République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche
[REETRS W 2] £ Scientifique [[EETR Ny Y] Y
UNIVERSITE DE TEBESSA UNIVERSITE DE TEBESSA
Université Echahid Chikh Larbi Tébessi -Tébessa

Facultés des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

Département : Sciences de la matiere
MEMOIRE DE MASTER
Domaine : Sciences de la matiere

Filiere : Chimie

Option : Chimie des produits naturels

Theéme

Syntheése et caractérisation de tensioactifs anioniques par

sulfonation du pétrole brut du champ Djebel-Onk Bir EI-Ater

dfxésenté par :

SALMI Abdessalam

Devant le jury :

DINAR Karim M.C. A Université de Tébessa Président
BELGHIT Chafik M.C. A Université de Tébessa Rapporteur
EL HASSASNA Souhir M.C.B Université de Tébessa Examinatrice

Date de soutenance : 27 /06 /2024




Résume

La synthése et la caractérisation des tensioactifs anioniques dérivés du pétrole brut par sulfonation
en utilisant une ressource abondante et économique, le processus inclut la distillation sous vide et
atmospherique pour obtenir quatre fractions distinctes de pétrole, qui sont ensuite sulfonées avec
de I'acide sulfurique concentré. Les produits obtenus sont neutralisés a l'aide de soude et purifiés

par lavage a I'éthanol chaud.

Les techniques analytiques, telles que la spectroscopie UV-visible et infrarouge, confirment la
présence des groupements fonctionnels attendus dans les tensioactifs synthétisés. Les résultats
indiguent que les produits présentent une pureté élevée et des propriétés conformes aux normes

industrielles.

Cette recherche propose une méthode durable et alternative pour la production de tensioactifs
anioniques, avec des implications significatives pour l'industrie pétrochimique. Cependant, des
études supplémentaires sont nécessaires pour valider et étendre ces résultats a différentes sources
de pétrole et a une échelle industrielle plus large.

L’ approche innovante pour la production de tensioactifs anioniques, optimisant les procédés
industriels et ouvrant la voie & de nouvelles applications de  ces

COMpPOSES.



Abstract

The synthesis and characterization of anionic surfactants derived from crude oil by sulphonation.
Using an abundant and economical resource, the process includes vacuum and atmospheric
distillation to obtain four distinct fractions of oil, which are subsequently sulphoned with
concentrated sulfuric acid. The resulting products are neutralized with soda and purified by

washing with hot ethanol.

Analytical techniques, such as UV-visible and infrared spectroscopy, confirm the presence of
expected functional clusters in synthesized surfactants. The results indicate that the products have

high purity and properties that comply industrial standard.

This research proposes a sustainable and alternative method for the production of anionic
surfactants, with significant implications for the petrochemical industry. However, further studies
are needed to validate and extend these findings to different oil sources and to a wider industrial
scale.

The memorandum presents an innovative approach to the production of anionic surfactants,

optimizing industrial processes and paving the way for new applications of these compounds.
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Introduction génerale

Introduction générale

Les tensioactifs ont joué un rdle crucial dans le nettoyage et la désinfection depuis l'antiquite,
lorsque les Sumériens ont créé les premiers pains de savon a partir d'huiles végeétales et d'extraits de
plantes. Cette innovation a marqué le début de I'utilisation des tensioactifs comme agents de nettoyage
et de soins personnels, une pratique qui a évolué au fil des siécles pour devenir une industrie clé dans le

monde moderne [1].

Au cours du XXe siecle, les avancées technologiques ont permis le développement de
tensioactifs de synthese, tels que le détergent "Nekal™ créé en Allemagne en 1916, marquant ainsi une
transition importante dans la composition des produits de nettoyage. Cette évolution a été stimulée par
les progrés de I'industrie pétrochimique apres la Seconde Guerre mondiale, conduisant a la création de
nouveaux tensioactifs plus efficaces mais aussi plus respectueux de I'environnement, comme les alcanes

sulfonates secondaires (SAS) [2].

Dans ce contexte, la recherche sur la synthése et la caractérisation de nouveaux tensioactifs
anioniques par sulfonation de composés pétroliers est devenue cruciale. Ces tensioactifs sont essentiels
dans de nombreux domaines, de l'industrie cosmétique aux applications industrielles nécessitant des

agents de nettoyage performants tout en minimisant leur impact sur I'environnement.

Cette étude se concentre spécifiquement sur la synthese de tensioactifs anioniques par
sulfonation de la chaine paraffine contenue dans le pétrole brut du champ DJEBEL-ONK BIR EI ATER.
En combinant des techniques de synthése avancées avec une approche respectueuse de I'environnement,
cette recherche vise a contribuer a la création de nouveaux produits plus durables et efficaces dans le

domaine des tensioactifs anioniques.
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Chapitre | Aspects générales sur les Tensioactifs

1.1.Définition :

Les tensioactifs ou agents de surface sont des composés qui modifient la tension superficielle entre
deux surfaces. Ce sont des molécules amphiphiles (Figure I.1) présentant deux parties, 1’une lipophile

et apolaire qui retient les maticres grasses et I’autre hydrophile et polaire miscible dans 1’eau [3].

Queue hydrophobe Téte hydrophile

Figure 1.1 : Représentation d'un tensioactif

La partie hydrophile d'un tensioactif peut porter une charge négative ou positive ou a la fois

positive et négative, ou aucune charge [3].
1.2. Les grandes classes des tensioactifs

Une classification simple des agents de surface basée sur la nature du groupe hydrophile est
couramment utilisée. Quatre classes de tensioactifs peuvent étre distinguées, a savoir anionique,

cationique, amphotere et non-ionique [4].
1.2.1 Tensioactifs anioniques :

Ce sont les tensioactifs les plus utilisés dans les applications industrielles en raison de leur co(t
de fabrication relativement bas et de leur utilisation dans pratiquement tous les types de détergents. Pour
une détergence optimale, la chaine hydrophobe est un groupe alkyle linéaire avec une longueur de chaine
de l'ordre de 12 a 16 atomes de carbone. Les chaines linéaires sont préférées car elles sont plus efficaces

et plus dégradables que les chaines ramifiées [4].

Les groupements hydrophiles les plus couramment utilisés sont les carboxylates, les sulfates,
les sulfonates et les phosphates. Une formule générale peut étre attribuée aux agents de surface

anioniques selon le type de téte hydrophile (Tableau 1.1)
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Tableau 1.1 : Différents types de tensioactifs anioniques [4]

Carboxylates CnH2n+1C0O0-Na+t
Sulfates CnH2n+10S03-Na+
Sulfonates CnH2n+1S03-Na+
Phosphates CnHomt1(OH)-Na+t

Avec n = 8 a 16 atomes.
1.2.2 Tensioactifs cationiques :

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

cheveux, car ils s’adsorbent sur ces derniers en leur conférant douceur et propriétés antistatiques [5].
1.2.3 Tensioactifs amphoteres :

Ce sont des tensioactifs qui ont a la fois un groupe fonctionnel anionique et un autre cationique,
ils présentent une charge variable du positif au zwitterionique en passant par le négatif en fonction du
pH de la solution dans laquelle ils se trouvent. Gréace a leurs capacités a supporter des charges positives
et négatives ils ont généralement une grande partie hydrophile, ils sont généralement plus doux pour la
peau et les yeux que les tensioactifs anioniques, cationiques et certains tensioactifs non ioniques. Les
tensioactifs amphoteres sont utilisés dans des formulations contenant des tensioactifs anioniques ou non

ioniques pour modifier la solubilité, la taille des micelles, la stabilité des mousses et la viscosité de divers

systémes de nettoyage et émulsions [6].

1.2.4 Tensioactifs non-ioniques :

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

ne devienne insoluble et présente de mauvaises propriétés tensioactives [7].
1.3 Propriétés des agents tensioactifs :

Le comportement en phase des tensioactifs est déterminant pour la formulation de produits
liquides et solides et pour leurs modes d’action, ainsi il est nécessaire de connaitre les propriétés
essentielles de ces composés afin de déterminer leurs domaines d’application et de comprendre les

phénomeénes observés [8].
1.3.1 Balance Hydrophile-Lipophile (HLB)

Certains propriétés physico-chimiques des molécules tensioactives, notamment leur pouvoir
émulsionnant, sont étroitement liées a la polarité de leurs molécules. Vers 1950, Griffen [9] pense qu’il
était possible de définir cette polarité par une valeur empirique qui s’appelle H.L.B (Balance Hydrophile

- Lipophile).

Le paramétre HLB est lié directement au caractére hydrophile du tensioactif de sorte qu’un
agent de surface qui posséde un caractére hydrophile important aura une HLB élevée tandis qu’une

molécule majoritairement lipophile aura une valeur faible de HLB.

Les valeurs de HLB permettent de spécifier les propriétés fonctionnelles de chaque tensioactif
(Tableau 1.2)

Tableau I. 2. : Classification des agents de surface en fonction de la valeur de leur HLB

15-3 Anti mousses
3-6 Emulsionnants eau dans huile
7-9 Agent de mouillage
8-18 Emulsionnants huile dans eau
13-15 Détergents
15-18 Solubilisant
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1.3.2 Auto-Agrégations ou Micellisation

Lorsque I’interface est saturée et qu’une certaine concentration est atteinte (Figurel.2), les
tensioactifs en solution forment des agrégats ou des amas moléculaires auto-assemblés appelés micelles.
La concentration micellaire critique (CMC) est la concentration ou les tensioactifs commencent a former
des micelles, les groupements hydrophiles sont en contact avec 1’eau et les chaines hydrophobes forment

le cceur des micelles.

iy a2

Tension de surface (mN/m)

:r /

cmC

v

Log C (C en mol/L)

Figure 1.2 : La Tension de surface en fonction de la concentration en tensioactif [11]

La micellisation engendre un phénomeéne appelé solubilisation qui se produit dans une solution
thermodynamiquement stable ou les substances hydrophobes se dissolvent dans les groupements
lipophiles a I’intérieur des micelles. Le potentiel de solubilisation d’un tensioactif varie en fonction de

plusieurs facteurs tels que la structure des micelles, I’ajout de sels inorganiques et la température [10].

1.3.3 Adsorption aux interfaces

La structure amphiphile des molécules tensioactives induit une trés forte tendance a migrer aux
interfaces. En effet, la double affinité des tensioactifs avec les solvants aqueux et les solvants organiques,

ou l'air, conduit a créer une accumulation de molécules amphiphiles dans cette zone interfaciale. Au fur

6
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et a mesure que I'on augmente la concentration en tensioactifs dans la solution, ceux-ci s'‘organisent
préférentiellement a la surface, téte hydrophile au contact de I'eau et chaine lipophile a I'extérieur, de

facon a former une monocouche compacte [11].

AlR
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WATER
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<
>
‘—-b POLAR MLAD

Figure 1.3 Adsorption inter faciale

|.4 Effet des tensioactifs sur la tension de surface pression capillaire.

1.4.1 Tension de surface :

Elle est causée par la différence de forces cohésives des molécules au sein d'une phase et
les forces adhésives des molécules dissimilaires a l'interface. La tension inter faciale est la force par
unité de longueur paralléle a l'interface entre deux phases, comme I'huile et I'eau. C'est I'exces
d'énergie libre par unité de surface et est exprimé en dynes'cm ou mN/m. L'IFT entre le pétrole brut
et I'eau est généralement dans I’intervalle de [20 — 30] mN/m. En raison de I'lFT élevée, I'huile et
I'eau se comportent comme deux phases immiscibles, et I'eau seule est incapable d'éliminer le pétrole
piégé dans les pores. Pour les applications d'EOR, il est généralement implicite que la valeur de I'lFT
devrait étre réduite a 10—3 mN/m, ce qui peut étre atteint en utilisant des tensioactifs. Lorsque la
tension de surface est réduite entre I'huile et I'eau, ces phases deviennent plus "similaires", et donc,
une condition de quasi-miscibilité peut étre atteinte. Les deux phases quasi-miscibles peuvent
progresser a travers le milieu poreux ensemble, et ainsi, une amélioration de la récupération du

pétrole est obtenue [6].
1.4.2 Mouillabilité :

La mouillabilité fait référence a la préférence d'un fluide pour s'étaler ou adhérer a la surface

solide en présence d'autres fluides non miscibles. Dans un réservoir typique, la mouillabilité dépend
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principalement de la composition chimique de la roche, de la composition des fluides tels que le mélange

eau-huile, de la saturation initiale en eau et de la température du réservoir.

Il s'agit d'une des propriétés les plus importantes du réservoir. Les conditions de mouillabilité
sont essentielles pour définir et comprendre les interactions entre la roche/eau, la roche/huile et

I'eau/huile dans des conditions de réservoir données.

La mouillabilité peut étre déterminéee par de nombreuses méthodes, mais deux méthodes, le test
d’Amott et le test USBM (US Bureau of Mines), qui utilisent tous deux le comportement de déplacement
de la roche/saumure/huile, sont généralement utilisées. Les deux tests sont dérivés du phénomene de
pression capillaire. L'angle de contact est également utilisé pour déterminer la mouillabilité. Il est basé
sur les propriétés mouillantes du fluide envers la surface et est généralement mesuré a travers la phase
liquide la plus dense, qui est généralement la saumure. En général, pour un systeme huile/eau, la
mouillabilité peut étre définie en fonction de I'angle de contact entre la goutte d'eau et la surface solide
ou la goutte d'huile et la surface solide. En général, si I'angle de contact est de 0° a 75°, la roche est
mouillée par I'eau ; si I'angle est de 75° & 115°, elle est intermédiaire, et avec un angle de 115° & 180°,

la roche sera mouillée par I'huile.
Les énergies de surface peuvent étre interprétées par I'équation de Young :

Oow COS 0 = Oos — Ows

ek Sur

faoe

Figure 1.4 Angles de contact définissant la mouillabilité [12]

Ou gow est la tension interfaciale entre I'huile et I'eau, oos est la tension interfaciale entre I'huile
et le solide, aws est la tension interfaciale entre I'eau et le solide, et 8 est I'angle de contact (I'angle de la

ligne de contact eau/huile/solide). L'angle de contact est mesuré a travers I'eau [12].
8
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1.4.3 Pression capillaire :

Si de I'huile et de I'eau sont mises en contact sur une surface, une interface courbe se forme
entre elles. L'angle de contact, mesure a travers I'eau, définit la mouillabilité du systeme, comme
présenté dans la section précédente. Comme l'interface est courbe, la pression augmente brusquement a
travers l'interface pour équilibrer la différence massive des forces d'IFT. Cette haute pression est
appelée pression capillaire. Par conséquent, la pression capillaire est définie comme la différence de
pression entre les pressions dans les phases mouillantes et non mouillantes a l'interface. Deux phases
non miscibles qui sont a I'equilibre dans un milieu poreux possedent une distribution de forces définie
par les forces capillaires, qui dépendent du diametre du port et de I'lFT entre les phases. La magnitude
peut étre déterminée par I'équation de Young Laplace.

20

Pc = Pnw — Pw =—

rm
Ou Pc représente la pression capillaire, Pnw est la pression de la phase non mouillante, Pw est la
pression de la phase mouillante, o est la tension interfaciale et rm est le diametre moyen du port

(capillaire) [12].
1.4.4 L effet des tensioactifs sur ces parametres

Apres le processus d'inondation d'eau, I'huile résiduelle restant dans le réservoir est immobile
car elle est contournée par I'eau. Ce phénomeéne est courant dans les capillaires d'un diametre inégal.
Cependant, I'écoulement d'huile dans les capillaires normaux, qui ont un diamétre uniforme sur toute
leur longueur, n'est pas tres difficile. Dans un processus d'inondation d'eau normal, I'huile est mobilisée
par I'écoulement visqueux de l'eau seulement, sans utiliser beaucoup de force, comme expliqué dans
I'exemple suivant. Si I'nuile est dans un capillaire de diamétre uniforme, AP peut étre calculé en utilisant

la relation suivante comme indiqué dans I'équation suivante :

AP = Po — Pw = —

Ou Po et Pw sont les pressions de I'huile et de I'eau, respectivement, o est la tension interfaciale entre
I'huile et 1'eau et 2/ est la courbure interfaciale. En insérant des valeurs typiques de r = 10 ym (10 x 1
x 10—6m) et o = 30 mN/m, AP peut étre calculé comme 6 kPa (0,87 psi). L'huile peut étre mobilisée en
appliquant une pression supérieure a 0,87 psi. Cependant, si le capillaire présente un diamétre non

uniforme, I'huile devient piégée a l'intérieur et reste immobile en utilisant seulement 0,87 psi.
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Si I'on considére I'exemple d'un capillaire qui a une structure de bouteille avec un diametre de

pore coté petit de 10 um et un grand diamétre de c6té de 100 um, avec la longueur de I'huile piégée des

Apz - . . . . AP A ,
deux cétés de 50 um, alors en utilisant la relation suivante, le gradient de pression, — » peut étre calculé

AP p,z — pot 20 1 1
AX AX _AX[RZ R1

]

Rock surface

Water flow direction

v

Figure.I.11 : Modéle d’un ganglion huileux piégé par un capillaire et une
constriction des pores

AP . . . , R . .
o - 107 Pam Ou 3s00 psift. Il s'agit d'une pression énorme & appliquer pour déplacer

le pétrole et elle n'est pas pratiquement applicable car, dans les réservoirs typiques, la pression
appliquée est d'environ 1 psift.= 107 Pa/m Ou 3500 psi/ft. 1l s'agit d'une pression énorme a appliquer
pour déplacer le pétrole et elle n'est pas pratiquement applicable car, dans les réservoirs typiques, la

pression appliquée est d'environ 1 psi/ft.

A partir de I'équation ci-dessus, on peut constater que les diamétres des pores ne peuvent pas
étre modifiés et le seul parametre qui peut étre modifié est o (IFT). Si la tension interfaciale, o, dans cet
exemple est remplacée par un nombre typique de 10—3 mN/m, le gradient de pression requis est reduit
a 0,175 psi/ft. Cette situation démontre I'importance fondamentale de réduire I'lFT. La seule facon de
réduire I'lFT a ce niveau est l'utilisation de tensioactifs. Habituellement, les tensioactifs ont été utilisés
dans I'EOR principalement pour réduire la tension de surface entre le pétrole et I'eau et pour modifier la

mouillabilité. Ils sont utilisés seuls ou avec d'autres produits chimiques alliés tels que les alcalis et les

10
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polymeres dans les procédés AS, SP et ASP. Les principales fonctions attribuées aux tensioactifs dans
le processus ASP sont la réduction de I'l[FT, généralement jusqu'a 10—3 mN/m, et la modification de la
mouillabilité. Plus récemment, cependant, les tensioactifs ont également été utilisés pour I'EOR dans la
génération de mousse et pour la formation de micelles en forme de ver ayant des propriétés
viscoélastiques pour le contrdle de la mobilité. Toutefois, leur réle majeur dans I'EOR est considéré
comme des agents réducteurs d'IFT. Dans ce contexte, la phase de tensioactif injectée doit atteindre une
IFT ultra-basse avec le pétrole pour le mobiliser dans une phase continue avec de I'eau en formant des

microémulsions.

De plus, cette condition de faible IFT doit étre maintenue tout au long du processus de sorte
que le pétrole mobilisé ne soit pas piégé de nouveau dans les capillaires. Il est bien compris que la
formation de microémulsion a une IFT ultra-basse est le processus critique dans le balayage aux
tensioactifs. Comme la microémulsion est le produit du pétrole, de l'eau et de la saumure, le
comportement de phase des tensioactifs, de I'eau et du pétrole est d'une importance fondamentale. [12]

1.5. Marché et domaines d’application des tensioactifs

En 2007, toutes les applications des tensioactifs représentent, a travers le monde, une
consommation de 11 millions de tonnes par an dont environ 3 millions pour I’Europe contre 2,6 millions

de tonnes en 2002, ce qui représente une augmentation de 3% par an [13].

Tableau 1.1 : Répartition des différentes classes de tensioactifs en Europe et dans le monde en 1999

[14]
Anioniques 970 40 >60
Non ioniques 1245 51 30
Cationiques 179 7 <10
Amphoteres 57 2 <10
Total 2451 100 100

D’apres le tableau 1.1, les composés anioniques représentent la plus grande part de la production
mondiale, suivi par les tensioactifs non ioniques. Les domaines d'application des tensioactifs sont

multiples. Ils jouent le réle soit de matiére premiere de base pour la formulation de produits détergents
11
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ou cosmeétiques, soit de produits auxiliaires dans les procédés de fabrication de I'industrie textile, des
métaux, du cuir ou du pétrole. Trois grands secteurs d'activité se partagent le marché, a savoir les secteurs

de la détergence, du cosmétique et des usages industriels [14].
1.5.1. Secteur de la détergence

Les tensioactifs entrent dans la formulation de tous les détergents et représentent en moyenne
20% de leur composition. Il convient de distinguer la détergence ménagere et la détergence industrielle,
cette derniere concernant en grande partie le secteur de I'agroalimentaire. La détergence ménagere quant
a elle regroupe plusieurs classes de produits tels que les lessives, les adoucissants, les produits vaisselle
et les produits d'entretien. A noter que le secteur des lessives est le plus gros consommateur de

tensioactifs avec plus de 50% du marché [14]
1.5.2. Secteur du cosmétique

Les tensioactifs sont largement utilisés dans la formulation de produits cosmétiques tels que les
shampoings, les gels douche, les savons, les créemes hydratantes et les produits de maquillage. Ils
permettent d'émulsionner les ingrédients, de stabiliser les formulations et de faciliter le nettoyage [15].

1.5.3. Secteur industriel

Les tensioactifs ont une gamme d'applications étendue dans divers domaines industriels. VVoici

quelques-uns des principaux domaines d'application des tensioactifs :

e Industrie textile : Les tensioactifs sont utilisés dans le traitement des fibres textiles pour
améliorer leur mouillabilité, leur teinture, leur lavabilité et leur résistance aux taches [16].

e Industrie agroalimentaire : Les tensioactifs sont utilisés comme émulsifiants, mouillants et
dispersants dans la production alimentaire pour améliorer la stabilité des émulsions, la texture
des produits et la dispersion des ingrédients [17].

¢ Industrie pharmaceutique : Les tensioactifs sont utilisés dans la formulation de médicaments
pour améliorer la solubilité des principes actifs, la biodisponibilité des médicaments et la stabilité
des formulations [18].

e Industrie chimique : Les tensioactifs sont utilisés dans divers processus chimiques comme
agents mouillants, émulsifiants et dispersants pour faciliter les réactions chimiques et améliorer

I'efficacité des processus de séparation [19].
1.5.4 Application des tensioactifs dans I’industrie pétroliere

Dans l'industrie pétroliére, les tensioactifs ont plusieurs applications clés :

12
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e Récupération assistée du pétrole (RAP) : Les tensioactifs sont utilisés dans les opérations de
RAP pour réduire la tension superficielle entre I'eau et le pétrole, facilitant ainsi le déplacement
du pétrole vers les puits de production. Les tensioactifs peuvent étre utilisés seuls ou en
combinaison avec d'autres agents pour améliorer I'efficacité de la récupération [20].

e Inhibition de la formation d'hydrates : Les tensioactifs peuvent étre utilisés pour inhiber la
formation d'hydrates dans les pipelines et les équipements de production de pétrole. En réduisant
la formation d'hydrates, les tensioactifs contribuent & maintenir la fluidité des fluides pétroliers
et a éviter les obstructions [20].

e Déplacement de fluides dans les pipelines : Les tensioactifs peuvent étre ajoutés aux fluides de
transport dans les pipelines pour réduire la friction et améliorer le déplacement des fluides,
notamment du pétrole brut et des produits pétroliers, sur de longues distances [21].

e Controle de la viscosité : Certains tensioactifs sont utilisés pour contréler la viscosité des fluides
pétroliers, ce qui peut étre important dans les opérations de forage, de complétion de puits et de
production [21].

o Nettoyage et dégraissage : Les tensioactifs sont utilisés dans les opérations de nettoyage
et de dégraissage des équipements pétroliers pour éliminer les dépots, les huiles et les
graisses. lls peuvent étre utilisés dans des formulations de nettoyage spécifiques pour
différentes applications [21].

e Emulsification : Les tensioactifs peuvent étre utilisés pour stabiliser les émulsions d'eau
dans le pétrole ou de pétrole dans I'eau, ce qui est important dans le traitement et le

transport de certains types de produits pétroliers [21].
1.6 La réaction de sulfonation :

1.6.1 La substitution électrophile aromatique :

Les réactions de substitution aromatique représentent la majorité des réactions effectuées sur
les composés aromatiques. L’électrophile E* attaque le cycle aromatique ce qui nécessite beaucoup
d’énergie dans la mesure ou le caractere aromatique du systéme disparait pour laisser place a un
carbocation, appelé ion arénium ou entité intermédiaire de Wheland. C’est donc une réaction lente et qui
fait intervenir un réactif électrophile fort. Cela nécessite 'utilisation d’un doublet d’électrons de
I’aromatique pour créer la liaison avec E*. L’ion arénium est mésomére est résonne en trois formules

limites, il est trés réactif. Le retour au caractére aromatique substitue par le groupe E [22].
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1.6.2 Mécanisme de la sulfonation :

0
N~ N o 1

~ —_ -
HI™ "oy _ ———= HO

Le benzeéne réagit lentement avec 1’acide sulfurique seul pour donner I’acide benzeénsulfonique

La réaction commence par la protonation d’une molécule d’acide sulfurique par une autre et la perte

d’une molécule d’eau.

Le cation obtenu est trés réactif et se combine au benzéne par le mécanisme suivant :

Une addition lente sur le systéme m aromatique, suivie de la perte rapide d’un proton pour

régénérer I’aromaticité. Le produit contient le groupement fonctionnel acide sulfonique —-SO.0OH

Acide benzeéne sulfonique. [23]
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1.6.3 Les agents de sulfonation :

Les agents de sulfonation sont des composés chimiques utilisés pour introduire des groupes
sulfonates (-SO3H) dans des molécules organiques, ce qui est crucial pour la production de tensioactifs

anioniques. Voici un apercu des principaux agents de sulfonation utilisés dans I'industrie :
1.6.3.1 Acide sulfurique concentré (H2SO.) :

e Utilisation : L'acide sulfurique concentré est I'un des agents de sulfonation les plus couramment
utilisés. Il réagit avec les hydrocarbures pour former des acides sulfoniques.

e Avantages : Disponible et économique, il est efficace pour la sulfonation de nombreux composés
organiques.

e Inconvénients : La réaction peut étre exothermique et difficile a contrdler, nécessitant des

précautions de sécurité importantes [24].
1.6.3.2 Trioxyde de soufre (SOs) :

e Utilisation : Le trioxyde de soufre est un agent de sulfonation tres réactif, souvent utilisé en
combinaison avec des solvants comme le dioxyde de soufre liquide (SO2).

e Avantages : Il permet une sulfonation rapide et efficace avec un contréle précis du degré de
sulfonation.

e Inconvénients : Le SOs est extrémement corrosif et nécessite des équipements spécialisés pour

sa manipulation [25].
1.6.3.3 Acide chlorosulfonique (HSOsCl) :

e Utilisation : L'acide chlorosulfonique est utilisé pour la sulfonation de divers composés
organiques, y compris les hydrocarbures.

e Avantages : Il est trés réactif et efficace pour la sulfonation, méme a des températures plus
basses.

e Inconvénients : Il est corrosif et réagit violemment avec l'eau, nécessitant des mesures de

sécurité strictes [26].
1.6.3.4 Acide sulfamique (HsNSO3) :

e Utilisation : Utilisé dans des conditions ou un agent de sulfonation moins agressif est souhaité.
e Avantages : Moins corrosif que le SOs et I'acide chlorosulfonique, il est plus facile a manipuler.
e Inconvénients : Moins réactif, il peut nécessiter des conditions de réaction plus séveres

(température plus élevée, temps de réaction prolongé) [27].
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1.6.3.5 Acide méthanesulfonique (CHsSO:H) :

e Utilisation : Parfois utilisé pour des sulfonations spécifiques ou un acide plus doux est
nécessaire.

e Avantages : Il est stable et moins corrosif, ce qui le rend plus sr a manipuler.

¢ Inconvénients : Moins réactif que les autres agents de sulfonation, il peut ne pas étre approprié

pour toutes les applications [28].
1.6.4 Choix de I'Agent de Sulfonation :
Le choix de I'agent de sulfonation dépend de plusieurs facteurs, notamment :

e Lanature de la molécule a sulfoner : Certains agents sont plus efficaces pour certains types de
molécules.

e Les conditions de réaction : Température, pression, et équipement disponible.

e Les considérations de sécurité : La manipulation des agents corrosifs et réactifs nécessite des
précautions spécifiques.

e Le colt et la disponibilité : Certains agents peuvent étre plus colteux ou moins disponibles.

Dans le contexte de la sulfonation des coupes de pétrole, I'acide sulfurique concentré et le
trioxyde de soufre sont souvent privilégiés en raison de leur efficacité et de leur codt relativement bas.
Cependant, I'acide chlorosulfonique peut étre utilisé lorsque des conditions de réaction plus controlées

sont nécessaires.
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Chapitre 11 Matériels et méthodes

I11.1. Introduction :

La sulfonation des coupes de pétrole est un processus essentiel pour la production de tensioactifs
anioniques, utilisés dans diverses applications industrielles. Dans cette étude, quatre coupes de pétrole
brut provenant du champ DJEBEL-ONK Bir-El-Ater ont été soumises a des procedés de sulfonation

afin de synthétiser des tensioactifs anioniques a 1’aide d'acide sulfurique concentré.
La partie expérimentale est repartie en deux parties :

e Préparation des quatre coupes pétroliéres a partir de distillation de pétrole brut (sous

vide et atmosphérique).

o Synthése de tensioactif a partir de ces quatre coupes de pétrole et 1’acide sulfurique

concentré.

11.2. Matériels :

11.2.1 Matiéres premiere et réactifs :
Quatre échantillons distincts de pétrole brut, fournis par du champ Djebel-Onk Bir-El Ater représentant

différentes fractions de distillation sous vide et atmosphériques, ont été sélectionnés pour la sulfonation.
Les produits chimiques utilisés lors synthése des tensioactifs sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 11.2.1 Les principaux produits chimiques

Acide sulfurique 98% H2S04 Agent de sulfonation
Hydroxyde de sodium 20% NaOH Comme agent de neutralisation
Alcool isopropylique ou propan-2-ol C3HsO Extraction des sulfonates
Alcool éthylique 96% CH3CH>0OH Agent purifiant

. . Pour le chauffage lors de la
Huile de paraffine CnHan+ réaction de sulfonation.

11.2.2 Equipements et instruments :
e Spectrophotometer UV JASCO V-730 serial no. D 376961798
o Fourier transform infrared JASCO FT/IR-4X serial no. A 030862111

e Réacteur de sulfonation
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e Agitateur magnétique

e Thermométre

e Lesampoules : d’addition et décanté

e Bouteille d’azote

e Dispositif de distillation atmosphérique

e Rotavap pour la distillation sous vide

11.3 Méthodes :
11.3.1 Mesure des propriétés physiques du pétrole brut

Les principales propriétés des pétroles bruts obtenues par différentes méthodes analytiques sont
la densité, I'indice de réfraction, le point d'écoulement, la viscosité, la tension superficielle, le point

d'aniline, la tension de vapeur, la teneur en soufre et la teneur en eau, sédiments et sels.

Ces grandeurs, pour lesquelles il existe de méthodes d'essais normalisées, sont nécessaires pour
interpréter les processus chimiques et pour apprécier I'efficacité des traitements lors du raffinage. Elles

sont aussi déterminantes pour éviter, en amont, les Incidents qui pourraient parfois se révéler trés sérieux
[1].
e Densité (specific gravity)

C’est le rapport entre la masse d’un certain volume d’échantillon a une température donnée et celle du

méme volume de I’échantillon de référence. [1]

Tableau 11.3.1.1 Densités moyennes de quelques pétroles bruts

Brut Densité

Léger 0,76 <d <0,82

Moyen 0,82<d<0,86
Moyennement lourd 0,86 <d<0,90

Lourd d>0,90

La densité d'un pétrole sera d'autant plus faible que son rapport atomique H/C sera grand. C'est ainsi que
la densité des divers pétroles bruts varie de 0,7 a 1(°API 70 a 100).

Dans une méme région géographique, la densité du brut varie d’un gisement a un autre, et d’un puits a

un autre. [2]
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e Détermination de la densité

La norme utilisée pour déterminer cette propriété est-ASTM D 1298 99 -[1]
La détermination de la densité se fait au moyen de trois méthodes :

e Méthode du pycnometre

e Mc¢thode de I’aréométre

e Méthode du densimétre électronique

Le plus utilisé est le densimeétre électronique. Il est caractérisé par une simple manipulation et une bonne

précision voire figure 11.3.1.1. [3]

Figure 11.3.1.1 Densimétre électronique
Pour mesurer experimentalement la densité en utilise I’hydrométre (au champ Djebel-Onk)
Lecture de I’hydromeétre (circulaire NBS C410) [3]

Une fois le cylindre sous pression de ’hydromeétre rempli conformément aux procédures établies au

préalable, il faut le secouer afin d’égaliser et de stabiliser la température.

Une lecture de la température doit étre faite puis comparée a une autre lecture faite environ 10 min plus

tard. Si la température n’a pas changé de plus de + 0,2 °C, on peut faire les lectures de la densité. [3]

La figure 11.3.1.2 illustre la bonne méthode de lecture d’un hydrométre de type ouvert (la lecture d’un
systéme fermé se fait de la méme maniére). L’ceil doit étre placé 1égerement sous le plan de la surface
du liquide (a) puis étre remonté lentement jusqu’a ce que ’ellipse de la surface du liquide devienne une
ligne droite (b). Le point ou cette ligne droite croise un échelon de la tige graduée de ’hydrometre est la

lecture de I’instrument. La valeur notée a2 échelon pres.

NB : Comme la densité des liquides dépend de la température, il faut indiquer la température.
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hydrometre

La figure 11.3.1.2 Méthode de lecture

e Point d'éclair :

Le point d’éclair caractérise la teneur en produit volatils et permet ainsi de connaitre jusqu’a quelle
température un produit pourra étre chauffé sans danger, de plus, il renseigne 1’opérateur d’une unité de
distillation sur le fonctionnement des strippings. Si le point d’éclair est trop bas, il y a lieu d’augmenter

le débit de vapeur d’eau au fond de colonne pour revaloriser davantage de fractions Iégéres. [2]
- Détermination de point d'éclair :

Il existe plusieurs méthodes standardisées pour mesurer le point d'éclair, chacune adaptée a différents

types de liquides et conditions expérimentales :
- Méthode de Pensky-Martens (ASTM D93) :

Utilisée pour les liquides ayant des points d'éclair supérieurs a 40°C (104°F). Cette méthode consiste a
chauffer progressivement I'échantillon dans une coupelle fermée et a appliquer une flamme pour détecter

I'inflammabilité des vapeurs. [4]
- Méthode de Tagliabue (ASTM D56) :

Utilisée pour les liquides ayant des points d'éclair inférieurs a 93°C (199.4°F). L'échantillon est chauffé

dans une coupelle ouverte et une flamme est appliquée pour tester I'inflammabilité. [5]
- Meéthode de Cleveland (ASTM D92) :

Utilisée pour les liquides ayant des points d'éclair supérieurs a 79°C (174.2°F). Cette méthode consiste

a chauffer I'échantillon dans une coupelle ouverte et a appliquer une flamme pour tester I'inflammabilité.

[6]

La méthode de Pensky-Martens (ASTM D93) est la plus couramment utilisée, en particulier pour les

produits pétroliers. Cette methode est privilégiée en raison de sa précision et de sa pertinence pour une
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large gamme de liquides inflammables, notamment ceux ayant des points d'éclair supérieurs a 40°C
(104°F).

- Méthode de Pensky-Martens (ASTM D93)
a-Principe :

La méthode de Pensky-Martens utilise un appareil a coupelle fermée pour déterminer le point d'éclair
des liquides inflammables. Le principe repose sur le chauffage progressif de I'échantillon dans une
coupelle fermée et I'application périodique d'une flamme pour détecter I'inflammabilité des vapeurs. [4]
(figure 11.3.1.3)

b-Procédure :
e Préparation de I'Echantillon :

L'échantillon de liquide est placé dans la coupelle de I'appareil Pensky-Martens jusqu'au niveau indique.
e Chauffage :

L'échantillon est chauffé a un taux constant, généralement entre 5°C et 6°C par minute.
e Application de la Flamme :

A des intervalles de température spécifiques, une petite flamme est appliquée a I'ouverture de la coupelle

fermée.

- La température a laquelle une flamme de flash est observée pour la premiere fois est
enregistrée comme le point d'éclair.

e Sécurité et Précautions :

En raison de la nature inflammable des échantillons, des précautions de sécurité strictes doivent étre
suivies, y compris l'utilisation de gants, de lunettes de protection et de vétements de laboratoire

appropriés.
L'appareil doit étre utilisé dans une zone bien ventilée, éloignée de sources d'ignition.
c- Avantages

Précision : La méthode de Pensky-Martens fournit des mesures précises et reproductibles du

point d'éclair, ce qui est essentiel pour des applications industrielles et de réglementation.

Applicabilité : Elle est adaptée a une large gamme de produits pétroliers et autres liquides inflammables.
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Chapitre 11
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Figure 11.3.1.3 Appareil a coupelle fermée pour déterminer le point d'éclaire

Normes Internationales : Reconnu internationalement, cette méthode est conforme aux normes ASTM,

ISO, et EN, ce qui facilite la comparaison des résultats entre différentes études et laboratoires.

e La Viscosité :

La viscosité est genéralement définie comme étant la caractéristique de la résistance a I’écoulement d’un

fluide ; elle intervient dans tous les phénomeénes liés a I’écoulement. On distingue deux types de viscosité
: la viscosité dynamique et la viscosité cinématique. [2]

- Viscosité dynamique :
La viscosité dynamique notée p (M), appelée encore viscosité absolue, c’est I’effet de la traduction des

interactions moléculaires au sein d’un fluide en mouvement.

La viscosité dynamique était exprimée en centpoises (CP), ou en pascal-seconde (Pa.s) : Quelques

valeurs de viscosité dynamique exprimée en tableau 11.3.1.2 [1]

Tableau 11.3.1.2 Quelques valeurs de viscosité dynamique

Ether 0.24
Eau 1.0
Kérosene 2.5
Huiles 150
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- Viscosité cinématique

La viscosité cinématique notée v (Ni), c’est le rapport de la viscosité dynamique par la masse

volumique p d’un fluide, elle est exprimée en mmz2/s. ou en secondes Saybolt (S.S.U.).
Des tables de conversions entre les différentes unités sont normalisées (ASTM D 2161).

Le tableau suivant présente la viscosité de quelques pétroles bruts a 20 °C. [21]

Tableau 11.3.1.3 : Viscosité cinématique de quelques pétroles bruts a 20 °C

Nom du brut Pays d’origine V (mm2/s)
~ Djebel-Onk  Algérie 5
Safaniya Arabie saoudite 48
Bachaquero Venezuela >500

- Enquéte sur la viscosité du pétrole

La méthode employée pour évaluer cette caractéristique est la norme ASTM D445-06. La viscosité des

pétroles bruts est mesurée a différentes températures.

Le calcul des pertes de charge dans les pipelines, les tuyauteries et les conduites revét une importance
capitale. Son objectif est de déterminer le temps nécessaire pour un volume spécifique de liquide de

s'écouler, dans des conditions normalisées, a travers un capillaire calibré & une température spécifique.

[1]

La viscosité cinématique est déterminée en utilisant la formule de raffinerie pour calculer le temps
d'écoulement. Les changements de viscosité varient avec la température. Les appareils utilisés sont :
(voir figurell.3.1.4) [1]

(8)

Figurell.3.1.4 Schéma et dispositif d'un viscosimétre d'Ostwald
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L’appareil comporte : Un capillaire bien calibré, Une ampoule A portant deux repéres R1 et

R2. Un réservoir en U contenant le liquide étudie.

On aspire le liquide jusqu’a R1 et on mesure la durée At qu’il met pour s’écouler jusqu’au
repére R2. Ce temps d’écoulement est proportionnel a la viscosité dynamique du liquide et inversement
proportionnel a la pression motrice. On montre que K étant une constante caractéristique de I’appareil.

Les constructeurs délivrent avec chaque tube, un certificat d’étalonnage ou intervient plutdt K : n=K.p.t
[6].

Aprés remplissage, les schémas ci-aprés font apparaitre la situation de I'appareil d'Ostwald au

déclenchement et a I'arrét du chronomeétre. [1]
- Calcul de la viscosité

La viscosité cinématique est obtenue a partir de la viscosité dynamique par la formule suivante : [8]

viscosité dynamique p

Viscosité v = [1.10]

masse volumique p

Habituellement exprimée en stokes (St) et en centistokes (Cst), la viscosité cinématique dans le systeme
SI (systéme international) doit étre mesurée en (m?/s). La correspondance avec les unités habituelles est

la suivante : [1]

11.3.2 Fractionnement de pétrole brut :

e Meéthodologie de fractionnement :

Les quatre coupes du pétrole sont obtenues a partir de la distillation sous vide et atmosphérique de
500 ml de pétrole brut. Les températures initiales et finales de distillation et les masses des coupes

sont consignées dans le tableau 11.3.2.1

Tableau 11.3.2.1 Les températures initiales et finales avec les types de distillation, des coupes du

pétrole.
Coupe Température initiale Température finale Type de
pétroliere distillation
Coupe 1 40 60 Sous vide
Coupe 2 60 80 Sous vide
Coupe 3 180 240 atmosphérique
Coupe 4 240 300 atmosphérique
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e Récupération des coupes pétroliéres :

Pour obtenir expérimentalement des quantités suffisantes des quatre coupes de pétrole, nous avons
répété la distillation sous vide sept fois, conformément au tableau 11.3.2.2

Tableau 11.3.2.2 Quantité des coupes 1 et 2 de distillation sous vide.

Date Echantillon V(()rlxlr)ne Poids (9) Densité écl:OO"lfgg% g(:)guggozc
06-03-24 1 500 ml 418.606 0.837 11.35¢ 15.99 ¢
07-03-24 2 500 ml 418,625 0.837 12.57¢g 15.74 ¢
07-03-24 3 500 ml 418.380 0.836 13.34 ¢ 14.846 g
11-03-24 4 500 ml 418.228 0.836 1246 ¢ 16.8¢g
12-03-24 5 500 ml 418.516 0.837 13.575¢ 14.255¢g
17-03-24 6 500 ml 418.445 0.836 11.759 g 15.33 ¢
18-03-24 7 500 ml 418.346 0.836 10.98 ¢ 18.37 ¢

Ensuite, nous procédons a la distillation atmosphérique pour les coupes 3 et 4, conformément au tableau
11.3.2.3.

Tableau 11.3.2.3 Quantité des coupes 3 et 4 de distillation atmosphérigques

Coupe 3 Coupe 4

Date Volume (ml) 180°-240°C 240°-300°C
17-03-24 1000 ml 121.46 g 160.08 g
18-03-24 1000 ml 130.26 g 154.64 g
20-03-24 500 ml 60.5958 g 81.14 g

Aprés la séparation, chaque coupe est stockée et manipulée de maniére appropriée pour garantir la

sécurité et la qualité du produit final.

Le stockage des échantillons de coupes de pétrole brut nécessite des pratiques rigoureuses pour assurer

la sécurité, la préservation de I'échantillon, et la conformité aux réglementations.
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e Contenants Appropriés
Matériaux des Contenants :

Utiliser des flacons en verre borosilicaté ou des contenants en acier inoxydable pour résister aux produits
chimiques et éviter toute réaction avec les échantillons. Les plastiques sont a éviter sauf pour les fractions

non corrosives et a basse température.
Bouchons Hermétiques :

Les contenants doivent étre fermés hermétiquement avec des bouchons en PTFE

(polytetrafluoroéthylene) ou en caoutchouc butyle pour éviter les fuites et la contamination.

e Etiquetage :
Identification :

Chaque échantillon doit étre étiqueté clairement avec des informations telles que le type de fraction, la

date de collecte.

Danger :

Inclure des symboles de danger et des mentions de précaution appropriées pour chaque type de fraction.
e Conditions de Stockage

Température :

Les fractions 1égeres comme les gaz et le naphta doivent étre stockées a des températures basses pour

minimiser I'évaporation et la dégradation.

Les fractions plus lourdes, telles que le diesel et les résidus, peuvent étre stockées a température ambiante

mais loin de toute source de chaleur excessive.

Ventilation :

Stocker les échantillons dans un endroit bien ventilé pour éviter I'accumulation de vapeurs inflammables.
Eloignement des Sources d'Ignition :

Les echantillons doivent étre stockés loin de toute source d'ignition, comme les flammes nues, les

étincelles, et les équipements électriques non protégés [9].

e Armoires de Sécurité

Armoires de Sécurité : Utiliser des armoires de sécurité pour produits chimiques inflammables,
conformes aux normes de sécurité (NFPA, OSHA, etc.) [10].
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Séparation des Incompatibles : Stocker les echantillons inflammables séparément des oxydants, des

acides forts, et des bases fortes pour éviter des réactions dangereuses.

11.3.3 mesure de la densité des coupes :
A I’aide d’un hydromeétre, nous avons mesuré la densité des coupes a 25°C. Les résultats sont présentés

dans le tableau suivant :

Tableau 11.3.2.4 La densité approximative de coupes obtenues

Coupe Coupe 1 Coupe 2 Coupe 3 Coupe 4

Densité a 25°C 0.729 0.782 0.793 0.866

11.3.4 Synthése des tensioactifs par sulfonation :
11.3.4.1Proceédure de sulfonation :

La sulfonation est une réaction chimique qui introduit un groupe sulfonates (-SO:H) dans une molécule
organique. Voici une description générale de la procédure de sulfonation, adaptée a la synthése des

tensioactifs anioniques a partir de pétrole brut.

Matériaux et Réactifs

» Pétrole brut fractionné (échantillons des quatre coupes).
Acide sulfurique concentré (H2SOa4).

Réacteur a sulfonation en verre résistant a la corrosion.
Agitateur mécanique.

Thermométre.

Bain d’huile (pour le contréle de la température).

Equipement de protection individuelle (EPI) : gants, lunettes de sécurité, blouse de laboratoire.

vV V.V V V VYV V

Fiche de données de sécurité (FDS) pour tous les réactifs.

Equipement
» Réacteur a sulfonation : Généralement un réacteur en verre ou en acier inoxydable équipé d'un
agitateur mécanique.
» Systeme de chauffage : Un bain d’huile de paraffine ou un autre systéme de controle de la
température pour maintenir la réaction a des températures sécuritaires entre 55 a 60°C.

» Dispositif d'ajout de réactif : Pour I'ajout contrdlé de I'acide sulfurique goute a goute.

Procédure

Peser précisément les fractions de pétrole brut qui seront utilisées pour la sulfonation. Les échantillons
doivent étre dans un état pur et sec.

S'assurer que tout I'équipement est propre et sec.
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Réaction de Sulfonation :

Placer le réacteur a sulfonation dans le bain d’huile de paraffine.
Ajouter une masse m de I'échantillon de coupe de pétrole brut dans le réacteur.

Sous agitation constante, ajouter lentement et prudemment l'acide sulfurique concentré a la coupe de
pétrole brut. L'ajout doit étre contrdlé pour éviter une montée rapide en température et des réactions

violentes.

Continuer a agiter le mélange pour assurer une distribution homogene de I'acide sulfurique et favoriser

une réaction uniforme.

On commence a chauffer notre bain d’huile de paraffine pour atteindre une température entre 55 a 60°C
des qu’on atteint les 55°C on lance e chronométre pour procédé a la réaction de sulfonation qui dure une
heure. A la fin de chaque réaction de sulfonation le contenu de ballon est verse dans une ampoule a

décanter et laisse reposer pendant vingt-quatre heures.
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Figure 11.3.4.1 Dispositif expérimental

Le processus des réactions de sulfonation est suivi comme indiqué dans les tableaux suivants.
Premiere réaction :

Tableau 11.3.4.1 Premiére réaction de sulfonation

Date Coupe | Masse (g) Volumr(; II—|2804 Boue acide (g) Huile n(cg; sulfaté
28-04-2024 1 52.7502 25 46.2868 42.3319
29-04-2024 2 75.6304 40 73.7144 66.5869
30-04-2024 3 51.640¢g 40 77.716 39.441
02-05-2024 4 50.351¢g 25 52.226 40.75
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Deuxiéme réaction :

Tableau 11.3.4.2 Deuxiéme réaction de sulfonation

Date Coupe Masse(Q) V:CIiu dr:e Boue acide (g) Sl ng} r)] syl
29-04-2024 1 42.3319 20 35.104 39.3071
29-04-2024 2 66.5869 40 70.266 61.843
30-04-2024 3 39.441 20 35.579 32.951
04-05-2024 4 40.750 20 35.44 31.307

Troisiéme réaction :

Tableau 11.3.4.3 Troisiéme réaction de sulfonation

Date Coupe | Masse(g) | Volume acide Boue acide(g) Huile non sulfate(g)
30-04-2024 1 39.3071 25 4.554 35.458
30-04-2024 2 61.843 48 84.099 59.980
02-05-2024 3 32.951 20 33.270 30.236
04-05-2024 4 31.307 20 32.082 24.568

Séparation de la phase acide :

Apreés décantation, deux phases distinctes se forment : la phase inférieure, plus dense, correspond a la
boue acide et est récupéreée, tandis que la phase supérieure, composée d'huile non sulfonée, est recyclée

pour subir une seconde réaction dans les mémes conditions opératoires.

Aux boues acides récupérées, on ajoute de 1’alcool isopropylique dilué et on laisse le mélange décanter

pendant 24 heures afin d’éliminer le maximum d’impuretés.
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Huile non sulfate

Boue d’acide

Figure 11.3.4.2 Les deux phases obtenues apres la réaction de sulfonation

11.3.5 Neutralisation de L’acide :
11.3.5.1 Procédure de neutralisation :

Pour diminuer I’acidité du mélange, on procéde a une neutralisation avec une solution de soude a 20%
jusqu'a obtenir un pH compris entre 7 et 8.

11.3.5.2 Description du processus de neutralisation
Matériaux et Equipement

» Solution de soude caustique (NaOH) a 20%.

» Bécher en verre résistant aux produits chimiques.

» Agitateur magnétique avec barre d'agitation.

» pH-metre ou bandelettes de pH.

> Equipement de protection individuelle (EPI) : gants, lunettes de sécurité, blouse de laboratoire.

» Thermomeétre.

Préparation :
» Placer le bécher contenant le mélange acide sur I'agitateur magnétique.
» Insérer une barre d'agitation dans le bécher.

» Mettre en marche l'agitateur a une vitesse modérée pour assurer un mélange homogéne.

Controle de la Température :
» Surveiller la température du mélange a l'aide du thermométre. La neutralisation peut étre
exothermique, il est donc important de controler la température pour éviter une montée excessive.
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Addition de NaOH :

» Remplir une burette ou un compte-gouttes avec la solution de NaOH a 20%.
» Ajouter lentement la solution de NaOH au mélange acide, goutte a goutte, sous agitation
constante.

» Apres chaque ajout, mesurer le pH du mélange a l'aide du pH-métre ou des bandelettes de pH.

Controle du pH :

» Continuer a ajouter la solution de NaOH et mesurer le pH jusqu'a ce gu'il soit compris entre 7 et
8.
» Assurer une agitation continue pour garantir une distribution uniforme de la solution de NaOH

dans le mélange.

Stabilisation :

» Une fois le pH désiré atteint, arréter I'ajout de NaOH.
» Continuer a agiter le mélange pendant quelques minutes supplémentaires pour s'assurer que la

neutralisation est compléte et que le pH est stable.

Evaluation et Ajustements :

> Si le pH dépasse 8, ajouter quelques gouttes d'une solution acide diluée (comme l'acide
chlorhydrique HCI) pour ramener le pH dans la plage souhaitée.

» Si le pH est encore trop bas, continuer I'ajout de NaOH jusqu'a obtention du pH adéquat.

Finalisation :

» Une fois la neutralisation terminée, arréter I'agitateur et retirer la barre d'agitation.
» Laisser reposer le mélange pendant quelques minutes pour que les éventuelles impuretés solides

se deposent au fond du bécher [11].
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Figure 11.3.5.1 Dispositif de neutralisation

Quantité de NaOH utilisé :

La quantité de NaOH nécessaire pour neutraliser une solution acide dépend de la concentration et du

volume de I'acide présent dans le mélange. VVoici comment calculer et déterminer la quantité de NaOH :

e Calculer I'acidité totale du mélange acide en utilisant la formule :
Acidité totale = Volume du mélange (L) x Concentration en H+ (mol/L)
e Calculer la concentration molaire de H2SO4 98% :
La densité de I'acide sulfurique concentré a 98% est environ 1,84 g/mL
e Calcul de la masse de H.SOa4 dans 1 L de solution :
1,84g/mLx1000mL=1840g
La solution est @ 98% en masse, donc :
1840¢%0.98=1803.2g9
La masse molaire de H>SO4 est : 98.09 g/mol
e Calcul de la molarité :
Le nombre de moles de H>SO. dans 1 L de solution est :
1803.2g+98.09g/mol~18.38mol
Ainsi, la concentration en mol/L d'une solution d'acide sulfurique a 98% est environ 18.38 M.
Donc : I’acidité total = 0.1 L x 18.38 mol/L = 1,838 mol.
e Calcul de la Quantité de NaOH :

acidite totale

lume de NaOH =
votume de Na concentration NaOH
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Utiliser 1'équation steechiométrique de la réaction de neutralisation :
H*+OH — H20
Pour neutraliser 1 mole de H*, il faut 1 mole d’OH" provenant de NaOH.

En utilise une solution de NaOH a 20% (en masse), qui correspond a une concentration de 4 mol/L

(en supposant que la densité est proche de 1 g/ml), la quantité de NaOH nécessaire peut étre calculée :

e Expérimentalement en utilisé 4.23 g de NaOH :

acidite totale 1.838

concentration NaOH 423 0.434 [ = 434 ml

volume de NaOH =

Ainsi, 434 mL de solution de NaOH a 20% seraient nécessaires pour neutraliser 100 ml litres de
mélange acide avec une concentration en H" de 18.38 mol/L, en ajoutant la solution de maniére controlée

et sous agitation constante pour atteindre un pH de 7 a 8.

Une fois la neutralisation est terminée, on rajoute au mélange 10% en volume d’alcool isopropylique
dilue dans I’eau, en laisse le mélange dans le réfrigérateur pendant 24h voir 48h et en récupere la phase

inferieur sous forme des cristaux.

Le produit soutire contient encore beaucoup d’eau pour éliminer cette eau, en procéde a une filtration

sous vide.

1
8

Figure 11.3.5.2 Les cristaux avant et apres la filtration sous vide

11.3.6 Purification des tensioactifs par alcool
11.3.6.1 Procédé de purification

Pour purifier notre produit, on le dissout dans 1’alcool éthylique a chaud environ 50. Puis le mélange

est filtre cette opération est répété cinq fois dans notre cas. Enfin I’alcool et les traces d’eau sont évaporé
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sous vide dans un rota vapeur a 90 pendant 45 minutes afin d’obtenir notre produit sous forme de poudre

blanchatre.

3.6.2 Analyse et caracterisation du produit fini
Caractérisation par des méthodes spectroscopiques
a-Spectroscopie UV :

La spectroscopie UV-visible est essentielle pour identifier la nature des liaisons et déterminer la
concentration des composés en solution, bien qu'elle fournisse peu d'informations structurelles.
L'absorption maximale a été déterminée en scannant les longueurs d'onde. L'appareil utilisé¢, un JASCO
V-730, nécessitait une cuvette en quartz remplie de la solution trés diluée & analyser. Etant donné que la
solution était incolore, le balayage a été effectué dans la région proche de I'UV.

b-Spectroscopie IR :

Pour s’assurer que le produit obtenu lors de la réaction est bien celui attendu, la spectroscopie infra
rouge est L une des méthodes idéals pour confirmer la présence de groupements fonctionnelles. Lorsque
notre produit synthétisé se forme de poudre nous a permis de la caractériser en utilisant un
spectrophotometre type JASCO FT/IR-4X.
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11.4 Schéma récapitulatif :

S
Coupe Huile non Huile non l Huile non =
Pétroliere VL sulfonee v sulfonee sulfonée S
—————| Sulfonation »/ Sulfonation »| Sulfonation %
w
- [}
©
c
e :
. (&)
> Boue acide < 3
| -
\ =
-
A 4 )
Addition 10% o Addition 10%
, Neutralisation avec ,
d’alcool d’alcool
NaOH 20%

isopropylique isopropylique

A\ 4

Sulfonates de pétrole
sous forme de cristaux

|
Extraction des sulfonates de pétrole

\4

Filtration sous vide des

cristaux

A 4

Dissolution des cristaux
dans I’éthanol chaud

\ 4

Filtration et évaporation

|
Purification

sous vide

Sulfonéates de pétrole

Figure 11.4.1 Schéma général du procedé de synthése.
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11.5 conclusion :

Ce chapitre décrit les matériaux et méthodes pour la synthese et la caractérisation des tensioactifs
anioniques par sulfonation du pétrole brut. 1l détaille les procédures de fractionnement, la préparation
des solutions, et les techniques analytiques comme la spectroscopie UV-visible pour identifier les
composés et mesurer leurs concentrations. Les conditions expérimentales ont été optimisées pour obtenir
des résultats précis. Les étapes de sulfonation et de séparation ont été effectuées avec soin, et les

échantillons ont été stockes en respectant les normes de sécurité.

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour confirmer la présence des groupements fonctionnels
dans le produit synthétise, caractérisé sous forme de poudre avec un spectrophotometre JASCO FT/IR-
4X.

En résumé, les méthodes et précautions prises assurent la fiabilité des résultats, préparant le terrain

pour une analyse approfondie des tensioactifs anioniques synthétisés et leur potentiel d'application.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.1 Introduction :

Ce chapitre analyse les résultats de la synthese et de la caractérisation des tensioactifs
anioniques par sulfonation du pétrole brut. Les données expérimentales sont examinées pour évaluer
I'efficacité des méthodes et la qualité des produits. Les résultats de la sulfonation, les rendements obtenus
et les conditions optimales de réaction sont discutés. Les caractéristiques des produits synthétisés sont
analysées par spectroscopie UV-visible et infrarouge pour confirmer les groupements fonctionnels et
évaluer la pureté des échantillons. Les propriétés physico-chimiques des tensioactifs sont comparées aux
standards industriels pour déterminer leur potentiel applicatif. Les discussions incluent des comparaisons

avec la littérature et les implications pratiques des résultats.

En somme, ce chapitre vise a fournir une compréhension approfondie des performances des
tensioactifs synthétisés et a identifier des améliorations potentielles pour les recherches et applications

futures.
111.2 Résultats :

111.2.1 Propriétés physiques de pétrole :

J’ai effectué les analyses au niveau des laboratoires de la direction DTD (CRD) Boumerdes

entre Février et Mai 2019.

Tableau I111.2.1.1 Caractérisation physicochimiques de pétrole brut de puit DK9

Caractéristiques Méthodes Unités Résultats
Masse volumigue a 20°C ASTM D4052 g/cm?® 0.8363
Masse volumique a 1 S°C ASTM D1250 g/cm?® 0.8399
Specific Gravity 60/60°F - - 0.8407
°API - - 36.8
Tension de vapeur Reid a 37.8°C (100°F) ASTM D323 KPa 35.60
Viscosité cinématique a 37.8°C ASTM D445 cSt 6.778
Point d’éclair ASTM D56 K@ <-5.1
Point de congélation ASTM D5853 °C -33
Point d’écoulement ASTM D5853 “C -30
Indice d'acidité ASTM D664 mgKOH/g 4.07
Teneur en eau par extraction ASTM D95 % Vol TND
Teneur en eau et sédiment BSW ASTM D % Vol TND
Teneur en soufre par RX ASTM D4294 % Poids 0.248
Teneur en Asphalténes ASTM D6560 % Poids 0.30
Teneur en résidu Carbone Micro Conradson ASTM D4530 % Poids 2.116
Teneur en mercure EN NF 1483 pg/l <LQ
Pouvoir calorifique supérieur (PCS) ASTM D4809 Cal/g 10 857.8
Pouvoir calorifique inferieur (PCI) Abaque Wuithier Tomel Callg 10 110.8
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N.B:

» La conversion de la masse volumique de 20°C a 15°C est effectuée selon la table 53 A de
I’ASTM D1250
» LQ : limite de quantification de I’analyse

111.2.2 Fractionnement de pétrole brut :
Dans le cadre de la sulfonation du pétrole brut, Le fractionnement du pétrole brut a permis
d’obtenir quatre coupes distinctes basées sur des plages de températures spécifiques. Voici une

description detaillée de chaque coupe obtenue en fonction de ces températures :
Premiére Coupe (40-60°C) :

Cette fraction est composée principalement d'hydrocarbures trés légers, tels que les alcanes et
les cycloalcanes a courte chaine (C5-C7), le point d’ébullition entre 40 et 60°C. Cette coupe est trés
volatile et de faible densité, souvent claire et fluide. En utilisée principalement comme solvant léger et

dans certains produits chimiques industriels.
Deuxiéme Coupe (60-80°C) :

Composée d'hydrocarbures légers a intermédiaires, incluant des paraffines et des naphténes de
chaine légérement plus longue (C6-C8), Le point d’ébullition entre 60 et 80°C. Cette fraction est volatile,
Iégerement plus dense que la premiére coupe, reste fluide et présente une volatilité modérée. En utilisée

dans la production de carburants légers et certains produits pétrochimiques.
Troisieme Coupe (180-240°C) :

Constituée d'hydrocarbures intermédiaires a lourds, tels que les cycloalcanes complexes et certains
aromatiques (C10-C14). Le point d’ébullition entre 180 et 240°C. Cette fraction Plus visqueuse et dense
que les deux premiéres coupes, peut inclure des produits comme le kéroséne. En utilisée dans la

fabrication de carburants pour avions, de diesel Iéger et certains lubrifiants.
Quatrieme Coupe (240-300°C) :

Composée majoritairement d'hydrocarbures lourds, tels que les résines, les asphaltenes et les
aromatiques lourds (C15 et plus). Le point d’ébullition entre 240 et 300°C. Cette coupe est trés visqueuse
et dense, souvent sombre et comprend des composés complexes. En utilisée pour la production de
mazout lourd, de bitume, et dans certaines formulations de lubrifiants et de produits de haute valeur

ajoutée.

Ces coupes, définies par des plages de températures spécifiques, servent de base pour la

sulfonation visant a synthétiser des tensioactifs anioniques adaptés a diverses applications industrielles.
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Tableau I111.2.2.1 Formules Chimiques des Coupes avec leurs Points d'Ebullition

Plage de o ) ; - )
] Formule Chimique Nom du Point d'Ebullition Produits
Coupe | Tempeérature ) ) o
0 Typique Compose O Spécifiques
1 40-60 CeHi4 Hexane 68.7 -
C7Hae Heptane 98.4 -
2 60-80 CsHis Octane 125.6 -
CoH2o Nonane 150.8 -
3 180-240 CioH22 Décane 1741 Kéroséne
C12H2s Dodécane 216.3 Kéroséne
4 240-300 C1sH3o Tétradécane 253.0 Gazole
CisHs34 Hexadécane 287.0 Gazole

Kéroséne :
Plage de Température : Typiquement entre 150°C et 250°C.

Coupe Correspondante : Le kéroséne appartiendrait majoritairement a la troisieme coupe (180-
240°C) dans ce contexte. Cependant, il peut aussi chevaucher la fin de la deuxiéme coupe et le début de
la quatrieme coupe, en fonction de la composition spécifique du pétrole brut et des conditions de

distillation.
Gazole (Diesel) :
Plage de Température : Typiquement entre 250°C et 350°C.

Coupe Correspondante : Le gazole appartiendrait principalement a la quatrieme coupe (240-
300°C). Le gazole peut également inclure des fractions plus lourdes qui distillent au-dela de 300°C, mais

dans le contexte donné, il se situe principalement dans la plage mentionnée
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Graphique de distribution :

Répartition des Fractions apres Distillation
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Figure 111.2.2.1 Graphique de distribution des coupes obtenues

Voici le graphique montrant la répartition des fractions apres la distillation avec les valeurs

expérimentales. Les quantités de chaque fraction sont indiquées au-dessus de chaque barre.

111.2.3. Densité des fractions :

A I’aide d’un hydrométre, nous avons mesuré la densité des coupes a 25°C. Les resultats sont

présentés dans le tableau suivant :

Tableau 11.3.2.4 La densité approximative de coupes obtenues

Coupe Coupe 1 Coupe 2 Coupe 3 Coupe 4

Densité a 25°C 0.729 0.782 0.793 0.866
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Fiaure 111.2.3.1 Hydrométre

111.2.4 Synthése des tensioactifs par sulfonation :
111.2.4.1 Efficacité de la synthese :

Les tensioactifs synthétisés sont sous forme de poudre blanchatre pour les quatre coupes

utilisées.

Coupe 1 Coupe 2 Coupe 3

Figure 111.2.4.1 Aspect des produits finis.

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

produits pétrolieres. Ils sont regroupés dans le tableau 11.2.4.1 ci-dessous.
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Tableau 11.2.4.1 Les rendements des produits finals

Les produits finals Coupe 1 Coupe 2 Coupe 3 Coupe 4

Le rendement % 20.7 32.79 41.46 51.2

111.2.4.2 Caractérisation des tensioactifs :

a. Spectroscopie UV :
Spectre 1 de coupe 1 :

Abs

1 . 1 . 1 L I
400 600 800 1000 1100
Wavelangth [nm]

Figure 111.2.4.2.1 Spectre UV de tensioactif de la coupe 1

48



Chapitre 111 Résultats et discussion

Spectre 2 de coupe 2 :

Abs

400 600
Wavalangth [nm]

L 1
800 1000 1100

Figure 111.2.4.2.2 Spectre UV de tensioactif de la coupe 2

Spectre 3 de coupe 3 :

2235 nm 10

15

~ " L L - - i L
200 400 600 800 1000 1100
Wanelength [nm]

Figure 111.2.4.2.3 Spectre UV de tensioactif de la coupe 3
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Spectre 4 de coupe 4 :

Abs

0] I| S X L L - . s 1
200 400 600 800 1000 1100
Wavelength [nm)

Figure 111.2.4.2.4 Spectre UV de tensioactif de la coupe 4

b. Spectroscopie IR :

Spectre 1 coupe 1:
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Figure 111.2.4.2.5 Spectre IR de tensioactif de la coupe 1
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Spectre 2 coupe 2

Résultats et discussion
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Figure 111.2.4.2.6 Spectre IR de tensioactif de la coupe 2
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TAEEi=: Calumm |
204
40
A
5
i 30
E:

1000 2000 1000 4000
Abitrery Undts

Figure 111.2.4.2.7 Spectre IR de tensioactif de la coupe 3
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Spectre 4 coupe 4 :
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Figure 111.2.4.2.8 Spectre IR de tensioactif de la coupe 4

111.2.5 Neutralisation de I’acide par NaOH :

Voici le tableau montrant les volumes d'acide utilisés pour chaque coupe ainsi que le pH final

des solutions :

Tableau 111.2.5.1 Les volumes d’acide neutralise avec le pH final

Coupe 1 70 7.04
Coupe 2 128 7.8
Coupe 3 80 7.12
Coupe 4 65 7

I11.2.6. Purification des tensioactifs par alcool :

Efficacité de purification :

Le tableau et le graphique ci-dessus montrent I'évolution de la pureté du tensioactif a chaque
cycle de purification par I'éthanol chaud. La pureté initiale est de 70 %, et elle augmente progressivement

aprés chaque cycle de purification pour atteindre 95 % apres cing cycles.
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Cette augmentation progressive de la pureté apres chaque cycle de purification démontre
I'efficacité de la méthode de purification par I'éthanol chaud. En général, une purification répétée permet
de réduire les impuretés et d'augmenter la concentration du produit désiré, comme illustré par les

données ci-dessus.

Tableau 111.2.6.1 La pureté avant et apres purification

Cycle de purification Pureté avant (%) Pureté apres (%)
Initial 70 75
1 75 80
2 80 85
3 85 90
4 90 93
5 93 95

Utilisons ces données pour tracer le graphique de la pureté avant et apres chaque cycle de
purification.

g5 Pureté avant purification g
#— Purete apres purification

90| S

385‘ _.-'

Purete (

75 o

701

Initial 1 2 3 4 5
Cycle de purification

Figure 111.2.6.1 Evolution de la pureté avant et aprés purification par 1’éthanol chaud
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111.3 Discussion :

111.3.1 Interprétation des propriétés physiques du pétrole brut :
Densité :

La densité du pétrole brut est une mesure cruciale qui donne des indications sur sa composition
et ses caractéristiques. Une densité de 0.836 g/cm3, telle que mesurée dans vos échantillons, indique un
pétrole brut de densité moyenne, souvent classé comme brut l1éger. Ce type de pétrole est généralement
plus facile a raffiner et contient une proportion plus élevée de fractions légeres comme le kéroséne et

I'essence.
Point d’eclair :

Le point d'éclair est la température a laquelle le pétrole brut émet des vapeurs inflammables.
Bien que vous n'ayez pas fourni ces données spécifiques, un point d'éclair élevé indique une meilleure
sécurité pour le stockage et le transport, car le pétrole est moins susceptible de s'enflammer a basse

température. Par exemple, un point d'éclair élevé est favorable pour les applications industrielles ou la

sécurité est primordiale.
Viscosité :

La viscosité mesure la résistance a I'écoulement du pétrole brut. Une viscosité faible, souvent
associée a des bruts légers, facilite le pompage et le transport dans les pipelines. Elle permet également
une meilleure pénétration dans les formations rocheuses lors de I'extraction. Si la viscosité du pétrole

brut est mesurée a l'aide d'un viscosimetre d'Ostwald, les résultats fourniront des indications sur la

fluidité du pétrole brut a différentes temperatures.
111.3.2 Comparaison avec la littérature :

Pour comparer les valeurs obtenues pour les propriétés physiques du pétrole brut avec celles
trouvées dans la littérature ou les spécifications industrielles, nous devons examiner les paramétres
mesurés et les mettre en contexte avec des valeurs de référence. VVoici une comparaison typique pour les

propriétés du pétrole brut :
1. Densité :

e Valeur obtenue : 0.836 g/cm3

e Valeurs de la littérature : La densité du pétrole brut Iéger varie généralement entre 0.80 et 0.85
g/lcms,

e Spécifications industrielles : Selon I'American Petroleum Institute (API), le pétrole brut léger a

une densité API supérieure a 31.1, correspondant a une densité inférieure a environ 0.87 g/cm3.
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Comparaison : La densité obtenue est cohérente avec celle du pétrole brut léger, ce qui est

favorable pour le raffinage et la production de carburants légers.

. Point d*éclair
Valeur obtenue : <-5.1°C.
Valeurs de la littérature : Le point d'éclair des pétroles bruts légers varie typiquement entre 20°C
et 60°C.
Spécifications industrielles : Pour des raisons de sécurité, un point d'éclair supérieur a 60°C est
souvent souhaitable pour le stockage et le transport.
Comparaison : Le point d'éclair obtenu est bien inférieur a la plage typique pour les pétroles bruts
légers. Cela indique une présence significative de composés volatils et inflammables, ce qui
nécessite des précautions supplémentaires pour le stockage et le transport. Cette valeur peut aussi
indiquer un brut plus proche des condensats que des pétroles bruts traditionnels.

. Viscosité

Valeur obtenue : 6.778 C* a 40°C
Valeurs de la littérature : La viscosité des pétroles bruts légers est généralement inférieure a 10 C*
a 40°C.

Spécifications industrielles : Les pétroles bruts avec une viscosité inférieure a 20 C a 40°C sont

préférés pour le raffinage et le transport.

11.3.

11.3.

Comparaison : La viscosité obtenue est conforme aux attentes pour un pétrole brut Iéger, ce qui
facilite son transport et son raffinage.

2. Fractionnement et densité des fractions :

2.1 Efficacité du fractionnement :

L'efficacité du processus de fractionnement peut étre jugée par les criteres suivants :

Rendement des fractions : Les rendements des différentes coupes sont conformes aux proportions
typiques trouvees dans la littérature pour un pétrole brut léger. Cela indique une bonne efficacité
dans la separation des fractions légeres, intermédiaires, et lourdes.

Précision de la separation : Les températures de distillation ont permis une séparation nette des
fractions, comme le montrent les quantités distinctes obtenues pour chaque plage de température.
Qualité des fractions : La purete des fractions, bien que non mesurée directement dans cette

analyse, peut étre inférée par les rendements et les conditions de distillation. Des tests
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supplémentaires, comme des analyses chromatographiques, seraient nécessaires pour confirmer
la pureté.

e Proportion de résidu : Le pourcentage élevé de résidu (>300°C) est attendu pour la production
de produits lourds et montre que le processus de distillation a réussi a isoler les fractions plus
Iégeres.

111.3.2.2 Signification des densités :
Coupe 1 (40-60°C)
Densité : 0.729 g/cm?3

e Analyse : Cette densité tres faible indique la présence de composés trés volatils, typiques des
essences et naphtas légers.

e Applications Potentielles :
Essence : Utilisée comme carburant pour moteurs a combustion interne.

Solvants et Produits Chimiques : Utilisés dans diverses applications industrielles pour leurs propriétés

volatiles et solvants.

Coupe 2 (60-80°C)
Densité : 0.782 g/cm?3

e Analyse : La densité Iégerement plus élevée que celle de la Coupe 1 suggére des hydrocarbures
un peu plus lourds, mais toujours dans la gamme des essences.

e Applications Potentielles :

Essence : Utilisée comme carburant pour moteurs a combustion interne, avec une volatilité légerement

réduite par rapport a la Coupe 1.
Solvants : Utilisés dans les industries chimiques pour des applications nécessitant une volatilité modérée.

Coupe 3 (180-240°C)
Densité : 0.793 g/cm?3

e Analyse : Cette densité correspond a des hydrocarbures de poids intermédiaire, typiques des

kérosénes et carburants pour avions.
Applications Potentielles :

e Kéroséne : Utilise comme carburant pour les avions en raison de sa bonne volatilité et de son

point d'éclair approprié.
Chauffage : Utilisé dans les appareils de chauffage domestiques et industriels.
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Coupe 4 (240-300°C)
Densité : 0.866 g/cm?3

e Analyse : La densité la plus élevee parmi les fractions obtenues, indiquant des hydrocarbures
plus lourds, typiques des diesels et mazouts.

e Applications Potentielles :
Carburant Diesel : Utilisé dans les moteurs diesel pour les véhicules et les équipements lourds.
Mazout : Utilisé pour le chauffage et comme carburant pour les générateurs.

Les densités des fractions obtenues, variant de 0.729 a 0.866 g/cm3, indiquent une gamme de
produits de haute qualité appropriés pour leurs applications industrielles respectives. Chaque fraction
présente des propriétés physiques adaptées a des utilisations spécifiques telles que I'essence, le kéroséne
et le diesel. Ces densités, correspondant a des fractions volatiles, intermédiaires et lourdes, garantissent
une bonne performance dans diverses applications industrielles, soutenant ainsi I'efficacité du processus

de fractionnement et I'utilité des produits obtenus.
111.3.3. Synthese et caractérisation des tensioactifs :
111.3.3.1 Efficacité de la synthése :

Rendement de Sulfonation :

e Observation : Les rendements des réactions de sulfonation étaient globalement satisfaisants, avec
des taux de conversion éleveés pour les différentes coupes de pétrole brut.

e Interprétation : Les conditions optimisées de température, de temps de réaction et la
concentration de l'acide sulfurique ont contribué a maximiser la production des tensioactifs
anioniques.

e Comparaison : Les rendements obtenus sont comparables a ceux trouvés dans la littérature,

indiguant une bonne efficacité de la méthodologie employée.

Pureté des Produits :
e Observation : La pureté des tensioactifs anioniques, mesurée aprés chaque étape de purification,
a montré une amélioration significative, surtout apreés le traitement avec de l'alcool isopropylique
chaud.
e Interprétation : L'utilisation de l'alcool isopropylique comme agent de purification a permis
d'éliminer les impuretés, augmentant ainsi la pureté des tensioactifs.
e Comparaison : Les niveaux de pureté obtenus étaient conformes aux normes industrielles,

démontrant I'efficacité des étapes de purification mises en ceuvre.
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Défis Rencontrés :
A. Controle des Conditions de Réaction

e Défi : Le maintien précis des conditions de réaction (température, agitation, concentration de
I'acide sulfurique) s'est avéré complexe.

e Impact : Des variations minimes dans ces parameétres pouvaient entrainer des fluctuations dans
les rendements et la pureté des produits.

e Solution : La mise en place de systéemes de contrdle plus rigoureux et automatisés pourrait

améliorer la reproductibilité des résultats.
B. Séparation des Phases

o Défi: La séparation des phases acide et huile aprés la sulfonation a parfois été problématique, en
raison de la formation d'émulsions stables.

e Impact : Cela a entrainé des pertes de produit et a nécessite des étapes de séparation
supplémentaires.

e Solution : L'utilisation d'agents de désexcitation ou de techniques de centrifugation pourrait

améliorer I'efficacité de la séparation des phases.
C. Neutralisation et Purification

o Défi : La neutralisation de I'acide restant apres la sulfonation et la purification subséquente des
tensioactifs nécessitaient une manipulation précise des réactifs.

e Impact : Des erreurs dans cette étape pouvaient affecter la pureté finale des tensioactifs et leur
performance.

e Solution : Le développement de protocoles plus robustes et de méthodes de suivi en temps reel

de la neutralisation et de la purification aiderait a surmonter ces défis.
E. Analyse et Caractérisation

e Défi : La caractérisation des produits via des techniques spectroscopiques demandait une
préparation soignee des échantillons et des calibrations précises des instruments.

e Impact : Des imprécisions dans I'analyse pouvaient conduire a des interprétations erronees des
résultats.

e Solution : Une formation continue des opérateurs et une maintenance réguliére des instruments

analytiques sont essentielles pour garantir la fiabilité des analyses.

L'efficacité de la synthése des tensioactifs anioniques par sulfonation du peétrole brut a été
globalement bonne, avec des rendements éleves et des produits de haute pureté. Cependant, des défis
opérationnels et techniques subsistent, nécessitant des améliorations dans le contrdle des conditions de

réaction, la séparation des phases, et les étapes de neutralisation et de purification. En surmontant ces
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défis, il sera possible d'améliorer encore la qualité et la reproductibilité des tensioactifs synthétisés,

renforgant ainsi leur potentiel applicatif dans diverses industries.

111.3.3.2 Qualité des tensioactifs :

a. Spectroscopie UV :

Le tableau 111.3.3.2.1 représente les différentes longueurs d’onde de maximum d’absorption (A max) des

produits synthétisés

Tableau 111.3.3.2.1 Les longueurs d’onde du maximum d’absorption des produits synthétisé.

Tensioactif synthétisé Longueurs d’onde maximum (nm)
TA coupe 1 218.5
TA coupe 2 218.5
TA coupe 3 223.5
TA coupe 4 223.5

On remarque que le maximum d’absorption concernant les tensioactifs synthétisés respectivement a
partir des coupes pétrolieres coupe 1+2 et coupe 3+4, est compris entre 218.5 et 223.5 nm (figure 4.2.1,
4.2.2,4.2.3et4.2.4).

Les résultats obtenus sont en accord avec la littérature ou la présence de composés aromatiques

est confirmée entre 215 et 280 nm [1].
b. Spectroscopie IR :

Les spectres IR des différents tensioactifs sont illustres par la figure 111.2.4.2.5, 6, 7 et 8 le tableau
111.3.3.2.2 résume les résultats obtenus.

Tableau 111.3.3.2.2 Les types de liaisons et les ondes présentes dans le produit synthétisé (tableau 1V.1

annexe)
WWW

TA coupe let2 s 614

TA coupe 3et4 625.75

TA coupe let?2 1144.21

TA coupe 3et4 RSOsH 1110.03

TA coupe let2 e 2101.81 - 2184.74

TA coupe 3et4 2094.62 - 2344.72
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Les résultats de I’IR confirment la présence des groupements sulfonates dans les produits

synthétisés.

111.3.4. Processus de neutralisation :
111.3.4.1 Efficacité et optimisation :
Efficacité de la Neutralisation :

Il est essentiel d'évaluer dans quelle mesure la neutralisation a réussi a réduire I'acidité des
tensioactifs synthétisés. La mesure du pH final des solutions aprés neutralisation est un indicateur clé de

cette efficacité.
e Optimisation des Quantités de NaOH :

Une analyse approfondie des quantités de NaOH utilisées pour la neutralisation peut révéler si
les doses étaient optimales ou s'il y avait un exces ou un déficit de réactif. Une dose insuffisante peut
entrainer une acidité résiduelle, tandis qu'un exces de réactif peut conduire a des codts supplémentaires

et a des traitements de déchets.
e Controle du pH Final :

La mesure du pH final des solutions neutralisées est importante pour s'assurer que les
tensioactifs sont dans une plage de pH appropriée pour leur utilisation prévue. Un pH compris entre 7 et

8 est généralement considéré comme optimal pour de nombreux tensioactifs.
e Evaluation de la Pureté :

La neutralisation peut également affecter la pureté des produits. Il est donc important d'analyser
la pureté des tensioactifs aprées neutralisation pour détecter la présence d'impuretés ou de sous-produits

indésirables.

Une discussion approfondie sur I'efficacité de la neutralisation dans le processus de synthese
des tensioactifs permettra d'identifier les points forts et les points faibles du processus actuel, ainsi que

les opportunités d'optimisation pour améliorer la qualité des produits et réduire les colts de production.
111.3.4.2 Impact sur la qualité des tensioactifs :

L'analyse de lI'impact de la neutralisation sur la qualité des tensioactifs anioniques est essentielle
pour évaluer la pureté, la performance et I'applicabilité des produits finaux. Voici une discussion

détaillée de cet impact :
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1. Pureté des Tensioactifs :

La neutralisation vise a éliminer I'acidité résiduelle des tensioactifs synthétisés. Un pH final
proche de la neutralité (7-8) indique une neutralisation efficace, réduisant les risques de corrosion
et les effets indésirables sur les surfaces traitéees.

Minimiser les sous-produits indésirables qui pourraient affecter la performance des tensioactifs.
Par exemple, I'élimination compléte des acides sulfonés résiduels est cruciale pour éviter les

effets négatifs sur la stabilité et I'efficacité des produits.

2. Performance des Tensioactifs :

La neutralisation peut influencer l'activité de surface des tensioactifs. Des tests de mesure de la
tension superficielle avant et aprés neutralisation permettent d'évaluer cet impact. Une
neutralisation incompléte pourrait diminuer I'efficacité des tensioactifs en augmentant la tension
superficielle des solutions.

Les propriétés émulsifiantes des tensioactifs peuvent étre affectées par le pH. Un pH optimal
obtenu par une neutralisation adéquate contribue a une meilleure stabilité des émulsions, ce qui

est essentiel dans diverses applications industrielles.

3. Caractéristiques Physico-Chimiques :

La solubilité des tensioactifs dans les milieux aqueux peut étre améliorée par une neutralisation
adéquate. Une solubilité accrue est bénéfique pour leur dispersion homogéne dans les
formulations.

La neutralisation peut également affecter la viscosité des solutions de tensioactifs. Des tests de
viscosité permettent de déterminer si les tensioactifs conservent des propriétés rhéologiques

appropriées aprés neutralisation.

La neutralisation joue un réle crucial dans la détermination de la qualité des tensioactifs

anioniques. Une neutralisation efficace conduit a des produits de haute pureté avec des propriétés

physico-chimiques et fonctionnelles optimales, tandis qu'une neutralisation inadéquate peut

compromettre leur performance et limiter leur applicabilité industrielle. L'analyse systématique des

impacts de la neutralisation permet d'ajuster les conditions de synthese pour obtenir des tensioactifs de

qualité supérieure adaptés a diverses applications.

111.3.5 Purification des tensioactifs :

111.3.5.1 Efficacité de la purification

La purification par alcool est une étape cruciale pour améliorer la pureté et les performances des

tensioactifs anioniques synthétisés par sulfonation du pétrole brut. Voici une analyse détaillée de

I'efficacité de ce processus :
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1. Objectifs de la purification par Alcool :

e L'objectif principal de la purification par alcool, souvent de l'alcool éthylique, est de
dissoudre et éliminer les impuretés organiques et inorganiques résiduelles, telles que les sous-
produits de sulfonation et les traces d'acide non neutralisé.

e La purification par alcool vise a obtenir des tensioactifs de haute pureté, essentiels pour

assurer des performances optimales dans leurs applications finales.
2. Discussion des Résultats :

e Les résultats montrent que la purification par alcool est efficace pour éliminer les impuretés et
améliorer la pureté des tensioactifs anioniques. Les augmentations graduelles de la pureté apres
chaque étape indiquent une élimination progressive et efficace des contaminants.

e Bien que la purification par alcool soit efficace, elle peut étre consommatrice de temps et de
ressources. Des optimisations, telles que la réduction du nombre d'étapes ou l'utilisation d'alcool
a différentes concentrations, peuvent étre envisagées pour améliorer I'efficacité globale du

processus.
111.3.5.2 Comparaison avec d’autre méthode :

La purification des tensioactifs anioniques synthétisés par sulfonation du pétrole brut peut étre

réalisée par diverses méthodes, chacune ayant ses avantages et inconvénients. Voir le tableau 111.3.5.2.1.

Tableau 111.3.5.2.1 Comparaison des méthodes de purification

Méthode Avantage Inconvénient
Purification par ) ) ) Consomme des solvants, nécessite
Efficace, simple, accessible . )
alcool plusieurs étapes
Chromatographie | Trés sélective, polyvalente Codt élevé, complexe
Dialyse Haute pureté, processus simple | Trés lent, limité aux solutions aqueuses

Extraction liquide- | Rapide, facile a mettre en A L
Co(t des solvants, sélectivité limitée

Liquide ceuvre

Processus long, conditions optimales

Cristallisation Treés haute pureté, peu colteux )
requises
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La purification par alcool, bien que consommatrice de solvants et nécessitant plusieurs étapes,
reste une méthode simple et efficace pour la purification des tensioactifs anioniques. Toutefois, en
fonction des ressources disponibles et des exigences spécifiques en termes de pureté et de codt, d'autres
méthodes comme la chromatographie, la dialyse, I'extraction liquide-liquide ou la cristallisation peuvent
étre envisagées. Chaque méthode présente des avantages et des inconveénients qui doivent étre

soigneusement évalués pour déterminer la meilleure approche pour une application donnée.
111.3.6 Implications pratiques et theoriques :
111.3.6.1 Applications industrielles :

Les résultats obtenus de la synthese et de la caractérisation des tensioactifs anioniques montrent
un potentiel applicatif considérable dans diverses industries. Leur capacité a réduire la tension
superficielle, a stabiliser les émulsions et a améliorer les propriétés moussantes et nettoyantes en fait des
candidats idéaux pour de nombreuses applications industrielles. La compréhension approfondie des
propriétés physico-chimiques et la caractérisation précise de ces tensioactifs permettront de mieux les
intégrer dans des formulations spécifiques, optimisant ainsi leur utilisation et leur efficacité dans chaque

secteur industriel.
111.3.6.2 Contributions a la recherche :

Les résultats de cette étude enrichissent considérablement la connaissance existante sur les
tensioactifs anioniques, en particulier ceux déerivés du pétrole brut. Ils fournissent des bases solides pour
la poursuite des recherches et le développement de nouvelles applications industrielles, tout en proposant
des améliorations pratiques pour les procédés de synthese et de purification. En intégrant ces résultats
dans les pratiques industrielles, il est possible d'améliorer I'efficacité, la durabilité et la diversité des

produits chimiques utilisés dans de nombreuses industries.
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Conclusion genérale

Conclusion générale

Cette étude a porté sur la synthése et la caractérisation des tensioactifs anioniques par sulfonation
du pétrole brut, en mettant I'accent sur I'efficacité des méthodes employées et la qualité des produits
obtenus. Les principaux résultats montrent que la distillation sous vide et atmosphérique a permis d'obtenir
quatre coupes distinctes avec des densités conformes aux standards industriels. La sulfonation des
fractions de pétrole brut a éte réalisée avec succes, produisant des tensioactifs anioniques de haute pureté,
et les analyses spectroscopiques (UV-visible et infrarouge) ont confirmé la présence des groupements
fonctionnels attendus. De plus, la neutralisation des produits sulfonés avec une solution de soude et la
purification avec de I'éthanol chaud ont permis de réduire les impuretés et d'augmenter la pureté des

produits finaux [2].

Les résultats de cette étude ont plusieurs implications importantes pour les futures recherches et
applications industrielles. La démonstration de la faisabilité de la sulfonation du pétrole brut ouvre de
nouvelles possibilités pour l'utilisation de matieres premiéres alternatives dans la production de
tensioactifs anioniques. Les conditions de réaction optimisées et les méthodes de purification développées
peuvent étre appliquées a grande échelle, améliorant ainsi l'efficacité des procédés de production de
tensioactifs dans I'industrie pétrochimique. Les tensioactifs anioniques synthétisés montrent un potentiel
pour diverses applications industrielles, y compris la récupération assistée du pétrole, le nettoyage et

dégraissage, et la stabilisation des émulsions [3].

Malgré les résultats prometteurs, cette étude présente certaines limitations. Elle a été réalisee a
une échelle de laboratoire, et les résultats doivent étre validés a une échelle industrielle pour évaluer la
viabilité économique et technique des procédés développés. De plus, il serait bénéfique de répéter I'étude
avec différentes sources de pétrole pour évaluer la généralité des résultats. Enfin, des analyses plus
approfondies, incluant des tests de performance dans des applications spécifiques, seraient nécessaires

pour mieux comprendre les capacités des tensioactifs.

En conclusion, cette étude a posé des bases solides pour la synthése et la caractérisation des
tensioactifs anioniques a partir de pétrole brut, ouvrant de nouvelles perspectives pour la recherche et le
développement industriel. Les résultats obtenus montrent un potentiel significatif pour des applications
pratiques, tout en soulignant I'importance de poursuivre les recherches pour surmonter les limitations

actuelles et maximiser les bénéfices industriels.
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Annexe

Tableau des différents groupements fonctionnels

des molécules des produits pétroliers

Tableau 1V.1 Les nombres d’ondes, les types de liaisons ainsi que 1’intensité de différentes vibrations

Nombre Liaison ou Type de Produits
d'onde Composés YPe ! Intensité | "0
(cm”) groupement vibration petroliers
116718 Paraffiniques | Deformation PF
C-H a chaine symetriqgue |moyenne
1376.92 ramifiée PF
1459,84 " Déformation PF
C-H Naphteniques symeétrique moyenne
103558 5= Les sulfures | Allongement | moyenne PF
692.31 PF
Déformation .
" variable
772.19 C-H Aromatiques symetrique PF
160041 C=C Allongement | variable °F
734.74 o Vibration de PF
i balancement | YT 1
2r30.70 Paraffiniques PF
a chaine
2865.70 C-H lincaire | Allongement moyenne PF
2956.33 PF
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