentration micellaire critique (CM C)définie précédemment.
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Le phénomene de micellisation est visible sur le diagramme de phase d'un tensioactif dans
I'eau (figure N° 11-4) [18].
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Figure N° 11-4 : Diagramme de phase d'un tensioactif soluble dans I'eau.

CMC: Concentration micellaire critique ; Tk: température de Krafft.

11.2.5. Balance hydrophile-lipophile:

C’est une échelle qui consiste a attribuer a chaque agent de surface une valeur
illustrant sa balance hydrophile/lipophile (HLB), elle varie de 0 & 20, lavaleur 0 étant attribué
aun produit totalement hydrophobe et 20 a un produit totalement hydrophile. La connaissance
de cette valeur pour chague agent de surface est trés importante car les diverses
caractéristiques des agents de surface (y compris leur solubilité dans I’eau) correspondent a
des valeurs données de la HLB. Peterson [19] indique que les composés dont HLB se situe
entre 8 et 14 sont les plus efficaces en ce qui concerne la détergence puisqu’ils sont
relativement solubles dans I’eau en possédant un caractére lipophile important, favorable a
I’émulsification [16].

[1.2.6.Phénomeénes d’adsorption :

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules sur la surface
d’un solide. Dans le cas ou il y a pénétration dans la masse on parle d’absorption ou insertion.
Le corps qui s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommeé
substrat ou adsorbant.
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[1.2.6.1. Adsorption destensioactifs en solution aqueuse :
Le phénomene d’adsorption des tensioactifs en solution agueuse sont régis par la loi

de Gibbs [23] comme c’est représenté dans la figure suivante :

{en™,m)

T

Loy EMC LogC
Figure N°11-5: Comportement des tensioactifs en milieu aqueux-
phénomeéne de micellisation

Les molécules de tensioactifs sont capables d’abaisser la tension de surface de I’eau depuis
des concentrations inférieures a la CMC jusqu’a la CMC. Au dela, la tension de surface n’est
généralement plus atérée méme pour des concentrations tres supérieures a la CMC.Les
parties (1) et (2) de la courbe illustrent I'équilibre entre les monomeres en solution et la
monocouche de surface. La partie (1), rarement visible sur les courbes expé&imentales car
correspondant a des concentrations en tensioactifs tres faibles, correspond au remplissage
progressif de la surface par les tensioactifs, sous forme d'une monocouche, jusqu'a saturation.
Dans la partie (2), la surface est saturée et les tensioactifs, de plus en plus nombreux au sein
du liquide, exercent une pression pour accéder a la surface. C'est cette pression, exercée a
I'intérieur du liquide, qui engendre une diminution de la tension de surface de maniere
linéaire. Enfin, la partie (3) traduit un équilibre entre les monomeres en solution, la
monocouche de surface et les micelles formeées a l'intérieur du liquide. La concentration a
laquelle les micelles commencent a se former est appelée concentration micellaire
critique(CMC) et se situe au point de discontinuité de la courbe. La formation de micelles est
régie par la loi d’action de masse et met en jeu des forces antagonistes d’origine diverses. Elle
entraine une variation brusgue des propriétés physico-chimiques du systéme qui se traduit par
des changements de pente rapides dans les courbes de variation de ces propriétés.
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Ces agrégats de taille nanométrique ou ont fait I’objet de nombreuses études et sont encore a
I’heure actuelle le sujet de nombreux travaux. Les micelles peuvent avoir différentes formes
en fonction des caractéristiques du tensioactif considéré [26].
La littérature est riche d’exemples de systéemes 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 aors plus compactes [12].
Il existe deux sortes de micelles :
Dans I’eau, les micelles sont dites directes (voir figure N° 11-6) les queues
(hydrophobes) sont orientées al’intérieur et les tétes (hydrophiles) a I’extérieur.
Lorsque la concentration de graisse est supérieure a celle de I’eau, les micelles sont
dites inverses. les queues (hydrophobes) sont orientées a I’extérieur et les tétes

(hydrophiles) al’intérieur.

FigureN°11-6 : Lesdifférentes sortes de micelles:
micelles directes et micellesinverses.

Le type des micelles formés est fonction de la nature du tensioactif et de sa concentration
mais également du rapport des tailles de la partie hydrophobe et de la partie hydrophile .Deux
types d’agrégats peuvent se former : les micelles et les vésicules. En milieu plus concentre,
ces agrégats s’organisent en phases cristallines liquides plus ordonnées comme le montre (la
Figure N° 11-7). Trois principal es phases peuvent étre observées :

Les phases hexagonales : dans lesquelles les molécules sont associées sous forme de

cylindre disposeées selon un réseau hexagonal .

L es phases cubiques qui constituent des phases complexes,

Les phases lamellaires qui correspondent a un arrangement des mol écules en couches

superposeées séparées les unes des autres par un milieu aqueux.
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Figure N° 11-7: Principales organisations structural es de tensioactifs en
milieu agueux.

[1.2.6.2.Adsor ption desinhibiteurs a la surface des métaux :

Il est généralement admis que la réaction de la dissolution du métal comporte des
étapes démentaires avec formation des intermédiaires adsorbées. Les inhibiteurs
peuvent retarder la réaction de réduction de I’hydrogene et/ou le processus de
dissolution anodique du métal en milieu acide, selon les principaux meécanismes
suivants: Le changement de la structure de la double couche a I’interface
métal/électrolyte. Les vitesses des réactions électrochimiques sont ainsi affectées.
La formation d’une véritable barriére physique.
Ladiminution de laréactivité du métal.
La participation de [P’inhibiteur aux réactions partielles a I’électrode.
Les inhibiteurs agissent par adsorption a la surface des métaux en premier lieu, avant
d’intervenir dans le processus réactionnel de corrosion. Dans les solutions agueuses,
en raison de leur caractere polaire, les molécules d’eau s’adsorbent a la surface du
métal. Les inhibiteurs organiques efficaces doivent donc déplacer les molécules d’eau
adsorbées (figure N°II-8). L’adsorption d’une substance organique a la surface du
métal peut étres décrite par laréaction suivante:
Orgs + HHO ——— - 0rgags + N HO

Lesindices (sol) et (ads) signifient, en solution et adsorbé, et (n) représente le nombre de

molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule organique

adsorbée.

Ce nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge de métal, mais dépend de
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I’aire géométrique de la molécule organique qui est gouvernée par une eénergie

d’interaction entre le métal et les molécules d’eau.

a groupe (onctionnel
panie non polaire

Figure N° I1-8: Adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique
en milieu aqueux.

La variation globale d’énergie libre d’adsorption qui résulte de I’adsorption des molécules
d’inhibiteurs peut s’écrire selon I’équation de Gibbs-Helmholtz : AGads=ASads-T Sads
Pour que I’adsorption soit effective, il faut que AGads soit négative, et comme ASads étant
toujours négatives les atomes perdent des degrés de liberté durant |e processus d’adsorption, il
s’ensuit que Hads est négative et donc que I’adsorption est un phénomeéne exothermique.
Notons dans ce contexte que lors d’une adsorption substitutionnelle, pourra étre positive. La
chaleur d’adsorption Qads est définie comme étant I’opposée de la variation d’enthalpie soit:
Qds=-AHads
La vaeur de Qads permet de distinguer I’adsorption physique (physisorption) de
I’adsorption chimique (chimisorption).
[1.2.6.2.1. Adsorption physique:
Ce type d’adsorption est di a I’interaction faible, de type de van der Waals, entre les especes
adsorbées et la surface du métal. Comme son nom I’indigque, c’est un phéenomeéne purement
physique et réversible, qui n’implique aucune énergie d’activation. En générale la chaleur
d’adsorption physique ne dépasse pas 20 kJ/mol, Cequi est comparable ala condensation
d’un gaz. Lors du processus d’adsorption physique plusieurs couches d’atomes peuvent étres
adsorbées ala surface du matériau.
[1.2.6.2.2. Adsorption chimique:
L’adsorption chimique se caractérise par une chaeur d’adsorption plus élevée alant de 40
jusgu’au 100kJ /mol donnant lieu a I’établissement des liaisons fortes. Elle nécessite parfois
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une énergie d’activation et en générale une seule couche d’atomes est adsorbée. Les
interactions entre les molécules d’inhibiteurs et le métal se fait par I’intermédiaire de transfert
de charge ou un partage d’électrons entre les molécules d’inhibiteurs et les orbitales <d>
insaturés de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordinations ou des
liaisons covalentes. Le transfert des électrons sera favorisé par la présence de liaisons
multiples, d’hétéroatomes et par la présence de substituant doués d’effet donneur.
I1.2.6.3. Isothermes d’adsorption :
Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée (Q) en fonction de la
concentration a température constante. L’allure des isothermes d’adsorption a une température
donnée dépend des interactions adsorbant/adsorbéat et en particulier de la nature de I’espece
adsorbée et de la nature de la surface du solide. Plusieurs modéles d’isothermes d’adsorption
sont proposés et ils différent par leurs conditions de validité.
11.2.6.3.1. Isotherme de Langmuir :
Ce model e repose su | es hypotheses suivantes:
Lasurface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et chaque site contient
une espéce adsorbée.
Les especes ne réagissent pas entre elles c’est-adire que les interactions latérales
entre les molécules d’inhibiteur sont absentes.

Tous les sites d’adsorption équivalents thermodynamiquement et [|’énergie

d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement Ade la surface. Cela

signifie que I’énergie d’adsorption est la méme pour tous les sites du métal.

La vitesse d’adsorption est proportionnelles a la concentration en inhibiteur Cinh

et la fraction de sites d’adsorption non occupée (1 -A) : Vads = Kads(1-8)

[1.2.6.3.2. Isotherme de Frumkin:

L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir compte des
interactions entre les mol écul es adsorbées. La variation du taux de recouvrement en fonction

de la concentration est donnée par larelation suivante :

Ou: 8/(1-8)exp(-aB)=KCinh

K: Constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ;

Cinh: Concentration de I’inhibiteur;

a: Parametre d’interaction qui lie la variation de I’énergie d’adsorption en fonction du taux de

recouvrement[20].
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[1.3.Classification des tensioactifs:
Il existe différentes classifications possibles des tensioactifs. Ils peuvent étre classes en
fonction:
» Delanature de leur téte polaire (non ionique, anionique, cationique ou amphotére)qui
constitue la classification conventionnelle des tensioactifs (voir tableau N° 11-1)
» De lalongueur de la partie lipophile qui permet de classer les tensioactifs en agents
mouillants (C8-C10), détergents (C12-C16), émulsionnants ou adoucissants (C18
C22),
» Deleur origine, naturelle ou synthétique [20].

Tableau N° [ 1-1: Classification conventionnelle des tensioactifs.

Type detensioactif Chargedelapartie
Non ionique Pas de charge
Anionique Négative
Amphotére Positive et négative
Cationique Positive

[1.3.1. Lestensioactifs anioniques :

Les tensioactifs anioniques sont historiquement les premiers tensioactifs utilisés sous
la forme de savons. Ce sont les sels d'acides carboxyliques R-COO™ M”, résultant de la
saponification de triglycérides d'origine végétale (huile de palme, d'olive,...) ou animale.
Peu aprés |a premiére guerre mondiale, les alkyls sulfates R-O-SO* M* et alkyléthers sulfates
R-(O-CH,-CH,)n-O-SOs” M™ ont été introduits sur le marché. Leur intérét résulte dans la
possibilité de synthétiser une large gamme de molécules a I'nydrophobicité variable en
fonction de la longueur de la chaine, de 12 & 18 carbones. La plus connue est le
dodécylsulfate de sodium (SDS : Cy1oHosNaO,S) dérivé du dodécanol.

21



Chapitre II | Les tensioactifs

[1.3.2. Lestensioactifs cationiques :

Lestensioactifs cationiques sont caractérises par une partie hydrophile chargée
positivement. Le plus souvent ce sont des sels d'ammonium quaternaires triméthyl és.
11.3.3. Lestensioactifs zwitterioniques::

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphoteres, possedent sur la partie hydrophile ala
fois une charge positive et une charge négative . Ce type de tensioactifs peut alors aisément
devenir cationique ou anionigue selon le pH de la solution dans laguelle ils sont solubilisés.
Cette structure dipolaire sapparente a celle des phospholipides naturels et conduit a une
famille de produits généralement non irritants et peu agressifs sur le plan biologique. On
donne comme exemple : la sulfobétaine et la carboxybétaine.

I1.3.4. Lestensioactifs non ioniques :

Les tensioactifs non ioniques constituent la classe la plus récente de surfactants. C'est
la société Dupont de Nemours qui a produit dans les années aprés-guerre les
polyoxyéthylenes (POE) issus de la polymérisation d'unités oxyde d'éthylene sur des alcools
gras. De faible codt, ils sont rapidement utilisés pour leurs performances tensioactives afaible
concentration. Peu moussants ils rentrent dans la composition des lessives [21].
I1.4.Propriétés destensioactifs et domaines d’utilisation:

La dualité de structure des agents de surface est a I’origine de leur activité de surface, de leur
micellisation et de leurs capacités de solubilisation qui rendent possibles leurs multiples
applications (détergence, mouillage, émulsification, dispersion, agent de moussage...) [22].

— le pouvoir solubilisant : Les solutions d‘agents de surface, au-dela de leur CMC, ont la
propriété d’augmenter la solubilité apparente des composés pas ou peu solubles dans I’eau,
soit en incluant dans la micelle des molécules de produits, soit en formant des micelles mixtes
avec le produit a solubiliser. Ce phénomeéne est mis a profit, par exemple, dans la teinture des
fibres polyesters ou pour la polymérisation en émulsion [22-24-25].

— le pouvoir moussant : Il est lié aux caractéristiques mécaniques des films superficiels qui
congtituent les parois des bulles de la mousse. Certains tensioactifs ont la capacité de former
rapidement des couches interfaciales et superficielles, assez résistantes pour ne pas céder ala
pression interne de I’air emprisonné et a la pression externe des molécules d’eau mais
également assez €élastiques pour encaisser tous les petits chocs mécaniques au cours de leur
déplacement sans éclater. Cette propriété est mise a profit principalement dans les
shampoings, les produits de bain et les boues de forage [22-25].
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— le pouvoir antimousse : A I’ opposé, les antimousses sont des produits susceptibles de se
rassembler aux interfaces et de désorganiser les films superficiels en faisant chuter leurs
propriétés mécaniques [22].
— le pouvoir émulsionnant : Il permet de disperser et de maintenir en suspension un liquide
dans un autre liguide non miscible. Les applications des émulsions sont trés nombreuses,
notamment en cosmétique, car elles permettent de présenter des principes actifs le plus
souvent présents dans les corps gras sous des formes directement utilisables car dispersées
dans suffisamment d’eau.
— le pouvoir mouillant : Il favorise I’étalement d’un liquide sur une surface lisse et augmente
la vitesse de pénétration dans les substances poreuses. Cette propriété est mise a profit quand
une solution traitante doit agir sur une surface lisse (lavage des sols, traitement phytosanitaire
des feuilles...) ou lorsque des corps poreux doivent étre traités par une solution agqueuse
(teinture et blanchiment des textiles...) [22].
— le pouvoir dispersant : 1l augmente la stabilité des suspensions de petites particules solides
dans un liquide en évitant leur agrégation. Cette caractéristique est utilisée pour les
dispersions de boues de forage, de pigments dans les peintures, ...etc.
— le pouvoir détergent : Il permet aux agents de surface de détacher d’un support les produits
qui le souillent et de les maintenir en dispersion. Il résulte principalement de la conjugaison
des pouvoirs mouillant, émulsionnant et dispersant. Il n’existe pas de détergent universel et
chague application nécessite le choix des produits et d’une formulation.
Cette liste de propriétés n’est pas exhaustive, et les agents de surface peuvent également avoir
des pouvoirs antistatiques, épaississants, lubrifiants..., ce qui explique I’extréme diversité de
leurs applications. De ce fait, nous alons juste nous focaliser sur les secteurs les plus
importants [26].
[1.5.Lesdifférentes applications selon le type de tensioactif :

Le Tableau N°I1-2 regroupe les quatre grandes familles de tensioactifs que I'on peut

rencontrer, leur nature chimique ainsi que leurs principales applications industrielles [21].
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Tableau N°I1-2 : Récapitulatif des différents types de tensioactifs et leurs applications.
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[1.6.Impact sur I’environnement, la santé et réglementation :
[1.6.1. Environnement :

L’utilisation importante des tensioactifs dans les détergents a des fins domestiques ou
industrielles susceptibles d'aboutir dans le milieu naturel via les effluents liquides chargés de
composés dont la biodégradabilité n’est pas probante est a I’origine de I’accumulation des
tensioactifs dans I’environnement entrainant des effets néfastes a long terme. En général, les
formulations utilisées sont le plus souvent composees de tensioactifs associés selon le type
d’application a :
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- des acides (utilisés comme détartrants et antirouille),

- des bases (qui augmentent I’activité de certains tensioactifs, elles dissolvent les graisses),

- des agents complexants (utilisés pour leur action anticalcaire),

- des adjuvants divers comme les agents de blanchiment, les solvants, les enzymes, les
désinfectants, les parfums, les conservateurs,... etc.

C’est a partir de ce moment que les incidences sur I’environnement ont commenceé a se
faire sentir principalement sur I'écosysteme aquatique par la formation de mousse a la surface
des eaux, la prolifération excessive d’algues, la pollution de la nappe phréatique, la toxicité
pour les poissons et les organismes aquatiques, la dégradation de la végétation cétiere ou
encore |'eutrophisation et la réduction du transfert d'oxygeéne dans I'eau qui peuvent entraver
le processus d'auto- épuration [26].

Les tensioactifs vont également poser des problémes si on les retrouve en trop forte
concentration a leur arrivée dans la station d’épuration. Leur capacité a former des mousses
pose un probléeme quant a I’oxygénation des bassins aérés pour des traitements aérobies. En
effet, cette mousse agit comme une membrane étanche et limite les échanges d’air a la surface
des bassins. Ceci peut nuire a la survie des bactéries et peut ainsi abaisser le rendement
épuratoire de la station. D’autre part, les tensioactifs peuvent avoir un pouvoir dispersant sur
certaines matieres en suspension et limiter ainsi la décantation. La encore le rendement
épuratoire de la station d’épuration en sera affecté. Enfin, les tensioactifs ont la capacité de
mettre en émulsion les graisses et hydrocarbures. Ces substances vont ainsi passer au travers
des traitements qui sont censés les retirer de I’eau. Et diminuer, le rendement épuratoire de la
station. 1l faut rajouter que les tensioactifs se retrouvent dans les produits finaux du traitement
(regjet final vers lemilieu et boues). Ils se retrouvent donc dans I’environnement [10].
Egaement par leurs structures chimiques, les tensioactifs sont des molécules qui se
concentrent aux interfaces, elles vont donc naturellement se concentrer aux interfaces
biologiques comme les poumons ou les branchies et ainsi limiter les échanges respiratoires
des organismes. De plus, leurs propriétés amphiphiles leurs conferent la capacité de se lier
aux composantes cellulaires comme les phospholipides des membranes mais aussi aux
protéines et peptides. Il en résulte des modifications des fonctions notamment vis a vis des
échanges cellulaires en augmentant par exemple I’absorption de molécules qui normalement
ne traverse pas les membranes. Il ne faut pas négliger également le fait que le caractere
amphiphile favorise la bioaccumulation.

Les auteurs mettent en évidence deux actions néfastes sur le chironome :
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-A faible concentration, ils ont une action toxique.

-A forte concentration, ils diminuent la tension de surface de I’eau et les larves meurent.

La majorité des tensioactifs anioniques qu’on retrouve dans les produits du commerce sont
des sulfonates d’alkylbenzene linéaire (LAS). Il faut rappeler que ces substances sont
autorisées sur le marché a condition qu’elles soient biodégradables a 100%. Il est donc
intéressant de se pencher sur ces mécanismes de biodégradation et de toxicité des produits de
dégradation [10].

Les tensioactifs peuvent aussi avoir un pouvoir dispersant sur certaines matiéres en
suspension et limiter ainsi la décantation, ce qui affecte le rendement épuratoire de la station
d’épuration. Ils ont également la capacité de mettre en émulsion les graisses et hydrocarbures
qui vont ainsi passer au travers des traitements qui sont censés les retirer de I’eau. La encore,
le rendement épuratoire de la station sera affecté et les tensioactifs se retrouvent dans les
produits finaux du traitement (regjet final vers le milieu et les boues) et donc dans
I’environnement [26].

L'union frangaise de consommateurs (UFC) a trouvé que certains produits nettoyants
(en l'occurrence des nettoyants pour sol) dégagent du formaldéhyde qui est irritant,
allergisant, mais surtout cancérigéne. Les détergents émettent aussi pour certains des
composés organiques volatils (COV) qui sont des gaz a effet de serre (GES). Ces émissions
sont inquiétantes a cause des quantités émises et du temps d’émission de ces composés qui
dure plusieurs heures apres le nettoyage [27]. Les données de I’Agence Européenne pour
I'Environnement (AEE) et de Cefic (Cefic Chemdata International) datant de 2013 montrent
que I'industrie chimique de I'Europe incluant les produits pharmaceutiques (voir figure N° I1-
9) tendait a réduire les gaz a effet de serre (GES) durant |a période de 1990-2011. Selon
I'AEE, cette industrie, a émis un total de 153 900 000 tonnes d'équivaent CO, en 2011, soit
une baisse sur un total de 327,3 millions de tonnes en 1990. Cette baisse de 53% démontre
clarement I'importance que donne lindustrie chimique a [I’environnement et au

dével oppement durable [28].
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Million de tonnes ( CO, équivalent)

Figure N°11-9: Les émissions totales de gaz a effet de serre de
I'industrie chimique de I'Europe entre 1990 et 2011 [28].

[1.6.2. Santé:

La toxicité des tensioactifs est essentiellement cutanée et/ou oculaire. Ils représentent
une cause mageure de dermatites de contact et dallergies cutanées et peuvent également
provoquer des brllures [29]. L'dlergie respiratoire est décrite lors dinhalation répétée
d'aérosols dans les industries ou ils sont fabriqués et manipulés. A noter qu'il existe certaines
associations dangereuses comme leur utilisation avec des dérivés chlorés. L’exposition
répétée peut provoquer des desséchements ou gercures de la peau et I’inhalation des vapeurs
peut provoquer des somnolences et des vertiges [30].

11.6.3. Réglementation :

Depuis les années 1970, les fabricants de tensioactifs ont di prendre en compte dans le
développement de leurs nouveaux produits des criteres liés principalement au devenir des
tensioactifs dans I’environnement (toxicité, écotoxicité et biodégradabilité) [26]. La
réglementation Algérienne portant sur le décret exécutif n° 06-138 du 16 Rabie El Aouel 1427
correspondant au 15 avril 2006 réglementant I’émission dans I’atmosphere de gaz, fumées,
vapeurs, particules liquides ou solides, ainsi que les conditions dans lesquelles Sexerce leur
contrble, fixe (dans la section 2, article 4) les valeurs limites de rejet atmosphérique des
composés organiques volatils & 150 mg/Nm?>a I’exclusion du méthane [31].

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) n’admet que 0,2 mg/l de tensioactifs pour
les eaux potables. De méme, le décret exécutif n°11-125 du 17 Rabie Ethani 1432
correspondant au 22 mars 2011 relatif a la qualité de I'eau de consommation humaine fixe la
valeur limite d” agents de surface réagissant au bleu de méthyléne a 0.2 mg/l [31-32]. Il faut
également mettre I’accent sur les eaux usees collectées dans les réseaux urbains ou

directement émises par les industries et acheminées vers les stations d'épuration ou elles
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subissent plusieurs phases de traitement et qui doivent impérativement obéir a des normes
établies pour protéger les milieux naturels récepteurs ( riviere, lac, littoral marin ou terrain
d’épandage) contre la pollution. Le décret exécutif n°93 -160 du 10 juillet 1993 du journal
officiel de la république Algeérienne réglementant les rejets d’effluents liquides (chapitre I,
article 2) et le décret exécutif n° 06-141 du 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant au 19 avril
2006 (section I, article 3) fixent les valeurs maximales de rejet d’effluents a 2 mg/l pour les
détergents et 10 mg/l pour les tensioactifs anioniques [31,26].

Il faut rappeler que ces substances sont autorisées sur le marché a condition qu’elles
soient biodégradables. Le reglement européen n° 648/2004 relatif aux détergents,
d'application depuis octobre 2005, interdit la mise sur le marché de détergents dont la
biodégradabilité est inférieure a 90% et impose aux tensioactifs anioniques d’avoir une
biodégradabilité supérieure a 80 % [26, 33]. Depuis juin 2007, est entré en vigueur le
reglement européen REACH (Registration, Evaluation, Autorisation and restriction of
Chemicals) qui a pour but de remplacer les substances chimiques préoccupantes pour la santé
et I’environnement. Ce réglement permet une meilleure protection de I’environnement
aquatique contre les tensioactifs présents dans les détergents et autres produits d’entretien. De
nombreux tensioactifs sont concernés: les alkyl phénols éthoxylés, les éhers sulfates et les
alkyl benzenesulfonateslinéaires (LAB ou LAS) [26].

[1.7. Lesmethyl esterssulfonates de sodium (MES) :
[1.7.1. Bref apercu sur lesMES:

Historiquement, les sulfates d'alkyle (AS), les sulfonates d'apha-oléfines (AOS) et
majoritairement les alkylbenzenesulfonates linéaires (LAS), sont les plus utilisés en tant que
tensioactifs dans les détergents. Cependant, depuis les crises pétrolieres aprés les années 1970
correspondant a une hausse massive et rapide du prix du pétrole et |es récentes préoccupations
environnementales sur la biodégradation et la toxicité de ces tensioactifs, en particulier, la
production des aromatiques, les recherches ont été orientées vers la synthese de nouveaux
tensioactifs anioniques. Ces derniers sont produits selon des procédés de technol ogie avancée
utilisant des matieres premieres abondantes issues de ressources renouvel ables pour alimenter
I’industrie avec un codt bas. Ces nouveaux tensioactifs doivent présenter des propriétés
tensioactives équivaentes aux LAS, tels que les méthyl esters sulfonates ou les sulfo méthyl
alkyl estersde sodium (MES), répondant a ces conditions :

Matiere premiére bon marché,
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Bonnes propriétés tensioactives,
Procédés disponibles (sulfoxidation, sulfonation) qui peuvent étre utilisés sur de
lamatiere premiére végétale.

Dérivés de ressources renouvel ables (graisses naturelles et des huiles), ils possedent un
profil écologique, ainsi que d’excellentes propriétés de surface, un bon pouvoir détergent, une
bonne stabilité aux ions calcium et une bonne association avec le mélange savon et LAS. Ils
sont plus efficaces que le LAS a une faible concentration. Leurs propriétés biologiques sont
attractives car leur biodégradabilité est de 100% et est huit fois plus rapide que celle du LAS.
Ils se dégradent substantiellement au bout de trois jours environ, sans oublier leur faible
toxicité. Toutes ces caractéristiques ains que les améliorations significatives dans le
processus de fabrication des MES et |a disponibilité des matiéres premieres au cours des
derniéres années a rendu les MES plus attrayants comme agents tensioactifs anioniques

potentiels pour |'avenir [26].
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[11.1. La Biodégradation :
La biodégradation est le processus naturel le plus important dans la dépollution de
I’environnement marin. Les microorganismes en sont responsables, en particulier les bactéries
[34].
I11.2. La biodégradabilité :
La biodégradabilité d'une substance représente son aptitude a étre décomposee par les
microrganismes décomposeurs (bactéries, champignons,...etc.), dans le milieu naturel. La
biodégradation est principalement I'ceuvre des micro-organismes et notamment des bactéries,
celles-ci peuvent utiliser et donc dégrader un nombre trés important de composés organiques,
d'une part pour la synthese de leurs constituants cellulaires et d'autre part, comme source
d'énergie.
Dans les eaux usées la présence des substances d'origines naturelles (qui sont
facilement et rapidement biodégradables) se traduit par la consommation d'oxygéne.
Ceci est constaté dans les effluents domestiques ou encore les industries agricoles
(laiteries, abattairs,...) [35].
I11.2.1. Facteursinfluencant la biodégradation :
Labiodégradabilité est influencée par ces principaux facteurs:
Le nombre, la nature et le degré d'adaptation des micro-organismes présents dans le
milieu,
La concentration de produit a dégrader, car quand €lle est élevée, elle provoque une
action inhibitrice vis-avis des micro-organismes,
Les conditions du milieu, le pH (neutre) et latempérature [36],
Les micro-organismes se multiplient rapidement et leur biomasse augmente en
présence de concentration importante en produits organiques biodégradables. Ces
microorganismes métabolisent en priorité les produits facilement biodégradables et
apres les agents de surface [35],
Les effluents industriels posent un sérieux probleme, vu leurs constituants qui sont
rarement ou pas favorables au développement des micro-organismes. Ceci est di a
la présence de matiéres organiques qui peuvent résister a l'attaque des micro-
organismes,

L e pH peut étre incompatible ala vie de ces micro-organismes.
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I11.3. Lestypes de biodégradabilite :
[11.3.1.La biodégradabilité aérobie:
c'est une décomposition en présence d'oxygene par des micro-organismes d'un compose
chimique ou d'une matiére organique en dioxyde de carbone(CO,), et en eau(H,0) et en sels
minéraux issus de tout autre élément présent et production d'une nouvelle biomasse selon la
réaction suivante :
CiH2:02+ Y O——— Y CO, +Z H,0 + biomasse (1)
111.3.2.La biodégradabilité anaérobie:
La biodégradabilité anaérobie se fait en absence d'oxygéne et la décomposition entraine la
production d'oxyde de carbone(CO,) et du méthane(CHg4). On en visage plusieurs étapes
lors de cette biodégradation :
- Certaines parties de la molécule ont été directement utilisées par le métabolisme
des bactéries,

Une partie de la molécule meére ne se dégrade pas,

Une molécule nouvelle qui ne se dégrade pas se forme,

L a substance testée contenait une impureté non dégradante [37].
L a biodégradabilité est une notion trés complexe. Elle dépend fortement des conditions de
test utilisé, de la durée de mise en jeu, du type de biomasse employée (boue activée, eau de
rnviere, sédiment...), de I’adaptation a la substance testée ainsi que la biodisponibilité de la
substance. Souvent, les résultats de tests de biodégradation ne sont significatifs que quand ils
sont positifs. Si le résultat d'un test est négatif, il faut le répéter et générer des données dans des
conditions différentes avant de conclure qu'une substance ne se biodégrade pas [38].
La biodégradabilité a été particulierement étudiée pour les tensioactifs qui ont entrainée, avant
que leur biodégradabilité ne soit réglementée, I'apparition de mousses importantes dans les
milieux récepteurs ou dans les stations d'épuration des eaux usées. Des tests les concernant font
I'objet de normalisation a savoir la norme 1SO9408 et les lignes directrices (OCDE) 301F [39-
40].
I11.4.Labiodégradation ultime (finale) et primaire:
[11.4.1. La biodégradation ultime:
La biodégradabilité ultime est rencontrée lorsgue la substance de départ a été transformée en
milieu aérobie en gaz carbonique (CO,), eau, sels minéraux et biomasse (matiere constitutive des
micro-organismes). Le niveau de biodégradation finale dépend de la capacité intrinsegque de la
substance a étre biodégradée et des conditions du milieu ou se déroule la biodégradation, telles

—————————————
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gue la quantité et la variété des micro-organismes présents, la concentration de la substance dans
le milieu, la teneur et le renouvellement en oxygene, la température et la durée du contact de la
substance avec les micro-organismes (de quelques heures en station d’épuration, de quelques
jours en riviére, de mois et d’années en mer),...,etc. La biodégradation finale est estimée par des
essais standardises ou I’on mesure, non pas la quantité de substance non dégradée qui serait
beaucoup trop faible, mais la quantité de CO, formée au cours de I’essai comme indicateur d’une
dégradation compléte [38].

[11.4.2. La biodégradabilité primaire:

On parle de biodégradabilité primaire lorsque la dégradation de la substance est suffisante en
milieu aérobie pour que disparaissent certaines de ses propriétés sans qu’elle soit totalement
dégradée ou transformée en biomasse. Dans le cas des agents de surface, la propriété perdue est
le pouvoir tensioactif, celui qui contribue au pouvoir nettoyant en détachant et bloquant les

salissures dans I’eau [41].

Biodegradation primaire / finale

Tensio actiT

= Prodult de fa EEOENISEaR |-y

(2> blodégradation [ETEEREE

DriTTISine

e Produits de |a
Blodéegradation
interrmediaire

Figure N°l11-1 : Mécanisme de biodégradabilité primaire/finale.
I11.5. Lestests de biodégradation, principe et applications réglementaires :
Les tests sont réglementés leur principe est basé sur la mesure de la DBO tenant compte les
valeurs de laDCO des produits concernés avec ou sans oxygene a une température constante.

De nombreux tests ont éé mis au point pour étudier en laboratoire la biodégradation des
tensioactifs ou des produits chimiques en général [39].

[11.6. La demande biochimique en oxygeéene :

[11.6.1. Principe:

La DBO d'un échantillon est la quantité d'oxygéne consommeé par |es micro-organismes aérobies

e ————————————
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présents ou introduits dans cet échantillon pour réaliser la dégradation des composés
biodégradables présents. Il s’agit donc d'une méthode d'évaluation de la fraction des composes
organiques biodégradables, donc plus restrictive que les méthodes basées sur |'oxydation
chimique et catal ytique de toutes les matieres organiques oxydabl es.
Les conditions de milieu de culture ont une grande importance, le pH qui doit étre voisin de la
neutralité et la présence des éléments de croissance qui sont indispensable [42].
111.6.2. Méthodes de mesurede DBO :
Il existe deux types de méthodes de mesure de la DBO:

Laméthode dite des dilutions,

Les méthodes manométriques:. ¢’est la méthode utilisée dans notre travail.
[11.6.2.1. Les méthodes manométriques:
Ces méthodes sont basées sur |a technique respirométrique de "Warburg" qui consiste a suivre
I’évolution d'une culture en atmosphere close.

Si le CO2 dégagé est fixée par une cartouche de potasse et si lavitesse de transfert de I'oxygéne a

I'interface gaz-liquide est suffisasmment grande devant la vitesse de consommation de I'oxygene
par les bactéries de la phase liquide, la variation de la pression enregistrée au-dessus de la culture
est due ala consommation d'oxygéne que |I'on peut évacuer.

Les méthodes manométriques présentent un certain nombre d'avantage:

> Elles sont plus proches des conditions de traitement biologiques de I'effluent.

> Elles permettent de tracer ou d'obtenir directement la courbe d'évolution de la DBO en
fonction du temps.

> Elles permettent de travailler sur des volumes d'échantillons plus importants et donc plus
représentatifs dans e cas d'effluents ala forte DBO ou chargés en MES [41].

[11.7.Demande chimique en oxygene(DCO):

Les eaux polluées consomment de |'oxygene par des actions réductrices sans l'intervention des
micro-organismes. (Cette demande d'oxygéne peut étre satisfaite en deux heures).

La demande chimique en oxygene est définie plus exactement comme la quantité d'oxygene cédée
par un oxydant fort pour oxyder les matieres organiques présentes dans une eau polluée.

La DCO est une réaction d'oxydo-réduction. Elle mesure la totalité des matieres oxydables
carbonées ains que dautres substances réductrices a l'exception de certains composés
aromatiques [41].
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[11.8. Les phases d’une biodégradation :
L e phénomene de biodégradation est divisé en trois phases, qui sont représentée dans|a
figure N°I11-2:
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Figure N°111-2 : Exemple de courbe de biodégradation [43].

» Phase de latence : temps de latence ou période de latence, elle définit I'intervalle de temps

durant lequel les micro-organismes préparent les conditions favorables a leur croissance ;

la biodégradation est nulle ou tres lente

> Phase de biodégradation : c’est I’intervalle de temps ou les microorganismes utilisent le
maximum de produit a éudier comme source de carbone pour assurer leurs besoins
(métabolismes et catabolisme)

» Phase de plateau : dans cette phase, |a biodégradation atteint sa valeur maximale et se
stabilise a une valeur constante qui est |e pourcentage de biodégradation du produit. Si ce
dernier dépasse les 60% le produit est fortement biodégradabl e.
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V.1.Généralités sur lacorrosion :

La corrosion traduit |a réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. On estime qu’elle
détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150
millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes [10]. Or, la corrosion ne se limite
pas a I’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres et céramiques. Elle résulte
d’interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement. On site
guelques exemples de phénoménes de corrosion : transformation de |'acier en rouille,
fissuration d'un laiton en présence d'ammoniague, corrosion a chaud d'un superalliage dans
une turbine a gaz, dégradation du PV C par le rayonnement ultraviolet, attaques des briques
réfractaires par les laitiers, attague d'un verre minéral par une solution alcaline. Selon le point
de vue de l'ingénieur, la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par
réaction chimique avec I'environnement. Cette définition admet que la corrosion est un
phénomene nuisible : elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable
pour une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénomeéne bienvenu, voire souhaité.
Elle détruit et éimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature [44].
IV.2.Typesdecorrosion :

IV.2.1. Lacorrosion chimique:

Peut étre causee par les agents atmosphériques (oxygene, humidité anhydride carbonique,
anhydride sulfureux et d’autres produits provenant de I’industrie). Elle consiste généralement
en la transformation des métaux en oxydes en formant des couches superficielles. La
corrosion chimique ne fait pas intervenir le passage d’un courant électrique.

IV.2.1. Lacorrosion éectrochimique:

Caractérise plus particulierement la corrosion des métaux et alliages au contact d’une solution
contenant un électrolyte dissous. Elle apparait chaque fois qu’il y a hétérogénéité dans I’un
des constituant du couple formé par le métal et le réactif qui a pour conséquence la formation
des piles ou des micro- piles, c'est-a-dire des anodes et des cathodes et ceci sur laméme partie
de la structure métallique. La corrosion de la partie anodique est accompagnée du passage
d’un courant dans I’électrolyte, courant qui va de I’anode vers la cathode.

IV.2.2. Lacorrosion biochimique:

Cette forme d’attaque se reconnait a certaines caractéristiques, selon que les microorganismes

agissent sur le procédeé de corrosion, d’une ou plusieurs fagons:
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par action directe sur le taux de réaction anodique ou cathodique.

par création des milieux corrosifs.

par croissance et multiplication des micro-organismes, qui favorisent la création des

cellules électrolytiques ala surface [26].
IVV.3.Corrosion dans I’industrie pétroliere:
Les métaux tiennent une place privilégiée du fait de leurs trés bonnes caractéristiques
mécaniques, cependant, ils présentent I’inconvénient majeur d’avoir avec le milieu
environnant une réactivité assez grande qui conduit plus ou moins aleur destruction.
La corrosion métalique est le phénomene suivant lequel les métaux et les aliages ont
tendance, sous I’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a se retourner vers
leur état original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le
milieu ambiant [45].
L’étude de la corrosion ne demande pas a étre justifiée, les pertes de métaux et le colt des
conséquences de la corrosion sont trés importants pour tous les pays industrialisés. Les codts
de la corrosion représentent trois a quatre pourcent du produit brut. Ces chiffres prennent en
compte le remplacement des matériaux corrodeés, les équipements, les réparations et |es pertes
de production. On estime que la corrosion détruit le quart de la production annuelle mondiale
d’acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par
secondes [45]. Du fait de la diversité a la fois des milieux rencontrés et des contextes
industriels dans lesquels s’exerce la prévention, la corrosion pétroliere s’avere sans doute
encore plus spécifique qu’ailleurs [46]. Les gisements de pétrole sont la plus grande victime
des phénomenes de corrosion, plus particulierement le réseau de pipelines. Ce phénomene
dévastateur cause de graves problémes environnementaux et économiques [16].
Dans les activités de production et de transport des hydrocarbures, on rencontre pratiquement
différentes formes de corrosion. Cette derniere est liée soit a la présence de certaines
substances qui accompagnent les hydrocarbures, soit aux conditions de fonctionnement ou
aux choix des matériaux [16].
IV.3.1.Corrosion des pipelines:
Par définition, la corrosion désigne I’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 [47]. Dans I’industrie pétroliere, les pipelines sont des outils
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essentiels de transport massif des hydrocarbures, sur de grandes distances. Ils 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 [16]. 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 gu'une considérable source de pollution.

IV.3.2.Lesfacteursinfluencant la corrosion pétroliere:

La corrosion de I’acier dans le sol se raméne a un phénoméne éectrochimique, elle
dépend d’une part de I’agressivité propre du sol dans lequel |a canalisation est posée. D’autre
part, I’existence des phénomenes d’électrolyse liés a la nature de produit transporté. Les
problémes les plus importants posés par la corrosion dans les puits et conduites en acier sont
causes par des substances chimiques conduisant a une acidification de I’eau contenue dans le
brut ou le gaz naturel [16]. Les principaux facteurs conférant a I’eau une agressivité sont :

L’oxygeéne,

Lasalinité,

L es micro-organismes,

L acidite,

L es parametres physi co-chimiques,

Effet du pH,

Effet de latempérature.

Parmi les acides qui causent d’énormes problémes de corrosion dans les systemes de
production, de transport et de stockage des hydrocarbures, les gaz acides tel que : CO, et H,S.
» Le CO, qui abaisse le pH et provogque une corrosion chimique appelée : corrosion
douce ou « Sweet corrosion » dans le cas d’installation de gaz. le gaz carbonique joue

un réle principal dans les attaques des installations en acier.
Quand I’anhydride carbonique se dissout dans I’eau, il se transforme en acide carbonique

suivant laréaction (1) :
C02+ ng—’ H2CO3 (1)

Lequel se met a son tour en équilibre avec les ions bicarbonate, carbonate et les protons,

suivant les équilibres :
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H2CO3 _—> HJr + HCO3_ (2)
HCO; — , H'+ CO5? (3)

La réaction a I’anode :

Fe(s)——> Fe* (o) +2 € ©

Laréaction alacathode :
2H" (aq) +2€ —>  H; )

Produit de corrosion :

2+ -2 (6)
Fe” + CO=—» FeCOs
La dissolution de CO, dans I’eau fait augmenter la concentration des ions H* du milieu
corrosif, conduisant a des pH acides. La corrosion par CO, conduit, en fonction du pH, ala

formation d’une couche protectrice, semi protectrice ou non protectrice de FeCOs.

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

suivant la nature des métaux et les conditions de production.

La teneur en soufre dans les bruts varie de 1.8 a 2.6 %. Le soufre est sous forme de sulfures
organiques plus ou moins complexes dont les bases sont les triophenes, mercaptans,

disulfures, etc. La corrosivité est variable selon la composition.

Ces composés ont fait I’objet de nombreuses études au sein des sociétes pétrolieres et chaque
composé a éé relié a un indice chiffré permettant de le situer dans I’ordre de I’échelle de la
corrosivité vis-a-vis de |’acier. La cinétique de la corrosion par H,S est contrblée par la
présence du film formeé par le produit de corrosion, FeS, a la surface de I’acier. La corrosion

par H,S est provoguée selon e mécanisme suivant :

La réaction a I’anode : Fe— e +2 e (7)

Dissociation de H»S:

H,S— » H'+HS (8)
HS — S +H* (9)
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Laréaction alacathode:
2H"+2° __ § H2 (10)

Fe?t +& , FeS

(11)
Onaadors:
Laréaction globale:
Fe+H,S— FeS+H, (12)

En présence de I’eau, I’hydrogéne sulfuré (H»S) contribue a acidifier le milieu, tout comme le
CO,[16].

IVV.3.3.Luttecontrela corrosion pétroliere:

La corrosion interne et externe affecte de nombreux pipelines d’hydrocarbures, elle est
la cause principale de fuites et de ruptures de la canalisation. Le colt occasionné par la
dégradation annuelle des matériaux a provoqué la mise en ceuvre de méthodes de protection.
Ces derniéres visent une économie de matieres et d’énergie auxquelles s’additionnent de
nombreuses contraintes. Toute solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis
tenant compte de I’ensemble de ces facteurs, notamment des contraintes économiques et des
criteres scientifiques [48]. En matiére de protection, il est possible d’agir soit sur le matériau
lui-méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, etc.),
soit sur la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,....),
soit sur I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).
Cependant, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a un certain milieu, il faut
également penser a toutes les interactions éectrochimiques, meécaniques et physiques
prévisibles qui pourraient influencer le comportement du systeme métal/milieu [16]. La lutte
contre la corrosion des pipelines peut étre envisagée de plusieurs manieres, les principales
sont les suivantes :

IVV.3.3.1.Protection par revétement :

Dans I’industrie pétroliére, le revétement organique est specifique pour les pipelines
du transport de gaz. L’intérét de protéger les canalisations a I’aide de revétements organiques
est important. En effet, les processus de corrosion font intervenir I’eau en tant qu’électrolyte,
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et divers oxydants susceptibles de capter les électrons libérés par I’oxydation du métal. Le
réle du revétement est donc de limiter le flux de ces produits en créant une barriére physique.
Ces revétements épais (quelques millimetres) ont par ailleurs une fonction de protection
mécanique du tube lors du remblai des fouilles, bien que ce ne soit pas leur réle principal.
Cette protection n’est cependant pas totalement efficace car I’expérience a montré que la
majorité des défauts de revétement constatés sur les canalisations a été crée par des pierres
tombées sur le conduit ou ayant poingonné le revétement [16].

IV.3.3.2.Protection cathodique:

Déslors que le revétement ne joue plus son réle de barriére, le métal peut se trouver en
situation de corrosion car il est au contact d’eau et de produits potentiellement corrosifs. Le
principe de la protection cathodique (PC) est de porter le métal a un potentiel inférieur afin de
réduire significativement la vitesse de la réaction anodique, donc la corrosion. Deux
techniques sont employées pour fournir ces courants de protection cathodique. La PC par
anode sacrificielle consiste a placer la structure a protéger en contact électrique avec une
masse métallique, moins noble que I’acier et de créer ainsi un couplage galvanique favorable
a la dissolution de celle-ci au profit de la structure a protéger. La PC par courant imposé
utilise un générateur de courant (ou de tension) entre la structure a protéger et un déversoir.
Le potentiel de la canaisation est aors abaissé dans le domaine dit d’immunité. Ces
techniques sont maintenant bien maitrisées [16].

IVV.3.3.3.Protection par inhibition :

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
couramment utilisée, pour la protection contre la corrosion interne des conduites métalliques
souple et moins colteuse. De ce fait, pour ce type de protection, il est toujours d’actualité
I’étude et la compréhension de son principe, son mode d’action et ses propriétes, etc [16].
IV.4. Lesinhibiteursdecorrosion :
1V.4.1 Définition :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait par sur le
métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. Selon la norme 1SO 8044-2015
relative a la corrosion des métaux et aliages, un inhibiteur est une *“substance chimique

gjoutée au systeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci
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entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif .

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par la “National
Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : un inhibiteur est une substance
qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration
[49].

1V.4.2. Propriétés desinhibiteursdecorrosion :

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiques de ce dernier. 1l doit ére non seulement
stable en présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la
stabilité des especes contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu
comme tel s’il est stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration. Il
peut étre utilisé en vue d’une protection permanente (surveillance primordiale du dispositif)
ou plus couramment en vue d’une protection temporaire : durant une période ou la piece est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ou encore lorsque
la piece est soumise a des usinages trés séveres comme le percage, taraudage, forage, filetage
[50].

IV.4.3. Lesclasses d’inhibiteurs :

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les

unes des autres de diverses maniéres (voir figure N° 1V-1):
Des classements simples peuvent étre proposés :
» Soit a partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

» Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques

ou mixtes)

» Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface du

métal et/ou formation d’un film protecteur) [18].
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Figure N°1V-1: Classement desinhibiteurs de corrosion.

Généralement, les inhibiteurs de corrosion sont classées en fonction de leur domaine
d’application, de la formulation des produits (inhibiteur organique ou minéral), de la réaction
électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, anodique ou mixte) ou du mécanisme
réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un film). Néanmoins, cette classification
n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenter des caractéristiques
propres a chague groupe de ce classement.

1V.4.3.1. Inhibiteursorganiques :

L'utilisation de composés organiques pour inhiber la corrosion des aciers au carbone
prend de plus en plus d’ampleur. IIs possedent au moins un centre actif susceptible d'échanger
des éectrons avec le métal, comme |'azote, I'oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes
fonctionnels usuels permettant leur fixation sur le métal ou aliage sont généralement des
amines (-NH2), des hydroxyles (-OH), des thiols (-SH) ou des carboxyles (COOH). Cruz.J et
Martinez.R ont montré que I’efficacité d’un inhibiteur organique est liée a ses propriétés
d’adsorption, qui dépendent de la nature et de I’état de surface du métal, ainsi que du milieu
corrosif [51]. Ont conclu que :

> lesamines ont des résultats tres dispersés en fonction de leur volatilité,

> les aminoacides ont un effet inhibiteur, mais pas suffisant pour des applications
industrielles,

> les carboxylates ont quant a eux un effet inhibiteur trés marqué.
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1V.4.3.2. Inhibiteurs minéraux :

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre ou acalin mais rarement en
milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anions ou cations) qui sont
efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Bien que de nombreux inhibiteurs inorganiques,
tels que les nitrites et les chromates, soient connus pour leur efficacité en milieu béton,
nombreux inconvénients limitent leur utilisation. Du fait de leur toxicité, de la limitation de
leurs mécanismes d’inhibition aux sites anodiques, ainsi que leur codt élevé, les inhibiteurs
minéraux sont de moins en moins utilisés.
1V.4.3.3. Inhibiteurs anodiques::

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et
augmentent la valeur du potentiel de corrosion. Il existe deux catégories dinhibiteurs
passivants : les ions oxydants comme les chromates CrO,* qui peuvent passiver 'acier en
I'absence d'oxygeéne mais qui sont interdit a présent pour cause de leur toxicité ; lesions non
oxydants (MoO,*, WO,*, POs>) qui nécessitent la présence d'oxygéne et déplacent la
réaction cathodique de réduction de ce dernier en favorisant son adsorption a la surface du
métal. Tous ces ions se consomment lentement et il est donc nécessaire de contrdler
périodiquement leur concentration dans le circuit lors de I'utilisation de tels inhibiteurs. En
effet, une concentration insuffisante provoquera une accél ération de la corrosion, souvent sous
la forme de piqdres. La concentration requise en inhibiteur passivant dépend de nombreux
facteurs tels que la température, le pH, la présence d'ions agressifs comme Cl” ou S;, et est
souvent de I'ordre de 10° 210 mol I ™.
1V.4.3.4. Inhibiteurs cathodiques :

Les inhibiteurs cathodiques induisent une augmentation de la surtension cathodique,
provoquant ainsi une diminution du potentiel de corrosion. Si ces inhibiteurs ne stoppent
jamais complétement la réaction de corrosion, ils ne présentent pas de risque de corrosion
localisée. Ces inhibiteurs conduisent souvent a la précipitation des sels et des hydroxydes du
fait del'accumulation d'ions OH" sur les surfaces cathodiques.
1VV.4.3.5. Inhibiteurs conduisant a la formation d’un film :

Les inhibiteurs d’interphase peuvent s’adsorber aux interfaces métal / oxydes et
oxydes / électrolyte, mais aussi s’incorporer dans les couches barriéres (en formant des
complexes) conduisant ainsi a la formation de réseaux homogenes et denses a haute stabilité
[52].

43



Chapitre IV | Lacorrosion

I'V.5. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion :

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniere générale, qu’elles soient électrochimiques ou non. Il faut distinguer entre essai a
réaliser :

a) Sur une surface métallique propre.

b) Surface dgja recouverte par des produits de corrosion.

Certains essais éectrochimiques de laboratoire sont difficiles a reproduire, dans des milieux
artificiels, par suite de la formation d’une couche de produits, identique a celle formée dans
les milieux naturels. Les essais dans les conditions (b) peuvent cependant s’avérer
indispensables quand il s’agit d’utiliser I’inhibiteur pour stopper un processus de corrosion
déaétabli. Parmi ces méthodes, on peut citer les méthodes suivantes [50,51].

IV.5.1. Méthode par pertede masse:

Cette méthode relativement simple d'utilisation est préférée par rapport a d’autres
types d'essais qui nécessitent |'utilisation dinstruments sophistiqués, mais ne permet pas
I’approche des mecanismes mis en jeu lors de la corrosion. Elle consiste a exposer des
échantillons de surface S a un milieu corrosif maintenue a température constante pendant un
temps déterminé, et a mesurer la différence de masse des échantillons avant et aprés chaque
essal.

V. 5.2. Méthodes électrochimiques :

La technique de perte de poids, ne permet pas 1'approche des mécanismes mis en jeu
lors de la corrosion. Cependant, |es techniques é ectrochimiques constituent une méthode plus
compléte puisqu'elles éudient la base méme du phénoméne de corrosion, le processus
électrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation a vitesse de
balayage modérée, spectroscopie dimpédance éectrochimique,...) permet d'accéder a des
vitesses de réaction et des vaeurs de paramétres physiques décrivant I'état du systéme
(capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...).

IV.5.2.1. Mesure du potentiel decorrosion :

Elle indique le type de I’inhibiteur (anodique- cathodique) suivant le sens de déviation

du potentiel par apport au potentiel mesuré en I’absence d’inhibiteurs. Si I’inhibiteur a un

caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation du potentiel.
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IV.5.2.2. Tracé des courbestransitoiresintensité-potentid :

Elle permet de confirmer les indications données par I’évolution du potentiel de
corrosion et de les précisées en distinguant I’influence de I’inhibiteur sur chacune des
réactions élémentaires, anodique et cathodique, a I’électrode, il peut également en utilisant la
partie linéaire des transformations semi- logarithmique E=f (log i), qui permettent d’accéder a
lavaleur de ladensité de courant de corrosion (loi de Tafel). Il faut toutefois rappeler que:

> Les conditions d’adsorption de I’inhibiteur a la surface peuvent étre modifiées par une
polarisation croissante de I’électrode : le taux de recouvrement peut varier avec le
potentiel appliqué, I’inhibiteur peut désorber a un certain potentiel, etc.
> L’interprétation de la courbe I= f (E) doit étre faite en tenant compte de ces
possibilités :
Le courant mesuré en présence d’inhibiteur dépend de la surface géométrique de I’échantillon
et ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution varie du métal, en
particulier si I’adsorption de I’inhibiteur conduit & une localisation du processus de corrosion

(taux de recouvrement 0 ).

IV.5.2.3. Mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe | = f(E) au
voisinage du potentiel de corrosion :

Cette méthode est rapide et particulierement adaptée a I’étude de I’efficacité inhibitrice de
molécule dont I’effet n’est pas connu (tri de composés). Sa validité doit étre vérifiée avec soin
dans le cas particulier de chague systéme étudié. Elle peut également permettre un suivi dans
le temps du comportement de I’inhibiteur. Cependant cette technique ne permet pas de
différencier les phénomeénes réactionnels mis en jeu lors de I’inhibition de la corrosion.
IV.5.2.4. La spectroscopie d’impédance électrochimique :

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire qui permet
d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
électrochimique global. La méthode d’impédance est une des puissantes techniques utilisées
dans le domaine de I’électrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements sur les
propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des phénomeénes éectrochimiques
gui se produisent aux interfaces électrode- solution. Son principe consiste a superposer au
potentiel de I’électrode une modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre
la réponse en courant pour différentes fréquences du signa perturbateur. La réponse en

courant est également sinusoidale, superposée a un courant stationnaire mais déphasee d’un
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angle @ par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut étre imposé et le potentiel
enregistre.
IV.5.3. Analyse de surface:
I'VV.5.3.1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) :
La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est une technique d’analyse de surface également
connu sous le sigle ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Le principe de
I’XPS repose sur la mesure de I’énergie cinétique, Ec, du photoélectron §ecté de son orbite
apres I’envoi de rayons X sur I’échantillon placé sous vide ; le tube arayon X est équipé d’un
Monochromateur capable de sélectionner une longueur d’onde de travail. Les électrons émis
Sont recueillis par un analyseur qui les trie en fonction de leur énergie cinétique. Pour une
identification plus aiseée des pics, I’échelle des abscisses est convertie en énergie de liaison
(égquation 1). Elle est calculée par un simple bilan d’énergie en supposant que I’énergie de
liaison de I’atome est égale a I’énergie de son orbitale atomique. L’énergie de liaison est
spécifigue des atomes étudiés et de leur environnement chimique [53].
hv =E +E+@,(1)
Dans cette expression, hv est I’énergie du rayonnement incident, Ec, I’énergie cinétique des
électrons émis, EL I’énergie de liaison des électrons et @a le travail de sortie du spectrometre.
Le principal avantage de cette technique est qu’elle permet d’étudier des films qui ont une
épaisseur comprise entre 10 A et 100 A. Tous les déments de la classification périodique
peuvent étre détectés avec une erreur de 1% a I’exception de I’hydrogéne et de I’hélium . Les
atomes lourds sont détectés avec une meilleure sensibilité, cependant c’est une des rares
méthodes qui renseigne sur les atomes légers (C, N, O) avec une bonne précision. Ceci est
d’ailleurs une des raisons pour laquelle cette technique est tres utile pour I’étude des couches
formées en présence d’inhibiteurs organiques. Grace a I’utilisation du bombardement ionique,
il est possible de faire des décapages progressifs de la surface afin de connaitre la distribution
des éléments a travers la couche. Le principa inconvénient de cette technique est le fait que
les anal yses sont réalisées.
IVV.5.3.2 Microscopie optique et microscopie éectronique a balayage :

» Microscopieoptique (MO) :
La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner la
structure d'un métal et pour I’observation macroscopique des surfaces de I’électrode apres

immersion dans la solution agressive en I’absence et en présence des inhibiteurs

46



Chapitre IV | Lacorrosion

> b) Microscopie électronique a balayage (MEB) :
La microscopie éectronique a balayage (MEB) est basée sur le principe des interactions
électrons-matiere, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un
échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon & analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois
dimensions de la surface. Les MEB sont généralement équipés d'un spectrometre X qui

permet leur utilisation en microsonde de Castaing et analyse chimique [53].
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V.1.Compatibilité des eaux :

Une eau n'est jamais chimiquement pure, elle contient des gaz ou des sels dissous et présente
un équilibre ionique entre ses différents cations et anions.

Deux eaux sont dites compatibles si la réaction entre leurs constituants chimiques ne donne
pas au mélange de composés insolubles. Le probleme du mélange des eaux d’injection et de
gisement est la base du probleme d’incompatibilité qui donne des précipités d'apres les

réactions suivantes :

CaCl; + NapSOq4 »CaSO,+ 2NaCl Q)
R
CaCl, +MgSO4 » CaSO4+ MgCl, )]
R
SrCl2 +Na2S0O » SrSO4+ 2NaCl 3
SrCl,+M 9SO > SISO+ M gC| 2 (4)
BaCl,+NaSO, » BaSO,4+ 2NaCl (5)
K
BaCl+M 9SO, » BaSO,+ M gC|2 (6)
IR
CaCl,+NaSO, » CaCOs+ 2NaCl+CO,+H,0 @)
Y

V.2.Lesdépbtsrencontrés dans les eaux des champs pétroliers:

Les dépdts qui se forment au cours de I'exploitation du pétrole présentent une véritable
nuisance contre laquelle les producteurs de pétrole luttent depuis des décennies, sans trop de
succes. Les dépots de sels minéraux formeés a différents stades de production sont nombreux
et de structures variables. Certains sont solubles dans I'eau, d'autres a I'acide, d'autre encore
sont pratiqguement insolubles (sulfate de baryum, de strontium et calcium). Et posent
d'énormes problémes dans I'exploitation des champs pétroliers.

V.2.1.Carbonate de calcium (CaHCO3),:

La précipitation de sel est conditionnée entre les carbonates et les bicarbonates selon

I'équation :

1
CE\(HCOg) - »CaCO3+CO,+H,0 (8)

2

Une chute de pression tavorise le dégagement de CO, et déplace I'équilibre dans le sens (1)

entrainant la précipitation des carbonates de calcium (CaCOs), qui sont insolubles dans I'eau.
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)

ca&'+Cc0*, —— » CaCO;

Ca?'+2HCO3 — 5 CaCOs+CO,+H,0 (10)

V.2.2.Sulfate de baryum (BaSO,):

Le sulfate de baryum ou barytine, appelé plus couramment dans le forage baryte (la
baryte au sens stricte du mot est I'hydroxyde de baryum Ba (OH),. C’est un minéral tres lourd
pouvant atteindre une densité de 4,30 voire 4, 48 au maximum [54].

Cest le dépbt le plus incrustant et le plus dangereux parmi les autres, il faut éviter sa
formation car il forme des bouchons imperméables, colmatants, inattaquables par I'acide et
bases [6], Car ses limites de solubilité sont tres basses.

De fagon générale, les problémes posés par les dépbts de sulfate de baryum proviennent de
I'incompatibilité de ces deux eaux. L'eau de gisement qui contient le baryum et |'eau
d'injection qui contient le sulfate. S’il y a un contact de ces deux eaux il y a formation de

sulfate de baryum selon la réaction suivante:

BaCl, +SO%, »BaSO, +2CI" (11)

La solubilité de sulfate de baryum dans de |'eau douce est de 2mg/l, c'est -a dire dix
fois inférieure a celle du carbonate de calcium, cent fois inférieur a celle du sulfate de
strontium et mille fois inférieur a celle du sulfate de calcium.

V.2.3. Sulfate de strontium (SrSOy):

Les déplts de sulfate de strontium sont beaucoup moins solubles que le sulfate de
cacium. Le Sulfate de Stronium présente également une diminution de la solubilité en
fonction de la température [55]. Sa précipitation peut se produire par: I’évaporation de |'eau,
I’élévation de la température, le mélange d'eau incompatible.

V.2.4. Sulfate de calcium (CaSO,):

C'est un sel fortement soluble (2g/1), mais il suffit qu'il se trouve a une concentration
voisine de sa limite de solubilité pour quil y ait risque de précipitation. Une des causes
majeures de la formation des dépbts de sulfate de calcium est la baisse de pression que
I'effluent subit le long du puits. L'évaporation partielle de I'eau de gisement peut conduire

auss alasursaturation donc une preécipitation rapide.
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V.2.5.Lechlorurede sodium (NaCl ):

Le chlorure de sodium est le sel qui se trouve en plus grande quantité que les autres.
Certaines eaux de formation peuvent en contenir jusqu’ a 350g/l, donc une proche valeur de la
saturation, qu'une tres faible évaporation d'eau due a la chute de pression, provogue une
précipitation importante de chlorure de sodium. C'est toutefois le dépbt de sel 1e moins génant
pour le producteur, car la solubilité du chlorure de sodium est suffisamment importante pour
gu'une injection des eaux douces empéche ces dépbts de se former.

V.3. Lesparametresinfluencant la formation des dépéts:
V.3.1lInfluence delatempérature:

Lavariation de la solubilité en fonction de la température est due a l'effet thermique de
la dissolution. Pour la majorité des sels, une élévation de latempérature augmente la solubilité
maisil existe des cas ou la solubilité diminue avec |'accroissement de latempérature [56].

A températures éevées, un hydrate cristalisé se transforme en un autre hydrate cristallise,
c'est-a-dire le réseau cristallin du sel se modifie. Examinons, par exemple la solubilité du
sulfate de calcium, ala température ordinaire le précipité de I'hydrate cristallisé CaSO, .2H,0O
dont la solubilité augment avec |'accroissement de la température jusqu'au 40°C, se trouve en
équilibre dans la solution aqueuse. Cependant, au dessus de 90°C, cet hydrate cristallisé perd
une partie de son eau de cristallisation, en se transformant en sulfate de calcium hemihydraté.
(CaS041/2H,0) contrairement a la solubilité du (CaSO, 2H,0). La solubilité du CaSO,
(/2H,0) diminue avec I'augmentation de température [56, 57].
V.3.2Influencedelapression :

En regle générale, lapression a peu d'influence sur la solubilité des sels. Cependant, la
variation de pression provoque des variations de concentration en gaz dissous et dans certains
cas des déplacements d'équilibre susceptibles de modifier la condition de précipitation.
L'influence de la pression sur le sulfate de calcium hydraté (CaSO, .2H,0) réside dans le fait
gue de la baisse de pression des effluents au cours de la remontée en surface provoquant une
évaporation partielle de I'eau, conduit a la sursaturation de ce sel donc a une precipitation
rapide par la suite [56,57] .

V.3.3. InfluencedepH :

Le degré de precipitation des sels monoacides forts ne dépend pas du pH de la
solution. Par contre dans le cas des sulfates peu solubles, le phénomene se déroule de fagon
différente puisque I’acide H,SO, ne se dissocie presgue entiérement avec une 1%° formation
HSO4- H* selon laréaction :
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H,SO, —’I H* HSO, (12)

La deuxieme dissociation n'est pas compl éte :

HSO, » H'+S0O,* (13)

Aussi, pour la concentration assez grande de H les ions donnent HSO,4 .Par conséquent, dans
ce cas, lavaleur du pH ne peut-étre sans importance.

En général, la solubilité des sels augmente avec la diminution du pH et cela est di ala forte
activité de H™. En effet, quand on est en présence d'un pH acide I'activité de H™ seratrésforte,
ele attaque facilement le dépbt et se solubilise. Par contre la présence d'un pH basique
provoque la formation des oxydes qui augmentent la masse de dép6t et diminuent donc la
solubilité.

V.3.4.Influence delasalinité:

Dans le cas de solutions diluées inférieurs & 10 mol/l, les activités des différents ions
présents pouvaient étre assimilées a leur concentration. Pour les eaux chargées en sels, ces
ions sont assez rapprochés pour exercer entre eux des interactions éectrostatiques non
négligeables. L'effet est d'autant plus prononcé que le nombre et la charge des ions en
présence sont importants. Il résulte de ceci que la solubilité d'un sel est augmentée par
addition d'un autre sel [56, 58].

V.3.5.Influence de degr é de dissociation :

Les dissolutions du CaSO,, SrSO., BaSO, et du CaCO3 dans I'eau sont des réactions
ioniques. Le degré de dissociation peut étre déterminé expérimentalement par différentes
méthodes la conductivité éectrique de la solution et |'abaissement du point de congéation du
solvant sous I'action du soluté. La théorie classique de la dissociation éectrique d'Archimede
[56]. Considére que la vitesse de déplacement des ions ne varie pas lorsgue la concentration
de la solution change la dissociation en ions des molécules d'éectrolytes faibles est un
processus réversible. Les solvates d'ions de charges opposées qui sont formées éprouvent une
attraction mutuelle et quand ils Sentrechoquent au cours de leur déplacement, ils peuvent
sunir pour former une molécule solvatée.

V.3.6. Influence desions communs:

L'équilibre chimique peut étre déplacé dans un sens ou dans l'autre modifiant la

concentration de |'une des substances participant a la réaction de précipitation. Par exemple si

on goute a une solution de sulfates de calcium un sel quelconque de ce dépdt, on introduit
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avec ce sel un grand nombre d'ion (SO4) communs. L'équilibre rompt fortement le degré de
dissociation de CaSO, C'est -& direil y aaugmentation de la précipitation de ce dépdt [59].
V.3.7. Lanaturedesparois:

La nature des parois joue un rdle trés important aussi bien dans le début de la
germination gque dans la cinétique de précipitation dont les effets ne sont pas les méme, qu’il
sagisse d'une paroi lisse et rugueuse [59].

V.4. Moyens de |utte contre les dépots :
V.4.1. Procédé mécanique:

Le procédé mécanique consiste a |I’envoi des outils mécaniques comme le racleur a
palettes permettant de gratter le dépbt le long du tubing. Les racleurs provoguent parfois des
fissures sur le tubing lors de leur passage. Aussi |a coupure des cables dans certains cas peut
causer le bouchage du puits par les racleurs restants dans le fond. En plus la manipulation est
pénible pour les premiers métres car le battage se fait manuellement. Ces méthodes ne
peuvent étre utilisées sauf dans les tubings verticaux, c'est a dire juste au niveau des puits
producteurs d'eau. Par contre les pipes horizontaux, les filtres, les vannes,...,etc. doivent étre
changées complétement par d'autres ou bien appliquer une autre production [60].

V.4.2. Procédé physique:

Il consiste a I’envoi des ondes capables de briser |a structure cristalline d'un dépét qui
devient plus facile aéliminer par la suite [60].

V.4.3. Procédé soustractif :

En éliminant les ions formateurs des dépbts. 1l est possible d’agir que par I'éimination
d'un desions formant le dépbt concerné contenus dans |'eau soit par échangeurs ou précipitant
ceux-ci par un réactif spécifigue pour chaque ion (le chlorure de baryum pour les sulfates et le
sulfate de sodium pour le calcium). Ce procédé est utilisé quand la quantité d'eau a traiter n'est
pas importante [60].

V.4.4. Procédé additif:

Ce procédeé consiste a introduire une substance faisant reculer le produit de solubilité
en atérant le processus de croissance des cristaux et en dispersant les cristaux formés. La
solubilisation par acidification dans le cas d'existence de dépéts de carbonates de calcium.

Néanmoins, elle favorise e phénoméne de corrosion [54].
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Dans le but de réaliser notre mémoire de fin d’études, la division technologie et de
développement DTD (EX-CRD) nous a confie I’étude de la biodégradabilité et des pouvoirs
anti-corrosion, anti- calcaire et anti-dép6t d’une série de tensioactifs anioniques les méthyl
ester sulfonate de sodium issue de ressources renouvelables allant de C12 a C16. Ces derniers
sont nommeés comme suit : lauryl méthyl esters sulfonates de sodium ( C12-MES), myristyl
méthyl esters sulfonates de sodium ( C14-MES) et palmityl méthyl esters sulfonates de
sodium ( C16-MES). Leur biodégradation a été étudié par la méthode respirométrique selon la
norme 1S0O9408, Le pouvoir inhibiteur de corrosion a été étudie par deux méthodes a savoir la
perte de masse est la résistance de polarisation linéaire. Egalement, nous avons testé ces
tensioactifs en tant que produits anti-calcaire de carbonate de calcium et anti-dépét du de
sulfate de baryum. Les résultats obtenus ont été comparés aux résultats obtenus pour le
sodium dodécy! sulfate (SDS) qui représente un tensioactif anionique de référence.

1. Représentation du D.T.D :

1.1. LaDivision Technologie et Développement D.T.D :

La division technologie et de développement DTD (EX-CRD) a été créé en 1973 a Dar El
Beida et a été installée a Boumerdes en 1975. Cette structure est devenue un outil scientifique
et technique indispensable pour les structures opérationnelles de la Sonatrach, aussi bien en
amont qu’en aval du domaine pétrolier.

2.1. OrganigrammedelaDTD :

LaDTD comprend quatre (04) directions opérationnelles, trois directions et trois
départements fonctionnels (figure N° ). Hormis la direction laboratoires et cartothéques
centrale qui se trouve a HASSI MESSAOUD, les autres structures.

LaDTD est structuréesen :
> Quatre Directions opérationnelles :
-  Gisements
- Géologie
- Assistance aux unitésindustrielles
- Laboratoires et cartothéque centrale HMD
» Troisdirections et trois départements :
- Direction Gestion de personnel et moyens.
- Direction Recherche.
- Direction Technologies de I’information.
- Département QGSE.

- Département Technique.
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1.3. Département produits et synthese:

Le Département est chargé de:
Controéler laqualité et la conformité des produits chimiques de traitement conformément
a la procédure d’approbation et d’acquisition des nouveaux produits par le Groupe
Sonatrach.
Evaluer au laboratoire I’efficacité des produits chimiques destinés au traitement des
eaux et des hydrocarbures (inhibiteurs, des émulsionnant, surfactants, autres...).
Procéder a I’évaluation et au suivi de I’efficacité sur site des formulations sélectionnées
au laboratoire.
Effectuer, au besoin, des contrles de qualité des produits de traitement selon la
procédure établie avec les utilisateurs et les fournisseurs.
Réaliser le suivi des opérations de traitement au niveau des unités industrielles et fournir
assistance aux unités industrielles pour la solution de problémes requérant par des
études et expérimentations en matiere de traitement des hydrocarbures, des eaux et des
dépébts.
Développer des études expérimentales en laboratoire, recommander les actions a
entreprendre pour optimiser un traitement et participer aux essais sur site.
Réadliser les analyses chimiques appropriées et les éudes de compatibilité des eaux
pour prévenir les problémes de dépbts solides.
Réaliser des études pour le traitement du pétrole brut : des émulsionnant, dispersants
d’asphalténes, inhibiteurs de dépodts de paraffines.
Conduire et réaliser des études de traitement des eaux de process : circuits de lavage, de
déminéralisation, de refroidissement, de production de vapeur et autres...
Etudier et optimiser les différents procédés de traitement des eaux : clarification,
filtration, floculation, coagulation, osmose inverse... etc
Promouvoir la recherche dans le domaine du traitement et du développement des
produits.
Développer et gérer une banque de données des eaux de gisements et d’injection.
Elaborer et contribuer a I’élaboration des procédures opérationnelles SMQ et veiller a
leur application.

Préparer des essais conformément aux exigences normatives pour leur accréditation.
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Veiller au respect des référentiels du systéme de management qualité implanté a la
division laboratoire.
Veiller au respect des régles HSE exigés par les référentiels QHSE de la Division et
ceux du groupe Sonatrach.
Veiller a la mise en ceuvre des actions correctives dans le cadre du systeme QHSE.
L e département est organisé en deux unités : unité traitement des eaux et unité synthese.
1.3.1. Unitédetraitement des eaux :
Elle apour missions :
- Prendre en charge tous les travaux d’analyses physicochimiques des eaux.
- Prendre en charge les travaux d’analyse et de caractérisation des dépdts solides.
- Réaliser les études de compatibilité des eaux.
- Réaliser des éudes de compatibilité des produits de traitement avec les eaux.
- Réaliser des études d’évaluation et de sélection des produits de traitement (inhibiteurs de
dépbts, inhibiteurs de tartre, floculant-coagulants, inhibiteurs et dispersants de paraffines).
- Réaliser des tests industriels sur site pour assister les unités industrielles dans la sélection
des produits et I’optimisation des traitements.
1.3.2. Unitéde synthése : Elle apour missions:
- ldentifier et réaiser les analyses physicochimiques et de contrdle qualité des produits
de traitement et des eaux.
- Introduire et développer d’autres techniques d’analyse et de controle.
- Réaliser les études de compatibilité des produits de traitement entre eux et avec les
€auXx.
- Rédliser des tests industriels sur site pour I’évaluation et la sélection des produits de
traitement.
- Elargir le domaine d’intervention de I’Unité.
- Mener des projets d’études en collaboration avec les autres structures du groupe, pour

assister les unitésindustrielles.
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Notre étude a été faite sur une classe des tensioactifs anioniques, les méthyl esters sulfonates
de sodium (MES) qui ont été synthétises pour la premiere fois par un procédé photochimique
simple efficace qui est la photochlorosulfonation a une série d’acides gras saturés. L’intérét
réside dans le fait que ces molécules tensioactives, non seulement dérivent de ressources
naturelles renouvelables mais leur structure leur confére de bonnes propriétés physico-
chimiques e donc de nombreuses applications potentielles. Le procédé de
photochlorosulfonation a été appliqué sur les acides gras : I’acide laurique (C12), myristique (
C14) et palmitique (C16).
|.1. Etude de biodégradabilité desMES :
Ce test a éte effectué selon la norme 1SO 9408 :1999, il consiste a la détermination de la
DBOys (demande biochimique en oxygene) et de la DCO (demande chimique en oxygene)
d’une solution de concentration connue du produit tensioactifs a tester. La demande
biochimique en oxygene DBO est mesurée dans le but de déterminer le taux de dégradation
des charges organiques polluantes sous I’action des microorganismes en milieu aérobie par la
méthode respirométrique. La durée nécessaire pour atteindre une dégradation compl éte est de
28 jours.
|.2. Matéridl, réactifs et protocole expérimental :
> Matérid :

Verrerie courante de laboratoire, soigneusement lavée et exempte de matiéres

organiques ou toxiques,

DBO metre (respirométre fermé) permettant une incubation a I’abri de la lumiére, a

une température maintenue constante durant I’essai  20°C,

Spectrophotometre (DR/2000) permettant la mesure de la demande chimique en

oxygene (DCO),

Réacteur DCO,

Réactifs pour lamesure de la DCO,

pH métre,

Balance technique d’une précision de 0.01g,

Eau distillée.

> Réactifs:
Eau digtillé,

Milieu d’essai : solution a, b, ¢ et d (voir annexe N°1)
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» Modeopératoire:

Préparer six milieux d'essai : Pour 1 000 ml de milieu d'essai, gjouter & environ 800
ml d'eau ditillé 10 ml de solution a 1 ml de chacune des solutions b, c et d.
Compléter a1 000 ml avec de I'eau distillé,

Préparer deux solutions d’essai : 4 Composé d'essai, compose de références (voir
annexe N°1).

Préparation de I’inoculum : L’inoculum utilisé consiste en une boue activée prélevee
au niveau du bassin d’aération de la station d’épuration biologique des eaux usées
domestiques de la ville de Boumerdées. Pour supprimer tout substrat externe,
I’inoculum est maintenu sous agitation pendant 4 heures ou plus a une température
de 20°C, afin d’assurer une aération en continu . Le volume de I’inoculum utilisé
représente de 1 a 10 % du mélange réactionnel des solutions d’essai.

Installer le respirométre fermé (voir I’annexe N°1). Prévoir six récipients d’essai,
guatre recipients d'essai  contenant le composé d'essai et I’inoculum, 1 récipient
d'essa a blanc contenant le milieu d’essai et I’inoculum, 1 récipient destiné au
contrble du mode opératoire contenant le composé de référence. Ajouter dans les
récipients dessai respectifs, les quantités convenables du milieu d’essai, de
I’inoculum, du composé d'essai et du compose de référence. Le volume de la prise
d’essai varie en fonction de lavaeur de la DCO mesurée préalablement (voir tableau

N°lI-1). Mesurer le pH du contenu des récipients et, si nécessaire, |'guster a7,4.

Tableau N°I-1: Mesure delaDCO.

Blanc CoMES | CAMES | C,gMES | SDS Milieux | Composé de
d’essai référence
DCO 0 116 156 167 204 20 128
Volume 0 250 250 250 250 432 250
(ml)
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Tableau N°1-2: Mesure de pH.

pH début d’essai pH fin d’essai
(avant ajustement du pH a7.4)

Blanc 74 7.3

Compose deréférence 7.55 7.95

Ci2MES 7.35 7.34

CiuMES 7.83 7.93

CisMES 7.9 7.25

SDS 6.71 7.85

Tous les récipients sont aérés pendant 2heures dans le DBO-métre (pour assurer |'agitation
d'ou le partage de I'oxygene en régime constant). Apres |’aération, ces récipients seront
fermées et incuber a 20°C pendant 28 jours.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau N° |-3.

Tableau N°I-3: Résultats obtenus pour I’essai de biodégradation.

Temps (jours) 0 7 14 21 28

DBO (mg/l) deblanc 0 3.6 3.6 4.2 4.8
DBO du produit deréférence mgl/l 0 15.7 25.8 331 39.9
% Biodégradabilité du produit deréférence | O 37.38 61.42 78.8 95
% Biodegradabilité C1--MES 0 66 70 81 88
% Biodégradabilité C;i-MES 0 61 65 60 67
% Biodégradabilité C1e-MES 0 59 69 55 70
% Biodégradabilité du SDS 0 35 61 74 66
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L es résultats des tests de biodégradation pour les MES sont présentés sur lafigure N°I-1

100
a0

'E —a—{ 12 MES

:%n —a—505

:ﬁ C16 MES
= 14 MES

0 5 10 15 20 25 30
Tljours)

Figure N°1-1: Biodégradation des MES et du SDS.

D’apres le graphique donnant le % de biodégradation des tensioactifs étudiés en fonction du
temps, on peut conclure que les MES se sont dégradés en seulement quatre jours, et le SDS
s’est dégradé en 13 jours.

La biodégradation des MES (C12-MES, C14-MES, C15-MES) est plus rapide et plus élevée que
celle du SDS. Le processus commence rapidement et il atteint 60% de biodégradation au bout
de 4 jours. Cependant, la biodégradation du SDS atteint le niveau de biodégradation au bout
de 13 jours. Ce pourcentage de dégradation est inférieur a celui obtenu pour les MES, ce qui
montre sont plus facilement biodégradables que le SDS, tenant compte des données de la
littérature [61] ou s’est rapporté qu’on peut supposer qu’un produit qui atteint 60% de
biodégradation au cours de la période d’essai se dégradera rapidement et est considéré comme
facilement biodégradable.

Les résultats obtenus sont en accord avec ce qui a €té rapporté dans la littérature par
Roberts,D.W et Guisti,L [62] pour les MES synthétisés par d’autres procédés , a savoir la
sulfonation et la sulfoxidation. Ces auteurs [62] suggerent le mécanisme de biodégradation
représenté dans la figure N°I-3. Ils expliquent que les micro-organismes attaguent la molécule
de tensioactif commencant par une w-oxidation. La dégradation continue avec une [3-

oxidation en retirant deux atomes de carbone en méme temps pour former un intermédiaire
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temporaire, le methyl —sulfosuccinate. Les étapes qui viennent apres sont ceux de la perte des
groupements esters et sulfonates. La désulfonation est supposée avoir lieu avant la scission de
la liaison ester méthylique puisque cette liaison est chimiguement tres stable. Le métabolisme
final des intermédiaires carboxyliques désulfonés peut se dérouler rapidement et
guantitativement, conduisant a un degré élevé de minéralisation et de production de biomasse
La désulfonation est supposée avoir lieu avant la scission de la liaison ester méthylique
puisque cette liaison est chimiquement tres stable. Le métabolisme final des intermédiaires
carboxyliques désulfonés peut se dérouler rapidement et quantitativement, conduisant a un
degré élevé de minéralisation et de production de biomasse.

Initial o-oxidation

v = =
L"‘E‘"'”"E’*“'“%"‘”“i‘v""“?~""‘v'503 = HOC Y — sMieC08CoA
LA kL A COMe CO:Me
| T T | | Desultonation.
B-Oxidation cycles hyvdralysis
HO.C™ ™ — Inorganic sultate
CO-.H

Succinic acid

Figure N°l-3 : Mécanisme de biodégradation [62].
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Etude d’efficacité des MES comme inhibiteurs de corrosion :

Le but de cette partie du travail est d’étudier I’efficacité des MES dans I’inhibition de la
corrosion de I’acier au carbone qui est un alliage fer-carbone “’nuance X70’” couramment
utilisé dans l'industrie pétroliére. Sa composition chimique en pourcentage massique, est
donnée dans le tableau N°I1-1 :

Tableau N°I1-1: Composition chimique de I’échantillon d’acier au carbone (% massique)

Eléments | Si P S Ti V Cr Mn Fe Co
Masse% | 0.351 | 0.008 | 0.0015 | 0.012 | 0.057 | 0.044 |1.136 |97.29 0.013
Eléments | Ni Mo Sn Ta W As Zn Cu C

Masse% | 0.022 | 0.114 | 0.0114 | 0.011 | 0.001 | 0.013 | 0.002 | 0.077 0.89

L’electrolyte utilisé dans ce test est I’eau d’injection provenant d’un puits de la région de
Hass Rmel dite eau Barémienne. Elle est désaérée durant le test par I’azote pour éliminer
toute trace d’oxygeéne et saturée en dioxyde de carbone sa composition chimique est donnée
dans le tableau N°II-2.

Tableau N°I1-2: Composition chimique de I’eau Barémien :

Eléments |Ca™ |Mg™ |Na K* Cl HCOs; | COs” S04~

mg/l 1355 | 61.9 244 16.3 | 3125 | 205.8 00.00 449.8

Cette étude est effectuée par deux méthodes : La méthode de |a perte de masse et |a méthode
de résistance de polarisation linéaire.
[1.1. Technique dela pertede masse:

Matérid :

- Etuve a20° C,

- Erlens de 250 ml munis des bouchons,

- Coupons métalliques (d’acier au carbone),

- Sondes de barbotage,

- Micropipette,

- Desfilsisolés utilisés comme support des échantillons.

- Balance analytique précise

- Séchoir.
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Produits :
Azote (N, gaz),
Dioxyde de carbone (CO,, gaz),
L’eau d’injection,
Lestensioactifs(MES).
Méthode :
Prendre 21 coupons d’acier au carbone bien nettoyés (par polissage),
Prendre 21 erlens remplies aves 250 ml de I’eau d’injection,
Faire un barbotage avec N, pendant 2 min puis avec le CO, pendant 5min,
Pour chaque produit a étudier, injecter 5 doses différentes (10, 20, 30, 40, 50 ppm) et
laisser un échantillon témoin,
A I’aide des fils accorder les piéces d’acier et les plonger dans les erlens (toute la
surface de la piéce doit étre en contact avec la solution),
Laisser les échantillons dans I’étuve a 20°C pendant 40 jours.
Apres 40 jours, nettoyer bien les piéces et les peser.
Aprés ce temps de sgour :

- Laver bien les piéces pour éliminer le maximum d’oxyde de fer,

- Plonger les pieces dans un acide (HCI / H,SO,4) pendant 20s,

- Rincer les pieces avec de I’eau distillée puis les plonger dans de I’alcool (éthanol ou

méthanol),

- Sécher bien les piéces.

Image correspond a I’essai de la perte de masse
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Résultats:
La perte de masse et I’efficacité des MES sont données dans les tableaux suivants :
Pour les (C1oMES), les résultats sont donnés dans le tableau N° 11.3.

Tableau N° I1.3 : Perte de masse et efficacité en fonction des concentrations du C;oMES.

[C,MES] ppm 00 10 20 30 40 50

Masse initiale(g) 6.450 7.674 5.899 7.330 5.967 6.042
Masse finale(g) 6.154 7.625 5.854 7.288 5.926 6.002
Am () 0.296 0.049 0.045 0.042 0.041 0.040
Efficacité % / 83.4 84.8 85.8 86.1 86.5

Pour les (C14MES) les résultats sont donnés dans |e tableau N° 11.4.

Tableau I1.4 : Perte de masse et efficacité en fonction de concentration de C1sMES.

[CLMES] ppm | 00 10 20 30 40 50
Maseinitiale(g) | 6450 | 7.590 | 5.988 7258 | 5836 | 6.104
Massefinale(g) | 6.154 | 7520 | 5.945 7220 | 5799 | 6.073
Am 029 | 007 0.043 0038 | 0037 | 0034
Efficacité % / 763 85.4 87.2 87.5 88.5

. Pour (C16MES) les résultats sont donnés dans le tableau N° |1-5.

Tableau N° I1-5 : Perte de masse et efficacité en fonction de concentration de C;sMES.

[CMES] ppm | 00 10 20 30 40 50
Masseinitiale(g) | 6450 | 6.069 | 5.949 7547 |5797 | 7.216
Massefinale(g) | 6.154 |6.040 |5930 7533 | 5780 | 7.200
Am 0296 |0029 |0.019 0014 | 0017 | 0016
Efficacité % / 90.0 935 95.1 94.3 94.6

Pour le SDS les résultats sont donnés dans le tableau N° 11.6.

Tableau N° 11.6 : Perte de masse et efficacité en fonction de concentration de SDS.

[SDS]ppm 00 10 20 30 40 50

Masseinitial(g) | 6.450 | 6.049 5.940 7.534 5580 | 7.213

Masse final (g) 6.154 6.004 5.910 7.512 5.560 7.182

Am 0.296 0.045 0.030 0.022 0.020 0.031

Efficacité % / 84 89 92 93 89
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La perte de masse tend vers des faibles valeurs par rapport a celle de I’essai a blanc en
présence des quatre tensioactifs, elle diminue avec I’augmentation de leurs concentrations.
Ceci nous amene a penser que la dissolution de I’acier est plus difficile en présence du
Ci2MES, Ci4uMES, C;sMES, et SDS. Cette augmentation d’efficacité est due a I’adsorption
des molécules de tensioactives sur la surface du métal et la formation d’une couche barriére
ou film moléculaire entre le métal et le milieu corrosif.

L’évolution de la perte de masse en fonction de la concentration des C;o,MES, Ci4MES,
CisMES et SDS étudié sont donnés dans la figure N°I1-1.

Afin de comparer les résultats obtenus pour les 4 tensioactifs nous avons regroupe les

résultats dans les figures N°11-1.

0,35
0,3 g

0,25 \
s -\

e ——CI2MES
< 015 —=—C14MES
C16MES

0,1

—¢—5DS
005
0
0 10 20 30 40 50 60

Concentration (ppm)

Figure N° 11-1: Variation de la perte de masse en fonction de la concentration des C;o,MES,
CuMES, C;sMES et SDS.
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efficacité %

—— C12MES
—— C14MES
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FigureN°11-2 : Variation de I’efficacité en fonction de la concentration C;,MES, C14MES,
CisMES et le SDS.

Les figures représentent la perte de masse et I’efficacité d’étudiés des MES et SDS dans
I’inhibition de la corrosion en fonction de leurs concentration.

Dans les quatre cas les tensioactifs ont montrés une bonne efficacité dans I’inhibition de
corrosion. D’apres les résultats expérimentaux obtenus le SDS est un bon inhibiteur de
corrosion ce qui est en accord avec ce qui a été rapporté par SRISUWAN.N dans la littérature
[49], et d’aprés les résultats de ce test les MES ont donné une trés bonne efficacité et méme
supérieur acelle du SDS pour le C16-MES pour la méme concentration. On peut conclure que
les MES étudiés possedent des propriétés tres intéressantes dans I’inhibition la corrosion de
I’acier étudié, ceci est un avantage pour leur faciliter de production, leur faibles colt de
production, leur faibles toxicité et leur bonne biodégradation qui a é&é montrer dans notre
étude.

[1.2. Larésistancede polarisation linéaire:

Cette technique permet de mesurer la vitesse de corrosion a partir de la résistance de
polarisation linéaire ainsi que les potentiels et les courants de corrosion. La mesure des
parametres électrochimiques est réalisee a I’aide d’une chaine électrochimique de corrosion
constitué de quatre ééments fondamentaux (figure N°11-3) qui sont :

Un potensiostat /galvanostat (modele 237A) muni d’un logiciel M352 piloté par ordinateur

pour I’acquisition et le traitement des données également un éectrométre qui assure le lien
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entre la cellule électrochimique et le potensiostat. Les mesures de capacité sont effectuées a

I’aide d’un analyseur de réponse en fréquence Slartron1255 muni d’un logiciel Z-Plot.

Bouteiile g
o CO2

Figure N° I1-3 : Schéma représentatif de la chaine é ectrochimique de mesure.

Les paramétres é ectrochimiques obtenus par cette méthode sont regroupés dans | es tableaux

NII-7 :

- Pour leCoMES:

Tableau N°II-7: Paramétres éectrochimiques obtenu par la technique de résistance de

polarisation linéaire pour différentes concentrations de C;,MES.

[ CLMES]ppm | 0 10 20 30 40 50
Rp(KQ.cm?) | 02838 |05569 | 07530 |00519 | 10942 | 1.3160
Ecor(V/ECS) -0.596 | -0.548 -0.578 0570 | -0566 | -0.559

I oor ( HA.CM) 5837 | 2.976 2.218 1753 | 1518 1.260
Veor(MM/an) 0547 | 0.278 0.207 0.164 | 0.142 0.118
Efficacité% / 49 62 70 74 78.4
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Pour le C.4MES:

Tableau N° 11-8: Paramétres électrochimiques obtenu par la technique de résistance de

polarisation linéaire pour différentes concentrations de C;4sMES.

[CMES]|ppm 0 10 20 30 40 50
Rp(KQ.cm®) | 02838 | 0704 |0.8266 1217 | 0.806 0.803
Ecor(V/ECS) -0.659 |-0.638 | -0.655 -0.663 | -0.679 -0.683
| oor (LA.cM?) 7652 | 3081 | 2627 1784 | 27.08 26.92
Veor(Mm/an) 0547 | 0.226 0.194 0120 | 0193 |0.194
Efficacité% / 59 65 76.6 64.7 64.6

Pour CisMES:

Tableau N° 11-9: Paramétres éectrochimicques obtenu par la technique de résistance de

polarisation linéaire pour différentes concentrations de C;sMES.

[CleMES]ppm | O 10 20 30 40 50
Rp(KQ.cm?) |0.2838 |2.395 6.230 10.09 13.48 15.72
Ee(V/ECS) | -0659 | -0.648 0644 |-0643 | -0.643 -0.642
loor(MA.CT7) | 76.52 9.067 3.486 2.151 1.782 1.381
Veo(mm/an) | 0.547 0.0648 0.0249 [0.0153 | 0.0125 | 0.0098
Efficacité% / 88.15 95.44 97.18 | 97.8 98.19

Une comparaison est faite en regroupant les résultats obtenus pour tous les tensioactifs étudiés

I’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone en présence de C;,MES, Ci4MES,

C16MES. D’apres les résultats obtenus, la vitesse de corrosion tend vers de faibles valeurs en

augmentant la concentration.
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Figure N°I1-4 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction

de la concentration des MES.
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Figure N°I1-5: Evaluation d’efficacité en fonction de concentration des MES a35°C.
Les figures N° 11-4 et N° 11-5 représentent des courbes comparatives entre les résultats des
MES (vitesse de corrosion et efficacité). L’efficacité atteint une valeur maximale de 98,19%
pour le C;MES a une concentration de 50 ppm, 76,6% pour le C1,sMES a 30 (ppm), et 78,4%
pour le C1, MES & 50 ppm.
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Comme il a était rapporté dans la littérature [63], I’effet d’inhibition de corrosion croit avec
I’augmentation de la longueur de la chaine aun intervalle proche delaCMC.

Il est bien connu que les tensioactifs ont tendance a s’associer I’un & I’autre pour former des
agrégats au niveau des interfaces et en solution. Dans notre cas Les MES forment une couche
barriere sur la surface métallique, pour ralentir la corrosion suite aleurs I’adsorption ala
surface du métal qui peut étre une adsorption chimique ou physique relativement ala chaleur
d’adsorption.

I’adsorption est le mode d’action des MES ainsi que tous les inhibiteurs organiques, elle

résulte de I’existence des forces de VVan Der Waals entre I’inhibiteur et le métal.

Parmi les inhibiteur de corrosion les plus utilisés dans les champs pétroliers on trouve
le Cortron 7130 de Composition : Ethylene-glycol, 2-Butoxyéthanol, Acide thioglycolique,
Alkyl amin, quaternaire ammonium. Cette inhibiteur commerciale donne une efficacité de
87.43% aune concentration de 30 ppm.

La comparaison des résultats obtenus par les MES avec ceux de Cortron 7130 donne les

résultats suivants :

» L’efficacité de C;1,MES a30 ppmest 70% —»moins efficace que le Cortron 7130

» L’efficacité de C;sMES a30 ppm est 76.60 —pmoins efficace que le Cortron 7130

» L’efficacité de C;,¢(MES a 30 ppm est 98.19 —» plus efficace que le Cortron 7130 et
méme a une concentration de 10ppm le C;sMES donne une efficacité de 88.15% qui est
supérieure a celle de Cortron 7130, donc le C;MES est plus influencent que le Cortron
7130
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[11. Etude d’efficacité des MES dans I’inhibition de formation des dépdts de sulfate de
baryum et carbonatesde calcium :

[11.1. Lesdépdts de sulfate de baryum :

Le mélange des eaux d’injection et des eaux de gisement donne naissance a la formation des
dépdts dont le plus néfaste est sans doute le sulfate de baryum, insoluble méme en présence
des acides minéraux forts.

Dans cette partie de travail, on s’est intéresseées a I’étude du pouvoir anti- dépét des MES
dans laformation du sulfate de baryum. Afin de réduire la formation des dépéts de BaSO,, le
mélange d’eau d’injection et d’eau de gisement est traité avec le C1o-MES, le C14-MES, et le
C16-MES. Les concentrations utilisées vont de 0 ppm jusqu’a 400 ppm. La méthode utilisée
repose sur la mesure de la turbidité de la solution pour évaluer la quantité des BaSO, formée
apres agitation de 100 ml du mélange eau d’injection- eau de gisement en absence et en
présence des MES a différentes concentrations pendant 1h et a 20°C. Les résultats de ce test
sont regroupés dans le tableau N°1.

Tableau N°I11-1: Variation de laturbidité en fonction de la concentration des MES.

Concentration Turbidité (NTU)
(Ppm) Ci>-MES Cis-MES Cis-MES
00 1652 1652 1652
50 1425 983 853
100 1016 703 780
150 714 587 760
200 549 584 292
250 476 195 440
300 400 205 448
350 609 424 614
400 710 432 677
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LaFigureN°IlI-1 represente I’évolution de la turbidité des mélanges eau d’injection- eau de

gisement en présence des MES a différente concentration.
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Figurelll-1: Evolution de laturbidité des mélanges eau d’injection- eau

de gisement en présence des MES a différente concentration.

La figure N°I11-2 représente I’évolution d’efficacité des MES dans I’inhibition de formation

des dépbts de BaSO,.
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Figure N° 111-2 : Evolution de Iefficacité des MES dans inhibition de -

formation des BaSO, a différente concentration.
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En se basant sur le graphique de la figure N°l11-2 nous avons remarqué que les trois produits
C1>-MES, Ci4-MES, et Ci6-MES ont donné une bonne efficacité, elle atteint 88% pour le
C16MES a une concentration de 250ppm, 82% pour C14,MES a 200 ppm, et 75% pour C;oMES
a 300 ppm, cela peut etre expliqué par leur pouvoir de maintenir les cristaux de dépbts a leur
stadeinitia en empéchant la croissance cristalline.

Les cristaux de déplts ainsi formés restent en solution durant le transfert de I’eau vers la
roche réservoir et apres la phase de séparation en surface, pour augmenter la solubilité ou la
dispersion du sulfate de baryum dans le milieu et de modifier le structure du cristal de sulfate
de baryum [64].

111.2. les dépbts de carbonates de calcium :

Le dépbt de sels inorganiques, globalement qualifiés de tartre est un probleme fréquent dans
les opérations visant a la récupération du pétrole Le carbonate de calcium se forme par
modification des équilibres thermodynamiques liés aux variations de pression et de
température.

Nous avons également étudié I’effet de I’ajout des MES a différentes concentrations sur la
variation de la dureté totale de I’eau d’injection par la détermination du TH (titre
hydrotimétrique complet).

La méthode est basée sur la mesure de la dureté de I’eau en absence et en présence des MES
adifférentes concentrations aprés avoir chauffé les solutions a 100°C pendant 20min.

les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau N° 111-2.
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Tableau N°I11-2 : tableau donnant |a dureté en fonction des concentrations des MES

Concentration Durete TH (°F)

(Ppm) Ci2MES CisMES CisMES
0 195 195 195

5 195 195 194

10 194 196 196

15 196 195 195

20 195 196 195

25 195 195 196

30 195 195 195

35 195 196 195

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau N°II1.2, nous remarquons qu’il n’y a pas une
grande variation entre le résultat de la dureté de I’essai a blanc et les résultats obtenus en
présence des MES. Ceci montre que les MES n’ont pas empéché laformation du CaCOs, mais
en méme temps, a faible concentration (la plage étudiée), les MES ne favorisent pas la
formation de dépdts de carbonate de calcium, ce qui explique leurs efficacité méme dans des
eaux de trés forte dureté, ceci rgoint ce qui a été rapporté dans la littérature par David W.
Roberts [62] que les MES ont une tolérance aux ions calcium (Ca’™) et magnésium (Mg'™) et

donc résistants a une eau dure.
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Conclusion

Notre étude concerne le volet environnement par rapport a la biodégradation, les
pouvoirs anti-dépbt, anticalcaire, et inhibiteur de corrosion pour laguelle nous avons obtenu
des bons résultats.

L’etude de la biodégradabilité des méthyl esters sulfonates de sodium est nécessaire
pour valider a plus grande échelle leur utilisation dans des applications potentielles en
cosmétologie, détergence, et méme voire dans des applications a plus haute valeur
(pharmaceutique) sans se soucier du risque de leur rejet dans le milieu récépteur.

Les membres de I’ Association Francaise des Industries de la détergence, de I’entretien
et des produits d’hygiene industrielle (AFISE) avaient déa pris en compte depuis des
décennies la grande importance de la biodégradabilité pour la sauvegarde de I’environnement,
tous les agents de surface sont maintenant encadrés de fagcon beaucoup plus compléte et plus
stricte que dans le passe par rapport a leur rejet dans le milieu récepteur et leur mise sur le
marché par I’avénement de la réglementation Algérienne, la norme OMS, la réglementation
REACH et les normes | SO.

Les essais de la DBO,g de la méthode respirométrique ont montré que les méthyl esters
sulfonates de sodium se dégradent au bout de quatre jours a des différents pourcentages de
biodégradation, a savoir : 88% pour le C1,-MES, 67% pour le C14-MES, et 70% pour le Cie-
MES, ce qui les classe en classe facilement biodégradables.

Les méthyl esters sulfonates de sodium sont de bons inhibiteurs de corrosion de I’acier
au carbone en milieu acide. Leur efficacité inhibitrice augmente avec la concentration et
atteint une valeur maximale de 98% pour C;-MES a 50ppm par la méthode de résistance de
polarisation linéaire. Comparé aux inhibieurs de corrosion commerciaux et au SDS qui
représente un tensioactif anionique commercia de référencells, ils sont tres efficaces dans
I’inhibition de corrosion. Ils inhibent la corrosion par adsorption sur la surface du métal pour
construire un film protecteur. Ceci a é&é confirmeé par les deux méthodes utilisées: la méthode
de la perte de masse, et |la méthode da la résistance de polarisation linéaire.

Les méthyl esters sulfonates de sodium sont de bons anti-dépdts de formation du
sulfate de baryum selon le test de mesure de turbidité, ils ont un pouvoir important dans la
maintien des cristaux de dépdts en solution durant le transfert de I’eau vers la roche réservoir,

pour augmenter la solubilité ou la dispersion du sulfate de baryum dans le milieu.
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Cependant, concernant le pouvoir anti-calcaire, les methyl esters sulfonates de sodium n’ont
pas empéché la formation du CaCOs, mais en méme temps, ils n’ont pas favorisé pas sa
formation.

Les méthyl esters sulfonates de sodium possedent des trés bonnes propriétés tensio-
actives, ce qui leur permet d’étre utilisés dans plusieurs domaines, ceci est un avantage pour
leur facilité de production, leur faible colt de production, leur faible toxicité, et leur bonne
biodégradabilité qui a été démontrée dans notre étude.
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Annexe 1

Biodégradabilité :
Préparation des solutions a, b, c, et d :

e Solutiona:
-Dihydrogénophosphate de potassium anhydre (KH,PO,) 8,5 g,
-Monohydrogénophosphate de dipotassium anhydre (K,HPO,) 21,75 g,
-Monohydrogénophosphate de disodiumdihydraté (Na,HP04,2H,0) 33,4 g,
- Chlorure d'ammonium (NH4CI)  0,5¢,
Dissoudre dans une quantité suffisante d'eau pour compléter a 1 000 ml
NOTE : Afin de vérifier cette solution tampon, il est recommandé d’effectuer un mesurage du
pH. Si celui-ci n'est pas d’environ 7,4, il convient de préparer une nouvelle solution.

e Solutionb:
Dissoudre 22,5 g de sulfate de magnésium heptahydraté (MgS0,,7H.0) dans I’eau et
compléter a 1 000 ml.

e Solutionc:
Dissoudre 36,4 g de chlorure de calcium dihydraté (CaCl,,2H,0) dans I’eau et compléter a
1000 ml.

e Solutiond:
Dissoudre 0,25 g de chlorure de fer(lll) hexahydraté (FeClz,6H,0) dans I’eau et compléter a
1000 ml. Pour éviter les précipités, préparer cette solution juste avant emploi ou ajouter une
goutte d’acide chlorhydrique concentré (HCI).
Composé de référence :
On utiliser comme composé de référence un composé organique de biodégradabilité connue,
le sodium d’acetate, qui a un degré de dégradation supérieur a 60 %. Préparer la solution mére
du compose de référence dans le milieu d’essai, pour obtenir une concentration finale de
100mgde composeé de référence par litre de milieu d'essai.
Composé d'essai :
Préparer une solution mére de composé d'essai suffisamment soluble dans I’eau, dans le
milieu d’essai et ajouter dans les récipients d’essai une quantité suffisante de cette solution

pour obtenir une concentration finale de 100 mg de composé d'essai par litre.



Annexe 1

Dispositif pour mesurer la demande biochimique en oxygéne.

Mesure de la demande chimique en oxygéne DCO:

La mesure de la demande chimique en oxygeéne est faite par la méthode de « digestion
auréacteur». Apres homogénéisation des échantillons, 2 ml sont prélevés et introduits dans des
tubes a DCO, puis incubés en présence d’un témoin a 150 °C pendant 2 heures dans un
réacteur (appareil de chauffage multitubes) de DCO de marque HACH-Modele (HT200 S).

Apres refroidissement des tubes, la valeur de la DCO de I’échantillon est lue en mg/l, au

spectrophotomeétre de marque HACH DR/2010, a la longueur d’onde 620 nm.
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