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SYMBOLES ET ABREVIATIONS

SARA Saturé, Aromatique, Résine et Asphalténe.
Cll Indice d’instabilité colloidal
[Capy]” Cation butylpyridinium

Caigl]” Cation butylisiquinolium

Asp asphaltene

DBSA Acide dodécylbenzene sulfonique

RTILS) Room Temperature lonic Liquids.

IL ou LI lonic Liquid ou Liquide lonique

RMN Résonance Magnétique Nucléaire

IR infrarouge

9-BBN 9-BoraBicyclo [3.3.1] Nonane

uma unité masse atomique

FTIR Infrarouge a Transformée de Fourrier

SF Seuil de floculation

CPG Chromatographie en phase gazeuse

DLS Dynamics light scatering (diffusion dynamique de la lumiére)
[ILC] Liquide ionique porteur de la fonction acide boronique (Acide 3-(3-

alkylimidazolium)-propylboronique n=1,5,8,10,12 et 16.

[ILC,A] Liquide ionique porteur de la fonction allyle (Bromure de 1-allyl-3-
alkylimidazolium), n=1,5,8,10,12 et 16.

[BMIM][CI] Chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium

[BMIM][Br] Bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium

[ILX] Azotan didecylodimethylammonium
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INTRODUCTION GENERALE

Dans le cadre du développement constant des techniques d’exploitation et de raffinage du
pétrole, il serait important de définir avec précision la structure et le comportement de ses divers
constituants. En effet, un pétrole brut est composé de quatre familles : les hydrocarbures saturés,
aromatiques, les résines et les asphalténes. Cette répartition est trés large ; chaque partie du
pétrole brut se compose également d’un éventail de molécules avec des structures et des
propriétés variables.

Les asphaltenes et les résines constituent les deux constituants principaux dans la fraction
lourde et polaire des fluides de pétrole. lls sont constitués par des poly-aromatiques condensées
contenant des chaines alkyliques, des hétéroatomes (tels que S et N) et quelques métaux” a I’état
de traces.

Les asphalténes représentent la fraction la plus lourde du pétrole. Bien que ces produits
soient souvent présents en faible quantité, ils ont une influence considérable sur les propriétés
physico-chimiques du brut. Leur capacité a floculer, a s’adsorber sur des surfaces et a former des
dépots solides, est a I’origine de nombreux problemes aussi bien du point de vue exploitation des
gisements que du raffinage. Les asphalténes s’averent étre responsables de la formation des
précurseurs du coke, de la désactivation des réactions catalytiques et du défaut de
fonctionnement de I’équipement de raffinage. Les dépbts d’asphaltenes causent également le
colmatage des canalisations de transport et la perte de capacité du réservoir qui diminuent les
débits et par conséquent une diminution de la production d’ou une perte économique tres

importante.

Ces problemes de dépdt, sont non seulement produits pendant I’exploitation d’huile lourde
avec un taux élevé en asphalténes, mais aussi dans le cas d’huiles pauvres en asphalténes” (0.3 &
0.5 %), comme dans le cas du champ de HASSI MESSAOUD en ALGERIE, particulierement
dans la zone 1 située dans la partie occidentale du champ.

Ces derniéres années, le probleme de dép6t d’asphalténes semble se généraliser presque
sur tous les champs pétroliferes Algériens ou de nombreux puits ont vu leur potentiel tellement

réduit que certains parmi eux ont dd étre fermés.

Ce phénomene affecte gravement les opérations de production et génére une augmentation
importante des codts due a la prévention et I'élimination des dépots. Cependant, bien que la
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déposition d’asphaltenes soit un probléeme mondial, les principales causes n'ont pas été

totalement comprises jusqu’a présent.

Parmi les différents facteurs qui influent sur la stabilité des huiles brutes, la composition

joue un role principal.

La recherche d’une solution aux problemes liés a la présence des asphalténes dans les
bruts, demande une meilleure connaissance de leurs structures, une étude du comportement des
asphalténes et une bonne compréhension du processus agrégation/déposition pour
I’établissement des programmes de production et le développement des inhibiteurs et des
dispersants pour éviter et/ou réduire au minimum les pertes de production provoquées par ces

dépots d’asphaltenes.

Il est établi que les amphiphiles®™ et les liquides ioniques™ possédent une activité
dispersante intéressante. A cet effet, des liquides ioniques a base de dialkylimidazolium a
différentes structures chimiques ont été synthétisés puis testés en tant que dispersants

d’asphalténes dans le pétrole brut.

Le choix de liquides ioniques dérivés de dialkylimidazolium dont le cation porte une
fonction acide boronique pour inhiber les dépbts d’asphaltene a été dicté par leur solubilité dans
les milieux organiques (pétrole). Un autre argument soutenant ce choix est le fait que ces sels
organiques possédent une fonction acide de Lewis dans la chaine latérale ; cette proprieté leur
permet d’ouvrir la voie a plusieurs types d’interactions (acide-base, donneur-accepteurs
d’électrons) avec les asphalténes. Ce qui leur conféere de bonnes propriétés dispersives
d’asphalténes.

L’objectif principal de ce travail est d’examiner I’effet des liquides ioniques synthétisés a
base de dialkylimidazolium et dont le cation porte un groupement boré, sur la précipitation des
asphalténes des fluides du pétrole en utilisant le n-heptane comme précipitant. Cette étude a été
conduite en maintenant les asphalténes dans leur environnement normal (c'est-a-dire dans le
fluide de pétrole) puis des asphalténes du méme brut ont été extraits en utilisant la norme
AFNOR NF60-115 pour une caractérisation de ces asphalténes.

Dans la premiére partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a la partie bibliographique et
a la synthese des liquides ioniques. Cette partie comporte quatre chapitres :
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Dans le premier chapitre, nous présenterons les bases théoriques sur les bruts
asphalténiques et les asphaltenes, leur structure et composition chimique, leurs propriétés

ainsi que les facteurs provoquant leur floculation.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons les moyens de lutte contre les dépbts
d’asphalténes. Ce chapitre recense les différentes méthodes permettant de lutter ou de

prévoir la déposition des asphaltenes.

Le troisieme chapitre consiste en I’étude bibliographique recensant les différents liquides
ioniques en particuliers ceux porteurs de la fonction acide boronique, leurs propriétés,

leur synthése et leurs applications dans les différents domaines.

Enfin, le quatrieme chapitre est consacré a la chimie du bore, la réaction d’hydroboration
et la synthése des liquides ioniques porteurs de la fonction acide boronique. Cette partie
détaille la synthése de liquide ionique dont la structure du cation porte pour la premiére
fois un groupement acide boronique, contrairement a d’autres études ou I’atome de bore

est porté par le contre ion.

La deuxieme partie porte sur la caractérisation des bruts asphalténiques ainsi que les

asphaltenes extraits de ces derniers et en I’étude de I’inhibition de la floculation des asphalténes

en présence des liquides ioniques synthétisés. L’étude des propriétés colloidales des asphaltenes

avec et sans liquides ioniques a été réalisée par différentes méthodes : la diffusion dynamique de

la lumiere, la technique microscopique, la spectroscopie UV Visible et infrarouge et par

viscosimétrie. Dans cette partie, les points suivants ont été examinés :

Caractérisation des pétroles bruts utilisés ainsi que les asphalténes extraits de ces derniers.

Détermination du seuil de floculation des deux types d’asphalténes en présence de

différents agents de floculation avec et sans additifs (liquides ioniques).

Etude de la cinétique de la floculation du mélange (asphaltenes + toluéne + n-heptane) en

absence et en présence d’additifs (liquides ioniques).

Détermination de la taille des particules d’asphalténes floculés en absence et en présence
d’additifs.

Dans cette étude, I’effet des paramétres cités ci-dessous ont été discutés :

Influence du rapport r(nC;/toluéne) sur la floculation des asphaltenes.
Influence de la taille du diluant sur la floculation des asphalténes.

Influence de la concentration des asphalténes sur la floculation.
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Effet des liquides ioniques sur la floculation et la précipitation des asphalténes.

Influence de la structure chimique du liquide ionique

.Influence de la longueur de chaine carbonée sur la stabilisation des asphalténes.

Influence de la concentration de I’additif sur la stabilité des asphalténes.

Enfin la derniere partie est consacrée aux détails expérimentaux et précise tous les modes

opeératoires employés.
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CHAPITRE |
PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES ASPHALTENES ET
LES BRUTS ASPHALTENIQUES
I.1. Généralités

1.1.1 les bruts asphalténiques
Un brut est constitué d’un mélange complexe de composés, répartis d’aprées les techniques
classiques de chromatographie liquide en (Figure 1.1):

- Hydrocarbures saturés: sont des composés apolaires (n-alcanes, iso-alcanes, cyclo-
alcanes) ;

- Composés aromatiques : (hydrocarbures mono- et poly-aromatiques, naphténo-aromatiques
et composés thiophéniques). Ce sont des composés qui sont physiquement et
chimiquement trés différents des paraffines et des naphtenes. lls contiennent un ou
plusieurs noyaux similaires a ceux du benzeéne.

- Résines et asphalténes : constitués de molécules polycycliques a haut poids moléculaire,

contenant de l'azote, du soufre et de I'oxygéne.

Les bruts asphalténiques sont des bruts lourds, visqueux et méme parfois solides ; ils sont
constitués de plus de 50% massiques d'aromatiques, de résines et d'asphalténes. lls contiennent
moins de 10% de paraffines et moins de 20% de naphtenes et se distinguent par une teneur en

soufre plus élevée, de 'ordre de 1% et qui peut atteindre 9% dans certains bruts™.

i “emhaitens
ﬂ --II:"
A FoeTRIRG

e

Figure 1.1: Les différentes fractions du pétrole (SARA)*®
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I. 1.2 Composition chimique

Les différentes méthodes d’analyses telles que I’analyse SARA™, L analyse élémentaire, la
spectroscopie de masse et la séparation chromatographique ont permis de déterminer la
composition chimique des bruts asphalténiques :

1.1.2.1 Analyse SARA®®

Les pétroliers proposent de classer les bruts en fonction de la proportion des différentes
familles: Saturés, aromatiques, résines et asphalténes ainsi que de leur teneur en soufre.

Les résines peuvent stabiliser la dispersion des particules d’asphalténes et peuvent étre
converties en asphalténes par oxydation. Les pétroles bruts avec une teneur élevée en résines

sont relativement stables.

L’analyse SARA se réfere a la détermination de la proportion des Saturés, Aromatiques,
Résines et Asphalténes dans une quantité bien déterminée d’un brut. Cette analyse nous
renseigne sur la stabilité colloidale des asphalténes dans le pétrole brut.

A partir des données de I’analyse SARA, deux autres rapports sont proposes par Stankiewikz et
al.'” pour juger la stabilité des asphalténes dans le pétrole brut : le rapport Saturés/Aromatiques
et le rapport asphaltenes / résines.

Le rapport (saturés / aromatiques) est une mesure indirecte du pouvoir solvant de I'échantillon
d’asphalténes (un rapport élevé implique une faible tendance de solvatation). D'autre part, le
rapport (asphalténes / résines), se rapporte a la mesure de la stabilité colloidale des asphalténes
un faible rapport (asphaltenes / résinses) implique une bonne stabilisation colloidale).

Un autre indice d'instabilité colloidale CIl a été proposé par Asomaning et Watkinson®® et
Loeber et al'®. Cet indice (CII) est défini comme étant le rapport des fractions défavorables
(Asphalténes + saturés) aux fractions favorables (résines + aromatiques) de I'huile. Des rapports
supérieurs a 1 signifient que la quantité des composés défavorables dépasse celle des composés
favorables dans le systéme, par conséquent, les asphaltenes sont instables.

1.1.2.2 Analyse élémentaire

Le pétrole est un mélange d'hydrocarbures; principalement des composés organiques
contenant une grande partie d’atomes de carbone et d’atomes d’hydrogene. Les asphalténes
comme les résines se distinguent des hydrocarbures par leur forte teneur en hétéroatomes

(soufre, azote et oxygene) qui peut varier de facon importante d'un échantillon d'asphalténes a un
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autre ; ainsi que des composés contenant des éléments métalliques, tels que le vanadium, le
nickel et le fer . Les données disponibles dans la littérature montrent que les proportions des
éléments dans les bruts et les asphaltenes varient selon la nature et les caractéristiques du brut.
L’analyse élémentaire montre que les asphaltenes sont constitués majoritairement de
carbone et d’hydrogene, le rapport atomique, H/C est relativement constant, sa valeur proche de
1, indique que les asphalténes sont des composés fortement aromatiques comme il est indiqué au

tableau I.1.

Tableau 1.1 : analyse élémentaire du brut algérien de Hassi Messaoud

Fraction C H S N @) H/C
Dépot* 86,58 7,54 0,5 0,57 4,81 1,03
Asphalténes | 83,82 7.4 0,49 0,44 7,85 1,05

* Dep6t récupéré au niveau des filtres dans le puit pétrolier de Hassi Messaoud.

Presque la moitié du dépdt se compose de composés asphalténiques. Le rapport H/C est
pres de I’unité pour les deux échantillons : dépdt et asphalténes, montrant que ces échantillons
sont composés essentiellement d’aromatiques. Le pourcentage de soufre est faible, ce qui prouve

que les bruts Algériens sont légers et leur teneur en asphalténes est tres faible.

21
.20 |

Carbognani et al.”" et Ledn et al** ont constaté que les asphaltenes extraits a partir des
dépdts obtenus dans les canalisations montrent un déficit plus élevé en hydrogéne que les
asphalténes obtenus a partir de pétrole brut. Ce résultat indique que les asphalténes a faible
rapport H/C précipitent en préférence. Conformément a cela, il est possible de conclure que les
caracteéristiques structurelles des asphalténes sont manifestement liées aux probléemes de dépots
d’asphalténes.

La teneur en soufre des bruts varie de 0.3 a 10.3 %. Le soufre est I'élément le plus
abondant, aprés le carbone et I'hydrogéne et joue un rdle important sur la densité et la viscosité
du fluide. Il se présente sous forme élémentaire S, d'’hydrogene sulfuré H,S, ou sous une forme
de thiol ou de mercaptans.

La teneur en azote est généralement de 0.5 & 3.5 %. On retrouve l'azote principalement
dans les residus de distillation sous la forme de composeés basiques (pyridine, quinoléines) et non
basiques (carbazole, dérivés de pyrole ou de I'indole).

L'oxygéne se trouve essentiellement dans les bruts immatures. La teneur en oxygene qui varie de

0.3 4 4.9 % est plus difficile a déterminer. La difficulté de la mesure réside dans le fait que
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l'oxygéne atmosphérique contamine rapidement le brut examiné. La présence d'oxygéne est
décelable par I'existence d'acides organiques (acides gras, acides naphténiques).

Le Nickel et le vanadium sont présents principalement sous forme des composés porphyriniques.
Les structures porphyriniques sont majoritairement associées aux résines. Notons que des
composés métalliques non porphyriniques sont également présents dans le pétrole. Certains
auteurs signalent I'insertion possible de ces structures entre deux feuillets asphalténiques?.

Les rapports atomiques H/C, O/C, et S/C déterminés par analyse élémentaire, évoluent
avec la quantité d’asphalténes floculés®*. Cela veut dire que les agrégats qui floculent
progressivement ont des structures chimiques différentes. Un rapport atomique H/C faible est
caractéristique d’une structure chimique plus aromatique, « condensée ». Un rapport atomique
O/C, SIC, et ou N/C élevé est caractéristique d’une structure plus riche en hétéroatomes. Ainsi,
les premiers agrégats qui floculent sont les plus condenses et les plus riches en hétéroatomes.
Afin d'identifier les motifs élémentaires d’asphalténes, Béhar et Vandenbroucke® ont utilisé la
pyrolyse en milieu ouvert a 600°C. Les premiers agrégats qui floculent possédent une structure
polycondensée étendue (H/C faible). Ces agrégats possédent une quantité plus importante
d’atomes d’oxygéne sur leur périphérie que les agrégats de la fraction soluble .

Le rapport H/C donne des indications sur le degré d’aromaticité des asphalténes précipités. Sa
valeur proche de 1 dans le cas d'asphalténes indique que ces derniers ont le caractére fortement
aromatique.

Les métaux trouvés dans la fraction d’asphalténe peuvent causer la désactivation
irréversible de catalyseurs codteux en se déposant sur des sites actifs.?®
Le soufre dans I’asphalténe du pétrole brut résiduel est indésirable dans les produits de grande

valeur tels que I'essence et le diesel .2° .

1.2 Bases théoriques sur les asphaltenes
1.2.1. Obtention des asphalténes (extraction a partir du pétrole brut).

Les asphalténes sont définis par leur solubilité. Ainsi, la nature, la qualité, et la
composition des asphalténes précipités d’une méme charge changent avec le mode opératoire et
le solvant utilisé pour leur obtention #’. Plusieurs méthodes sont utilisées pour extraire des
asphalténes a partir d’un résidu ou d’un pétrole brut. Le protocole expérimental recommandé par
la norme AFNOR T 60-115 utilisée en France est illustré sur la Figure 1.2. Selon cette norme, les
asphaltenes correspondent a la fraction insoluble dans I'heptane normal & sa température
d'ébullition, mais soluble dans le benzéne a chaud. De méme, les normes anglaises (IP143-57) et
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allemandes (DIN51-595) utilisent le n-heptane comme floculant. Cependant les normes
américaine (ASTM893-69) et russe (GOST11858-56) sont basées sur I’utilisation du n-pentane
et de I'éther de pétrole respectivement.
La fraction soluble dans le n-heptane qui est obtenue lors de la précipitation des

asphalténes, selon la norme AFNOR T 60-115 est appelée malténe.
Ces maltenes peuvent étre fractionnés en espéces saturées, aromatiques et résines. L'ensemble de
cette opération s'appelle fractionnement SARA (Saturés- Aromatiques-Résines-Asphaltenes).
Il est noté que la quantité du produit précipité dépend des paramétres suivants :

- le nombre d'atomes de carbone de I'agent précipitant?®=2,

- le rapport massique huile/solvant®®,

- le temps de contact entre le solvant et la charge®.
En outre, aussi bien la nature des asphalténes que leur proportion dans le brut (de 0,1% a 20%
pour les bruts lourds) difféerent d'un gisement a l'autre.
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Gaz

Essence
Naphta

Pétrole lampant
Gazole

Fuel

Distillation atmosphérique
T<500°C, P =1 bar

Pétrole brut —>

Résidu atmosphérique

Distillation sous vide
T< 500 °C P =0,1 bar

Distillat

v

Résidu sous vide

Extraction au n- C5

Huile désasphaltée Asphalte (insoluble)

(Soluble)

Insoluble
Maltenes (soluble)
Extraction au benzéne .
Extraction au n-C3
Impuretés Asphlténes - Huil
Minérales (Soluble) Résines urle
(Insoluble) (Insoluble) (Soluble)

Figure 1.2 : Désasphalta ge d’un pétrole brut [15].
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1.2.2. Définition

Les asphalténes sont des corps solides brun noir, durs et cassants.

Figure 1.3 : Scnema a-un aepot soliae a-asphaltene

La premiére définition des asphaltenes apparait en 1837, lorsque le francais Boussingault
I’utilise pour caractériser les bitumes provenant de I’est de la France.

Lors de la séparation des constituants de I’asphalte par distillation, il désigna par le terme
« Petrolénes » les constituants volatils et solubles dans I’éther et « asphalténes » les solides
insolubles dans I’alcool mais solubles dans I’essence de Térébenthine.

En 1973, Mitchell et Speight définissent les asphaltenes comme I’ensemble des
constituants d’un pétrole ou d’un résidu pétrolier, insolubles dans les solvants non polaires ayant
une tension superficielle inférieure a 25 dynes.cm-1 a 25° C (gaz de pétrole liquéfié, éther de
pétrole, pentane, iso-pentane, hexane...) mais soluble dans des solvants ayant une tension
superficielle supérieure & 25 dynes.cm-1 (pyridine, toluéne...)"™.

Selon le concept moderne, les asphalténes de pétrole sont des fractions a poids moléculaire
élevé qui sont insolubles dans les paraffines a bas poids moléculaire (n-heptane, n-pentane) mais
solubles dans certains solvants aromatiques comme le toluéne, la pyridine ou le benzéne!

Les asphalténes ont été identifiés en tant qu’anneaux condensés poly-aromatiques avec des
chaines aliphatiques courtes et des hétéroatomes polaires (N, O, S)

1.2.3. Structure des asphalténes
1.2.3.1. Modeéle Pfeiffer

Pfeiffer et Saal** proposent de représenter les asphalténes peptisés (Figure 1.4), au sein du
pétrole. Selon ces auteurs les asphaltenes forment des entités micellaires entourés et stabilisés
par les résines et certains autres constituants du brut. lls ont suggéré qu'il existe une transition

continue entre les entités les plus polaires (les asphaltenes) et les entités les moins polaires (les

11
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aliphatiques). Lorsque la quantité des résines diminue, les forces attractives se créent ( 1.4a), ce
qui entraine une association des micelles entre elles et confére au milieu une structure du type
gel (1.4b).
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Figure 1.4b: Asphalténes agrégés (aprés floculation) [34]
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1.2.3.2. Modéle de Yen

En 1967, Yen® a proposé un modéle décrivant la structure des asphalténes. Cette derniére
peut étre envisagée a deux échelles ; la microstructure correspondant a des entités dont la masse
molaire est de I’ordre de quelques centaines a quelques milliersde nanométre et la
macrostructure qui peut résulter d’une association de ces entités entre elles ou avec des
hydrocarbures pour former des édifices plus importants. La masse molaire des asphalténes ainsi
que certaines propriétés physiques, comme la viscosité sont influencées par I’existence de cette
macrostructure et varient en fonction de la concentration selon le milieu dans lequel ils sont
présents.

Les moyens d’analyse des asphaltenes dans leur milieu naturel (pétrole brut ou produits de
raffinage) sont peu disponibles, pour cette raison, la plupart des analyses ont été menées sur des
asphalténes préalablement précipités. Pour cette raison, Yen en 1972 a proposé un modeéle qui
décrit la structure des asphaltenes.

1.2.3.2.1. La microstructure (0,5-40 ')

La microstructure des asphalténes d’apres le modele proposé par Yen, se compose des

éléments suivants :
e Le feuillet

C’est I’élément de base de la microstructure des asphalténes. Il est constitue de cycles
aromatiques condensés portant des chaines aliphatiques, des cycles naphténiques ou encore des
hétéroatomes (figure 1.5). Les méthodes d’absorption en fluorescence optique ont montré que le
feuillet comportait un nombre moyen de cycles variant de 4-10 cycles®® dans les systémes les
plus simples et 20 cycles dans les systémes les plus complexes®’.

La dimension moléculaire du feuillet d’asphalténes (horizontale) est estimée dans la
gamme de 11-17 A.

13
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Les chaines aliphatiques reliant les différents groupements aromatiques sont constituées en
moyenne de 4 & 6 atomes de carbone (La masse molaire du feuillet est de I'ordre de 500 & 1000
g/mol). La taille d'un feuillet est de I'ordre d'un nanomeétre.

b) : Feuillet aromatique [39]

Figure 1.5 : Microstructure des asphalténes d’apres le modele de Yen (Feuillet)

14
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e La particule

Elle est constituée de I’empilement de quelques feuillets par des liaisons « - 7 . L'analyse
par diffraction des rayons X a permis de déterminer la distance inter - feuillet, 0.37 nm, ainsi que
la hauteur totale de la particule et d'en déduire que chaque particule contient 3 a 5 feuillets.

Figure 1.6a: Une particule d’asphalténes [38]
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Figure 1.6b. Microstructure des asphaltenes [39, 1]

Les lignes droites représentent les cycles aromatiques condenseés et les lignes en zigzag les
chaines alkyles ou naphténiques. Lorsque deux ou trois particules se regroupent, elles forment

une micelle.
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1.2.3.2.1. La macrostructure (40-2000 ')

Les feuillets sont empilés en petit nombre*, tel que 3 & 5 (Figure 1.7), pour former des
particules par association moléculaire ou les liaisons n - m entre les feuillets aromatiques
polycondensés jouent un réle important. A leur tour, les particules pourraient s’associer pour

141

former des macrostructures" (particules ou micelles) figure 1.8.

La dimension verticale des agrégats* est de 28 A

a b

Figure 1.7: Représentation schématique de a: Molécule d’asphalténe, b : Agrégat d’asphalténe®
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Figure 1.8 : Macrostructure des asphaltenes [41]
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1.2.4. Masse molaire des asphalténes en solution

Les asphalténes sont constitués d’un ensemble de molécules de masse molaire élevée,
fortement polydispersée en taille et ont de plus la capacité de s’associer™.

Un éventail de masses moléculaires moyens, de 400 a 10.000 uma a été rapporté en
utilisant la spectrométrie de  masse, pression de vapeur osmométriqgue (PVO) et la
chromatographie a exclusion stérique. Les masses moléculaires des asphaltéenes varient
considérablement, selon les différentes sources de pétrole brut et les conditions opératoires
(méthodes danalyse, solvant utilisé)***.

La masse moléculaire des asphalténes joue un réle treés important dans I’auto-association et
la floculation. La principale cause de I’insolubilité des asphaltenes est le poids moléculaire élevé.

Ce dernier varie avec la nature de I’huile brute et de sa composition.

1.2.5. Composition élémentaire

Les asphaltéenes issus d'une dégradation de la matiere organique, sont composés
majoritairement d'atomes de carbone et d'hydrogéne. Les asphalténes comme les résines se
distinguent des hydrocarbures par leur forte teneur en hétéroatomes qui peut varier de facon

importante d'un échantillon d'asphalténes a un autre:

Tableau 1.2 Composition élémentaire de quelques asphalténes de différentes origines™

Composition élémentaire Rapports atomiques

Origine (% massique)

C H N @) S |HIC N/IC OIC S/C

Canada 784 76 14 46 8.0 |1.16 0.015 0.044 0.038

Iran 842 7.0 16 14 58 |1.00 0.016 0.012 0.026
Iraq 80.7 71 09 15 9.8 |1.06 0.010 0.014 0.016
Koweit 820 73 10 19 7.8 |1.07 0.010 0.017 0.036
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1.2.6. Propriétés des asphalténes
1.2.6.1. Les propriétés acido-basiques

Les asphaltenes sont des composés trés aromatiques comportant des hétéroatomes en
périphérie®®. Les asphalténes ont des fonctions acido-basiques. Ces propriétés sont dues & la
présence d'hétéroatomes tels que le soufre, l'azote, et l'oxygéne. Les atomes d'oxygéne se

présentent sous forme de groupes hydroxyles*

, et se comportent comme des sites donneurs
d'électrons favorisant les liaisons hydrogeéne. La chromatographie par échange d'ions permet de
séparer les groupements fonctionnels en trois fractions™ :
- La fraction acide formée par les fonctions carboxyliques et phénoliques qui représentent
environ 30% de I'ensemble des fractions.
- La fraction neutre, prés de 45%.
- La fraction basique, en particulier les fonctions azotées et soufrées 20%.

Le caractére acide peut étre plus prononcé®? suivant l'origine des asphalténes. La plupart
des acides sont faibles (phénols, carbazols, indols), et les bases sont principalement les amides®®.
La présence de ces diverses fonctions polaires et réactives explique la tendance des asphalténes a
I'association par liaison hydrogéne.

Speight™* a démontré que les fractions basiques comportent 2 & 6 noyaux aromatiques, alors que
les fractions acides et neutres n'en contiennent pas plus de 3.

Ainsi, la solubilisation d'asphaltenes dépend de nombre de sites donneurs et accepteurs
d'électrons présents>>.

La molécule ayant beaucoup de groupes hydroxyle se comporte généralement comme donneurs
d'électrons et interagit facilement par liaisons hydrogene avec la molécule de résine.

En effet, les résines contiennent beaucoup de groupes carbonyle et se comporte plutét comme

des sites accepteurs d'électrons*’°.

1.2.6.2. Les propriétes électrocinétiques

Les particules d'asphalténe en solution placées dans un champ électrique sont mobiles.
Elles sont donc chargées. Bien que cette charge soit assez faible*®, elle peut modifier le seuil de
floculation. Plus sa valeur est grande, plus la suspension est stable®®. La conductivité des
asphalténes croft avec la concentration et la constante diélectrique du solvant®’. Elle croit
fortement avec la fréquence®®, ce qui signifie que le transfert de charge contribue & la formation
des agrégats. La constante diélectrique des asphalténes® est comprise entre 5 et 7. Cette valeur
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est directement reliée au pourcentage d'hétéroatomes contenus dans les particules, soulignant le

réle important des interactions dipoles-dipoles.
1.2.6.3. Les propriétés de surface

Les asphalténes sont les composés les plus polaires du pétrole brut; leur valeur d’énergie de

surface est élevée. E. Papirer®®®

a établi une corrélation entre I’énergie de surface et la
composition de la molécule d’asphalténe. 1l suppose que la stabilité d'un brut asphalténique est
due aux charges électriques a la surface d'agrégats d'asphaltenes qui induisent des transferts des

charges entre les particules organiques et le solvant.

L’association des résines et des asphaltenes forme des micelles; les groupes polaires
s’orientent de facon a minimiser I’énergie libre de surface. Les tétes polaires s’orientent vers

I’intérieur des agrégats et laissent en surface une couche a caractere paraffinique (résines).

La connaissance des propriétés et du comportement de surface des asphaltenes et des
résines est indispensable pour la conception des mesures préventives et curatives pour ces
problémes trés sérieux. A cet effet plusieurs travaux ont été menés pour expliquer le

comportement de surface des asphalténes®®®*,

1.2.6.4. Propriétés colloidales des asphaltenes

Les asphalténes dans le pétrole brut forment un systéme colloidal considéré par certains
auteurs®™ comme un ensemble résultant de I’agrégation de monoméres ; il n’existe pas un
monomére unique mais plusieurs oligomeres de composition atomique différente. Les
oligomeéres les plus aromatiques et les plus riches en hétéroatomes forment les agrégats les plus
volumineux, ils possédent plus d’atomes sur leur périphérie. Les monomeres les plus
aliphatiques et les moins riches en hétéroatomes restent dans la fraction soluble, et présentent
une faible capacité a s’agréger.

L'agrégation d'asphalténes est confirmée par de nombreux résultats expérimentaux. Les mesures

I°®, Andersen et al®’ et

de la tension superficielle des solutions d'aphalténes (Rogel et a
Rogacheva et al ®) indiquent I'existence d'un seuil d'agrégation analogue & la concentration
micellaire critique observée dans le cas des solutions micellaires. L'auto-association des
asphalténes a conduit certains auteurs a utiliser dans le cas de fluides pétroliers, les concepts de
micelles et de la concentration micellaire critique définie pour les solutions aqueuses dans le

pétrole.
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Les asphalténes sont surtout des composes polaires susceptibles d’échanger de fortes interactions
énergétiques ; liaisons =, liaisons hydrogéne, liaisons entre les métaux ( Ni et V), les structures

aromatiques et enfin les forces de VVan der Waals.

Andersen et Speight (1993)%” pensent que la polarité des asphalténes joue un rdle dans la
formation des micelles. D'une maniére générale, la micellisation conduit aux agrégats d'un
nombre défini de molécules dont les propriétés thermodynamiques ressemblent a celles d'un
systeme a deux phases. Dans la majorité de solvants, le seuil d'agrégation (CMC) est trés bas
(moins de 1%) ce qui signifie que les asphalténes existent a I'état agrégé méme en solutions tres
diluées®.

Différentes techniques ont été utilisées pour évaluer I'état colloidal des solutions

d’asphalténes et des huiles brutes. Les résultats obtenus ont montré que le comportement

70,71 72-74

, la température’=™, la
77,74 78

colloidal des asphalténes peut varier fortement selon le solvant

75,76

pression, l'origine de I’échantillon d’asphaltenes , et la concentration de I’asphalténe.

79,80

Andersen et collaborateurs™*" ont montré que les mesures calorimétriques confirment I'existence

d'une concentration caractéristique, CMC d'asphalténes.

1.3. Bases théoriques sur la floculation et la déposition des asphaltenes

Par définition, les asphaltenes sont formeés par des composés aromatiques avec des liaisons
w, ils subissent des interactions acide - base, et s’auto-associent par le biais de liaisons
hydrogéne® et forment de grosses particules non dissoutes qui, & un stade ultérieur,
s'agglomeérent et précipitent, formant les dépots indésirables. Le mécanisme et le comportement
des asphalténes dans le pétrole brut sont décrits par Ho et Briggs ®* et Andersen et Birdi®.

Le dép6t d’asphalténes est un probleme tres sérieux pour Iindustrie pétroliére.
L'importance des asphalténes dans l'industrie du pétrole brut est due au fait qu'ils peuvent
floculer pendant I'exploitation du réservoir en raison de [I'évolution des conditions
thermodynamiques (pression, température, composition) ou de conditions d'écoulement. Le
dépot peut fortement modifier les propriétés de stabilité et de la perméabilité relative, conduisant
a une énorme reduction de la production pétroliére.

La déposition probable commence avec des précipitations d’asphalténes provoquées par
I'introduction de diluants (pour la réduction de la viscosité) ou des changements de température
et de pression entre le réservoir et le puits de forage, et les installations de production. Une fois
les asphaltenes précipitent, les particules du précipité ont tendance a floculer. La taille des

21



Chapitre | Généralités sur les asphalténes

flocons d’asphalténes est probablement un facteur important dans les dép6ts parce que les
flocons d’asphalténes ayant une petite taille peuvent étre dissous dans le fluide de pétrole. Par
contre les plus gros flocons sont plus susceptibles de s'installer, de s’adsorber a la surface du
solide et de former des dépots irréversibles qui ne sont pas facilement lavés par des solvants®.
Cependant, la plupart des recherches ont porté sur les précipitations d’asphaltenes, et il y a
relativement peu de travaux sur la floculation d’asphalténes.

Dans les années passées, la précipitation, la floculation et la déposition des asphalténes ont

84-89

été caractérisées et analysées et plusieurs méthodes ont été proposées pour déterminer les

points de début de la précipitation #%

Lors de la dilution des dispersions d'asphaltenes dans les mélanges de n-heptane et de
toluene, des tailles de flocons d’asphalténes de un a plusieurs centaines de microns, ont été
observées. Un diametre moyen des flocons d’asphalténes variait de 0,4 um a I'étape initiale de
floculation a 12 wm aprés 30 h**®4,

Les flocons d’asphaltene ont une structure souple, et plusieurs chercheurs ont tenté de déterminer
une dimension fractale pour des asphalténes floculés®.

La précipitation et la déposition d’asphalténes peuvent se produire au cours de la
production pétroliere, le transport et le raffinage. Les dépbts d'asphalténes entrainent le bouchage
des canalisations de transport, la perte de la capacité du réservoir, et un dysfonctionnement de
I'équipement de raffinage. Les asphalténes instables floculent, précipitent, et se déposent sur
I'espace poreux de I'huile de formation pour finalement bloquer I'écoulement du pétrole brut dans
les puits proches de la région. Pour cette raison, plusieurs puits pétroliers sont fermés dans la
région de Hassi-Messaoud en Algérie & cause de ce probléme?® .

La précipitation d’asphaltenes se produit également durant les programmes de
récupérations secondaires et tertiaires du pétrole et causent souvent des problémes de dépdts
d’asphalténes (Moore et al. 1965). Un exemple d'un tel programme de rétablissement est
I'inondation miscible des réservoirs de pétrole par le gaz carbonique (CO,), le gaz naturel, et
autres fluides d'injection. L'introduction d'un solvant miscible dans un réservoir, se traduit en
général, par des modifications des conditions thermodynamiques et les caractéristiques de la

roche réservoir *° (Figure 1.9).
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(a (b (c
Figure 1.9 : Variation de la texture du dép6t d’asphaltene en fonction des conditions

a) : Dép6t induit par le n-pentane ; b) : Dép6t induit par le CO, ; ¢) : Dépbt induit par la

pression

Les problemes de la précipitation d’asphalténes ne sont toutefois pas limités a des
réservoirs de pétrole. Les dépdts peuvent se produire sur les puits, les tubings, les canalisations
(pipes), ou dans 'un des équipements de la raffinerie utilisés pour le traitement du pétrole brut.

Généralement, les asphalténes se composent de particules colloidales dispersées dans le
brut (d0 a la peptisation par les résines adsorbées) et ont des propriétés liées aux suspensions
colloidales.

Des molécules primaires d’asphaltenes (ou micelles) ont la taille caractéristique de l'ordre
de 2-5nm. Les micelles d’asphalténes sont lyophobiques a I'égard de faible poids moléculaire des
hydrocarbures paraffiniques et lyophiliques a I'égard des hydrocarbures aromatiques et de
résines (Sachanen, 1945). Les hydrocarbures aromatiques et les résines sont facilement absorbés
par les asphaltenes.

Apres avoir absorbé les hydrocarbures aromatiques et les résines présentes dans le pétrole
brut, les asphalténes sont bien dispersés dans le pétrole brut. Les deux, résines et hydrocarbures
aromatiques agissent comme agents péptisants pour les micelles d’asphaltenes, en inhibant la
floculation entre les molécules.

Ces résines s’attachent a des micelles d’asphalténes avec leurs groupes polaires, et étirent
leurs groupes aliphatiques vers I'extérieur pour former une couche de stabilisation stérique autour

des asphalténes en les maintenant en solution. (Voire figure 1.10a ).
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Résines

Figure 1.10 : Phénomeéne de floculation des asphaltenes. a : stabilisation stérique des asphaltenes
par les résines ; b : déstabilisation et floculation des asphalténes

Cependant, toute action a caractere chimique, électrigue ou mécanique (comme l'ajout
d’hydrocarbures paraffiniques de bas poids moléculaire) qui dépeptise ces particules, ménera a la
floculation et la précipitation des asphalténes. Ces molécules peuvent floculer ou s'agglomérer

pour former des particules plus grandes (supérieure a 1 um) (Figure 1.10b).

Additif

Résine

Figure 1.11 : Stabilisation stérique des asphalténes par des additifs.
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Ainsi, la température, la pression, la composition chimique du brut, les effets électriques en
forage et probablement la turbulence peuvent avoir un effet.

Il est également bien connu que les hydrocarbures paraffiniques de bas poids moléculaires
précipitent les asphalténes qui sont dispersés colloidalement dans les produits pétroliers. Les
produits précipités par ces composés plus légers sont visqueux, alors que les asphalténes purs
sont solides (poudre séche). Il s’avere que les résines naturelles contenues dans le fluide de
pétrole et qui fonctionnent comme agents péptisants sont partiellement ou complétement
dissoutes en présence d’un exces d’hydrocarbures a bas point d’ébullition. Comme résultat, les
asphalténes sont dépeptisés, coagulés et précipités®.

La dilution de I’huile de pétrole avec des alcanes de faible poids moléculaire cause la
précipitation des asphalténes avec les résines, les composés aromatiques et les naphténes a poids
moléculaire élevé, ce qui explique la nature visqueuse du précipité.

Lorsque la pression du brut dans les canalisations tombe au dessous du point de bulle, la
tendance a la floculation diminue®.

Un effort considérable mené depuis des années pour maitriser le processus de floculation et
malgré la richesse des connaissances sur ce sujet, mais aucune explication générale et
satisfaisante n’est encore apparue pour des dép6ts d’asphaltenes dans les puits de pétrole.

Des recherches ont été menées dans le but d’expliquer la structure chimique, et I’effet des
différents parametres provoquant la floculation et la précipitation des asphaltenes, ainsi que le
mécanisme provoquant leur instabilité et leur précipitation dans le pétrole brut.

Ces études ont été entreprises pour montrer les différents facteurs pouvant influencer la
floculation et la précipitation des asphalténes comme la composition du brut, la nature des

97-102

résines présentes dans le pétrole brut, la pression, la température et la nature et la quantité

du diluant.

1.4. Influence des différents parametres sur la stabilité des asphalténes
1.4.1. Influence des résines sur la stabilité des asphaltenes

Généralement, les résines agissent comme agents peptisant et leur séparation du pétrole
brut conduit & la précipitation des asphalténes.”” En ce sens, les résines semblent offrir une
transition entre les plus polaires (les asphalténes) et les fractions relativement non polaires
(huiles) dans le pétrole, ce qui a permis de maintenir les asphalténes en solution.

Tres peu d'études ont été faites sur I'effet des résines sur la précipitation d'asphaltenes. Ces
études se concentrent sur I'effet des résines sur le point de début de précipitation. En outre, I'effet
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des résines sur la précipitation d'asphaltenes est habituellement évalué aprés que des asphaltenes
aient été précipités des fluides de pétrole et solubilisés dans les solvants aromatiques. Murzakov
et autres % ont étudié la stabilité micellaire des asphaltenes dans des solutions de benzéne au
moyen d'analyse de sédimentation gravimétrique et ont constaté que I'ajout de 2-8 % en poids
des résines & la solution diminue la quantité d'asphalténes précipitée par n-C-. Lian et autres *
ont choisi le n-Cs pour les essais de précipitation réalisés a partir des solutions
(d'asphaltene/toluéne) et ont trouvé aussi que I’addition des résines a la solution diminue la

quantité d’asphalténes précipités. Hammani et autres'®

ont mesuré le point du début de
précipitation des asphalténes a la température ambiante et a la pression (690 KPa) et ont constaté
que l'addition des résines a une teneur élevée au fluide de pétrole a augmenté de maniere
significative le point de début de précipitation d'asphalténes par n-Cs. Récemment Carnahan et
autres'® ont rapporté que les résines du fluide de pétrole de Boscan pourraient augmenter
considérablement le point de début de précipitation d'asphaltene du fluide de pétrole de Hamaca.
Suggérant que les résines du fluide de pétrole de Boscan soient plus efficaces que les résines de
fluide de pétrole de Hamaca.

Goual et Firoozabadi®, ont étudié la précipitation des asphalténes en présence de résine et
ils ont constaté que l'addition de la résine a un fluide de pétrole augmente la quantité de
précipitation. L'effet de diverses résines sur la précipitation dépend de la nature, du moment
dipolaire de la résine et de la nature du brut. D autres travaux'%? ont été entrepris sur la nature
des résines sur la floculation et la précipitation des asphalténes. Ces travaux ont montré que les
résines extraites du pétrole brut peuvent stabiliser les asphalténes dans le fluide de pétrole.
Neanmoins I’efficacité de ces résines dépend de la nature et la composition des bruts.

Des investigations structurales des fractions de résine n'ont pas été effectuées jusqu'au
méme degré que ceux des fractions d'asphaltene. Puisque les asphaltenes et les résines sont deux
classes contigués des composants séparés d'un continuum de molécules, ils peuvent avoir une
structure semblable. Cependant, la différence dans la taille, I'aromaticité, la polarité, et l'aspect
physique confere des propriétés différentes aux asphaltenes et aux résines. Les investigations
spectroscopiques indiquent la présence des groupes hydroxyle, ester, acide, et des fonctions
carbonyliques dans les fractions de résine.
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1.4.2. Influence du solvant sur la floculation et la précipitation des asphalténes

Les solvants ont souvent été utilisés pour diluer les résidus pétroliers ou des échantillons
avant le titrage avec les floculants pour déterminer le seuil de la floculation et Il'instabilité des
asphalténes. De nombreux travaux ont été menés sur I’étude de I’effet du solvant sur la
floculation des asphalténes® %, Ces travaux montrent que la stabilité des asphalténes dans un
mélange brut — solvant — floculant différe d’un solvant & un autre'®®, D’autres travaux ont montré
que I’association des asphalténes dépend beaucoup du milieu dans lequel ils se trouvent™®.

Des études ont classé les solvants suivant leur pouvoir de solubilité sur les asphalténes, comme
suit :
Benzéne < Toluéne < Orthoxyléne < Tétrahydrofuranne < Pyridine.
Ainsi, un bon solvant doit réunir les critéres suivants :
- Amphiphile, avec une chaine d’environ 6 atomes de carbone, présentant une structure

plane qui favorise les liaisons de type 7 — .

- Un groupe polaire trés acide présent sur le noyau aromatique.

- Jouir de beaucoup de sites donneurs et accepteurs d’électrons, favorisant les transferts de
charges entre les particules solides et liquides (asphalténes—solvants), par rapport aux
échanges existant entre les particules liquides.

1.4.3. Influence de la nature et la quantité du floculant sur la floculation et la
précipitation des asphalténes

Les asphalténes sont des fractions polaires insolubles dans les alcanes a faibles poids
moléculaires. Les agrégats d’asphalténes sont souvent observés dans les pétroles bruts avant
ajout d’agents de floculation. Ces asphaltenes peuvent étre déstabilisés par un exces de floculants
paraffiniques en provoquant la floculation des asphalténes. Quand la quantité de floculant
augmente au dessus du seuil de floculation, les agrégats d’asphaltenes augmentent de volume
puis précipitent et forment un dépdt solide?’. 1l a été montré que la quantité d’asphalténes
précipité diminue avec I’augmentation de la taille de I’alcane®®*%*%" de Cs & C15'* et augmente

avec I’exces de n-alcanes'®®1°,

Kevin et al.!*!

ont étudié la cinétique de croissance des particules d’asphalténes en fonction
de la quantité de n-heptane ajouté. lls ont montré que le rapport diluant-huile est un paramétre
important dans la détermination de la taille et la distribution des particules d’asphalténes.
L’augmentation du taux de dilution pousse les micelles a s’agglomérer en augmentant leur taille

globale ; cette tendance se poursuit jusqu'a ce que toutes les micelles s’agglomerent et
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constituent des particules tres grosses. Dans leur étude, ils ont montré aussi que la taille des
particules augmente avec la masse molaire moyenne du pétrole brut et de sa teneur en
asphalténes

Au moment de la floculation, la taille des flocons d’asphaltenes dépend des propriétés du
milieu et des conditions de débit, y compris la température, la pression, et taux de cisaillement.
En général, moins aromatique est le milieu, plus grand est la taille des flocons. Dans les
mélanges d'hydrocarbures aromatiques comme le toluene et n-alcanes tels que le n-heptane, la
taille moyenne du flocon d’asphaltene augmente a mesure que la quantité de n-alcane ou la
concentration d’asphalténes dans la solution augmente.

1.4.4. Influence de la température et de la pression sur la floculation des asphaltenes

Pour décrire le comportement des asphalténes avec le changement de la température et de
la pression, un mécanisme a été suggéré par Ho et Briggs**? et Andersen et Birdi'** pour décrire
le comportement des asphaltenes en pétrole brut. Selon ce mécanisme, la stabilité du brut
augmente en fonction de la température, car cette derniére provoque la désorganisation de
I’arrangement des particules de base, d’ou une diminution de la taille des agrégats.
L’augmentation de la pression, par contre, diminue la stabilité des asphalténes™.

De méme, Neilson et al''> ont constaté que la taille moyenne des particules d’asphalténes
de bitume dilué dans les alcanes légers (n-pentane et n-heptane) diminue a mesure que la
température augmente, confirmant les résultats trouvés par Calles?’, Mullins et al*** et Fahim et
a|107.

Pour déterminer la nature du probléeme dans le champ de Hassi-Messaoud (Algérie), des
apercgus systématiques des dép6ts ont été pris au moyen d'une série d'anneaux de mesure qui ont
été plongés dans les canalisations pour déterminer le profil de la partie supérieure du dépot et de
son diamétre *.

A partir de Ia, on a imaginé que la plus grande quantité de dépo6t se fait au point de bulle du
brut. Plusieurs profils ont été analysés pour voir qu’elle est la relation exacte entre ces deux
événements. Les conditions de production de la pression en téte du puits et le débit précédant
chaque profil ont été notées, et la température en téte du puits a été estimée a partir d'une courbe
empirique établie pour la région de Hassi Messaoud. En utilisant cette température estimée en
téte de puits, la température au dessus du dépdt était déterminée d'une courbe empirique de
gradient de la température qui a été généralement applicable, et a été confirmée dans le cas de
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Hassi Messoud. Ces températures se sont étendues de 76 a 116°C. De ces températures, la
correction de la pression de point de bulle du brut au dessus du dép6t a été déterminée.

Les résultats trouvés par Carl E. Haskett™ ont montré que le plus grand anneau de mesure
qui a traversé la partie la plus restreinte du dépot est tombé librement dans une courte distance
indiquant que le dép6t est devenu moins important avec l'augmentation de la profondeur et que la
condition la plus favorable pour le dépbt était juste avant que le point de bulle n’ait été atteint.
Ceci correspond a la plus basse pression et au plus long temps débordant pour un ensemble
donné de conditions (diametre de tuyauterie, débit, pression extérieure).

Plusieurs profils ont de longues extensions vers la surface, qui occasionnellement
disparaitraient sans l'action réparatrice effectuée sur le puits. Une étude de I'histoire de
production a prouvé que ces extensions étaient présentes seulement pendant des périodes courtes
de pression élevée de téte de puits et a taux réduit de débit, et que ces dépots d’asphaltenes
étaient repeptisés quand la pression de téte de puits a été réduite de nouveau (ces réductions de
débit étaient nécessaires pour le prélevement des tests d’écoulement, etc.). Ces extensions étaient
la tendance normale des dépots de s'accumuler pres du point de bulle, car le point de bulle s'est
relevé dans la tuyauterie.

A plusieurs occasions, une extension a été trouvée quand un puit est fermé pour des tests de
routine (prise de profil). Ceci a été attribué a la réabsorption du gaz libéré pendant que le niveau
d'huile montait dans la tuyauterie. Ceci crée un excés d’hydrocarbures légers dans la phase
huile, qui cause une précipitation immédiate des asphalténes et des éléments associés. Le volume
de dépdt était tel que le dépdt pourrait étre détecté par le cable de I’opérateur apres environ 30

minutes de fermeture, pour certains puits a index de productivité éleve.

Il a été montré qu’un puit asphalténique produisant a une pression de téte de puits
nettement au-dessus du point de bulle, et bien que les dép6ts d’asphalténes soient prolongés a la
surface, il n'y avait aucun dépdt dans la bobine, ni du c6té descendant de la bobine, ou la
pression était nettement au-dessous du point de bulle. De ces observations, et de la forme des
profils sur la figure 1.12, I'évolution compléte de dépéts suit l'ordre :

1. Il existe un éventail de température et de pression dans le fluide monophasé ou le dépot
peut se produire. Ceci mene a un long et mince dépét, tel que représenté sur la figure 1.12a.
2. Plus ce dépdt devient plus profond, la perte de frottement par le dépdt augmente, abaissant
le point auquel I'huile devient biphasée, de ce fait la partie supérieure du dépdt commence
a disparaitre, et crée un centre de dépét (1.12b).
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3. Ce processus continue, la partie supérieure disparait complétement, le dép6t devenait plat
sur le dessus, et l'effet d’obstruction devient plus prononcé pendant que le centre du dépot
s'épaissit et raccourcit. En méme temps, la pression au-dessous de cette « bobine » monte,
et la température s'éleve probablement en raison de l'isolement thermique du dépdt
d'asphalténes déja en place. Les résultats sont représentés sur la figure 1.12d ou 1.12e.
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Figure 1.12 : Evolution de la forme du dép6t en fonction de la profondeur.
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Figure 1.13 : Evolution du dépét en fonction du temps
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La figure 1.13 montre I'évolution du dép6t qui s'est développé dans ce puits en fonction du
temps. Il a été constaté que la forme du dépot évolue en fonction de la profondeur et en fonction
du temps.

Le dép6t d’asphaltenes a Hassi Messaoud ne se produit pas a une pression au-dessous du
point de bulle, et les dépbts précédemment déposes sont repéptisés par le brut biphasé. Le dépdt
initial a lieu rapidement, mais le processus devient plus lent avec le temps, Le dépot se termine
avant le fond de la tuyauterie, indiquant que certaines conditions de pression et de la température
(et peut-étre de temps de passage et de degré de turbulence) doivent étre réunis avant que le
dép6t puisse commencer. Ces conditions ménent au dépdt qui prend la forme d'une bobine

conique, et atteint une forme stable selon des états de vitesse et de température d'écoulement.

1.5. Détermination du seuil de floculation d'un brut asphalténique

En raison de la nature complexe des pétroles bruts, I'évaluation des facteurs qui influent

sur la stabilité de ces systemes est tres difficile. Un moyen indirect d'évaluer les facteurs qui
interviennent dans cette stabilité est de déterminer le point de précipitation ou floculation
survenue lors de I'ajout d'un non solvant. Plusieurs méthodes sont utilisées pour estimer le
moment ou la floculation ou la précipitation des asphaltenes commence. Ce processus a lieu dans
des conditions ou un brut asphalténique est déstabilisé par le changement des paramétres tels que
la température, la pression ou la composition. Le plus souvent on étudie la floculation induite par
changement de la composition.
Ainsi, le seuil de floculation est défini comme la quantité minimale de diluant qu'il faut ajouter a
une quantité déterminée de produit pétrolier pour provoquer le début de floculation
d'asphaltenes. L’addition d’un solvant paraffinique de faible masse moléculaire provoque la
précipitation des asphalténes en laissant les malténes en solution**®.

Le seuil de floculation est un paramétre essentiel pour caractériser la stabilité d'un brut de
pétrole. Pour cette raison, aussi bien les méthodes expérimentales pour détecter le seuil de
floculation que les modeles permettant de le prévoir en fonction des propriétés caractéristiques

17 ont étudié le seuil de floculation

de fluides présentent un intérét pratique. Hotier et Robin
d'asphalténes en fonction des propriétés du floculant. Ils ont également travaillé sur la cinétique
de ce phénoméne.

Le plus souvent, le seuil de floculation est détecté par des méthodes optiques (absorption

120

en IR ou UV-visible**®, la fluorescence™®, par microscopie optique'?®) soit par étude directe de

I'échantillon déposé sur le papier filtre (test & la tache)™®. Le test de la tache est basé sur le fait
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que les plus gros agrégats d'asphalténes migrent moins vites que le liquide environnant lorsque le
melange est placé sur un papier filtre. Une tache uniforme indiquera I'absence de floculation,
alors qu'une zone noire au milieu de cette méme tache signalera la présence d'asphaltenes
floculés. Plus récemment, des techniques ont été développées qui relient le seuil de floculation a

83122 de la conductivité électrique'® et de conductivité

des changements de la viscosité
thermique'®*.

Des études ont montré que le seuil de la floculation ne dépend pas de la teneur en
asphalténes®, par contre il dépend de la composition chimique du pétrole brut (origine) et des

propriétés des floculants'®’.
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CHAPITRE 1l

LUTTE CONTRE LA PRECIPITATION ET LA DEPOSITION DES ASPHALTENES

La floculation des asphaltenes est un probleme important pour I’industrie pétroliere. A
cause de la grande taille des asphalténes floculés, et leur affinité de s’adsorber aux surfaces
solides, ces asphalténes peuvent former des dépdts irréversibles qui ne sont pas facilement
enlevés par de simples lavages. Pour remédier a ce probléme qui provoque une perte économique
trés importante dans le domaine pétrolier, plusieurs méthodes sont mises en ceuvre.

126-130

Des méthodes chimiques (ajout d’inhibiteurs'® ou solvants pour retarder ou inhiber

la floculation) et mécaniques (enlévement périodique des depots™:

) ont été utilisées pour
nettoyer les dép6ts d’asphalténes dans les puits de pétrole, réservoir, et pipelines. Ces remedes ne
sont pas toujours efficaces, et pour mieux atténuer les dépdts d’asphalténes, une meilleure

compréhension des dép6ts d’asphalténes est obligatoire.

1.1 Solutions traditionnelles
Selon I’endroit et le mécanisme du dépét, différentes techniques sont utilisées de nos jours
dont certaines sont présentées ci- dessous :

a- Raclage

Cette solution consiste a racler périodiquement les parois internes des tubes de production
a I’aide d’un élément gratteur. Cette opération est parfois difficile et peut conduire a un arrét de

la production®3.
b- Revétement du tube

L’autre solution envisagée, qui a montré son efficacité au laboratoire, serait le revétement
des tubes par de la matiére plastique sur laquelle les dépbts sont peu adhérents. La matiéere
plastique choisie (généralement des polymeéres), doit vérifier deux conditions :

résistance a la température du milieu.

Présence d’une affinité pour les asphalténes.
c- Utilisation des vibrations

Dans ce cas, Iutilisation des ultrasons a été suggérée par certains auteurs, qui ont préconisé

la formation d’ondes sonores ou ultrasonores par des soupapes placées en téte des puits et
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manceuvrées par I’échappement du pétrole brut lui-méme. L’ébranlement qui en résulterait se
transmettrait par le tuyau, décollerait les dépdts et les empécherait de se former.
Ces solutions sont par fois difficiles et colteuses,

1.2 Traitement chimique

Les méthodes chimiques qui permettent de résoudre ce probléme sont : I’utilisation de

solvants aromatiques polaires'?®**%

125

qui peuvent dissoudre les dépdts d’asphalténes ou
I’utilisation de dispersants™= qui s’attachent aux molécules d’asphalénes et les empéchent de
floculer.

La premiere méthode s’avére étre tres onéreuse et nécessite I’utilisation de grandes
quantités de solvants. Dans la deuxieme méthode, la phase colloidale de dispersion peut étre
stabilisée par un traitement chimique par I'addition d’agents dispersants, qui génent l'agrégation
des particules de dispersion et donc, la floculation et la formation des dépodts est retardée ou
inhibée. Ces agents péptisants s’attachent a des micelles d’asphaltene et forment une couche de
stabilisation stérique autour des asphalténes qui les protege de la floculation.

Pour cette raison, la recherche sur la déposition d’asphaltenes et I’inhibition / péptisation
d’asphalténes a suscité une grande importance. Des additifs chimiques contenant des

214 et des liquides ioniques™ sont fréquemment employés en tant qu'agents de

amphiphiles
dispersion pour prévenir les précipitations d’asphalténes dans les roches réservoirs et les
canalisations des puits pétroliers. Les amphiphiles peuvent solubiliser les asphalténes autrement
insolubles dans les conditions de production. Sur la base de la nature colloidale du pétrole brut, il
est supposé que les amphiphiles agissent d'une fagon similaire que les résines. Différents
composés organiques comme les alkylamines, les alkylphénols et d'autres ont été étudiés dans les
systémes modéles 420132134,

Cette méthode s’avere étre une solution efficace dans la prévention de la floculation des
asphalténes dans les puits pétroliers.

Pour le choix des agents dispersants, la quantification des forces d'interaction entre les
asphalténes et les additifs de dispersion est d'une grande importance. Cependant, les effets des
agents dispersants ne dépendent pas de leur seule structure et composition. La composition de
pétrole brut, d'agents tensioactifs naturels de pétrole et de la structure des asphalténes,

influencent aussi la stabilisation de la phase de dispersion®.

12,13 2-14

Chang et Fogler~=~ et d’autres auteurs=" ont étudié la stabilisation des asphaltenes dans

une série d’amphiphiles dérivés d'alkylbenzene pour étudier I’interaction asphaltene-amphiphile

34



Chapitre 11 Moyens de lutte

ainsi que le comportement de la stabilité des asphalténes dans les solutions amphiphile / alcane
par différentes méthodes.

Chang et Fogler'?*®

ont étudié les capacités d'une série d'amphiphiles dérivés d'alkylbenzéne et
de nonylphénol pour stabiliser des asphalténes dans les solvants apolaires d'alcane; leurs
résultats prouvent que Cyphol et acide p-alkylbenzene sulfonique (Cpbsa) sont les stabilisateurs
efficaces des asphalténes dans des solvants d'alcane*****’. Ils ont montré aussi que la stabilisation
des asphalténes augmente avec I’acidité de I’amphiphile (Groupe principal) et la longueur de la
chaine alkyle (Stabilisation stérique)'*. Mohamed et al ont également trouvé que la longueur de
la chaine alkyle des tensioactifs dérivés de nonylphénol éthoxylé inhibe la déposition des
asphalténes mieux que ceux ayant une chaine alkyle courte'®®. L'adsorption d'un ensemble
d'amphiphiles dérivés dalkylbenzéne sur des asphalténes a été étudiée par Ledn et autres.
Cependant, peu d'études ont été rapportées sur l'inhibition des asphalténes des pétroles bruts,
particulierement & haute pression et les huiles a injection de gaz.

Il a été constaté que particulierement le nonylphenol stabilise bien des solutions
d'asphalténes. Selon Chang et Fogler, deux facteurs sont importants pour la stabilisation des
asphalténes par les amphiphiles organiques : l'adsorption des amphiphiles sur les surfaces
d'asphaltenes et I'établissement d'une couche alkylique stérique stable autour des molécules
d'asphaltenes.

Gonzales et autres™, ont étudié la péptisation des asphalténes dans les solvants

aliphatiques en utilisant divers amphiphiles, y compris l'alkyl benzene & longue chaine, alcool
alkylique, alkyl amine, et p-alkyl phénol (C,phol).
Ces chercheurs ont montré que la polarité du groupe principal du tensioactif influe sensiblement
sur la solubilisation et la stabilisation des asphaltenes. Ils ont montré que I'efficacité de ces
amphiphiles sur la stabilisation d’asphalténes dépend de plusieurs parameétres a savoir le groupe
principal (téte) de 'amphiphile, la polarité, I’acidité et la longueur de chaine du radical alkyle lié
a cet amphiphile et de la quantité d’amphiphile adsorbée sur les asphalténes. L’efficacité des
amphiphiles comme stabilisateurs d’asphaltenes est contrélé par la force des interactions
asphalténes-amphiphiles et la capacité de I'amphiphile a former une couche de stabilisation
autour de particules d’asphalténes. Ces deux caractéristiques sont fortement liées a la nature
structurelle des amphiphiles®.

En accord avec le modéle colloidal thermodynamique de Leontaritis et Mansouri*®®, la
stabilité des asphalténes est fonction de la concentration de I’agent péptisant dans la solution, des
sites de la fraction d’asphalténes occupée par I’agent péptisant et les conditions d’équilibre entre

I’agent péptisant en solution et la surface des asphalténes.
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Plusieurs types d’amphiphiles ont été utilisés*>***3>**® leur structure est donnée dans le tableau
11.1.

Tableau 11.1 : Quelques amphiphiles utilisés comme dispersants d’asphaltenes

NOM Amphiphiles R1 R2 Abréviation
Ampbhiphiles dérivés d’alkylbenzéne R1 _@_ R2
p-éthylphénol n-CzHs OH C,phol
p-(n-butyl)phénol n-CsHa OH Caphol
p-(sec-butyl)phénol i-C4Hg OH C4phol
p-(n-héxyl)phénol n-CsHas OH Cephol
p-(n-octyl)phénol n-CgHiz OH Csgphol
p-(n-nonyl)phénol n-CgoHag OH Cophol
p-(n-dodécyl)phénol n-CioHas OH Cazphol
N-nonylbenzéne n-CgoH1g Cophol
p-(n-dodécyl)benzenesulfonique N-CioHos SOsH Ciobsa
Sodium p-(n-octyl) benzénesulfonique n-CgH17 SO3H Cgbsa
Sodium p-(n-dodécyl) benzénesulfonique n-CioHos SOsH Ciobsa
P-[(hydroxyéthoxy)éthoxyl]-n-nonylbenzéne n-CgHig (O C,H,4),0H
P-(n-heptyloxy) phénol n-C;H14.0 OH

" iag oo
P-(n-dodécyl-résorcinol) ;@

Récemment, une étude sur l'inhibition de la précipitation d'asphaltenes sous haute pression,
avec injection de CO, par les liquides ioniques a été entreprise pour la premiére fois. L'efficacité
des liquides ioniques basés sur les cations p-alkylpiridinium ([Chpy]®) et N-butylisoquinolium
([C4igl]") en liaison avec certains anions, s'étendant de petits anions ([CI]) & de grands anions
([PFe]) et ([BF4]) a été étudiee. La variation de la longueur de la chaine alkylique des cations de
I'éthyle au dodécyl a été étudiée pour la série [Copy]’. L'influence de la structure des cations et
des anions sur les capacités des liquides ioniques d'empécher la précipitation d'asphalténes a été
déterminée. Un nouveau mécanisme d’inhibition de la précipitation d'asphalténes utilisant les

liquides ioniques a été proposé.
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L'efficacité des liquides ioniques comme dispersants d’asphaltenes dépend de plusieurs
paramétres™. Les facteurs commandant les capacités de ces liquides ioniques & empécher et/ou
réduire la précipitation des asphalténes dépendent de la structure chimique de ces additifs. Des
études ont montré que la taille de la chaine aliphatique a un effet important sur le comportement
de ces produits en tant que dispersants d’asphalténes dans le pétrole brut.

Pour les liquides ioniques utilisés comme dispersants d’asphaltenes dans le pétrole brut,
peu d’études ont été entreprises dans ce sens. Des recherches ont été entreprises par Yu-Feng Hu
et Tian-Min Guo™, ces recherches ont montré que I’efficacité des liquides ioniques comme
dispersants d’asphalténes dépend de la longueur de la chaine hydrocarbonée, de la nature du
cation ainsi que celle de I’anion.

Pour les liquides ioniques dérivés des cations [C4py]” et de C4igl]” Les volumes molaires
des anneaux principaux sont grands, et leurs charges de cation sont délocalisés a la téte des
anneaux aromatiques. En conséquence, leurs densités de charge de cation efficaces sont si bas
que les interactions entre les liquides ioniques et les asphalténes sont trop faible pour laisser
[Capy]” et C4igl]" a s’attacher aux asphalténes. C'est-a-dire, ils ne peuvent pas former les
couches stériques stables par lesquelles la précipitation d'asphalténes pourrait étre empéchée. Par
conséquent, si la densité de charge d'anion efficace est également si basse pour subir des
interactions spécifiques avec des asphaltenes, les liquides ioniques [Ci2py] [BF4] et [Ci2py] [PFs]
ne possedent aucune capacité pour empécher la précipitation d'asphaltenes.

Pour les liquides ioniques de type [Capy]l[Y] ([Y] = [PFs], [BF4]’, ou [CI]) et [C4igl] [CI],
[PFe]” et [BF4] , [Cnpyl[CI] et [Csigl] [CI], il s'avére que l'augmentation de la capacité
d'inhibition de la précipitation des asphalténes est en corrélation avec la diminution de la taille
d'anion et I’laugmentation de la densité de charge de I’anion. Pour les liquides ioniques ayant le
méme anion [CI], I'efficacité diminue comme suit: [C4igl][CI] > [Chpy][CI] > [C4smim][CIl].
Cette augmentation de capacité d'inhibition correle avec l'augmentation de la taille du cation
[Caigl]” > [Capy]” > [C4smim]” et la diminution de la densité de charge cationique du cation.

Les diffrents liquides ioniques utilisés dans la litérature™® sont présentés dans le tableau 11.2
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Tableau 11.2 : Quelques liquides ioniques utilisés comme dispersants d’asphalténes

Nom R1 Anion Abbreviation
Liquide ionique a base du cation pyridinium
. i'.l'_ :__.
|
¢ B

p-butylpyridinium chloride n-C4Ho [CT  [Capyl[Cl]
p-octylpyridinium chloride n-CgHas [CI] [Cspy][Cl]
p-dodécylpyridinium choride n-Ci2Hzs [CI]T  [Cwpy][CI]
p-dodécylpyridinium tétrafluoroborate N-Ci2Has [BFs]  [Cizpyl[ BF4]
p-dodécylpyridinium héxafluorophosphate n-Ci2Hzs [BFs]” [Cui2pyl[ PFe]
Liquide ionique a base du cation N-butylisoquinolium

[ ")
N-butylisoquinolium Chloride n-CsHy [ CIT [C4igl][CI]
Liquide ionique a base du cation N-imidazolium

CdHa \Nf/”-}N—CH3

Br- \‘\\i_—’/’/

Bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium [BMIM][BTr]
o — 4"\\N—CH3

Cl- I“\:l_:, /

Chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium [BMIM][CI]
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11.3 Mécanisme d’inhibition de la précipitation des asphalténes

Les relations entre I’efficacité des amphiphiles sur la stabilisation des asphalténes et
I’attraction asphalténes-amphiphiles ont été élucidées par des mesures de l'ampleur de
I'adsorption de I’amphiphile aux surfaces des asphaltenes.

Le mécanisme d’inhibition de la déposition d’asphalténe dépend de la nature et de la
composition chimique de I’inhibiteur.

En raison de la complexité de la chimie structurelle des asphaltenes, les mécanismes
d’interaction asphaltenes-inhibiteur sont trés difficiles a identifier.

Pour les amphiphiles a base d’acide alkylbenzéne sulfoniques, I'un des mécanismes le plus
probable est la réaction d’addition électrophile entre I’acide (DBSA) et les électrons n des
asphalténes. Les asphalténes contiennent une partie importante d’électrons m dans leur structure
conjuguée fortement électronique. Ces électrons m d’asphalténes peuvent servir de source
d'électrons (c'est-a-dire, base de Lewis) pour les composés qui sont déficients d'électrons tels que
DBSA (c'est-a-dire, acide de Lewis). Par conséquent, les molécules de DBSA peuvent réagir
avec les électrons m des asphalténes par rupture initiale de la liaison SO3-H, puis la liaison du
groupe p-alkylbenzene sulfonique avec les asphaltenes.

Deux mécanismes probables ont été proposés pour cette addition électrophile®*'®. Le

premier mécanisme est donné comme suite :

R .; ::__ : Shy—H 4 —C_(!?— B iy =0, H

sl B e

Figure Il.1a
Le premier mécanisme montre que la réaction est initiée par la rupture de la liaison SO3-H
de Cybsa, suivi de l'association des asphalténes et du groupe acide alkylbenzéne sulfonique dans
une grande structure conjuguée. Le deuxiéeme mécanisme indique que Cnbsa peut réagir avec les
groupes acides et basiques (dénotés par Assp et Basp) d'asphaltenes, et les produits de réaction
peuvent s'associer ensemble dans un milieu apolaire par des interactions acide-base. Cette

réaction peut étre illustrée comme :

A .-""x."'. ) e ', .
B— [ ) —80-H + AgBy,— R— [ ) —0rA,ti-d,

Figure 11.1b
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Les liquides ioniques sont parmi les composés les plus complexes et sont capables de
donner plusieurs types d'interactions, incluant les interactions dispersives, les interactions acide-
base (liaison-hydrogene), dipolaires, et de Coulomb. Le contre ion [CI]” est une meilleure source
d’électrons pour les composés qui ont un déficit en électrons. En conséquence, la capacité de
[CI]" de subir des interactions acide-base est considérablement favorisée, de sorte qu'elle puisse
efficacement casser des associations intermoléculaires des asphalténes en cassant la liaison
hydrogéne. Le mécanisme de l'inhibition de la précipitation d'asphalténes par les liquides

ioniques peut étre illustré ainsi :

[CnDY]+ / [C4|ql]+ +[CI]- + Aasp —Basp 4>[CnPY]+/[C4|q|]+ + CI 'Aasp+ Basp-
Figure 11.2

Ce mécanisme montre que les liquides ioniques peuvent empécher la précipitation des
asphalténes des huiles de réservoir en cassant l'association des asphaltenes et que la capacité d'un
liquide ionique de casser efficacement Iassociation des asphalténes est principalement
commandée par I'ampleur de la non neutralité locale des densités de charge du cation et d'anion.
Les liquides ioniques [Cnpy][CI] et [C4igl][CI], qui sont basés sur un ion avec une densité de
charge négative élevée en liaison avec des cations avec qui ont des densités de charge positives
suffisamment basses, peuvent efficacement empécher la précipitation des asphalténes des huiles
causés par I’injection de CO,.
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CHAPITRE 11

LES LIQUIDES IONIQUES

I11.1. Historique des liquides ioniques

Les liquides ioniques ne sont pas de nouveaux produits. Le développement de liquides
ioniques remonte a 1914. Les premiers efforts de recherche portaient sur la synthése de
I’ethylammonium de nitrate. Ce sel est liquide a température ambiante, mais en général, contient

une petite quantité d'eau (200-600 ppm)

, Les premiers liquides ioniques avec les ions
chloroaluminate ont été mis au point en 1948 par Hurley et Wier & I'Institue de riz au Texas™*'.
Toutefois, ces systemes n‘ont plus été étudiés, jusqu'a la fin des années 1970 lorsque les groupes
de Osteryoung et Wilkes les ont redécouvert. Pour la premiére fois, ils ont réussi a préparer des
chloroaluminates liquides a température ambiante pour des applications électrochimiques.

[**2 décrit Il'utilisation du tétra-n-

Dés 1967, une publication de Swain et col
hexylammonium Benzoate comme solvant pour les investigations cinétiques et électrochimiques.
Au début des années 1980, les groupes de Seddon et Hussey ont commencé a utiliser les
chloroaluminates liquides comme solvants polaires non aqueux, pour des investigations sur les
complexes de métaux de transition. C’est grace aux travaux de Seddon que les liquides ioniques
sont devenus plus familiers a un large public.

Les premieres publications dans lesquelles les liquides ioniques ont été décrits comme milieu de
réaction et catalyseur pour la synthése organique sont apparues a la fin des années 1980. Les
liquides ioniques acides avec des ions chloroaluminate se sont révélés étre des catalyseurs
Friedel - Krafts efficaces'*?, les halogénures de phosphonium liquides ont été utilisés avec succés
dans des réactions de substitution nucléophile des aromatiques***.

Les premiers exemples de liquides ioniques a base de cation dialkylimidazolium sont reportés a
la fin de I’année 1980 par Wilkes et al**. Et c’est en 1982 que Wilkes publia ses résultats sur la
synthese d’un sel fondu constitué d’un mélange de chlorure d’aluminium et d’un halogénure de

145 ot démontra la faisabilité de la fabrication des

1-éthyl-3-méthylimidazolium [C,mim][CI]
batteries a partir de ce type d’électrolyte. Grace a ces nouveaux électrolytes, les études

convergent vers des chloroaluminates associés a des cations imidazolium et les premieres
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réactions de synthese organique (réactions de type Friedel Craft) furent testés avec succes et
montrérent I’intérét de ces milieux en tant que solvant et catalyseur 4% 146148,
L application des liquides ioniques comme solvants dans de nombreuses réactions est

1" et par Wilkes et al**®. Les publications les plus récentes

décrite en 1990 par Chauvin et a
concernant la synthése de nouveaux liquides ioniques avec des études systématiques de leurs
propriétés physico-chimiques et de leurs applications comme solvants et catalyseurs sont
rapportées Seddon et Holbrey***.

La notion de liquides ioniques a recu une forte impulsion aux travaux du groupe de Wilkes
lorsqu’ils décrivent en 1992 la synthese de systemes ayant sensiblement une grande stabilité
contre I'nydrolyse. Cependant, les liquides ioniques basés sur les chloroaluminates, qu’ils soient
composés de cations pyridinium ou de cations imidazolium sont trés sensibles a I’hydrolyse.
C’est en 1992 que fut publiée la préparation d’un sel dialkylimidazolium comportant comme
contre ion le tétrafluoroborate [Comim][BF,], liquide ionique stable a I’air et qui correspond a
des conditions de synthése trés douces **.

C’est a partir de ces derniers travaux que I’intérét porté aux liquides ioniques prit son
essor, tant du point de vue industriel que du point de vue fondamental. De nombreux liquides
ioniques dérivés d’un cation dialkylimidazolium ont été synthétisés, en faisant varier la forme et
la nature des substituants sur le cation imidazolium et la nature du contre ion, toutes les
combinaisons apparaissent comme possibles. Il existe de ce fait un tres grand nombre de liquides
ioniques a partir de la famille de dialkylimidazolium, pour lesquels les propriétés physico-
chimiques (température de fusion, conductivité, viscosité, densité, miscibilité a I’eau, etc.)
peuvent étre adaptées en fonction des objectifs recherchés. Une constante toute fois : la tension
de vapeur reste extrémement faible comparée a I’ensemble des solvants organiques. Il est alors
apparu que I’intérét de ces liquides ioniques allait bien au-dela de la fabrication de batteries
thermiques et qu’ils ouvraient de nouvelles voies dans le domaine de la synthése organique et

inorganique, de la catalyse, des méthodes de séparation et dans d’autres procedés.

111.2. Définition et nomenclature

Le terme « liquide ionique » peut préter a confusion car la terminologie n’est pas arrétée.
Selon des auteurs, on trouvera les termes : « liquides ioniques a basse température » c’est a dire

les sels fondus a basse température ».
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Quelques auteurs définissent les liquides ioniques comme étant des sels organiques

152-157

liguides a des températures ambiantes , d’autres auteurs les définissent comme des sels

C 198161 6t ce en fonction de la nature du

organiques liquides a des températures inférieures a 100°
cation et de I’anion constituant le liquide ionique*®

Les liquides ioniques (RTILs)*® sont une classe de sels organiques communément
composés d'ions comportant une part relativement importante de cations organiques
asymétriques et des anions organiques ou inorganiques.

Les liquides ioniques appartiennent a plusieurs familles chimiques : les plus anciens sont
les chloroaluminates™®, qui sont liquides & température ambiante mais dont I’instabilité & I’air
libre limite leur utilisation. Les plus récents et les plus intéressants sont les N-
dialkylimidazolium, les alkylphosphonium, les alkylsulphonium, les alkylammonium ou les
alkylpyridinium (voire figure 111.1), pour lesquels divers anions organigues ou inorganiques sont
associés'®,

La nature des anions qui composent les liquides ioniques peut étre divisée en trois
groupes : tout d’abord, les anions polynucléaires (le plus souvent AICI;) qui constituent la classe
des liquides ioniques dite de «premiére génération», puis, les anions mononucléaires
inorganiques comme les anions halogénures (CI, Br,...), I’anion nitrate (NO3), I’anion
hexaluorophosphate (PFs") et I’anion tétrafluoborate (BF4) ; ou enfin, plus récemment, les anions
mononucléaires organiques tels que I’anion trifluorométhanesulfonate (Tf) (ou triflate), I’anion

163165 comme le

bis(trifluorométhylsulfonyl) imide (NTf,) et I’anion dicyanamide (N(CN),)
montre la Figure 111.2.

Dans la série des imidazoliums (C,mim) ou pyridinium, les anions les plus courants sont :
BF,, CI', Br, NTf,” et CF3SO3". Les liquides ioniques se présentent sous forme cristalline au

dessus de n=12 166-169

(n=nombre d’atome de carbone de la chaine latérale du liquide ionique).
La gamme de température sur laquelle le liquide ionique est également un cristal augmente avec
la longueur de la chaine alkyle'®® du cation. Pour les anions, ils passent d’un état amorphe & un
état cristallin selon I’ordre®® :

ClI') Br) BFs ) CFsSO3 ) NTf,

Une autre étude a mis en évidence I’ordre'™: CI') Br ) PFs
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R N R S0 R P
a /N /N
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lon ammonium lon sulfonium lon phosphonium
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\\ lon imidazolium lon pyridinium /

Figure 111.1 : Exemple de classes de cations des liquides ioniques

Nature de I'anion

Polynucléaires Mononucléaires
Cl-/ [AICI4] Inorganiques Organiques
Cl-, Br-, I- CF3CO; , CH5CO,
NO; , SO7 CFsSO3 (T
] BF; N(CF3S0,), (NTf; )
PF, , SbF, N(CN),

\\ CF4(CF,)3CO, /

Figure 111.2: Quelgues exemples d’anions
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Les difféerents cations qui composent les liquides ioniques ont la structure chimique
suivante : (Figure 111.2)

Dans la littérature on trouve deux types de formulation de liquides ioniques: il y a ceux
qui donnent la formule chimique des liquides ioniques en utilisant les premieres lettres des
radicaux alkyles, comme par exemple le chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium sera noté
[obmim][CI], et ceux qui utilisent le nombre de carbone, le méme composé sera noté
[C4C1im][CI] ou bien [C4mim][CI].

111.3. Synthése des liquides ioniques

Dans la littérature, on trouvera de nombreux exemples de synthése de liquides

ion ique8152,161,163,171—179

161, 163

. La synthese de liquides ioniques est généralement réalisée en deux
étapes (Figure 111.3). La premiére est une quaternisation de I’amine d’un alkylimidazole en
présence d’halogénoalcane choisi en fonction de la structure et des propriétés particulieres
recherchées par le liquide ionique final. La seconde est une réaction d’échange d’anions. Les
réactions sont facilitées dans le sens classique des substitutions nucléophiles.

Chloroalcane < bromoalcane < iodoalcane

La deuxieme étape consiste a échanger I’halogénure avec le contre ion désiré.
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NR;
+RXx| Etapel
Y ]
(R'RN) X
Etape lla Etape Ilb
1. + Sel de métal
- MX (précipitation)
+ un acide de Lewis MXy
2. + Acide
- HX (évaporation)
3. Résine échangeuse d'ion
+ -
(R'R3N)(MX,.,) (R'RsNJF A

Figure 111.3 : Les différentes étapes de la préparation de liquides ioniques (sels d’ammonium)*®®

Pour les sels a base de N-dialkylimidazolium, on a I’exemple suivant (figure 111.4)
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Figure 111.4 : Exemple de différentes étapes de la synthése des liquides ioniques dérivés de N-
dialkylimidazolium

111.3.1 : Réaction de quaternisation

La formation de cation du liquide ionique peut étre menée soit par protonation avec un
acide libre, soit par quaternisation d’une amine ou d’une phosphine, le plus communément par

1.8 ont réalisé

un halogénoalcane'®. Dans le cas de la protonation par un acide libre, Evans et a
la synthése d’un sel de nitrate d’éthylammonium par I’addition de I’acide nitrique 3M dans une
solution aqueuse d’éthylamine. Ce procéde, généralisé, peut étre employé pour la préparation de
tous les sels de ce type. Par contre, il existe de grands risques de contamination de produits
résiduels aminés pour la synthese de sels d’amine de plus haut poids moléculaires. Le procédé
d’alkylation présente tout d’abord I’avantage d’avoir une large gamme d’halogénoalcanes
disponible commercialement et peu colteuse, mais aussi le fait que la réaction est douce et a lieu
généralement a des températures raisonnables. De plus, les sels d’halogénures peuvent étre

facilement convertis en sels avec d’autres anions. La voie de synthése décrite sur la figure 111.4,
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qui met en jeu un sel de 1,3-dialkylimidazolium, peut étre généralisée pour les sels de

pyridine'®®, 1-éthylpyrolidine'®*

et phosphine entre autres. La température et la durée de la
réaction sont des parameétres qui dépendent en grande partie du type d’halogénoalcanes mis en
jeu et de la longueur de la chaine alkyle. Les chloroalcanes sont les moins réactifs et les
iodoalcanes les plus réactifs. De plus, la réactivit¢ des halogénoalcanes décroit avec

I’augmentation de la chaine alkyle'®,

Une technique alternative pour la réaction de
quaternisation des amines et des phosphines avec les halogénoalcanes, a €été récemment
rapportée dans la littérature'®. Elle met en jeu I’irradiation aux micro-ondes. Cette technique
permet d’obtenir de tres bons rendements en un temps tres court (quelques minutes comparées a
quelques heures dans les conditions classiques de chauffe).

Il est a noter que la quaternisation des amines et des phosphines n’est pas une technique réservée
uniqguement aux liquides ioniques a base d’anions halogénure. Cette voie de synthese peut en
effet étre mise en ceuvre pour d’autres types d’anions comme le tosylate et le trifalte **° 1% Cette
méthode présente I’avantage de réaliser une synthese en une seule étape avec la possibilité de
minimiser les impuretés d’ions halogénures. Le principal inconvénient de cette méthode est que
les alkyltosylates ou triflate sont extrémement hygroscopiques. Il faut donc travailler sous une

atmosphere inerte.

111.3.2. Réaction d’échange d’anion

Les réactions d’échange d’anion des liquides ioniques peuvent étre divisées en deux voies
de synthese distinctes : soit par le traitement direct des sels d’halogénures par les acides de
Lewis, soit par la formation d’anion par métathese anionique. Ces deux approches seront traitées

séparément car elles nécessitent des méthodes expérimentales différentes.

111.3.2.1. Traitement avec un acide de Lewis

La synthese des liquides ioniques par traitement des sels d’halogénures avec des acides de
Lewis (le plus communément AICI;) a été la méthode précurseur dans ce domaine. Une grande

avancée est venue en 1951 avec Hurley et al'®®

. qui réaliserent la formation d’un sel liquide a
température ambiante basée sur la combinaison de 1-butylpyridinium avec AICI; , dans des

proportions molaires 1 :2. Plus récemment, Robinson et al*®” et Wilkes et al.*** ont développé
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des techniques pour synthétiser des liquides ioniques chloroaluminates a base de cation 1-
alkylpyridinium et 1,3- dialkylimidazolium. Le paramétre principal de cette voie de synthése est
la proportion relative de sel d’halogénure et d’acide de Lewis. Il est possible que I’exces d’acide
de Lewis puisse impliquer la formation d’autres especes anioniques comme le montrent les
équations suivantes :

[Comim][CI] + AICl; +«—> [C,mim][AICl4]

[Comim][AICI,] + AICI; +«—> [Comim][Al.Cl/]

[Comim][ALCI7] + AICl; <— [Comim][ AlsClyo]
Ce schéma réactionnel met en jeu les anions chloroaluminates, mais d’autres acides de Lewis tels
que AIEtCL*® | CuCI*®® | SnC1L,*®, permettent, par la méme méthode, la synthése de liquides

ioniques.

111.3.2.2. Métathése anionique

La premiére synthese de liquides ioniques stables a I’air et I’humidité a base de cation 1,3-
dialkylimidazolium (désignés parfois comme liquides ioniques de deuxieme génération) a été
rapportée par Wilkes et al*®* en 1992. Cette préparation comprenait une réaction métathétique
entre [Comim][1] et une série de sels d’argent (AgNOs3, AgNO,, AgBF4, Ag,SO, et Ag[CO,CHj3]
dans le méthanol ou dans des mélanges eau/méthanol. La trés faible solubilité de I’iodure
d’argent dans ces solvants permet sa séparation par simple filtration, et I’élimination des solvants
permet d’isoler des liquides ioniques de tres haute pureté avec des rendements élevés. Cette
méthode reste la plus efficace dans la synthese des liquides ioniques miscibles dans I’eau mais
elle est limitée par le codt relativement elevé des sels d’argent.

Les méthodes de préparation employées suivent généralement les mémes lignes directrices.
L’objectif de ces réactions d’échange d’anions est la formation des liquides ioniques désirés non
contaminés par les cations et les anions non souhaités.

Il est a noté que les réactions d’échange d’anions peuvent étre réalisées par des résines
échangeuses d’anions. Wasserscheid et al*®® suggérent que cette méthode est la meilleure pour la
synthese de liquides ioniques de grande pureté. Cette alternative, bien qu’elle soit intéressante,
elle n’est pas tres répandue et rares sont les travaux qui mentionnent les échangeuses d’anions

pour les préparations a grande échelle.
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111.4. Pureté des liquides ioniques

La pureté d’un liquide ionique est I’un des paramétres les plus importants qui conditionne
son utilisation et elle dépend de la méthode de synthése utilisée pour la préparation de ces
COMpPOSES.

La présence des impuretés a différents niveaux a une conséquence néfaste sur les
propriétés physico-chimiques des liquides ioniques. Ces impuretés peuvent étre les sels
organiques de départ, I’eau, les cations alcalins, les ions halogénures et les solvants utilisés lors

des étapes d’extraction durant la synthese.

111.4.1. Les sels organiques de départ.

Les impuretés potentielles qui peuvent exister dans les liquides ioniques 1,3-
dialkylimidazolium proviennent du 1-alkylimidazole de départ. Ces composés sont difficiles a
éliminer, méme a haute température et pression réduite, en raison de leur température
d’ébullition élevée Par exemple, pour le méthylimidazole, la température d’ébullition est de
198°C). Ces impuretés affectent les performances de ces liquides ioniques ; des traces de bases
telles que le méthylimidazole dans le liquide ionique final peuvent jouer un réle défavorable
dans certaines applications connues (telles que les catalyses biphasiques). Plusieurs catalyseurs
électrophiles vont se coordonner avec la base de maniére irréversible et seront désactivés.

Contenu des propriétés physico-chimiques des liquides ioniques (viscosité tres élevée et
basse volatilité), il est important de noter que ces derniers ne peuvent pas étre purifiés par
distillation. Par conséquent ils doivent étre produits avec une grande purete.

De nombreuses méthodes analytiques ont été développées pour détecter la présence de ces
impuretés dans le liquide ionique final. La spectroscopie RMN est utilisée pour la plupart des
groupes chimiques. La spectroscopie IR, la spectrophotométrie UV et la spectrométrie de masse
ont été aussi utilisées. Ces méthodes, bien qu’elles soient trés sensibles, sont soit colteuses, soit
peu convenables pour les analyses de routine.

Holbrey et al. ont développé une méthode colorimétrique pour évaluer la teneur en
imidazoles dans les liquides ioniques a base des cations 1-éthyl-3-méthylimidazolium
(C,mim)*. Cette méthode est fondée sur la complexation du 1-méthylimidazole par le chlorure

cuivrique dans I’éthanol. Ainsi I’ion [Cu(MI)4]**, qui est d’une couleur bleu intense, se forme. La
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limite de détection de cette méthode est de 0,2% en mole dans le cholorure de 1-éthyl-3-
méthylimidazolium ([C.mim][CI]). Bien que cette méthode soit rapide et convenable pour le
contrle de routine, cette méthode présente I’inconvénient de ne pas présenter de matrice de
référence. En outre, d’autres imidazoles tels que I'imidazole et les 1,2-diméthylimidazoles
peuvent interférer du moment ou ils peuvent complexer par I’ion cuivrigue.

Qin et al'®. ont développé une méthode d’analyse par électrophorése capillaire de zone
pour la détection des dérivés d’imidazoles présents dans le chlorure d’éthylméthylimidazoles
([Comim][CI]). La limite de détection de cette méthode est de 0.27% en mole. Bien que cette
valeur soit supérieure & celle obtenue lors du précédent travail d’Holbrey et al**%, elle est plus
précise et plus exacte puisque I’électrophoreése capillaire permet la séparation des différents

imidazoles.

111.4.2. Les cations alcalins

Les liquides ioniques peuvent étre contaminés par d’autres impuretés issues de la
métathese d’anions, notamment par les sels alcalins qui présentent une solubilité significative
dans le liquide ionique formé. Bien que la présence des cations alcalins puisse ne pas altérer le
rendement de certaines réactions catalytiques, elle est d’une grande influence sur les propriétés
physico-chimiques du liquide ionique final. Dans cette optique, il est intéressant de noter que la
détection de ces cations dans les liquides ioniques n’est pas facile en utilisant les techniques
usuelles telles que la spectroscopie RMN.

Seule une étude parue en 2002 mentionne la détermination des ions sodium par
spectrométrie d’émission atomique'®*. La détection de ces cations nécessite des techniques plus

spécialisées telles que la chromatographie ionique et I’électrophorese capillaire.

111.4.3. L’eau et les ions halogénures

L’eau et les ions chlorures alterent les propriétés physiques telles que le point de fusion, la
viscosité, la conductivité et la stabilité thermique'®*®. La présence d’une contamination par les
ions chlorure augmente la viscosité des liquides ioniques alors que la présence d’eau la diminue

et conduit dans certains cas a la dégradation du liquide ionique.
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Comme la plupart des liquides ioniques sont hygroscopiques, I’eau est un contaminant
commun. La teneur en eau est déterminée par Karl-Fisher.

Les ions halogénures sont aussi présents dans plusieurs liquides ioniques préparés par
métathese. Ces ions peuvent étre déterminés par potentiométrie a I’aide d’une électrode d’argent.
Ces impuretés sont connues par leur coordination aux catalyseurs des métaux de transition et

ceci influence d’une maniéere négative le rendement des réactions chimiques.

I11.5. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Les liquides ioniques connaissent actuellement, un intérét considérable dans le domaine de
la recherche fondamentale et appliquée, pour le remplacement des solvants organiques usuels,
dans différents domaine de la chimie. Ces nouveaux solvants possedent des propriétés physico-
chimiques trés intéressantes.

L'ensemble des propriétés des RTILs dépend du cation, de I’anion et des groupements
présents sur le cation'®, de la variation dans I’acidité, basicité, hydrophilicity/hydrophobie et de
la miscibilité dans I'eau®’. Le nombre de liquides ioniques RTILs synthétisés (plus de 500

comme indiqué par Marsh et al,'*®

) continue a augmenter et il a été suggéré que par le choix
judicieux des éléments constituants des anions et cations des RTILS, ces derniers possedent des
applications trés spécifiques®.

Contrairement aux liquides moléculaires, la nature ionique de ces liquides se traduit par
une combinaison unique de propriétés physiques intrinseques et de certaines caractéristiques
hautement souhaitables telles que :

une excellente solubilité®®,

172,173,201

e une grande stabilité thermique qui est supérieur a 200°C,

e une haute conductivité ionique,

e des pressions de vapeur négligeables™>*2%,

e une large plage de température sur lesquelles ils peuvent rester a I'état liquide,

e non inflammables et une tres grande capacité de solvatation, pour les deux composés

polaires et apolaireslg& 203,204
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Ces différentes caractéristiques montrent que la conception des procédés industriels basés
sur les liquides ioniques dépend essentiellement de leurs propriétés thermophysiques, telles que

la viscosité et la densité, des propriétés thermiques et des propriétés de surface.

o |11.5.1 Densité

La densité des liquides ionique dépend de la nature du cation et de I’anion'? .La plupart des
liquides ioniques ont une densité située dans la gamme 1,20 a 1,50 (a4 25°C). Pour un anion fixé,

I’'augmentation de la chaine alkyle du cation diminue la densité’>>?% et, pour un cation donné,

I’augmentation de la densité suit I’ordre?84197:206.207:209-212 .
ClI' < CH3SO3 <BF; < CF;CO; < CF3CO3 < C3F7CO2 < NTf2

Tous ces effets semblent étre reliés a I’encombrement du cation et de I’anion.

o |111.5.2. Viscosité

L’un des inconvénients des liquides ioniques est leur viscosité élevée. Parmi les plus
faibles viscosités recensées, on trouve [Comim][NTf,] (=25 cP & T=25°C) et les viscosités les
plus fortes rapportées & ce jour & 25°C, sont de I’ordre de 800 cP pour [Comim][PFs]*’ et 1110
cP pour [Csmim][1]*"

e A anion constant, la viscosité augmente si la chaine latérale sur le cation augmente. Dans
le cas de BF4', le liquide ionique composé de ce contre ion se situe dans une gamme de
viscosité lIégerement inférieure a celle du liquide ionique comportant PFg” (pour un méme
cation)184’197’209’213 :

e A cation constant, la viscosité des liquides ioniques dérivés de dialkylimidazolium
augmente dans le sens :

NTf, < CF3CO;< CF3SO;3 < CH3CO; < CH3CO3 < PF6 < CI

La viscosité des liquides ioniques reste toujours élevée. Ce facteur doit étre pris en
considération dans les procédés car des lenteurs inhérentes a cette viscosité sont inévitables

(dissolution, homogénéisation, établissement des équilibres etc.)
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111.5.3. Propriétés thermiques
111.5.3.1. Température de fusion

Le critére clé pour I’évaluation d’un liquide ionique est, par définition, son point de fusion.
Un sel fondu est défini liquide ionique lorsque son point de fusion est inférieur a 100°C. Le point
de fusion est difficile a corréler avec la composition. Les principaux facteurs qui influent sur le
point de fusion des liquides ioniques™®® sont :
1- La distribution des charges sur les ions.
2- La possibilité des liaisons hydrogéne.
3- La symétrie des ions et les interactions de Van der Waals.
Il existe une grande incertitude sur la valeur de nombreux points de fusion des liquides
ioniques tirée de la littérature, car certains liquides ioniques présentent la propriété d’étre
surfondus, c'est-a-dire, qu’ils possedent une plage de température dans laquelle ils passent par

une phase vitreuse. Ngo et al**

ont montré que le point de fusion de certains liquides ioniques
pouvait fortement varier selon qu’ils sont chauffés ou qu’ils sont refroidis.

L’etat surfondu est une caractéristique associée a de nombreux liquides ioniques a base de
cation imidazolium. Par exemple la littérature'® indique que les cations imidazoliums combinés
avec les anions NTf,” sont généralement liquides de -30° a -50°C, mais ils deviennent tres
visqueux jusqu’a I’état vitreux sans que I’on puisse observer le point de fusion.

La nature des cations et des anions influe sur le point de fusion, aussi. La longueur de
chaine alkyle substituée sur les cations des liquides ioniques a une grande influence sur le point
de fusion. Des chercheurs *? ont systématiquement étudié I’influence de ce paramétre. 1l apparatt,
qu’en général, le point de fusion diminue lorsque la chaine alkyle augmente du méthyle au
butyle, puis un palier pour les chaines butyle a hexyle, et enfin une augmentation pour les
chaines alkyles supérieures a hexyle.

Pour les liquides ioniques préparés par réaction des halogénures [cations] "X avec un acide
Lewis MX, le rapport molaire des deux réactifs influe sur le point de fusion.

D’aprés Ngo et al”**. la symétrie du cation (plus particuliérement N,Nalkylimidazolium)
influe aussi sur le point de fusion des liquides ioniques. Les résultats de leurs études indiquent
une diminution notable du point de fusion des liquides ioniques lorsqu’il y a une forte asymétrie

des substituant du cation imidazolium.
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111.5.3.2. Température de décomposition des liquides ioniques

La température maximale d’emploie des liquides ioniques est donnée par la température de
décomposition et non d’ébullition comme c’est généralement le cas pour les autres liquides. La
température de décomposition dépend de la nature du cation du liquide ionique. Par exemple, les
liquides ioniques dérivés du cation imidazolium possedent une meilleure stabilité thermique que
ceux dérivés de pyridinium et tétraalkylammonium . A cation constant, c’est essentiellement la
nature du contre ion qui détermine cette décomposition. Ainsi les anions ayant les plus faibles
interactions intramoléculaires induisent les températures de décomposition les plus élevées®,
avec l’ordre :

PFs > NTf, > BF, > ions halogénures
En revanche, des substituants alkyles ramifiés sur le cation abaissent la température de
décomposition?!*.
I est montré que la longueur de la chaine alkyle n’a pas d’influence sur la stabilité thermique des

liquides ioniques.

111.5.4. Propriétés de surface

En effet de nombreuses applications dans I'industrie de génie chimique, lors des opérations
de transfert de masse comme la distillation, I'extraction, I'absorption et l'adsorption, exigent des
données de la tension superficielle. Ces propriétés sont particulierement importantes car elles
déterminent le transfert de masse dans les systemes d’extraction du gaz-liquide-liquide ou
liquide-liquide.

Des travaux menés par Joao A.P. Coutinho et al *°, ont montré que la nature des
substituants présents sur I’anion et le cation, la taille de ces derniers, la température et la teneur
en eau influent sur la tension superficielle des liquides ioniques.

Dans la famille des cations imidazolium, I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle du
cation réduit la valeur de la tension superficielle. De méme, I’augmentation de la taille de I’anion
conduit a une diminution de la tension superficielle suivant I’ordre [BF;]> [PFg]> [CF3SO3]>
[TF,N] ce qui coincide avec I’hypothése de Deetlefts et al ® qui indique que I’augmentation de la
taille de I’anion et de la nature diffuse de la charge négative de I’anion conduit a plus de charges

délocalisées, et donc une diminution de la capacité a établir des liaisons hydrogene.
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Comme la tension superficielle est une mesure de la surface d'énergie cohésive, elle est donc liée

a la force des interactions qui sont établies entre les anions et cations dans un liquide ionique.

111.6. Domaines d’applications des liquides ioniques

Les liquides ioniques ont été développés il y a plus d’une vingtaine d’années dans le
domaine de I’électrochimie.

Compte tenu des caractéristiques particulierement intéressantes des liquides ioniques et de
leur capacité d’étre recyclables, les liquides (RTILs) dans de nombreux cas, peuvent se substituer

196

avantageusement aux solvants organiques volatils > ce qui leur permet d’étre considérés comme

des solvants verts de I’environnement, et donc avoir de plus en plus d'intérét au cours de la
derniére décennie®®*'%.

De nombreuses études ont été menées sur le développement de nouveaux liquides
ioniques®*®. Du fait des propriétés intéressantes citées ci-dessus, ces liquides ioniques peuvent

étre utilisés avec succes dans divers procédés, notamment :

111.6.1. En électrochimie

Plusieurs travaux montrent que les liquides ioniques a base du cation d’imidazolium et de
pyridinium trouvent des applications intéressantes dans le domaine d’électrochimie®’?*° Les
propriétés des liquides ioniques telles que leur forte conductivité et leur grande stabilité
thermique ont fait de ces nouveaux produits, des candidats de choix dans la recherche de

nouveaux systémes d’énergie (batterie....)%%°.

221 222
| I

Par exemple, Hikari et al** Gaja et all*>* ont montré dans la recherche des batteries aux ions Li*
qui constitue un axe tres important des batteries rechargeables , que les liquides ioniques, utilisés
comme électrolyte, permettaient d’avoir une conductivité cing fois supérieure aux électrolytes a
base de solvants organiques et de sels. De plus, leurs domaines d’électroactivité peuvent
atteindre 4,5 V comparés a 1,2 pour les électrolytes aqueux et ils offrent une trés bonne stabilité
thermique et une meilleure solubilité que les composés usuels a base d’ammonium

quaternaire®®,
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111.6.2. Dans la protection de I’environnement?%%2422¢,

Les liquides ioniques peuvent se substituer aux solvants organiques volatiles grace aux
propriétés intéressantes que ces composés possedent (Pression de vapeur négligeable, possibilité

d’étre recyclés, ...)"*2%,

111.6.3. Dans le domaine pharmacologique

De nombreux liquides ioniques sont utlisés dans le domaine pharmaceutique. Mizuuchi et
al ont montré que des RTILs dérivés du cation 1-alkyl-3- methylimidazolium sont sont utlisés
comme solvants pour les produits pharmaceutiques'®?. Une mauvaise solubilité des médicaments
dans I'eau est un probléme majeur dans l'industrie pharmaceutique, et il a été estimé que 40% de
tous les nouveaux méedicaments mis au point sont peu solubles ou insolubles dans I'eau. Dans ce
sens, il a été montré que ces RTILs agissent en tant que bons solvants pour les médicaments

faiblement solubles dans I'eau et comme co-solvants dans les systémes aqueux.

111.6.4. Dans I'industrie chimique

158,161,163,164,140,187,227,228

Comme solvants en synthése organique , comme catalyseurs ou co-

161,173,174

catalyseurs dans de nombreuses réactions chimiques et comme catalyseurs de transfert

de phase soit en milieu homogeéne, soit biphasique et dans les processus catalytiques sélectives
pour les réactions chimiques organiques'®**",

La synthése organique et la catalyse sont les deux domaines en expansion dans I’utilisation des
liquides ioniques. 11 existe de nombreuses applications des liquides ioniques dans ces domaines.
D’un point de vue chimique, le principal potentiel des liquides ioniques est d’augmenter le
rendement et la cinétique de la réaction et d’améliorer la régiosélectivité par rapport aux autres

solvants organiques. Par exemple:

111.6.4.1. Réaction de Diels — Alder : Une des grandes familles de réaction en synthése
organique est la réaction de Diels — Alder, qui permet la formation de liaisons carbone-carbone
et de composés cycliques. En particulier, la réaction entre le cyclopentadiene (CsHs) et I’acrylate

d’éthyle (CsHgO,) mene a deux formes dites endo et exo, selon la position du groupe C,HsCO..
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Quand on effectue cette réaction dans trois milieux différents (I’eau, le diéthyléther (C4H100) et
le liquide ionique [C4smim][PFgs], on constate, au bout d’une heure, que les rendements de
réaction sont égaux a 30% dans I’eau, a 36% dans [Csmim][PFg] et a 61% dans le diéthyléther ;
solvant organique trés volatil et toxique. On observe surtout une sélectivité notable dans
[Csmim][PF¢] (on y obtient 89 % de la forme endo, supérieure a celle de I’eau 22%. Dans ce cas,
I’emploi du liquide ionique présente un intérét si I’on recherche la forme endo, méme si le
rendement n’est pas notablement supérieur que celui obtenu dans I’eau*®.

Prenons un autre exemple: Dans une substitution nucléophile de I’indole (CgH7N) avec des
halogénoalcanes, la substitution est possible sur deux sites de la molécule initiale et méne a deux
produits différents. Or les chimistes cherchent des réactions dites régiosélectives, c'est-a-dire qui
favorisent les réactions sur un seul des deux sites, aboutissant a un des deux produits. Or la
formation du produit endo est favorisée par les solvants dipolaires aprotiques. Malheureusement,
ces solvants aprotiques sont instables; en outre, ils sont miscibles a I’eau et a un grand nombre de
solvants organiques, ce qui rend souvent difficile la récupération des produits obtenus. En
revanche, dans [C;mim][PF¢], la réaction est terminée au bout de deux ou trois heures, avec des
rendements supérieurs a 90% et une sélectivité supérieure a 99%. Par ailleurs, ce liquide ionique

peut étre recyclé plusieurs fois, sans que le rendement ni la régiosélectivité ne soient modifiés.

111.6.4.2. Reéaction d’hydrogénation: La réaction catalytique d’hydrogénation d’une
double liaison carbone — carbone par transition d’un complexe métallique, est I’une des réactions
les plus étudiées en catalyse homogéne. Cependant, la séparation des produits et des réactifs
reste un probléme. Chauvin (Pris Nobel 2005) et al. ont évalué avec succes le potentiel de
certains liquides ioniques & isoler le catalyseur’®. De nombreuses études ont montré que
I’utilisation des liquides ioniques améliorait les rendements et la sélectivité de ce type de

réactions?2%2,

111.6.5. Dans les procédés de séparation: Les liquides ioniques ont un intérét
considérable comme milieu d’extraction liquide-liquide des liquides organiques des alcools ou

3

des hydrocarbures et les ions métalliques de la solution®® ainsi que dans la séparation des

isoméres des composés chimiques?®**%*’. Les différentes propriétés physico-chimiques originales
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des liquides ioniques, présentent un grand intérét dans le domaine des procédés de séparation.
Leurs capacités a dissoudre des composés organiques apolaires aussi bien que des composés

inorganiques en ont fait des milieux de choix pour les sciences séparatives.

111.6.6. Dans le domaine de I’analyse chimique: Les propriétés des liquides ionigques
telles que la pression de vapeur négligeable, la non miscibilité avec d’autres solvants, leur
polarité’, leur grande viscosité et le fait qu’ils soient ininflammables, ont fait de ces composés,
des candidats uniques dans la recherche de nouvelles phases stationnaires en Chromatographie

en phase liquide et gazeuse. La premiére application des liquides ioniques comme phase

238
|

stationnaire en CPG a été réalisée par Barber et al >, mais c’est au cours des années 1980 que

cet axe de recherche a connu une avancée remarquable avec la publication des travaux de

I’équipe de Poole?®¥%4.

Des liquides ioniques RTILs dérivés d’alkylimidazolium sont utilisés aussi comme additifs

pour huiles moteurs?*®2%

110

, comme diluants pour [I'extraction des métaux dans la chimie
nucléaire™ et peuvent jouer un réle tres important dans la séparation des composés aromatiques,

des chloroalcanes et des alcools & partir des alcanes™*.

I11.7. Liquides ioniques a base du cation imidazolium

Les liquides ioniques dérivés du cation N-dialkylimidazolium trouvent un large domaine
d’application en fonction des groupements présents sur le cation imidazolium et du contrion.
Récemment RTILs alkylimidazolium ont été largement utilisés comme solvants verts pour
diverses synthéses organiques.’*®”® Deng et al. et d'autres ont effectué les réarrangements de
Beckmann des oximes aux amides a l'aide des acides de Lewis RTILs dérivés de sels N, N-
dialkylimidazolium tetrafluoroborate en présence de PCls, P,Os, ou H3BO3; comme catalyseur,

ce qui montre de hautes conversions et sélectivité®*>?*.

L'un des avantages des RTILs
imidazolium est la possibilité d'affiner les propriétés physiques et chimiques a I'égard de la
substitution sur les centres de l'azote des cations imidazolium ainsi que les contre ions. Des
études récentes ont également montré que la solubilité des sels d’imidazolium dans les solvants
polaires dépend de la nature des contrions, qui jouent un role trés important'®. Récemment, il a

été montré que les sels de N-alkylimidazolium peuvent étre utilisés comme solvant dans
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I’extraction des métaux dans la chimie nucléaire®*’

et peuvent jouer un role trés important dans la
séparation des composés aromatiques, des chloro-alcanes et des alcools & partir des alcanes®*®.

Tres peu d'études ont été entreprises pour l'application des liquides ioniques dans le
domaine pétrolier. L'inhibition de la précipitation d'asphalténes dans les puits pétroliers par les
liquides ioniques a été étudiée pour la premiére fois par Yu-Feng Hu and Tian-Min Guo **.

Au cours de notre travail, nous nous sommes intéressés a I’utilisation des liquides ioniques
dérivés du cation imidazolium dont la structure du cation porte un groupement boronigue,
contrairement a la majorité des cas pour lesquels I’atome de bore est apporté par le contre
ion(BFy).

Le but de note travail consiste en la synthese des liquides ioniques a base du cation N-
dialkylimidazolium, porteurs pour la premiere fois du groupement acide boronique, puis en
I’étude de leur effets comme dispersants d’asphalténes dans le pétrole brut.

Nous décrirons la synthése d’une famille de liquides ioniques a base du cation acide 1-alkyl-3-
propylboronique imidazolium susceptibles d’exercer une activité dispersive des asphaltenes dans

le pétrole brut.
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CHAPITRE IV

OBTENTION DES ACIDES BORONIQUES (DERIVES ORGANOBORES)

IV.1. Importance des composeés porteurs d’atome de bore

Actuellement la chimie des dérivés du bore connait un essor considérable. Un des
pionniers de cette recherche est le professeur H.C Brown, qui a recu en 1979 le prix Nobel de
chimie pour ses travaux. Quelques années plus tard, E. J. Corey a regu ce méme prix en 1992
pour ses travaux concernant l'utilisation de dérivés organoborés dans le domaine de la synthese
asymeétrique.

Les propriétés physico-chimiques et biologiques de ces composés ont permis l'acces a de
nouveaux champs d'application.

Ainsi dans le domaine de la synthése asymétrique, ils sont utilisés en tant qu'inducteurs
chiraux?- 2%,

Une autre voie de développement importante est l'utilisation des clusters de bore dans la lutte
anticancéreuse®®*?*®. Leurs propriétés biologiques ont aussi ouvert la voie & des recherches sur
des composés a vertu thérapeutique.

Dans le domaine biologique, le bore présente un grand intérét. C'est un oligo-élément
indispensable & la vie, mais malgré de nombreuses études, son rdle reste encore assez mal défini.

De plus en plus d’études mettent en avant le potentiel des dérivés organoborés dans le
domaine biologique. Un certain nombre d’entre eux présentent des propriétés curatives.

Ainsi des dérivés organoborés naturels sont utilisés pour leurs propriétés antibiotiques
comme la boromycine isolée du Streptomyces Antibiocus et I’aplasmomycine isolée du
Streptomyces Griseus 2.

Récemment, des liquides ioniques comportant I’élément bore en contre ion ont été
développés et utilisés pour la premiére fois comme inhibiteurs de la floculation et la précipitation
des asphalténes™. En effet, L'efficacité de ces liquides ioniques & empécher la précipitation
d'asphaltenes dépend de la structure des cations et des anions et de la longueur de la chaine
alkylique des cations.

A partir des résultats de cette étude, nous nous sommes donc intéressés a la préparation de
nouvelles familles de liquides ioniques dont la structure du cation porte un groupement acide
boronique contrairement a la plupart des études , ou I’atome de bore est présent comme contre-

ion.
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Au cours de ce travail, nous allons étudier I’activité inhibitrice de la précipitation des
asphalténes de cette nouvelle famille de liquide ionique porteurs de I’'atome de bore sur le cation.
Dans la premiere partie, nous présenterons la préparation des acides boroniques. Dans la
seconde partie, nous nous consacrerons a I’étude des acides boroniques dans la dispersion des

asphalténes dans le pétrole brut.

1V.2. Etude de la réaction d'hydroboration

La réaction d'hydroboration est I’addition d’un hydrure de bore sur une double liaison
éthylénique, elle constitue une voie d’accés a de nombreux organoboranes intermédiaires de
synthése car ils offrent I'accés a presque toutes les fonctions de la chimie fine comme le montre

le schéma ci-dessous :

R R” “H
I >
S N e NS
R——e—— R "// \\‘g O
RJ\OH
R/\/
R NCN
OEt
R/Y R” NOH
O

Figure 1V.1 : Schéma de I’utilisation d’organoboranes en synthese organique

La réaction d'hydroboration par action d'hydrure de bore sur des alcenes ou alcynes a
largement été décrite par H.C. Brown®’. Celle-ci se fait par le biais d'une cis addition

régiosélective, en effet le bore attaque le carbone le plus nucléophile. La stéréochimie de cette
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réaction est contrdlée par deux facteurs principaux qui sont d'une part l'effet inductif et d'autre

part I'encombrement stérique induit par les substituants.
IV.2.1. Mécanisme de la réaction d'hydroboration

Les premiéres études sur la réaction d’hydroboration ont été menées par Brown et coll.’,
ils proposent un schéma réactionnel faisant intervenir un état de transition a quatre centres, la

polarisation de la double liaison orientant lI'addition de I'hydrure de bore.

Figure 1V.2a

Plus récemment, Seyferth®®® Streitwiesser et coll. ?*° en s'appuyant sur des bases

stéréochimiques suggerent un complexe z intermédiaire évoluant vers un état de transition a trois

centres.
£
R R HB< R R R <
/
—_ Rr R
& C\ /(TC\ _— / . / \ B %‘)—%
R R \
H— K / \ S)
Addition SYN (_omplcxe 11
Figure 1V.2b
Pasto et coll.?®® confirment cette hypothése par une étude cinétique des effets isotopiques

hydrogéne-deutéré et °Bore-'Bore, lors d'une réaction d'hydroboration d'oléfines par du
diborane complexé.
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Le développement des calculs quantiques a permis & Nagase et coll.?®! d'étudier par la
méthode ab-initio, I'addition du diborane sur I'éthylene. L'interprétation de leurs résultats les a
amenés a proposer un processus d'hydroboration en deux étapes.

- Dans la premiére étape: il y a formation d'un complexe = a trois centres qui est une étape
préliminaire sans barriére énergétique.
- Dans la deuxieme étape: ce complexe m évolue en produit d'hydroboration, par passage

concerté vers un état de transition a quatre centres.

H-..._C__ ~H

H™ 9 "6YH

H~-BT

O o'Wy
A
H\ /H
/C—C\ +BH, L, 6.7 Kealf mal

H H ‘

\L I

Al 22,5 Keal / enol
%
H H
/L\_/C\
H B H
/
H \
y
H B I
H ::? ':".;H
H H

Figure IV.2c : Diagramme d’E, de la réaction d’hydroboration d’éthylene

1VV.2.2 Choix de I’agent hydroborant

L"hydroboration des doubles liaisons (alcenes) et les (alcynes) a été signalée avec succes a
plusieurs reprises. Cependant, dans la plupart des cas, la gamme des produits formés varie
considérablement avec les conditions de la réaction et la nature des agents d’hydroboration.

Actuellement de nombreux agents hydroborants sont disponibles. Cependant le choix de

ces derniers dépend du type d’application souhaitée. Nous pouvons citer :
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Les boranes BHs;: La réaction d’hydroboration utilisant BH; comme agents
d’hydroboration a été rapportée avec succés dans plusieurs publications®®* 2%, Ces agents
d’hydroboration sont utilisés de préférence pour la réduction de la fonction alcéne®.

La réactivité de BH;3 avec les vinyles et-allyl-phosphines substitués a été étudiée par
Imamoto et Schmidbaur. Les deux ligands forment facilement de la phosphine borane avec
BH; - THF.

Les diboranes gazeux qui sont dissous dans une solution de THF ou de diméthyl sulfure :
L hydroboration des oléfines utilisant le diborane en I’absence de solvant nécessite de
hautes températures et un temps de réaction trés long. Toutefois, en utilisant des solvants
comme le diglyme, le diméthylsulfure et le THF, la réaction est rapide et quantitative. La
sélectivité de la réaction d’hydroboration utilisant les diboranes dépend de la nature du
solvant utilisé®*.

Les complexes amines-boranes: Ils présentent I’avantage d’étre stables en milieu
protique. Toutefois, ils libérent en fin de réaction des amines dans le milieu réactionnel,
induisant dans ce cas une difficulté supplémentaire lors de la purification du composé
organoboré.

Les alkylboranes (R-BH;, R2-BH): lls sont généralement utilisés pour leur qualité
régiosélective et/ou stéreosélective selon la taille et le caractere asymétrique de leurs

substituants. Citons quelques exemples :

- Le diéthylborane

CaHs
BH
CaHs
Figure 1V.3

Par exemple, lors de la réaction d’hydroboration 1-alkynyl(choloro)diméthylsilanes (1a)

(R1=Butyle) (figure IV.4), avec le diéthylborane, deux produits ont été présents dans le mélange

réactionnel 2a et 3a qui sont présents dans un rapport non constant (2 :4 a 4 :1 avec 2a toujours
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en exces)~”.

Une réaction analogue de (1b) (R1="Bu) procéde beaucoup plus lentement et donne un

seul produit (2b). Les résultats sont résumeés dans la figure 1V.4:
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Figure IV .4

- L’isopinocampheylborane (RBH, = IPCBHy) et le diisopinocampheyborane (R.BH

= IPC,BH)

CH CH;

s = - \ ._"\
el 3 i f't““ EH

[pcBBIL, Ipe, BH
a b
Isopinocampheylborane (a) Diisopinocampheyborane (b)
Figure IV.5

La réaction d’hydroboration asymétrique est largement étudiée par Corey?® en utilisant les
agents hydroborants : diisopinocampheyborane(IPC,BH) et mono-isopinocampheyborane

(IPCBH,) obtenu par hydroboration de I’a-pinéne dans le THF selon la réaction suivante :

- BH 4

Figure 1V.6
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La réaction d’hydroboration en présence d’isopinocampheylborane est réalisée dans le THF
a une basse température.
L’hydroboration asymétrique des oléfines avec diisopinocampheylborane (Ipc,BH) a été étudiée
en profondeur®®’. Cet agent d’hydroboration est surtout utilisé dans les réductions asymétriques ;

en effet il permet I’obtention d’alcool®®?°

avec des exces énantiomériques importants par
réduction de cétones prochirales ou des alcénes oxysubstitués®®. Dans ce cas, le rendement de la
réaction d’hydroboration dépend de la nature et de I’asymétrie de la molécule insaturée a
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hydroborer (Cis ou Trans)®’ ainsi que de Ieffet stérique®® et électronique de la

molécule?®

(Figures 1V.7a et IV.7b). Il a été également rapporté dans la littérature que I’lpc,BH
réagit lentement avec les alcénes trisubstitutés et les produits obtenus ont une faible pureté
optique® (Figure 1V.7c).

Par exemple, I’hydroboration asymétrique de cis-2-buténe utilisant le (+)-Ipc2BH a0 ° C
était complete en 2 heures et I’oxydation a donné le (+)-2-butanol a 86-87% enantiomérique (ee),
alors que pour la réaction de trans-2-buténe a 0 ° C il a fallu environ 24 heures pour parvenir a
I’achévement de la réaction et I’oxydation produit (-)-2-butanol & seulement 13% ee®®’.

De méme, I’hydroboration asymétriques de 1-methylcyclopent-1-éne avec Ipc,BH donne le
2-méthylcyclopentanol correspondant & 22% seulement ee. Cependant, I’hydroboration
asymétrique des dérivés oxy-cyclopenténe substitués avec 1 (-)-diisopinocampheylborane
(dlpc,BH ), suivie par I’oxydation avec H,O,/ NaOH produit des dérivés 1,2-diol cyclopentane
optiquement actifs de (50 a 85%) ee et de bons rendements (79-93%).

b [ . Bl Bl pi Pl ) K
, [=p=lpeeaii . N, e HaDy M
- pimeme, THE . Ml
3 287, 24 he 4 i
T3% imolaled yerld
= T
Figure 1V.7a
Ml s Wl Blpsc; Bdely *H
¢/ {-ipeBH P2 34 HL0,
- = -
o-pinene, THF ng. NaH ;
& 25", 24 br 4 ™
TP solated vield
S
Figure IV.7b
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s P
R b 1.2 1,1 BXa

Figure IV.7c
Figure IV.7 : Exemple de I’hydroboration asymétrique de cis-2-butene utilisant Ipc2BH
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Tableau IV.1: Influence de I’encombrement stérique sur le rendement et la pureté des produits
obtenus lors de la réaction d’hydroboration par le 9-BBN

- 9-BBN : 9-borabicyclo [3.3.1] nonane

Figure 1V.8

Plusieurs travaux ont €été entrepris pour I’hydroboration des alcynes avec le 9-
borabicyclo[3.3.1]nonane?’%?"*

Compte tenu de son important encombrement stérique, le 9-BBN sera employé lors des
réactions de réduction pour ces propriétés régiosélectives. Il est surtout utilisé dans la réduction

des alcynes.
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Les conditions de la réaction d’hydroboration des alcynes (Temps, température, sélectivité,
pureté des produits obtenus et rendement) avec le 9-BBN dépendent de la molécule a
hydroborer et des substituants présents sur cette derniére.

La régiosélectivité de la réaction d’hydroboration est largement liée aux conditions séveres
de la réaction. Dans le cas des alcynes, la présence des isomeres cis-trans est difficile a
expliquer.

Bernd Wrackmeyer et al >

ont étudié la réaction d’hydroboration d’alkyn-1-ylsilanes avec
le 9-BBN. Lors de cette réaction, il a été constaté que les conditions de la réaction, le rendement
et la résiosélectivité dépendent des substiuants de la molécule a hydroborer.

La réaction, équimolaire d’alkyn-1-ylsilanes (1) avec le 9-BBN dans le pentane est compléte
apres 2 h a température ambiante, Alors que I’hydroboration des analogues de (2) ou (3) exige
une agitation pendant 4 jours dans le pentane ou plusieurs heures a 65 ° C dans I’hexane,
respectivement. Apparemment, la présence de la liaison Si-Cl réduit la réactivité de la triple
liaison lors de I’hydroboration. Comme la montre le montre le schéma réactionnel (voir figure

1V.9.)

Dans le cas de 1d, 2d et 3d, la présence du groupement MesSi entraine une compétition
entre les deux groupes sillyl pour I’orientation de I’hydroboration. Par conséquent, I’atome de
bore 4d et 5d se lie a I’atome de carbone a coté de I’atome de silicium portant les substituants
fonctionnels a haute sélectivité (> 96%). Cependant, la réaction de 3d avec 9-BBN offre un
mélange 6d contenant, I’isomére 7d, et le (Z, E)-isoméres 8d et 9d, dans lequel I’atome de bore

est desormais rattaché a I’atome de carbone adjacent au groupe MesSi.

69



Chapitre IV

Les Composés organoborés

=
]
ey
4]
0

4a-d

R| Bu Bu Ph SiMes

Cl 2a«d
+ 9-BEN

S5ad

|abcd

Figure IV.9
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- le catécholborane

o
o 1)
O

(HBCat)

Figure 1V.10

Il est plus utilisé pour la réduction des alcynes. Les réductions faites avec le
catécholborane?”® permettent d’obtenir les acides boroniques désirés en fin de parcours
réactionnel. La réduction des alcenes se fait en portant le milieu réactionnel a une température de
100°C et dans le cas des alcynes a 70°C. Il y a aussi libération de catéchol dans le milieu
réactionnel au moment de I’hydrolyse.

L’hydroboration des alcynes®’

[1-heptyne (la), phenylethyne (Ib), 3,3-dimethyl-I-butyne
(Ic), 2-butyne (Id) et 3-methoxy-1-propyne (le)], avec le catécholborane a été réalisée Sans
solvant, a 0-70 ° C selon les procédures standards. La distillation sous pression réduite donne de
hauts rendements de 2-alkenyl-1,3,2-benzodioxaboroles (2) correspondant. La réaction a donné
un mélange de régioisoméres composé de 3-methoxy-1-boryl-1-propene (2°) et de 3-méthoxy-2-

boryl-1-propene (2°*) dans un rapport de 4/1 comme il est montré dans la figure 1V.11a

2d: Ma\;\e

F’j@ 2a: MGt~ peat BCat
R'C=CR? + HB —— 2b: Ph
0 2 Pho 2~ pcat { 2e: MeO” 7 Beat

2¢:Me0” N 2ef2e = /1

BCat

1a-e (HBCat) 2e: HBU Aoy

Figure IV.11a
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L’hydroboration asymétrique induite par le Rh(COD),BF, comme catalyseur, des dérivés
de styrene par le catécholborane suivi d’une oxydation alcaline par le peroxyde d’hydrogene
conduit & I"alcool énantiomériquement pur®”. (Voire figure 1V.11b)

CatBH, RhiCOD).BF, (2mal), H.O,/-OH OH

'_% - = .
Ar L*. THF, 0°C, 18h Are

Figure 1V.11b

En plus des agents d’hydroboration connus et qui sont cités précédemment, Il existe
d’autres réactifs comme le HB(CsFs),. Ce réactif, en plus d’étre tres réactif vers les oléfines, Il a
été constaté que la migration du boryle dans les produits boranes est beaucoup plus facile que
pour les autres fragments BR;, & condition que des B-hydrogénes soient présents®®°.

Dans notre travail, parmi les différents agents hydroborants, nous avons retenu le borane en
solution dans du diméthyl sulfure BMS (Borane diméthyl Sulfite). En effet, il présente par
rapport au diborane / THF I’avantage d’étre disponible en solution plus concentré (jusqu’a cing
fois), d’étre utilisable dans des conditions opératoires douces, soluble dans les solvants
aprotiques et relativement stable sous cette forme. Il permet d’aboutir aisément aux boranes

correspondants qui par oxydation donne les acides boroniques désireés.

IV.3. Synthése des acides boroniques

Il s’agit de synthétiser des liquides ioniques porteurs d’une fonction acide boronique sur un
cation imidazolium capables d’assurer la dispersion des produits lourds du pétrole brut (les
asphalténes). La structure chimique de ces composés est la suivante (figure 1V.12)
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B(OH), Une fonction acide boronique

> Cation imidazolium
N
R

D Une chaine hydrocarbonée

Figure 1V.12

Comme le montre le schéma réactionnel (figure 1V.13), la synthése de ces composés se
déroule en plusieurs étapes. La premiére consiste en une N-alkylation conduisant a
I’alkylimidazole. Dans une deuxiéme étape, I’alkylimidazole est traité par le bromure d’allyle
pour former [I’allylimidazolium correspondant. Enfin la troisieme étape consiste en
I’hydroboration des allylimidazoliums obtenus suivi d’une méthanolyse qui donne les

diméthylboronates intermédiaires dont I’hydrolyse acide donne les acides boroniques désirés.
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Figure 1V.13 : Schéma réactionnel détaillé d’obtention des acides boroniques
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Les différentes étapes de la synthése sont :

IV.3.1 Réaction d’alkylation de I’'imidazole

/\ K,CO5;/ KOH
N N _ RX TBAB - N%\N — R
\—/ Micro-ondes , 2 min \ /

X=BrouCl

Figure 1V.14

Il s’agit de greffer une chaine alkyle sur I'imidazole par une réaction de substitution de
I’amine par un halogénure d’alkyle.
Généralement, les réactions de substitution nucléophile sont entreprises avec difficulté.

278 comme la

Selon certains auteurs, plusieurs artifices sont utilisés pour surmonter ces difficultés
catalyse, I’électrochimie, I’utilisation de grandes quantités de solvants polaires et des agents
d’activation ou I’activation par micro-ondes.

Pour faciliter la réaction d’alkylation de I’atome d’azote, nous avons opté pour la synthese de
nos produits en utilisant un four micro-ondes.

En effet, plusieurs travaux citent que I’irradiation par les micro-ondes peut étre employée pour
accélérer les vitesses des réactions chimiques jusqu’a 1000 fois par rapport aux conditions
expérimentales classiques 2"’

L’irradiation par micro-ondes a été appliquée a plusieurs réactions entre autre aux réactions de

276 278 279-284

substitution nucléophile ™ , aux réactions d’addition “** et a d’autres réactions

Pour la premiere fois en 1986, Giguére et al constata une augmentation de la vitesse de
réaction sous irradiation micro-ondes”®. Les auteurs effectuent une réaction d’addition avec des
rendements respectifs de 87% en 10 minutes sous micro-ondes (325 < T(°C) < 361) et de 67% en
04 heures dans les conditions classiques de chauffe a une température de 138 °C.

Dans notre travail, nous avons réalisé la synthese des alkylimidazoles par une substitution
nucléophile sous irradiation aux micro-ondes. Les avantages de cette méthode résident dans la
rapidité de la réaction, I’obtention d’alkylimidazole avec un bon rendement et de plus aucun
solvant n’est utilisé.

Les produits de départ a savoir I’imidazole et les halogénures d’alkyle ainsi que le bromure
de tétrabutylammonium (TBAB) (utilisé comme un agent de transfert de phase), sont adsorbés

sur un mélange K,CO3/KOH. Un léger exces d’imidazole est ajouté pour consommer toute la
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quantité de composés halogénés. Le dégagement de vapeurs du milieu réactionnel est contr6lé
par des séquences d’irradiation de 20 secondes. Apres deux (02) minutes d’irradiation, le milieu
réactionnel devient pateux et I’alkylimidazole formé est extrait a I’aide de dichlorométhane puis
lavé a I’eau afin d’éliminer les sels formés ainsi que le TBAB et I’excés d’imidazole non réagi.
L’élimination du solvant par évaporation sous vide permet d’obtenir le produit isolé
suffisamment pur pour une identification par spectroscopie RMN *H .

L’analyse par RMN *H (Voire Chapitre X1), montre que la réaction de substitution du
brome par I’imidazole s’est effectuée correctement. En effet, les spectres montrent un
déplacement vers les champs faibles du signal des protons du méthyléne initialement situés en o
de brome. Ce qui indique qu’ils sont en o d’un atome d’azote.

Les alkylimidazoles ainsi obtenus avec de bons rendements sont rassemblés dans le tableau

Tableau 1V.2 : Les différents alkylimidazoles synthétisés

Alkylimidazole | Radical alkyle Aspect Rendement
R (%)
CsHip Liquide jaune 91
foncé
N%\ CsH1 Liquide jaune 91
N— R foncé
g/ CioHa1 Liquide huileux 90
jaune clair
Ci2Ha2s Liquide huileux 81
jaune clair
CisH33 Solide 78
Jaune pale

IV.3.2 Réaction d’allylation des alkylimidazoles

Allabashi et al.?®® utilisent une méthode qui consiste & faire réagir un bromure d‘allyle sur
une amine secondaire dans une solution eau-éthanol en présence de carbonate de sodium pour

accéder a l'allylamine correspondante. Buck et al.?®’

ont proposé une méthode qui consiste a
réaliser une substitution nucléophile a basse température et sans solvant qui conduit aux
ammoniums quaternaires. Ces derniers aprés un traitement basique permettent d'isoler les
allylamines souhaitées.

Dicko et al.?®® ont adapté une méthode pour synthétiser des N-allyle disilazanes. Ils font
réagir un halogénure d'allyle sur le bis (triméthylsilyl) amidure de lithium correspondant. Leur
méthode présente la particularité de ne pas nécessiter de solvant et permet d'obtenir des

composés allylés avec de bons rendements.
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Dans notre cas, nous avons appliqué le protocole décrit par Buck et Ferry %7 qui consiste &
réaliser la réaction d’allylation en I’absence de solvant. Le bromure d’allyle est ajouté a
I’alkylimidazole puis le milieu réactionnel est porté a reflux sous agitation pendant six (06)
heures.

Par ailleurs, nous avons réussi a synthétiser le méthylallylimidazolium par réaction du
meéthylimidazole avec le bromure d’allyle dans les conditions d’irradiation aux micro-ondes. La
réaction était tres quantitative (rendement = 99%) et le temps de réaction est réduit de six (06)
heures a une (01) minute.

L’allylation de I’imidazole en imidazolium s’effectue par une réaction de substitution

nucléophile sur le bromure d’allyle suivant la réaction suivante :

N

/\ N / \N —R
N N — R+ A\ - \E )y

\/\Br N
\——/ Br-

Figure 1V.15
La réaction est completement achevée quand on a un déblindage des pics du groupe
méthyle du bromure d’allyle de 4 ppm a5 ppm.
Les produits désirés sont lavés a I’éther pour éliminer I’excés de bromure d’allyle, puis filtrés
sous vide ou décanté et leur structure est déterminée par RMN du proton et par IR.
En IR : Présence d'une bande de vibration aux environ de 1645 cm™ correspondant & la double
liaison C=C de I’allyle qui est confirmée par la bande & 988 cm™, et qui montre la fixation du

groupe allyle sur I’atome d’azote du radical imidazolium.
IV.3.3 Synthese des acides boroniques

Pour atteindre la molécule ciblée a partir de bromure d’allylalkylimidazolium, nous avons

envisagé de suivre le schéma réactionnel présenté sur la figure 1V.16.
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Allylimidazolium bromure

NN

N \\\N_R

1) Hydroboration BMS

2) Méthanolyse (MeOH)

3) Hydrolyse acide (HCI)

BOMN A N/\ y —R

\L
Br' \\~_’//

Acide boronique

Acide 3-(3-alkylimidazolium)propylboronique

Figure 1V.16

La synthése des acides boroniques s’effectue en trois (03) étapes: La premiére étape est
une hydroboration des doubles liaisons des bromures d’alkylallylimidazoliums, la seconde
consiste a méthanolyser les boranes correspondants. La derniere étape est une hydrolyse acide
des alkylimidazolium-propylboronates de méthyle qui conduit a la formation des acides
boroniques.

Les boranes intermédiaires ne sont pas isolés. L'évolution de la réaction est suivie par
RMN'H et la disparition totale des protons allyliques entre 5 et 6 ppm marquent la fin de la

réaction.

1VV.3.3.1 Hydroboration

L’hydroboration est I’addition d’un hydrure de bore sur une insaturation. Dans le cas de la
réduction des amines allyliques libres, des difficultés sont entrainées lors de la réaction
d'hydroboration. La présence de I’atome d’azote porteur d’un doublet libre et le caractére acide
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de Lewis de I’atome de bore peut entrainer une complexation azote-bore comme le montre

289-291

Polivska selon le schéma suivant :

H NM i > H3'|3
A /NN

Figure 1V.17

Par exemple dans le cas des benzylallylamines tertiaires dans lesquelles le doublet de
I’azote est totalement disponible, ce dernier vient se complexer avec un équivalent de BHs. Le
bore se fixe sur le doublet libre de I’azote conduisant au produit final.

R=méthyl, allyl

K R
N ;BF-{-‘—I- | B A R,
= cq, 70e C Ny }\ 7
B
H=
H

A

Figure 1V.18

Dans ce cas, il faut préalablement protéger la fonction amine. La littérature®? propose de
nombreux groupements protecteurs de cette fonction. Parmi les différents protecteurs proposés,

on peut citer :

a) Urées : Elles peuvent étre utilisées comme groupement protecteur des amines primaires.

293

La méthode proposée par Hart appliquée aux isocyanates permet d'accéder a des

vinylurees et des allylurées.

Par hydroboration de ces derniers, Butler**

parvient a isoler les acides uréido-boroniques.
Cependant ils n'arrivent pas a régénérer lI'amine libre, car la méthode de clivage des urées

entraine la déboronation
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Q) O
/lL 1) BH, )L
/\\/ ——— 2~ TN -
H,N N 2) MeOH H,N N B(OMe),
H,O
O
3 J\ AN
HLN B(OH), H
Figure 1V.19

I 295 I 296

b) Carbamates : Butler et coll.”*” ainsi que Brown et coll.“*" ont utilisé ce mode de protection
des amines vis-a-vis de la réaction d'hydroboration ce qui leur a permis d'isoler les acides

carbamido-boroniques en partant des carbamates allyliques et vinyliques correspondants.

R
= R\ 1) MeOH \
N Bt T nXBR )_, N X
N \ HO \ B(OH)
| H H
H
Figure 1V.20
//O
P:C
NOR

Pour les amines tertiaires pour lesquelles le doublet de I'azote n’est pas libre comme dans le
cas des arylallylamines pour lesquelles le doublet de I’azote est impliqué dans la résonance du
cycle aromatique, la réaction est effectuée dans les conditions standards (0°C) et conduit a la

réduction de l'insaturation suivant la réaction suivante (figure 1V.21).
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-~
[|{ R
|
I\;\v/‘\\\ BH3 . f\\/\
CCl, /0°C
BH,
R= méthvl, allvl, phénvl
\ J
Figure 1V.21

De méme pour les amines quaternaires pour lesquelles le doublet de I'azote est impliqué, la

réaction conduit a la réduction de Il'insaturation éthylénique suivant la réaction (Figure 1V.22) :

R2 R2
| BH, |
RN N\ > R —N /\>(BH
2
| |
R1 R1
T
g H,O
>
=
Y
R2
|
R —N /\>(
| B(OH),
R1
Figure 1V.22

Dans notre cas, la présence d’un groupement imidazolium dans lequel le doublet de

I’atome d’azote n’est plus disponible permet de réaliser la réduction de I’allyle dans des

conditions plus douces ne nécessitant aucune protection préalable. La réaction d’hydroboration

de I'allylimidazolium est schématisée comme suit (figure 1V.23) :
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N

Br-

HZB/\/\

BMS/ CCl,
0°C - Br-

Figure 1V.23

L’agent d’hydroboration utilisé est le sulfure de diméthylborane (BMS). Ce dernier doit
étre ajouté au milieu réactionnel sous atmosphere d’argon pour éviter qu’il ne s’hydrolyse a I’air.

Le borane s’additionne régiosélectivement sur la double liaison de I’allyle avec la fixation
de I’atome de bore en position terminale.
La réaction d’hydroboration peut se faire soit dans le THF, le chloroforme ou dans le
tétrachlorure de carbone (CCl;). Dans notre cas, I’hydroboration des allylimidazoliums
synthétisés s’effectue dans le CCl, et les boranes intermédiaires ainsi synthétisés n'ont pas été
isolés. Cependant, des prélevements effectués au cours de la réaction ont permis de suivre son

évolution par RMN *H. La disparition totale des protons allyliques indique la fin de la réaction.

1V.3.3.2 Méthanolyse et hydrolyse

H.C. Brown propose une hydrolyse acide en phase aqueuse des boranes pour atteindre les
acides boroniques correspondants.

Dans notre cas, nous passons par une étape de méthanolyse intermédiaire car nos boranes
sont dissous dans CCl, non miscible a la solution aqueuse acide. L’action du méthanol sur les
hydrures de bore entraine un dégagement d’hydrogene qui nous permet de suivre I’évolution de
la réaction de formation du boronate de méthyle. (figure 1V.24)

B(OMe) PN
2 N R
MeOH NN [y !\I -
- \\\--"/ + H
Meéthanolyse Br- \—/ ?
Figure 1V.24
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Les alkylimidazolium-propylboronates de méthyle ainsi préparés, toujours en solution dans
CCly ne sont pas isolés, ils sont soumis a une hydrolyse acide pour conduire aux acides 3-(3-
alkylimidazolium)-propylboroniques correspondants. Les acides boroniques ainsi obtenus sont
alors directement isolés par évaporation du solvant sans étape de purification ultérieure. (figure
1V.25)

(MeO),B" N\~

Br-

Figure 1V.25

En effet, les liquides ioniques de par leurs propriétés physico-chimiques, sont difficilement
distilables sans subir de dégradation. Cependant ils sont suffisamment purs pour étre identifiés
par RMN 'H et micro-analyse.

En RMN *H : I’absence des pics due aux protons éthyléniques (entre 5 et 6 ppm) prouve la
réduction de la double liaison de I’allyle. De plus, les spectres montrent la présence de pics mal
résolus qui signalent la présence d’un méthyléne en o du bore du groupement acide boronique.

En IR : Disparition de la bande de vibration intense due a la présence de groupement
éthylénique & 1645 cm™ et 988 cm™ et apparition d'une bande de vibration & 3400 cm™
correspondant a la présence d'une fonction B(OH),. Les groupements OH sont confirmés par la
bande centrée entre 1000-1050 cm™

Les différents allylimidazoliums et leurs acides boroniques correspondants sont rassemblés
dans le tableau IV.3 :
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Tableau 1.3 : Les différents allylimidazoliums et leurs acides boroniques synthétisés

Produits Radical Aspect Point de | Rendement
alkyle R fusion (%)
Liquide -
CHs huileux 92*
1-allyl-3-alkylimidazolium transparent 99**
CsHip | Liquide jaune 91
\/\ foncé
N/\ Liquide
CgH17 visqueux TG=-84.50 90
Br- l\+/N R jaune foncé
Liquide -
CioHo1 visqueux 88
jaune clair
Liquide
CioHyos résineux - 6.42 81
jaune clair
Solide -
CieHa33 Jaune pale 80
Liquide - 95**
Acide 3-(3-alkylimidazolium)- CHj; visqueux
propylboronique transparent
Liquide -
CsHyy visqueux 93
jaune foncé
CsHiy visqueux TG=-87.29 91
B- + N—R jaune foncé
Liquide tres -
CioHo1 visqueux 91
jaune clair
pate jaune
C12H25 clair -15.75 89
Solide
CieHs3 Jaune foncé 41.72 88

* Dans les conditions classiques de chauffe
** Dans les conditions d’irradiation aux micro-ondes

Généralement, la température de fusion des liquides ionique croit avec I’augmentation de la
longueur de la chaine alkyle. Pour les liquides ioniques possédant une longueur de chaine
inférieure & 10 carbones, il est difficile de déterminer la température de fusion. Ces liquides

ioniques passent par un état de transition vitreuse.
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CHAPITRE V

CARACTERISATION DES BRUTS ET DES ASPHALTENES ETUDIES.

V.1 Introduction

La production pétroliere a toujours été confrontée a des problemes de bouchage et de
réduction du diametre des canalisations. En effet, les problemes de dépbts ont été observés
depuis le commencement de I’exploitation des gisements de pétrole de Hassi-Messaoud et
semble étre communs aux autres puits algériens.

Au cours des deux dernieres décennies, les asphalténes de pétrole ont été largement étudiés
en raison de problemes techniques qu'ils causent au cours de la production pétroliére.
L’ agrégation et la floculation des asphalténes sont responsables de la diminution de la production
pétroliere. Bien que le pétrole brut de Hassi-Messaoud ne contienne que de petites quantités
d'asphalténes, il est tres instable en ce qui concerne le processus de floculation. Les raisons
physiques de cette forte tendance a la précipitation des asphalténes ne sont pas bien établies. On
estime que l'approche habituelle fondée sur la notion des forces de dispersion axée sur
I'agrégation n'est pas suffisante pour évaluer le processus de floculation.

Le but de ce travail est de caractériser la fraction la plus instable (asphaltenes) de Hassi-
Messaoud ainsi que celle d’une huile Sud Américaine trés lourde. Nous avons déterminé la
composition chimique et les caractéristiques physico-chimiques des asphalténes obtenues a partir
de ces deux huiles différentes. Le seuil de floculation des asphalténes des huiles a été déterminé.
Nous avons étudié phénomene de la floculation de ces deux types d’asphalténes dans les alcanes
et leur comportement en présence d’additifs (Liquides ioniques).

Les travaux expérimentaux relatifs a notre étude ont été effectués sur deux échantillons
d’asphaltenes extraits des deux pétroles bruts. Le premier échantillon est constitué d’asphalténes
extraits du brut Algeérien prélevé de la zone (1) de Hassi-Massoud (ALGERIE) et dont sa teneur
dans le pétrole brut ne dépasse est de 0.75%, par contre le deuxiéme est constitué d’asphalténes
extraits d’un brut Sud Américain, qui est un pétrole lourd et qui contient environ 10%

d’asphaltenes.
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V.2. Caractérisation des deux huiles étudiées

V.2.1. Composition chimique des deux huiles (Analyse chromatographique en phase

gazeuse (C.P.G)

Les résultats de I’analyse chromatographique de nos échantillons sont regroupés dans le

tableau V.1.

Tableau V.1 : Composition des pétroles bruts étudiés.

% massique

Constituants Algérien Sud Américain
C 0.00 0.00
C, 0.01 0.00
Cs 0.21 0.003
iC, 0.13 0.007
nC. 0.75 0.046
iCe 0.59 0.110
nCs 1.36 0.160
Cs 3.97 1.438
C; 5.98 6.045
Cs 5.52 3.532
Co 6.56 1.569
Cu 6.81 5.242
Cu 5.78 5.451
Cu 5.29 5.200
Cus 5.10 6.203
Cu 4.15 5.694
Cus 4.26 5.241
Cus 3.53 4.940
Co 3.25 4.647
Cus 3.16 4.627
Cus 2.78 4.529

Cart 30.80 35.317
TOTAL 100 100
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Discussion :
D’apreés le tableau 1, on distingue les constituants suivants :

- de Cja Cy4: les composés gazeux avec un pourcentage de 1.1% pour le brut Algérien et
0.056 pour le brut Sud Américain.

- de Cs a C;: les essences légeres de pétrole avec un pourcentage de 11.9% pour le brut
Algérien et 7.75% pour le brut Sud Américain.

- de Cga Cq: les essences lourdes avec un pourcentage de 12.08% pour le brut Algérien et
5.9% pour le brut Sud Américain.

- de Cyo a Cys: la coupe kérosene avec un pourcentage de 31.39% pour le brut Algérien et
33.03% pour le brut Sud Américain.

- Cyet : appelé huiles lourdes ou paraffines 43.52% pour le brut Algérien et 54% pour le brut
Sud Américain.
D’apres ces résultats, il ressort que I’huile Sud Américaine renferme moins de fractions

Iégeres et plus de fractions lourdes que I’huile Algérienne.

V.2.2. Composition élémentaire des deux bruts étudiés

Les résultats de I’analyse C, H, N et S des deux pétroles bruts sont indiqués dans le tableau
V.2. Nous notons une différence du rapport C/H entre le brut Algérien et le brut Sud Américain
indiquant que le brut le moins stable est celui le moins aromatique. Le rapport H / C est
directement relié a I'aromaticité (c'est-a-dire, un plus faible rapport H / C implique une plus
grande aromaticité.), Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus dans les travaux

entrepris par Carbognani?’ et O. Léon et al*

indiquant que les asphalténes obtenus a partir du
pétrole brut instable montre un faible rapport H/C.

Les hétéroatomes N et S sont sensiblement plus élevés dans le brut Sud Américain. Ces
hétéroatomes conférent aux asphalténes une plus forte tendance a la floculation. Les résultats du
tableau V.2, montrent que I’aromaticité du brut Algérien est supérieure a celle du brut Sud

Américain. Par conséquent, Ce dernier est moins stable que brut Algérien.
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Tableau V.2: Composition €lémentaire des deux bruts étudiés

Analyse élémentaire

Brut Algérien Brut Sud Américain

C 85.48 83.45

H 12.84 12.01

@) 0.80 0.76

N 0.14 0.31

S 0.19 0.88
Total 99.45 97.41
Autres 0.55 2.59

V.2.3. Analyse SARA des bruts étudiés

L’analyse SARA se référe a la détermination de la proportion des Saturés, Aromatiques,

Résines et Asphaltenes dans une quantité bien déterminée d’un brut. Cette analyse nous

renseigne sur la stabilité colloidale des asphalténes dans le pétrole brut.

Les résultats de I’analyse SARA des deux bruts étudiés sont présentés dans le tableau V.3.

Tableau V.3 : Caractérisation des deux bruts par la méthode SARA

SARA
Brut Algérien Brut Sud Américain
Saturés 48.205 33.915
Aromatiques 26.565 20.931
Résines 24.479 34.550
Asphalénes 0.750 10.604
Totale 100% 100%
Asphaltenes 0.028 0.510
Résines
(vs) 1.8 1.62
Saturés
Aromatiques
(Ch) 0.96 0.81

Saturés + Asphalénes

Résines + Aromatiques
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Ces résultats montrent que le brut Algérien est plus stable que le brut Sud Américain. Le
rapport (Asphalenes/Résines) du brut Algérien est tres faible par rapport au brut Sud Ameéricain.
Néanmoins, malgré la faible teneur en asphaltenes dans les huiles Algériennes, ces dernieres

présentent des problémes de dépots d’asphaltenes.

V.3. Caractéristiques physico-chimiques du pétrole Algérien et Sud Américain

Les propriétés physicochimiques des deux pétroles bruts sont effectuées selon les normes

ASTM. Les résultats sont rapportés dans le tableau V.4 :

Tableau V.4 : Caractéristique physico-chimiques des pétroles Algérien et Sud Américain

Caracteristiques physico-chimiques

Brut Algérien

Brut Sud Américain

Densité : - d2° (g/cm® 0.8124 0.8944
- di5 (g/cm?) 0.8159 0.8976

Soufre % poids 0.1105 0.9907
Acidité (mg KOH/g) 0.963 8.96
Teneur en eau par extraction Traces non dosables Traces
BWS (%) Nulles Nulles
Viscosité cinématique (cst)

a37.8°C 2.78 Tres visqueux

a50°C -
Point d’éclair (°C) <15 -
Point d’écoulement (°C) <-45 -21°C

Pour le brut Algérien

- 1l s’agit d’un brut léger, sa densité étant inférieure a 0.825, et son point d’éclair bas

(Inférieur a 15°C).

- Il est caractérisé par I’absence d’eau (trace non dosable).

- Il est non sulfureux, sa teneur en soufre étant inférieure a 0.5%.

- Il est peu visqueux.

- Il'y a prédominance des paraffines, grace a la valeur du point d’écoulement (< - 45 °C).
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Pour le brut Sud Américain

Il s’agit d’un brut lourd, sa densité étant supérieur a 0.825
Il est caractérisé par I’absence d’eau (trace non dosable).
Il est sulfureux, sa teneur en soufre étant supérieur a 0.5%.
Il est tres visqueux.

Il est y a Prédominance des paraffines, grace a la valeur du point d’écoulement (- 21 °C).

V.4. Obtention du résidu pour le brut Algérien

Comme le pétrole Algérien est trés léger, une distillation atmosphérique (+270°C) a été

réalisée sur ce brut afin d’obtenir un résidu avec lequel nous avons réalisé nos essais.

Une distillation de 430 ml de pétrole brut a donné les fractions suivantes :

Point initial : 56°C ;

La premiére fraction : coupe naphta légere (jusqu'a 80°C) ;
la deuxiéme fraction : coupe naphta lourde (80 — 165°C) ;
la troisiéme fraction : coupe kéroséne (165 — 250°C) ;

la quatrieme fraction : coupe gas-oil léger (250 — 275°C) ;

Les résultats sont donnés dans le tableau V.5 :

Tableau V.5 : Volume des différentes fractions obtenues lors de la distillation du pétrole brut

Algérien
Fractions Volume récupéré en (ml) % volumique

1 fraction 37 8.6
2éme fraction 48.6 11.28
3°™ fraction 96 22.32
4°™ fraction 26.5 6.16
résidu 197 45.82

Total 405 94.18
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Le rendement :
Le rendement en produits lourds a + 270°C est calculé par la formule suivante :
Résidu (%) = [(volume résidu / volume prise d’essai)].100

Le rendement en résidu dans notre brut est égal a : 45.82%

Les pertes :

Les pertes sont calculées comme suit :

Pertes (%) = [(volume prise d’essai — volume total)/volume de la prise d’essai].100
Pertes (%) = [(430 — 405)/430].100 = 5.82

Discussion :

A partir d’une charge initiale de pétrole brut (430 mL), nous avons récupéré 208 mL de
distillat (48.37% vol.) et les pertes évaluées a 25 mL (5.82% de volume total). Ces pertes sont
dues a I’évaporation de la fraction la plus légéere du pétrole brut (inférieure a Cs), celles-ci sont
perdues dans le milieu ambiant lors de la distillation. Comme notre pétrole est léger, cette

fraction légére correspond a un pourcentage trés important par rapport a la charge (pétrole brut).

V.5. Extraction et détermination de la teneur en asphaltenes dans le brut

Les asphalténes sont définis par leur solubilité. Ainsi, la nature, la qualité, et la
composition des asphalténes précipités d’une méme charge changent avec le mode opératoire
utilisé pour leur obtention®. Plusieurs méthodes sont utilisées pour extraire les asphalténes a
partir d’un résidu ou d’un pétrole brut. Celle retenue dans notre travail est la norme AFNOR
NFT 60-115 utilisée en France. Le protocole expérimental recommandé par cette norme est
illustré sur la Figure V.1.

Les asphaltenes correspondent a la fraction insoluble dans I'heptane normal a sa
température d'ébullition, mais soluble dans le toluene ou le benzéne a chaud. Les dépodts
d’asphaltenes sont obtenus par précipitation dans le normal heptane et sont recueillis par
filtration. Le protocole expérimental de la norme AFNOR NFT60-115 est donné dans la partie

expérimentale qui se résume comme suit :
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Pétrole brut ou Résidu atmosphérique

+ nCy rapport volumique (40 :1)

1 l

Résidu d’asphalténes initial Huile désasphaltée + nC;

Extraction au Soxhlet

en utilisant nC;

|

Asphaltenes purs Résines

Figure V.1 : Extraction des asphaltenes a partir du pétrole brut

Les résultats de cette méthode ont donné 0.72% d’asphalténes dans le brut Algérien et

9.8% dans le brut Sud Américain.

V.6. Caractérisation des asphaltenes

Deux huiles brutes de nature différente ont été étudiées: I’une d’origine Algérienne légere
et I’autre d’origine Sud Ameéricaine lourde. Ces deux pétroles bruts ont été classés comme
instables et présentent des problemes de dépots d’asphalténes. Les asphalténes ont été extraits de
pétrole brut, selon la méthode décrite dans la norme AFNOR T 60-115.

L’analyse élémentaire ainsi que la masse moléculaire moyenne de ces deux échantillons

d’asphaltenes ont été déterminées.
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V.6.1 Analyse élémentaire des asphalténes extraits
Les résultats sont présentés dans les tableaux et les figures ci-dessous :

Tableau V.6: Composition élémentaire des deux types d’asphalténes

Analyse élémentaire
Asphaltenes du brut Algérien Asphaltenes du brut Sud
Américain
C 87.87 85.94
H 7.80 7.36
0] 2.70 2.52
N 0.56 1.42
S 0.42 1.94
Total 99.35 99.18
Autres 0.65 0.82

Les résultats de I’analyse C, H, N et S des asphalténes des deux huiles Algérienne et Sud
Américaine sont indiqués dans le tableau V.6. Nous notons une différence du rapport C / H
d’abord entre les asphalténes purs et les huiles correspondantes de chaque échantillon puis entre
les asphalténes extraits du pétrole brut Algérien et ceux extraits du brut Sud Ameéricain indiquant
que les asphaltenes les moins stables sont moins aromatiques. Les hétéroatomes N et S sont plus
élevés pour les asphalténes du brut Sud Américain que ceux du brut Algérien. Par conséquent,

les hétéroatomes d’asphalténes leur conférent une plus forte tendance a la floculation.

V.6.2. Détermination de la masse moléculaire moyenne des asphaltenes

Les expériences de la spectrométrie de masse ont été réalisées avec des solutions trés
diluées d'asphalténes (1mg /200 ul de toluene) pour réduire I'agrégation des asphalténes. La
Figure.V.2 montre les spectres LDI-TOF correspondant aux deux types d’asphalténes. Les
résultats de la masse indiquent la méme distribution monomodale avec un maximum
d'abondance d'ions trouvé aux alentours de 1850 uma pour les asphaltenes Algériens et 1650

uma pour les asphaltenes de I’ Amérique du sud.
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V.6.3. Caractérisation des deux types d’asphalténes par RMN

A I'aide de I’analyse RMN H, il est possible de faire la distinction entre les atomes
d’hydrogéne aromatiques (Ha) et les atomes d’hydrogéne aliphatiques dans les différentes
positions de la molécule (Ha, Hg, H,). Selon Seidl et al?’, le déplacement des intervalles
appliqués pour identifier les differents hydrogenes sont les suivants: 0.5-1 pour H vy, 1.0-2.0 pour
Hg, 2.0-4.0 pour Ha , et 6.0-9.0 pour Hy.

Les résultats trouvés sur la figure V.3 montrent qu’il y a apparition de deux grands signaux.
Ces derniers correspondent aux deux espéces de protons de la molécule d’asphaltene :

- les protons aromatiques.
- les protons aliphatiques.

Les aires de ces pics sont proportionnelles au nombre de protons.
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V.6.4. Caractérisation des asphalténes par Infrarouge

Comme l'illustre le spectre FTIR dans la Figure V.4, la forte absorption de CH, et CHj3
aliphatiques symétriques et asymétriques des bandes situées & 2850/1367 cm™ et 2920/1680
cm™, respectivement, indique que cet échantillon d’asphalténes contient une grande partie de
groupes CH,. Toutefois, cet asphaltene contient également une partie importante de composés
aromatiques et / ou des bandes C = C, comme l'illustre le pic d'absorption aux alentours de 1600
cm™. Les deux spectres montrent une faible intensité de la bande dans la fourchette comprise
entre 3500 et 3100 cm™ indiquant la présence d'une petite quantité de groupes NH et OH.

Les larges bandes allant de 1700 & 1000 cm” suggérent que cet échantillon d’asphalténes peut
avoir différents groupes fonctionnels. Des pics de différentes intensités sont observés dans les
deux échantillons & 1260 cm™ et qui peuvent étre attribués & la vibration de la bande carbonyle
CO du groupe ester Néanmoins, ce pic peut étre un groupe éther ou amine aromatique
également. Enfin, un pic de groupe sulfoxyde apparait pour les deux fractions aux alentours de
1030cm™ avec différentes intensités en accord avec les résultats de I'analyse élémentaire. Ces

groupes fonctionnels entre 1000 et 1700 cm™ sont susceptibles de former des liaisons hydrogéne.
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Chapitre VI Seuil de floculation

CHAPITRE VI :

DETERMINATION DU SEUIL DE FLOCULATION DES ASPHALTENES (SF)

VI1.1. Introduction

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour déterminer le seuil de floculation des
asphalténes®®’. Ce dernier est défini comme étant la quantité minimale d’un certain floculant
qu’il faut ajouter a une quantité déterminée de produit pétrolier, pour provoquer le début de la
floculation.

Bien que le seuil de floculation se détermine le plus souvent a I’aide du n-heptane, il varie
avec la nature de I’agent floculant. D’autres parametres peuvent influencer le seul de floculation.
On cite : I’origine du brut et le changement de la composition par ajout d’additifs.

e |l existe un seuil de concentration au-dela duquel, les molécules s’agrégent et précipitent.

e I’irréversibilité de ce processus est fonction du volume d’agent précipitant ou "floculant™
ajouté et du temps ; au seuil de la floculation, I’ajout d’un volume V de solubilisant est
compensé par I’ajout d’un volume xV de floculant, x étant une constante de
proportionnalité.

e les solvants ont été classés en fonction de leur pouvoir solubilisant. Le réle primordial
des malténes a été mis en évidence. Ainsi 1 cm® de résine est 100 fois plus solubilisant
qu’un cm® de benzéne.

Dans ce travail, le seuil de floculation est déterminé par une méthode optique a I’aide d’un
spectrométre UV Visible. Nous avons étudié les différents parametres qui influent sur le seuil de
floculation des asphalténes, comme : la nature du diluant, I’origine des asphalténes, et I’ajout
d’additifs. Dans cette derniére partie, I’influence de la concentration et de la structure du liquide
ionique ont été discutées. Les résultats sont présentés sur les figures ci-dessous.

V1.2. Résultats et discussions

Le seuil de floculation des asphaltenes dans le pétrole brut ou dans un mélange pétrole
brut-toluéne ou cyclohexane peut étre provoqué par des ajouts d'un floculant tel que n-heptane.
La floculation induit des changements de structure de la solution et la déposition d'une partie
d'asphaltenes.

Le seuil de floculation correspond au changement de pente observé sur la courbe de
I’intensité de la lumiere en fonction de la quantité de n-heptane ajouté.

100



Chapitre VI

Seuil de floculation

[<B]
[&]
c
©
o]
P
o
w
o]
<
1 1 n 1 n 1 1 1
00 05 10 15 20 25 30 35
r(nC5/Toluéne)
Figure (a)
4
[<B]
[&]
c
©
o]
P
o
w
o]
<
1 1 N 1y N 1 N 1 N 1
00 05 10 15 20 25 30 35
r(nC7/Toluéne)
Figure (c)

Absorbance

Absorbance

0,0 0,5

25 30 35
r(nCé/Toluéne)

1,0 15 2,0

Figure (b)

0,5

25 30 35
r(nC12/Toluene)

10 15 2,0

Figure (d)

Figure V1.1 : Seuil de floculation des asphalténes du brut Algérien en fonction de la taille du floculant
[a :(nC5/toluéne) ; b :(nCé6/toluene) ; ¢ : (nC7/toluene) et d : (nC12/toluene)].
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Figure V1.2 : Seuil de floculation des asphalténes du brut Sud Américain en fonction de la taille du
floculant [a : (nC5/toluéne) ; b : (nCé6/toluéne) ; ¢ : (nC7/toluéne) et d : (nC12/toluéne)]
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Figure V1.4 : Seuil de floculation des asphalténes en présence du liquide ionique ILC12
a : Asphalténes du brut Algérien ; b : Asphalténes du brut Sud Américain dans le n-heptane (A =
300 nm et IL/asp=2).
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Figure V1.5 : Seuil de floculation des asphalténes en présence du liquide ionique ILC16
a : Asphalténes du brut Algérien ; b : Asphalténes du brut Sud Américain dans le n-heptane (A =
300 nm et IL/asp=2).
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Les courbes présentées dans les figures VI.1 a VI.5 permettent de situer le seuil de
floculation des asphaltenes Algériens et Sud Ameéricains. A la lumiére des résultats obtenus, il a
été constaté que pour des rapports (n-alcane/toluene) inférieurs au seuil de floculation,
I’absorbance de la lumiére décroit du fait de la dilution par les n-alcanes (nCs, nCs, NC7, NC12).
Apres le seuil de floculation, I’absorbance diminue moins vite avec I’ajout d’alcanes ce qui
s’explique par I’agrégation des asphalténes en solution.

Le passage du seuil de floculation correspond a la séparation des asphalténes en deux
phases. La phase solvatée existe déja avant le seuil ; la phase compacte apparait au seuil de
floculation. Cette seconde phase est généralement appelée floculée ou insoluble. Au fur et a
mesure de la baisse de la qualité du solvant au-dela du seuil de floculation, la proportion
d’asphalténes floculés croit au détriment de la phase soluble. Dans un excés d’heptane (30
volumes, pour la norme AFNOR T60-115), tous les asphalténes précipitent.

Les résultats obtenus pour les deux solutions d’asphaltenes Algériens et Sud Américains,
montrent que le seuil de floculation varie avec la nature de I’agent floculant (figures VI.1 et
VI.2). Dans la série des alcanes, le seuil de floculation augmente du pentane au dodécane, Pour
un solvant ayant un nombre de carbone élevé (nCi;), nous avons besoin d’une quantité plus
grande (nCyy/toluéne = 1.65) pour les asphalténes Algériens et 1.6 pour les asphalténes Sud
Améreicains) pour que la floculation commence, alors que pour le nCs, ce rapport est réduit a
1.3. Ces résultats sont en accord avec la littérature’*?. 11 a été remarqué aussi que le seuil de
floculation varie légérement avec la nature des asphalténes (origine du brut) (figure V1.3).

Les figures V1.4 et VI.5 montrent les activités des stabilisants (ILC12 et ILC16) a
différents rapports de (nC-/toluéne). Les résultats montrent qu’en présence d’additifs (inhibiteurs
[ILC12 et ILC16), le début de la floculation des asphalténes est retardé et que l'activité de ces
liquides ioniques augmente de 1LC12 < ILC16.

Il a été montré que les mesures de I’absorbance de la lumiére peuvent étre utilisées pour
détecter le seuil de floculation, et permettent de suivre le processus de floculation des
asphalténes en fonction de la quantité et la qualité de solvant floculant. La proportion
d’asphalténes dans la phase floculée augmente avec I’ajout d’heptane. Dans un solvant peu
visqueux comme les mélanges de toluene et d’heptane), ces agrégats compacts et de grande taille
peuvent sédimenter. L’étude des asphalténes en solution dans des solvants modeles, comme les
mélanges de toluéne et d’heptane, constitue une simplification expérimentale du systéme
complexe qu’est le fluide pétrolier, une simplification qui se justifie a posteriori par la

reconnaissance de similarités entre les deux systémes.
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V1.3 Conclusion

Le seuil de floculation des asphalténes renseigne sur la stabilité du brut. Les résultats ont
montré que les deux huiles brutes sont trés similaires. Des seuils de floculation d'environ 1,5 et
1.55 (rapport de volumes n-heptane/toluene) ont été observés pour le brut Sud Americain et le
brut Algérien respectivement. La présence de liquides ioniques [ILC12] et [ILC16] déplacent
Iégérement le début de floculation vers des valeurs plus élevées. Nous pouvons affirmer que les
additifs n’influent pas sur la thermodynamique des processus de floculation d'une maniére

significative.
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CHAPITRE VII
ETUDE DES PROPRIETES COLLOIDALES ET LA CINETIQUE D'AGREGATION
PAR LA METHODE DE LA DIFFUSION DYNAMIQUE DE LA LUMIERE

AVEC ET SANS ADDITIFS (LIQUIDES IONIQUES)

VII.1. Introduction

La DLS est un outil puissant pour étudier la nature colloidale du pétrole brut, des fractions
lourdes de pétrole, et des solutions d'asphalténes. Divers régimes d’agrégation d’asphalténes
dans le pétrole brut ont fait I'objet d'études par DLS.

Plusieurs études ont été réalisées pour déterminer les dimensions des agrégats
d’asphalténes par la technique de diffusion de la lumiére*** 2%83% | a technique de la diffusion
dynamique de la lumiere a été largement utilisée pour étudier la cinétique d’agrégation des
asphalténes et la croissance des agrégats en fonction du temps ; son avantage c'est qu'elle ne
nécessite pas de manipulation des échantillons. Mais ceux-ci doivent étre suffisamment dilués et
elle ne peut mesurer que les propriétés correspondant a une certaine distribution de la taille des
micelles. A I'heure actuelle, le mécanisme d'agrégation des asphalténes n'est pas trés bien
compris. Sa complexité est due principalement au fait que les asphalténes ne sont pas des
molécules, c’est une fraction du pétrole brut, composée par différents types de molécules
insolubles dans la paraffine. Par ailleurs, la nature colloidale des asphalténes dépend de la source
du pétrole brut, du diluant utilisé, de la teneur en asphalténes et de la procédure utilisée pour la
précipitation de celles-ci.

Les études cinétiques de floculation ont été réalisées a l'aide de l'appareil décrit dans la
partie expérimentale (figure X1.6). Avec cet appareil, il est possible de mesurer la transmission
de la lumiére en fonction du temps et le diamétre des particules des asphalténes agrégés par
I’ajout de n-heptane a différents rapports volumique avec le toluene.

La méthode granulométrique peut étre utilisée uniquement dans le cas des solutions
optiquement diluées. Comme les produits contenus dans le pétrole brut absorbent fortement la
lumiére, les échantillons étudiés doivent étre tres dilués. Ainsi, les échantillons de pétrole ont été
dissous dans un solvant mixte contenant le toluéne et n-heptane.

En effet, il a été récemment démontré®®*

que I’agrégation des asphalténes dépend
essentiellement du rapport floculant / solvant .Dans ce travail, nous avons étudié le phénomene

d’agrégation et de floculation des asphalténes en tenant compte de plusieurs paramétres a savoir:
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1
2
3
4

Influence du rapport (nC-/toluéne) sur la floculation des asphalténes.
Influence de la nature de I’huile utilisée (lourde ou légére).
Influence de la concentration des asphalténes dans la solution.
Influence de I’ajout d’un additif sur la floculation des asphaltenes.

Deux solutions d’asphalténes (Algériens) et (Sud Américains) ont été préparées dans le

toluéne puis titrées avec le n-heptane, & cing taux de dilution allant de 1: | a 3:1 (rapport

volumique)

Nous avons effectué deux types de mesures :

- distribution de tailles d’asphalténes ;
- cinétiques d’agrégation des asphaltenes.

Nous avons compareé les différents résultats entre un brut lourd Sud Américain qui contient 10%

d’asphalténes et un brut Iéger Algérien qui contient 0,75% d’asphaltenes.

Une étude détaillée sur I’inhibition du phénomeéne de floculation et de précipitation des

asphalténes par les liquides ioniques de nature différente a été entreprise dans ce travail. Les

points suivants ont été examinés :

Influence de la quantité de floculant sur la floculation et la précipitation des asphalténes.
Influence de la concentration sur I’inhibition de la floculation et sur la croissance de la
taille des particules.

Influence de la longueur de la chaine alkyle du cation sur la floculation et sur la croissance
de la taille des particules.

Influence des substituants présents sur le cation sur la floculation et sur la croissance de la
taille des particules.

Influence du contre ion (Cl ou Br) sur la floculation et sur la croissance de la taille des
particules.

Influence de la nature du cation sur la floculation et sur la croissance de la taille des

particules.
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VI1.2. Résultats et discussions
VI1.2.1. Etude de la floculation en absence de liquide ionique

Les figures que nous allons présenter montrent les résultats d’une étude cinétique
d’agrégation des asphalténes et les tailles moyennes des agrégats présents en solutions apres
ajout de n-heptane.

Dans cette étude, les mesures ont été effectuées immédiatement aprés I’addition de n-
heptane aux échantillons cités plus haut.

Les courbes cinétiques de la floculation représentent des propriétés trés caractéristiques de
chaque brut. Tous les résultats représentés ici ont été obtenus avec deux bruts, I'un (Sud
Américain) contenant 10 % en poids et le deuxiéme (Algérien) contenant 0,75 % d’asphalténes.

Les résultats sont illustrés dans les figures V11.1-VII1.5.

VI1.2.1.1. Influence de la quantité du floculant

Les figures VIII.1 a VII.3 montrent une vue de I’intensité transmise et la croissance des
particules d’asphalténes en fonction du temps respectivement pour les asphaltenes Algériens et
Sud Américains a différents volumes de n-heptane ajouté. La diminution de lintensité de
transmission de la lumiére en fonction du temps est révélatrice de la dynamique de la formation
des flocons qui sera traduite par la formation du dép6t.

D’apres les résultats présentés, ces pétroles ont une cinétique de floculation extrémement
rapide. Le premier stade du processus d’agglomération correspondant a des agglomérats
inférieurs a 200 nm n’a pas été observe.

Ces figures montrent que la quantité de n-heptane ajoutée augmente la vitesse d’agrégation
et provoque la floculation des asphalténes.

Les figures VIII.1 et VIII.3 montrent que pour une quantité de n-heptane en dessous du
seuil de floculation [r(nC7/toluene)]=1, I’intensité de la lumiére n’évolue pas en fonction du
temps ce qui montre qu’il n’y a pas agrégation et aucune particule mesurable n’a été détectée par
I’analyseur.

Quand la quantité de n-heptane est proche du seuil de floculation [r(nC7/toluéne)]=1.5, la
cinétique est tres faible et I’agrégation progresse jusqu’a une taille tres faible qui par fois n’est
pas mesurable. Ces agrégats sont stables et n’évoluent presque pas avec le temps.

Pour des quantités de n-heptane (r=2, 2.2 et 2.5) supérieures au seuil de floculation, la
cinétique de la floculation évolue d’une maniére proportionnelle avec la quantité de n-heptane
ajoutée. De méme la croissance des particules augmente avec la quantité du floculant.
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Par contre pour des quantités de n-heptane (r ) 2.5) trés supérieurs au seuil de floculation,
la cinétique d’agrégation est trés rapide et se traduit immédiatement par la précipitation des
particules d’asphalténes. Dans ce cas, a partir d’un certain temps, I’étape de I’agrégation
contrdlée par la diffusion n’apparait pas. Ceci est d0 a une tres grande vitesse d’agrégation.
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Figure VII.1 : Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction du rapport

r(nC7/toluene:

(v)r(nC7/toluéne)=1; (<)

r(nC7/toluéne)=2 ;

()

r(nC7/toluéne)=2.5 (-) r(nC7/toluéne)=2.7 ; (x) r(nC7/toluéne)=3

a : Intensité de la lumiére en fonction du temps ; b : Croissance des particules en fonction du temps

r(nC7/toluéne)=2.2;

(=)
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Figure VI1.2 : Cinétique de la floculation des asphalténes (Sud Américain) en fonction du rapport
r (nC7/toluene: (v) r(nC7/toluéne)=1.5; (<) r(nC7/toluene)=1.8; (o) r(nC7/toluéne)=2; (»)
r(nC7/toluéne)=2.5. a: Intensité de la lumiére en fonction du temps ; b : Croissance des particules en

fonction du temps

112



Chapitre VII Methode de la diffusion dynamique de la lumiére

Intensité de la lumiere (Kcounts)

20+
100+
O s | s | s | .” i I” i s
0 20 ) 60 a0 100
Temps (min)
Figure (a)
6000
[¢]
5000 + o
IS
£
8 4000F
S o
2 *
< o
o 00 0
(3] * A 4 0
= 200 q g
ﬁ 0 ° 4 44
o0 44 g 4044400
0 N ﬁq@i:%
%ﬁ«%‘éj ‘“«f?j} §‘*
040
[o]
|
Q0 100
Temps (min)

Figure (b)

Figure VI1.3 : Cinétique de la floculation des asphaltenes du brut (Sud Américain) en fonction du
rapport  r(nC7/toluene:  (v)r(nC7/toluene)=1; («)r(nC7/toluéne)=1.5; (o)r(nC7/toluene)=2;
(«)r(nC7/toluéne)=2.5; (x) r(nC7/toluéne)=3. a: Intensité de la lumiere en fonction du temps; b:

Croissance des particules en fonction du temps
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VI11.2.1.2 Influence de la teneur en asphalténes

Les résultats de la cinétique de la floculation et de la distribution des tailles des particules
d’asphalténes en présence de n-heptane (r=2.5) en fonction de la concentration en asphalténes
sont illustrés dans les figures VII1.4. Ces figures présentent les résultats de la cinétique
d’agrégation et la croissance des particules de deux échantillons issus d’un méme brut Algérien a
(0.25 et 0.5 g/l) dans le toluene. Les résultats montrent que la cinétique de la floculation ne
dépend pas du contenu d’asphalténes dans le brut (figure VII1.4a), par contre, la taille des
particules augmente avec la concentration en asphalténes (figure VI1.4b). Le diamétre moyen
augmente proportionnellement a la concentration d’asphaltenes. Une évolution de la
concentration d’asphalténes équivaut a une augmentation du nombre de particules et une

croissance du taux de floculation.
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Figure VI1.4 : Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction de la concentration
en asphalténes pour r(nC;/sol)=2,5; (=) 0.5g/l (x) 0.25¢/l. a: Intensité de la lumiére en fonction du

temps ; b : Croissance des particules en fonction du temps
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VI11.2.1.3 Influence de I’origine des asphalténes

La cinétique et le mécanisme de I’agrégation des asphalténes different d’un brut a I’autre.
Une importante question expérimentale posée par cette étude est de savoir si les asphalténes
générés par les différentes huiles (lourde et 1égére) sont similaires. Comme la masse molaire des
particules d’asphalténes a un r6le important dans I'ensemble de la masse moléculaire du pétrole,
on s'attend a ce que les huiles avec une plus grande masse moléculaire devraient générer des
molécules d’asphalténes lourdes. A leur tour, ces molécules lourdes devraient avoir une grande
structure chimique, et donc une grande taille des particules. Pour le Vvérifier, deux huiles ont été
testées dans des conditions identiques a différents taux de dilution dans le n-heptane, a la
pression atmosphérique, et une température ambiante.

Dans notre étude, les particules d’asphalténes les plus petites ont été obtenues pour le
pétrole Algérien qui a une teneur en asphaltenes de 0,75 % et une masse moléculaire de 1850
uma. Il est évident que les particules d’asphalténes de cette huile sont trés différentes de ceux
observées avec les asphaltenes de I’huile Sud Américaine qui a une teneur en asphalténes de
10% et une masse moléculaire de 1650 uma.

Dans le cas des asphalténes issus du brut lourd (Sud Américain), la cinétique d’agrégation
est plus sévére que celui des asphalténes extraits du brut léger (Algérien) (figure VI1.5a). La
croissance des particules pour ce brut est trés rapide par rapport aux asphalténes Algériens.
(FiguresVI1.5b

En conclusion, et a la lumiere des résultats obtenus, les phénomeénes d’agrégation
dépendent essentiellement du rapport solvant/floculant. Il s’ensuit que plus le rapport de dilution
augmente, plus les micelles s’associent et ainsi les agglomérats formés augmentent la taille
moyenne des particules d’asphalténes, cette tendance se poursuit jusqu'a ce que toutes les
micelles soient agglomérées et forment des particules les plus importantes possible. Enfin, la
taille moyenne des particules d’asphalténes augmente avec la teneur en asphalténes d'un pétrole

brut. La cinétique de la floculation dépend aussi de la nature du brut.
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Figure VIL.5 : Cinétique de la floculation en fonction de la nature des asphalténes (origine)

pour r(nC-/sol)=2,5 ; () Sud Américain (x) Algériens. a : Intensité de la lumiere en fonction du

temps ; b : Croissance des particules en fonction du temps.

117



Chapitre VII Methode de la diffusion dynamique de la lumiére

VI11.2.2. Etude de la floculation en présence d’additifs (liquides ioniques)
VI1.2.2.1 Introduction

Dans certains cas, et sous certaines conditions thermodynamiques, les colloides
d’asphalténes deviennent instables. Cependant, ils peuvent étre stabilisés par des additifs comme
des agents tensioactifs et des liquides ioniques.

Nous avons décrit I’influence des différents paramétres sur la floculation et la croissance
des particules d’asphaltenes. Un grand nombre de problemes engendrés par la croissance de ces
particules sont liés a une caractéristique fondamentale de I'état colloidal des asphalténes et
comment les molécules d’asphalténes ont une forte auto-association pour donner lieu a des
agrégats plus ou moins étendus®#3%,

Vu le nombre croissant de problémes techniques résultant de la floculation des asphaltenes,
il est indispensable de développer de nouveaux additifs de dispersion. Des solutions d’agents

tensioactifs et des composés aromatiques sont souvent utilisés®™

pour la stabilisation des
asphalténes. Les liquides ioniques sont une nouvelle classe de fluides ayant une capacité de

dispersion potentielle™.

Dans ce travail, nous comparons les performances des liquides ioniques synthétisés dans
notre laboratoire comme dispersants d’asphalténes avec d’autres liquides ioniques commerciaux
a savoir le bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium, le chlorure de 1-butyl-3-
méthylimidazolium et le nitrate de didécylodimethylammonium. La longueur du groupe alkyle
donne au liquide ionique un caractere tensioactif. Les propriétés chimiques des cations ont été
modulées en introduisant une fonction alkyle, allyle et une fonction acide boronique.

Les anions ont été choisis pour donner au liquide ionique une acidité et une hydrophobie
adéquate. Par conséquent, les liquides ioniques considérés peuvent avoir une vaste gamme de
propriétés physiques et chimiques. En se basant sur un seul cation (imidazolium), on obtient des
composés ayant un potentiel de dispersion. L’efficacité des dispersants devrait soit retarder le
processus de floculation ou de modifier la thermodynamique ou le mécanisme de floculation.
Dans le second cas, les propriétés physiques du précipité sont modifiées de maniére a diminuer

les effets nocifs de la floculation.

Une série de liquides ioniques a été testée comme additifs contre la floculation des
asphalténes dans le pétrole brut. Au cours de cette étude, plusieurs parametres ont
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été examinés. Nous avons étudié I’influence de la concentration de I’additif (liquide ionique),
I’effet des substituants présents sur le cation, I'influence de la longueur de la chaine
hydrocarbonée du cation, de la composition chimique du liquide ionique, du cation et du contre
ions sur la floculation des asphalténes en présence de n-heptane a différents taux de dilution.
Les structures et les abréviations chimiques des liquides ioniques utilisés dans cette étude sont
montrées dans le tableau VII.1 :

Tous ces liquides ioniques sont synthétisés au laboratoire sauf le [BMIMCI], [BMIM][CI]
et [ILX]. Ces derniers ont été achetés et utilisés sans purification.
Les différents résultats sont illustrés dans les figures VI1.6 a VI1.32 :
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Tableau VI1.1: Liquides ioniques utilisés dans cette étude

Liquides ioniques R1 R2 Abréviation
Liquides ioniques a base de cation imidazolium
NN\ N TTNN— R
Lo+ )
Br- e
1-allyl-3-alkylimidazolium[Br]
Bromure de 1-allyl-3-méthylimidazolium allyle CHs [ILC1A]
Bromure de 1-allyl-3-pentylimidazolium allyle CsHip [ILC5A]
Bromure de 1-allyl-3-octylimidazolium allyle CgHi7 [ILC8A]
Bromure de 1-allyl-3-décylimidazolium allyle CioH11 [ILC10A]
Bromure de 1-allyl-3-dodécylimidazolium allyle Ci2Hos [ILC12A]
Bromure de 1-allyl-3-hexadécylimidazolium allyle CisHss [ILC16A]
B(OH)z /_\ R
\/\N ‘,d’ "‘\\ N /
Vo)
"/ Br-
Acide 3-(3-alkylimidazolium)-propylboronique
Acide 3-(3-méthylimidazolium)-propylboronique B(OH), CHs [ILC1]
Acide 3-(3-pentylimidazolium)-propylboronique B(OH),  CsHi; [ILC5]
Acide 3-(3-octylimidazolium)-propylboronique B(OH), CsH17 [ILC8]
Acide 3-(3-décylimidazolium)-propylboronique B(OH), CioH21 [ILC10]
Acide 3-(3-dodécylimidazolium)-propylboronique ~ B(OH), Ci2Hys [ILC12]
Acide 3-(3-hexadécylimidazolium)-propylboronique B(OH),  CigHss [ILC16]
C,H
49— N l,r"“\\\ N —CH 3
S
Br- \ “~---- .
Bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium [BMIM][Br]
C,H
Y TN TN —CH,
(O
Cl- N ;
Chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium [BMIM][CI]
liquides ioniques a base de cation ammonium
Azotan didecylodimethylammonium [ILX]

~
H C/\/\/\/\/\N+
3 \CH3

NO 3

H3;C
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VI11.2.2.2 Résultats et discussions

VI11.2.2.2.1 Effet de la quantité du floculant en présence du liquide ionique

Généralement, I’excés de n-alcanes accentue la floculation et augmente la taille des
agrégats présents dans la solution méme en présence d’additifs. Néanmoins, pour un liquide
ionique avec un radical alkyle supérieur a 10 carbones, la floculation est retardée et elle est
éliminée pour les liquides ioniques possédant une chaine alkyle de 16 carbones méme avec un
exces de n-heptane. Dans ce dernier liquide ionique, la taille moyenne des particules est presque
négligeable inférieur a 20 nm pour le brut Algérien et de I’ordre de (100-150 nm) pour le brut
Sud Américain.

VI1.2.2.2.2 Effet de la modification de la structure du liquide ionique (fonction

présente sur le cation)

La nature chimique du cation influe beaucoup sur le phénomene de la floculation des

asphalténes. Des recherches ont montré que des liquides ioniques a base de pyridinium sont
moins efficaces que ceux a base de cation imidazolium™. Dans la présente étude, les résultats ont
montré que le liquide ionique (ILC16) a base d’imidazolium avec une longueur de chaine
latérale sufisante (égale a 16 carbones) est plus efficace que celui a base d’ammonium (ILX)
(figure VI1.22 et V11.25).
Pour le méme cation, I’augmentation de la polarité (ou, plus précisément, de I'acidité, dans la
présente étude), renforce l'attraction des liquides ioniques aux asphalténes grace a I’interaction
acide-base; Par conséquent, l'efficacité du liquide ionique sur la stabilisation des asphalténes est
augmentée En effet, les alkylimidazolium propylboroniques sont des acides de Lewis, ils
peuvent aisément faire l'objet d'une réaction acide-base quasi-irréversible en donnant son proton
aux liaisons C = C et / ou groupes de base spécifiques aux asphaltenes. Cette interaction acide-
base résulte dans la fixation du groupement acide boronique présent sur le cation du liquide
ionique de maniere irréversible aux asphalténes et rend le liquide ionique trés efficace comme
stabilisateur d’asphaltenes. Pour cette raison, les liquides ioniques dérivés du cation
imidazolium, porteurs d’une fonction acide boronique sont plus efficaces que ceux porteurs du
goupement allyle comme les allyalkyllimidazolium comme le montrent les figures (VII.6-
VII1.22.
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Dans les figures (VI1.(8a, 13a, 14a, 16a, 17a et 18a), les courbes montrent une floculation
dynamique relativement rapide en présence de liquides ioniques a base d’allylimdazolium méme
avec I’augmentation de la taille du radical alkyle jusqu’au nombre de carbone égal a 10. Cette
tendance est due probablement a la formation des grands flocons, et une augmentation
progressive dans la taille avec le temps. Par contre, dans le cas d’imidazolium porteurs de la
fonction acide boronique, la cinétique d’agrégation est retardée a mesure que la taille du radical
alkyle augmente (figures VII.(7, 9-15,19-22) ; pour n=16 carbones , la floculation est inhibée
(figures VI1.21a et VII.22a), et la taille moyenne des particules est négligeable (< 20 nm)
(figures VI1.21b et VI1.22b).

VI11.2.2.2.3, Effet de la concentration du liquide ionique

Il est clair que le taux de dissolution d’asphaltenes en général croit avec une augmentation

de la concentration du liquide ionique. Généralement I’augmentation de la concentration du
liquide ionique influe sur la croissance des agrégats formés suite a I’ajout d’un floculant. Les
résultats présentés sur les figures (VII.6-VII1.22) relatifs aux courbes de la cinétique de
floculation et de la distribution de la taille des agrégats dans le mélange (asphalténe, toluéne et
heptane), montrent que I’augmentation de la concentration du liquide ionique ameliore la
dissolution des asphaltenes précipités dans les fluides et de ce fait, la croissance des agrégats
d’asphalténes est ralentie. La taille des agrégats est de plus en plus faible que la concentration du
liquide ionique augmente; la précipitation d'asphalténes se produit parce que la quantité d'additif
qui est adsorbée n'est pas assez élevée pour couvrir totalement la surface des asphaltenes. En
effet, dans certains cas (Figures VII.(17-22) , ’'augmentation de la concentration n’influe pas
beaucoup sur la croissance des particules et de ce fait sur I’efficacité du liquide ionique comme
stabilisateur d’asphalténes. Ces liquides ioniques (ILC12 et ILC16) demeurent efficaces méme
aux concentrations moins élevées (IL/asp)=2. Cela est d0 au fait que ces liquides ioniques
possedent une chaine hydrocarbonée suffisante pour assurer la couche stérique de stabilisation
des asphalténes.
Il est a noter que I’inhibition de la floculation des asphalténes en présence d’additifs a base de
liquides ioniques differe d’un brut a un autre. Les concentrations minimales du liquide ionique
pour I'inhibition complete d'asphaltenes diminuent successivement du brut Algérien au brut du
Sud Américain.
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Figure VI11.6 : Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens en fonction de la concentration

du liquide ionique (ILC1A) ;

r(nC7/sol)=2 ;

(x) (ILC1lA/asp)=0;

(ILC1A/asp)=1; (e) (ILC1A/asp)=2; (o) (ILC1AJasp)=4 () (ILC1A/asp)=8
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Figure VII.9: Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction de la
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Figure VIL.10: Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens en fonction de la
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concentration du liquide ionique (ILC5) ; r(nC7/sol)=2 ; (v) (ILC5/asp)=0 ; (ao)(ILC5/asp)=1 ; (o)
(ILC5/asp)=2; () (ILC5/asp)=4
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Figure VI1.12 : Cinétique de la floculation des asphalténes du brut (Sud Américains) en
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Figure VI11.13 : Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en présence du liquide
ionique (ILC8A et ILC8); r(nC7/sol)=2 ; x IL/asp=0 ; (») ILC8A/asp=4 ; (») ILC8/asp=4.
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Figure VI1.15 : Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens en présence du liquide
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e Liquides ioniques ILC12A et ILC12
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Figure VI1.17 : Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction de la
concentration du liquide ionique (ILC12A) ; r(nC7/so)=2; (v) (ILC12A/asp)=0;
(o)(ILC12A/asp)=1; (o) (ILC12A/asp)=2;(x) (ILC12A/asp)=4
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Figure VI11.18 : Cinétique de la floculation des asphalténes du (Sud Ameéricain) en fonction de
la concentration du liquide ionique (ILC12A) ; r(nC7/sol)=2; (v) (ILC12A/asp)=0;
(o)(ILC12A/asp)=0.5 ; (o) (ILC12AJasp)=1; (=) (ILC12A/asp)=2 ; < (ILC12A/asp)=4

135



Chapitre VII Methode de la diffusion dynamique de la lumiére

Taille des particules (nm)

8

8

g

8

Intensité de la lumiere (Kcounts)
8

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 2 4 6 8 10 10 140 160
a Temps (min)

5000 [ ~alal

4500 |- 400 |

% v
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ v
- 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 v200 g v

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20C
b Temps (min)
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Figure VI1.21 : Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction de la
concentration du liquide ionique (ILC16) ; r(nC7/sol) =2 ; alLC16/asp=0 ; aILC16/asp=0.5 ;

vILC16/asp=1 ; olLC16/asp=4;
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Figure VI1.22 : Cinétique de la floculation des asphaltenes (Sud Américains) en fonction de
la concentration du liquide ionique (ILC16) ; r(nC7/sol)=2 ; alLC16/asp=0 ; oILC16/asp=0.5 ;
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Figure VI1.23 : Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens et Sud Américain en
présence du liquide ionique (ILX) ; r(nC7/sol)=2 et ILX/asp=4; « Asphaltenes Sud Américain
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Figure VI1.24 : Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens et Sud Américain en
présence du liquide ionique (BMIMCI) ; r(nC7/sol)=2 et IL/asp=4 ; a: Intensité de la lumiere en
fonction du temps ; b : Croissance des particules en fonction du temps. » Asphaltenes Sud Américain

» Asphalténes Algériens
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Figure VI11.25 : Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens en présence du liquide
ionique (BMIMBT) ; r(nC7/sol)=2 ; «IL/asp=0 ; « IL/asp=4
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VI11.2.2.2.4 Effet de la longueur de la chaine alkyle du cation du liquide ionique

L’augmentation de la longueur de la chaine alkyle confere au liquide ionique un caractére
tensioactif et peut améliorer son efficacité pour stabiliser les asphalténes. Les liquides ioniques a
courtes chaines ne peuvent pas péptiser les molécules d’asphaltenes en formant une couche de
stabilisation stérique mais ils peuvent co-précipiter avec les asphaltenes.

Pour les liquides ioniques possédant une chaine alkyle avec un nombre de carbone
supérieur ou égal a 10 carbones, la floculation est retardée et la taille moyenne des agrégats est
trés faible. Dans le cas du liquide ionique (ILC16), la taille moyenne est inférieure a 20 nm et la
floculation est éliminée pour le brut Algérien avec un rapport (n-heptane/toluéne)=2 et 2,5
(figures V11.21), Par conséquent, nous pouvons en déduire que I'effet majeur de la longueur de la
queue du liquide ionique est d'offrir un effet stabilisateur stérique autour de la molécule
d’asphalténes qui peut empécher des micelles d'asphalténes d'agréger (et les protéger de ce fait
contre la précipitation).

Pour la série des liquides ioniques a base d’acide boronique, a la méme concentration
d’additif (IL/asp)=4 et le méme rapport r(nC7/toluéne)=2 on a les résultats suivants( figure
VI1.26 et VI1.27) :
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Figure VI11.26 : Taille des particules d'asphalténes Algériens en fonction de la longueur
de chaine du liquide ionique ; r(nC7/sol) =2 ; x IL/asp=0 ; olLC5/asp=4 ; « ILC10/asp=4 ; o
ILC12/asp=4 ; « ILC16/asp=4.
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Figure VI1.27 : Cinétique de la floculation des asphalténes (Sud Américains en fonction
de la longueur de chaine du liquide ionique ; r(nC7/sol) =2 ; x IL/asp=0 ; ol LC5/asp=4 ; «
ILC10/asp=4 ; o ILC12/asp=4 ; « ILC16/asp=4.
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VI11.2.2.2.5 Effet de la nature de I’anion du liquide ionique

Comme le montrent les figures V11.28 et V11.29, le liquide ionique a base de cation imidazolium
avec un chlorure CI" en contre ion est plus efficace que celui avec le bromure Br . Cela est dii a
la polarité du liquide ionique et au fait que le chlore est plus nucléophile que le brome. Il s'avere
que l'augmentation dans la capacité d'inhibition de la précipitation des asphalténes est en
corrélation avec la diminution de la taille d'anion et I’augmentation de la densité de charge
efficace d'anion. Pour les liquides ioniques basés sur le méme cation [BMIM]", l'efficacité
augmente de [BMIM][CI] > [BMIM][Br] . Cette augmentation de capacité d'inhibition corréle
avec l'augmentation de la taille de I’anion [Br]” > [CI] et I’augmentation de la densité de charge
anionique efficace. Par conséquent, nous pouvons déduire que [CI]" a une meilleure source
d’électrons donc sa capacité de subir des interactions acide-base est considérablement favorisée,
de sorte qu'elle puisse efficacement casser des associations intermoléculaires des asphalténes en
cassant les interactions liaison - hydrogéne ou de donneur-accepteur d'électron en se liant plus
tard aux asphalténes.
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Figure VI1.28: Cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction de la
nature de I’anion du liquide ionique. r(nC7/sol) =2; xIL/asp=0; »BMIMBr/asp=4;
*BMIMCl/asp=4.
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Figure VI11.29 : Cinétique de la floculation des asphaltéenes (Sud Américain) en fonction de
la nature de l’anion du liquide ionique. r(nC7/sol) =2; xIL/asp=0; «BMIMBr/asp=4 ;
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VI11.2.2.2.6 Effet de la nature du liquide ionique

Généralement, la cinétique de la floculation des asphalténes est plus prononcée pour le brut
lourd que pour le brut léger. Mais les additifs a base de liquides ioniques agissent de la méme
maniére sur la floculation des asphalténes issus des deux bruts lourd et léger. Néanmoins, la
cinétique d’agrégation des asphalténes varie en fonction de la nature d’additif (liquide ionique).
Les résultats ont montré que la stabilité des asphalténes en présence de quatre liquides ioniques
de différente structure chimique augmente dans le sens [BMIM][Br] < [ILX] < [BMIM][CI] <
ILC16. La grande efficacité du liquide ionique (ILC16) réside dans la fonction acide de Lewis
introduite sur le cation imidazolium constituant le liquide ionique. Avec ce liquide ionique, la
floculation est retardée d’une maniére trés efficace. La taille moyenne des agrégats en présence
de ce liquide ionique est inférieure a 20 nm pour les asphalténes Algériens et aucun autre
dispersant ne donnera de telles petites particules. ) (Figure V11.30).
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Figure VI11.30 : Cinétique de la floculation des asphaltenes Algériens en fonction de la
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VI11.3. Conclusion

Dans cette étude, en utilisant la méthode de la diffusion dynamique de la lumiere,
I'inhibition de la précipitation des deux types d’asphalténes extraits des deux pétroles bruts
Algérien et Sud Américain par des liquides ioniques dont la structure du cation porte pour la
premiére fois un groupement acide boronique , contrairement aux autres cas ou I’atome de bore
est porté par le contre ion (BF;) a été étudiée pour la premiére fois. L'efficacité des liquides
ioniques basés sur les cations imidazolium et ammonium a été étudiée. Les résultats ont montré
que ces liquides ioniques permettent de bien diminuer la cinétique d’agrégation, mais sans la
stopper définitivement. L’efficacité de ces additifs augmente avec le prolongement de la chaine
alkyle, la concentration de I’inhibiteur et avec la structure de I’anion et du cation composant le
liquide ionique.

Nous avons constaté que les liquides ioniques modifient considérablement le mécanisme de
la floculation. En fonction de la polarité et I’équilibre hydrophobicité/hydrophilicité, il serait
possible d’obtenir la stabilisation des asphalténes.

En utilisant cette technique (DLS), il a été remarqué que, généralement, les liquides
ioniques a base de cation dialkylimidazolium porteur de la fonction acide boronique avec une
chaine alkyle inférieure a 10 carbones accélérent la cinétique de la floculation. La floculation est
rapide mais seulement une partie des asphalténes se précipite. Aussi, la granulométrie des
particules en solution était tout a fait différente. Pour les liquides ioniques possédant une chaine
alkyle supérieure & 10 carbones, de trés petites particules ont été obtenus. Pour n=16 carbones,
des tailles moyennes de 12 nm ont été détectées par I’analyseur ; ces particules n’évoluent
presque pas avec le temps et peuvent étre dissoutes dans les fluides pétroliers sans se coller aux
parois des canalisations.

Les résultats ont montré aussi que le brut Algérien léger avec un rapport aromatiques/saturés
élevé a une structure plus stable et une cinétique d’agrégation moins sévere que le brut Sud

Américain.
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CHAPITRE VIII

ETUDE DES PROPRIETES COLLOTDALES ET LA CINETIQUE D'AGREGATION
PAR LA METHODE DE LA MICROSCOPIE OPTIQUE AVEC ET SANS ADDITIFS
(LIQUIDES IONIQUES)

VI1I1.1 Introduction

Parmi les méthodes qui permettent d’étudier la floculation des asphaltenes dans le pétrole
brut en présence d’alcane (Diffusion dynamique de la lumiére®® | SANS™® UV*? IR™....... ),
la méthode microscopique est largement utilisée pour étudier la nature colloidale des asphalténes
et de visualiser le processus d'agrégation et floculation de ces derniers dans le pétrole
brut®®3%9) " Ces techniques permettent d'observer la nature de la surface des particules et la
répartition des tailles de la phase dispersée. Au moyen de cette technique, on peut estimer la
dimension des agrégats sans détruire les échantillons au cours de l'observation. En outre, la
nature colloidale des asphalténes dépend de la source du pétrole brut et de la procédure utilisée
pour la précipitation des asphaltenes.

Dans cette étude, en utilisant la technique microscopique, nous avons reporté des images
micrographiques a haute résolution de la floculation des asphalténes induite par I’ajout de n-
heptane. Ce processus repose sur les caractéristiques des flocons formés et qui dépendent de la
nature du pétrole brut et de sa stabilité. Cette technique a permis de visualiser la morphologie des
asphalténes floculés. Dans cette partie, une analyse de la cinétique de floculation des asphalténes
des particules colloidales a été réalisée en absence et en présence de liquides ioniques.

VI11.2. Résultats et discussion
VI11.2.1. Etude de la floculation par microscopie en absence d’additifs

La dynamique de floculation des asphalténes des deux huiles algérienne et Sud
Américaine dans le mélange (asphalténe-toluene-heptane) a un taux de dilution r(nC7/toluéne)=2
est présentée sur la figure VIII1.1 et VIII.2.
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a). Apres 5 min de floculation b). Aprés 15 min de floculation

c). Aprés 30 min de floculation

d). Aprés 90 min de floculation e). Aprés 120min de floculation

Figure VIIL1 : Photos d’un échantillon de 5g/I d’un mélange asphalténes Algériens-
toluene observé au microscope optique (200*magnification) aprés ajout de n-heptane a un
rapport (nC7/toluéne)=2 (Apres le seuil de floculation)
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a). Apres 5 min de floculation b). Aprés 30 min de floculation
c). Aprés 90 min de floculation d). Aprés 120min de floculation

Figure VII1.2 : Photos d’un échantillon de 5g/l d’un mélange asphalténe Sud Américain-
toluene observé au microscope optique (200*magnification) apres ajout de n-heptane a un
rapport nC7/toluene)=2 (Apres le seuil de floculation)

153



Chapitre VIII Méthode microscopigue

La figure VIII.1 montre les images microscopiques des solutions d’asphaltenes issus d’un brut
Algérien apres ajout de n-heptane a un rapport volumique (heptane/toluene) de 2 en fonction du
temps de floculation. La Figure VIIl.1a montre I'image des flocons pendant les cing premiéres
minutes de floculation, cette image représente une structure fractale dont la taille n’est pas tres
grande de I’ordre de 200 a 250 nm pour une solution de 0.25 g/l dans le toluene (déterminée par
DLS). Aprés 30 min, le nombre et la taille des flocons d’asphalténes ont augmenté en fonction
du temps par agrégation de petits flocons résultant des changements structurels [Figure VII1.1 (b-
c)].

Apres 90 minutes, le réseau morphologie a disparu pour donner naissance a des agrégats
isolés plus denses, La figure VIII.1e montre qu’il y a un effondrement des agrégats en un seul
agrégat énorme, organisé en une structure compacte de grande taille.

La figure VIII.2 montre des images microscopiques des asphaltenes extraits du brut Sud
Américain aprés ajout de n-heptane a un rapport de (heptane/toluéne) = 2 en fonction du temps
de floculation. Nous devons souligner que ce pétrole brut ne présentait pas de particules
détectées a I’oeil nu avant I’ajout de n-heptane dans le pétrole brut. Aprés I’ajout de n-heptane la
Figure VI11.2a montre les petits flocons de particules sombres d’asphalténes formes. La structure
fractale est formée par floculation de ces petites particules dont la taille est comprise entre 500 et
1000 nm. Aprés 30 min, la Figure VII1.2(c-d) montre un plus grand nombre de flocons dont la
taille est comprise entre 2 et 4 um. Les flocons constitués au sein de l'intervalle 60-120 min ont
des tailles supérieures a 5000 nm. Ces flocons sont formés par l'auto-association des petits
flocons.

Dans ce pétrole brut, le processus de croissance des agrégats est plus rapide en nombre qu'en
taille. Figure VII1.2e, c'est comme une macrostructure. Un temps plus long se traduit par un
effondrement des agrégats en un seul agrégat énorme, organisé en une structure compacte de

grande taille.

VI11.2.2. Etude de la floculation par microscopie en présence d’additifs

Apres caractérisation de I’agrégation et la floculation des asphalténes extraits des deux
bruts Algériens et Sud Américains par la technique microscopique, nous avons utilisé la méme
technique pour étudier la stabilité des asphaltenes des deux bruts en utilisant des liquides
ioniques comme stabilisateurs d’asphaltenes dans les milieux apolaires. Les résultats sont
illustrés dans les figures ci-dessous :
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Apreés 15 min de floculation Apres 120 min de floculation

(@)

Aprés 15min de floculation Apres 120min de floculation
(b)
Figure VII1.3: Photos d’un échantillon de 5g/l d’un mélange (asphalténes + toluéne) + ILC5

(ILC5/asp)=1.2 observé au microscope optique (200*magnification) aprés ajout de n-heptane a un
rapport nC7/toluéne)=2 (Apres le seuil de floculation) a : Asphalténes Algériens ; b : Asphaltenes

Sud Américains.
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Apres 15 min de floculation Aprés 120 min de floculation

(@)

Apres 5min de floculation Apres 30min de floculation

(b)

Figure VII1.4: Photos d’un échantillon de 5g/l d’un mélange (asphalténes + toluéne+ ILC8A
ILC8A/asp)=1.2, observé au microscope optique (200*magnification) aprés ajout de n-heptane a un
rapport nC7/toluene)=2 . a : Asphalténes Algériens ; b : Asphaltenes Sud Américains.
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Pendant 15 min de floculation Apreés 120 min de floculation

(@)

Apres 15min de floculation Apres 120min de floculation

(b)

Figure VIIL.5: Photos d’un échantillon de 5g/l d’un mélange (asphalténes + toluéne) + ILC8
(ILC8/asp)=1.2 observé au microscope optique (200*magnification) a un rapport (nC7/toluene)=2 .
a : Asphalténes Algériens ; b : Asphalténes Sud Américains
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Apres 15 min de floculation Aprés 120 min de floculation

(@)

Apres 120min de floculation

(b)

Figure VI1I11.6 : Photos d’un échantillon de 5g/I d’un mélange asphaltenes + toluéne + ILC10A
(ILC10A/asp=1.2) observé au microscope optique (200*magnification) aprés ajout de nheptane
a un rapport (nC7/toluéne)=2. : Asphaltenes Algériens ; b : Asphalténes Sud Américains
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Apres 15 min de floculation Aprés 120 min de floculation

(@)

Apres 15min de floculation Abrés 120min de floculation

(b)

Figure VII1.7 : Photos d’un échantillon de 5g/I d’un mélange asphalténes + toluéne + ILC10
(ILC10/asp=1.2) observé au microscope optique (400*magnification) apres ajout de nheptane a un
rapport (nC7/toluéne)=2. a : Asphalténes Algériens ; b : Asphaltenes Sud Américains.
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Apreés 15 min de floculation Aprés 120 min de floculation
(a)

Apres 15min de floculation Apres 120min de floculation
(b)

Figure VI111.8 : Photos d’un échantillon de 5g/l d’un mélange asphalténes + toluéne + ILC12A
(ILC12A/asp=1.2) observé au microscope optique (200*magnification) apres ajout de nheptane a un
rapport (nC7/toluéne)=2. a : Asphalténes Algériens ; b : Asphaltenes Sud Américains
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Apres 15 min de floculation Apreés 120 min de floculation

(@)

Apres 15min de floculation Apres 120min de floculation

(b)

Figure VII1.9 : Photos d’un échantillon de 5g/I d’un mélange asphalténes + toluéne + ILC12
(ILC12/asp=1.2) observé au microscope optique (400*magnification) apres ajout de nheptane a un
rapport nC7/toluene)=2. a : Asphaltenes Algériens ; b : Asphalténes Sud Américains.

161



Chapitre VIII Méthode microscopigue

Aprés 15 min de floculation Aprés 60 min de floculation
(a)

Apres 90min de floculation Apres 120min de floculation
(b)

Figure VII1.10 : Photos d’un échantillon de 5g/I d’un mélange asphalténes + toluéne + ILC16
(ILC16/asp=1.2) observé au microscope optique (200*magnification) apres ajout d’heptane a un
rapport (nC7/toluéne)=2. a : Asphalténes Algériens ; b : Asphaltenes Sud Américains.
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La dynamique de floculation des asphalténes de différents pétroles bruts (Algériens et Sud
Américains) a été démontrée par microscopie. Des micrographes a haute résolution ont montré
qu’en absence d’additif, la taille des particules des flocons des asphaltenes augmente rapidement
avec le temps. En présence d’additif de type liquide ionique, le comportement des asphalténes
vis-a-vis de la floculation est tout a fait différent. Ces liquides ioniques jouent un réle tres
important dans la croissance des particules d’asphalténes. 11 a été remarqué que la floculation des
asphalténes en présence des liquides ioniques comme stabilisateurs d’asphalténes dans les
solvants aliphatiques n’a pas été totalement éliminée par certains liquides ioniques dont la
longueur de la chaine latérale liée au cation est inférieure a 10 carbones. Cependant, ces liquides
ioniques modifient considérablement le mécanisme de floculation. En fonction de la polarité et
I’équilibre hydrophobicité/hydrophilicité de ces molécules, il était possible pour certains liquides
ioniques étudiés d’obtenir la stabilisation des asphaltenes et la modification de I’aspect physique
du précipité.

Les résultats ont montré que les liquides ioniques dont la structure du cation porte une
fonction acide boronique et qui ont une chaine latérale hydrocarbonée assez longue (nombre
d’atomes de carbone supérieur ou égale a 12 carbones) possédent une activité dispersive tres
intéressante. D’apres les résultats montrés sur les figures VII1.9a et VI111.10 relatifs a la cinétique
de croissance des asphalténes issus du brut Algérien en présence des liquides ioniques ayant une
longueur de chaine carbonée supérieur ou égale a 12 carbones (ILC12 et ILC16), la cinétique de
croissance des agrégats est trés lente et ne varie presque pas avec le temps. Ce phénomene
s’explique par I’interaction de ces molécules avec les asphalténes par des liaisons acide- base en
protégeant les particules d’asphaltenes contre la floculation et ainsi ils restent disperser dans le
fluide de pétrole. Une chaine carbonée suffisamment longue des liquides ioniques confere aux
molécules d’asphaltenes une stabilisation stérique.

Pour les liquides ioniques possédant une chaine latérale inférieure a 10 atomes de carbones
(figures VI11.3-VI11.8), il a été remarqué que la croissance des agrégats d’asphalténes augmente
rapidement avec le temps. L’efficacité des liquides ioniques synthétisés augmente quand le
nombre d’atomes de carbones de la chaine carbonée latérale du cation augmente ; sauf pour le
liquide ionique & cinq atomes de carbones. La cinétique de la floculation des asphaltenes en
présence du liquide ionique (ILC5) est rapide (voire figure DLS), mais la granulométrie du
précipité est modifiée. 1l a été constaté que la taille des particules d’asphalténes passe d’environ
5000 nm en absence de liquide ionique a une valeur moyenne stable de 80 nm en présence de
liquide ionique ILC5 a un rapport ILC5/asp=4 pour les asphaltenes du Sud Américain. La figure
VII11.3 relative a la cinétique de croissance des particules d’asphalténes issus du brut Algérien et
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de Sud Américain successivement en présence du liquide ionique (ILC5), montrent que les
tailles des agrégats sont tres petites et n’évoluent presque pas avec le temps pour les asphaltenes
Algériens ainsi que pour les asphalténes de I’Amérique du sud. En effet, a mesure que la
longueur de la chaine carbonée diminue, la croissance des particules devient rapide et ces
liquides ioniques deviennent inefficaces.
L’efficacité des liquides ioniques varie aussi avec la structure et des groupements présents sur le
cation ainsi que sur le contre ion. Les résultats ont montré que les liquides ioniques dont la
structure du cation porte un groupement acide boronique sont plus efficaces que ceux portant un
groupement allyle. L’efficacité de la stabilisation des asphalténes en présence de ces composés
suit I’ordre suivant :
- Pour les allylalkylimidazoliums, I’ordre est : ILC16A > ILC12A > ILC10A>ILC8A
- De méme pour les acides alkylimidazolium-propylboroniques, I’ordre est : ILC16 > ILC12
> ILC10 > ILC8.
Sauf pour le liquide ionique ILC5, ou la granulométrie des asphalténes en présence de ce
liquide ionique est plus fine que les liquides ioniques ILC8 et ILC10.
Par conséquent, on peut déduire que le rdle des queues de ces liquides ioniques tensioactifs
est semblable a celui des groupes aliphatiques d'amphiphiles naturelles (résines), dont l'effet
principal est de fournir une couche de stabilisation stérique autour des asphalténes, qui peuvent

empécher des micelles d'asphalténes d'agréger (et les protéger de ce fait contre la précipitation).

VI111.3 Conclusion

Ces conclusions confirment les résultats trouvés par la technique de la diffusion dynamique
de la lumiére.lls apportent des éclairages précieux en ce qui concerne le mécanisme d’action des
liquides ioniques.

En effet, on observe que les additifs les plus efficaces empéchent toute agrégation des amas
asphalténiques. La taille de ces amas stabilises est fonction de la nature de I’additif et de
I’origine du pétrole brut. D’ou une conclusion importante que les additifs sont sélectifs et leur

choix doit se faire en fonction des propriétés du brut étudié.
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CHAPITRE IX

ETUDE DE LA SATABILITE DES ASPHALTENES PAR SPECTROSCOPIE UV
VISIBLE AVEC ET SANS ADDITIFS ET ETUDE DE L’INTERACTION ADDITIF-
ASPHALTENE PAR SPECTROSCOPIE IR A TRANSFORMEE DE FOURRIER

IX.1 Introduction

L’étude de la cinétique de la floculation et de la stabilité des asphalténes comme une
dispersion colloidale est trés importante pendant les opérations de production. Les précipitations
et les dép6ts de matieres solides (asphalténes) dans les canalisations et les installations de
production sont susceptibles de provoquer des problémes graves et colteux.’®” Pendant
I’hydrocraquage catalytique, de grandes quantités de boues et de sédiments peuvent se former,
apparemment due a la floculation des asphaltenes au cours de la transformation. Pour cette
raison, la compréhension du mécanisme et de la cinétique de la floculation de ces composés
polaires est d’une grande importance pour pouvoir trouver des solutions a ce probléme.

Dans cette étude, nous étudierons la stabilité des particules d’asphalténes ainsi que la
cinétique de la floculation dans un mélange (asphalténes — toluéne - heptane) en absence et en
présence de liquides ioniques par la technique UV visible. Nous étudions aussi I’interaction

Asphaltene-liquide ionique par la technique de spectroscopie a transformée de Fourrier.

IX.2. Etude de la stabilité et de la cinétique d'agrégation des asphaltenes par spectroscopie
UV Visible en absence et en présence d’additifs (Liquides ioniques)

I1X.2.1 Etude de la solubilisation des asphalténes en absence et en présence d’additifs
(Liquides ioniques)

La solubilisation des asphaltenes du pétréle brut dans les solvants apolaires (alcanes) a été

étudiée par Chang et Fogler'®'®

en utilisant une série d’amphiphiles dérivés d'alkylbenzene
comme stabilisants d’asphalténes. Ces études ont été menées afin de quantifier I'effet de la
structure chimique des amphiphiles sur la solubilisation des asphalténes dans les alcanes
(solvants). Dans cette partie, nous étudions la stabilité des asphalténes dans les solvants
aliphatiques de différentes tailles avec et sans additifs (liquides ioniques) a différentes structures
chimiques. Nous étudions aussi, I'influence de la structure chimique et la concentration de ces

liquides ioniques sur l'efficacité de la solubilisation des asphaltenes.
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Les liquides ioniques utilisés dans ce chapitre sont : [ILC10], [ILC12], [ILC16], [BMIM][BTr],
[BMIM][CI] et ILX qui sont déja énumérés dans le tableau XII.1.

I1X.2.1.1. Etude de la solubilisation des asphalténes en absence de liquides ioniques

Dans cette partie, des expériences ont été menées afin d’étudier la solubilité des
asphalténes dans le mélange alcane/toluéne. La solution d’asphalténes a été préparée en
dissolvant 0.25 g de la poudre d’asphalténes dans 1000 ml de toluene pur. Les échantillons ont
été préparés en mélangeant la solution d’asphalténes avec des alcanes (nC5, nC6, nC7 et nC12)
qui ont été ajoutés a différentes proportions. Ces échantillons ont été légérement secoués a
température ambiante pendant 6-12 h, ensuite filtrés a travers un papier filtre 0.22-uym. La
concentration d'asphaltenes dans le filtrat est déterminée par I’absorption de la lumiére a 300 nm.
Les résultats en fonction de la longueur de la chaine carbonée de I’alcane utilisé sont exprimés
sur la figure 1X.1.

Concentration d'asphalténes solubilisés (g/l)

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
Volume de nalcane ajouté r(n-alcane/toluene)

| —-nc5  m-nC6  —nC7T  -=-nCL2 |

Figure 1X.1: Etude de la stabilité des asphalténes dans les solvants aliphatiques a
différentes tailles.
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Ces résultats montrent que la solubilité des asphaltéenes dans les solvants aliphatiques
apolaires dépend de la taille et de la quantité de ces derniers. Il a été montré que I’efficacité de la
solubilisation des asphalténes diminue avec I’augmentation de la quantité de solvant et augmente
avec le nombre d’atome de carbone du solvant (figure 1X.1); nC12 > nC7 > nC6 > nC5.

Cette tendance montre que dans les alcanes légers < a 7 carbones, il y a de fortes attractions
entre les asphaltenes. Cela pourrait s'expliquer en partie par I’augmentation de la fore
d’interaction attractive des asphalténes entre eux.

I1X.2.1.2 Etude de la solubilisation des asphaltenes en présence de liquides ioniques

Des expériences avec les produits suscités ont été menées afin de quantifier I'effet de la
structure chimique des liquides ioniques sur la solubilisation des asphalténes dans les solvants
aliphatiques a bas poids moléculaires (heptane). La concentration des liquides ioniques a été
variée pour étudier I’effet de la concentration des liquides ioniques suscités sur la stabilité des
asphaltenes dans le n-heptane.

La variation de la longueur de la chaine alkylique des cations de C10 au C16 a été étudiée
pour la série [ILCn]+, n= 10,12 et 16. L'influence de la structure des cations et des anions sur les
capacités des liquides ioniques d'empécher la précipitation d'asphalténes a été déterminée.

Les échantillons ont été préparés en mélangeant le liquide ionique dans la solution en
variant le rapport (IL/asp), puis le n-heptane pur a été ajouté a un rapport r(nC7/toluéne)=2.
Ensuite, les échantillons ont été légerement secoués a température ambiante pendant 6-12 h et
ensuite filtrés a travers un papier filtre 0.22-um. La concentration d'asphalténes dans le filtrat est
mesurée par I'absorption de la lumiére a la longueur d'onde de 300 nm.

Les résultats sont présentes sur la figure 1X.2.
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Conc. d’asphalténes solubilisés (g/l)

Conc. d’asphalténes solubilisés (g/l)
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Figure (b)

0 R 4
Figure (a) (IL/asp)

0 R 4
(IL/asp)

Figure 1X.2 : Pourcentage d’asphalténes (Sud Américains) stabilisés dans le n-heptane en

présence de liquides ioniques.

a : En fonction de la longueur de la chaine latérale du cation, s ILC16; ¢ ILC12, 4 ILC10;
b : En fonction de la nature du liquide ionique, s BMIMCI ; e BMIMBT, 4 ILX
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La figure 1X.2 montre la solubilisation des asphalténes dans I’heptane en présence de

liquides ioniques & différentes structures chimiques. Comme il est illustré sur cette figure, une
faible concentration de liquide ionique ne peut pas solubiliser les asphalténes d’une maniére
efficace. Avec I’augmentation de la concentration, ces liquides ioniques s’adsorbent a la surface
des asphalténes et les protégent contre I’auto-association.
Il a été remarqué que pour la méme structure (Figure 1X.1a), la stabilité des asphalténes croit
avec I’augmentation de la longueur de la chaine latérale liée au cation. Les liquides ioniques a
courte chaine carbonée (< 10 carbones), sont non seulement beaucoup plus petits que les
molécules d'asphalténes, mais aussi plus polaires que le solvant entourant les molécules. Par
conséquent, ils ne peuvent pas entourer les particules d’asphalténes et de ce fait, ils ne peuvent
pas les protéger contre la floculation. Quand la longueur de la queue des liquides ioniques
augmente, la taille de cette fraction apolaire devient plus grande et tend a étre moins entouré de
molécules d'asphaltenes. Par conséquent, la capacité du liquide ionique a stabiliser les
asphalténes augmente successivement de ILC10 au ILC16.

Lorsque la taille de la queue alkyle augmente jusqu’a 16 atomes de carbone,
cette fraction apolaire devient suffisamment importante pour former une couche stérique stable
pour empécher les particules d’asphalténes de l'agrégation.

La figure 1X.2b, montre que la stabilité des asphalténes en présence de liquides ioniques
dépend aussi de la structure chimique de ces additifs. La nature de I’anion et du cation
constituant le liquide ionique joue un r6le trés important dans I’efficacité de ce dernier a
empécher ou retarder la floculation des asphalténes. Les résultats montrent que pour les deux
liquides ioniques [BMIM][CI] et [BMIM][Br7, la stabilité des asphalténes augmente de I’anion
Br au CI'. Le chlore contribue a I’augmentation de I’acidité de la molécule et augmente son
efficacité comme stabilisateur d’asphalténes en augmentant I’interaction acide-base de ces
molécules avec les asphalténes.

IX.3. Etude de la cinétique de floculation des asphalténes avec et sans liquides ioniques par
la technique UV Visible

Dans cette partie, une cinétique de la floculation des asphalténes a été réalisée sur les
mémes échantillons. Le n-heptane est ajouté a la solution d’asphalténes (0.25 g/l) a un rapport
r(nC7/toluéne)=2, Le mélange a été secoué pendant 10 minutes, et I’échantillon a été retiré pour
mesurer I'évolution de l'absorbance a différents moments par UV. Cette méthode permet
d'évaluer qualitativement la stabilité des dispersions des asphalténes. Une procédure similaire a
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été utilisée en présence de liquides ioniques pour évaluer I'effet de ces derniers sur la stabilité des
dispersions d’asphalténes. Trois liquides ioniques synthétisés (ILC10, ILC12 et ILC16) et trois
liquides ioniques commerciaux [BMIM][CI], [BMIM][Br] et ILX ont été utilisés. Les résultats

sont représentés sur les figures 1X.3-1X.9.

1X.3.1. Résultats et discussions

Les courbes de précipitation obtenues pour des solutions d’asphaltenes Algériens et Sud
Américains sont illustrées sur la figure (1X.3). Les résultats montrent que la cinétique de

précipitation est rapide pour les deux types d’asphaltenes.
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Figure 1X.3 : Cinétique de la floculation des asphalténes en absence de liquide ionique :

sAsphalténes Algériens e Asphalténes Sud Américains
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ILC12/asp=1 ; vILC12/asp=2 ; « ILC12/asp=4.
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Figure 1X.7: Etude de la cinétique de la floculation des asphalténes Algériens en fonction

de la longueur de la chaine latérale du liquide ionique.
a:mlL/asp=0; ¢ ILC10/asp=0.5, a ILC12/asp=0.5, v ILC16/asp=0.5.
b:wllL/asp=0; e ILC10/asp=1, a ILC12/asp=1, v ILC16/asp=1.
C:mlL/asp=0; ¢ ILC10/asp=2, a ILC12/asp=2, v ILC16/asp=2.

d: wlL/asp=0; e ILC10/asp=4, a ILC12/asp=4, v ILC16/asp=4.
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Figure 1X.8: Etude de la cinétique de la floculation des asphalténes Sud Ameéricains en

fonction de la longueur de la chaine latérale du liquide ionique.

a:mlL/asp=0; ¢ ILC10/asp=0.5, a ILC12/asp=0.5, v ILC16/asp=0.5.
b:wllL/asp=0; ¢ ILC10/asp=1, a ILC12/asp=1, v ILC16/asp=1.

o O

. mIL/asp=0; ¢ ILC10/asp=2, a ILC12/asp=2, v ILC16/asp=2.
: mlL/asp=0; ¢ ILC10/asp=4, a ILC12/asp=4, v ILC16/asp=4.
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Figure 1X.9 : Etude la cinétique de la floculation des asphalténes Sud Américains en fonction de
la structure chimique du liquide ionique pour une concentration (IL/asp)=1. a IL/asp=0; e
ILX/asp=1, s MBIMBr/asp=1, v MBMIMCl/asp=1

Les figures (1X.4-1X.9) présentent les performances de trois liquides ioniques synthétisés
(ILC10, ILC12 et ILC16) et trois liquides ioniques commerciaux [BMIM][CI], [BMIM][Br] et
ILX sur la déposition d’asphalténes en fonction du temps. Ces additifs fournissent une stabilité a
long terme des dispersions d’asphalténes et ce en fonction de la concentration et de la longueur
de la chaine latérale des liquides ionique. L’efficacité des liquides ionique comme dispersant
d’asphalténes augmente avec la concentration et la longueur de la chaine hydrocarbonée. Plus la
quantité d’additif est grande, plus la quantité adsorbée a la surface des asphaltenes est suffisante
pour les protéger contre I’auto-association. De méme, I’augmentation de la longueur de la chaine
latérale augmente la stabilité des asphaltenes en leur conférant une couche de stabilisation
stérique.

Le liquide ionique ILC16, semble étre plus efficace (figures 1X.6) car, un rapport
(ILC16/asp)=0.5) a été suffisant pour empécher les dép6ts de particules d’asphalténes (figures
IX.7 (a-d) et 1X.8 (a-d)), ce qui représente également une excellente performance.

La figure 1X.9, montre que la cinétique d’agrégation des asphalténes en présence de
liquides ioniques dépend aussi de la structure chimique du liquide ionique. La nature de I’anion
et du cation constituant le liquide ionique joue un réle trés important dans I’efficacité de ce
dernier & empécher ou retarder la floculation des asphaltenes. Les résultats montrent que pour les
deux liquides ioniques [BMIM]+CI- et [BMIM]+Br-, la stabilité des asphalténes augmente de
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I’anion Br- au CI-. Le chlore contribue a I’augmentation de I’acidité de la molécule et augmente
son efficacité comme stabilisateur d’asphalténes en augmentant I’interaction acide-base de ces
molécules avec les asphalténes.

IX.4. Etude de I’interaction asphaltene-liquide ionique par la technique de la spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourrier

Dans les chapitres précédents, il a été montré que la fraction d’asphaltenes de pétrole brut
pourrait étre stabilisée dans les milieux apolaires par des interactions attractives des liquides
ioniques solubles dans I'huile. Nous nous sommes également intéressés au mécanisme
d’interaction asphalténe-liquide ionique en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR).

La spectroscopie infrarouge (IR) est I’'une des techniques de spectroscopie vibrationnelle
les plus fréqguemment utilisées pour étudier la structure chimique des asphaltenes du pétrole
brut'?*®. La spectroscopie infrarouge est également utilisée pour caractériser I'interaction acide-
base (y compris la liaison hydrogéne) des asphalténes™. Elle a été appliquée pour étudier
qualitativement les interactions mutuelles entre les asphalténes et les résines. Toutefois, la
complexité et la similitude des structures chimiques des résines et asphaltenes font qu'il est
extrémement difficile d'étudier quantitativement I’interaction asphalténe-résine.

Cette technique est également utilisée pour étudier I’interaction donneur-accepteur
d'électron. Les asphaltenes sont capables d'absorber la lumiere allant de I'UV au proche
Infrarouge™. En effet, L’analyse infrarouge a transformée de Fourrier permet de suivre la
variation de la conjugaison de la structure électronique des asphalténes.

Trés peu d’études ont été réalisées pour décrire I’interaction entre les asphalténes et les

liquides ioniques. Chang et Fogler'**®

ont étudié le mécanisme d’interaction des asphaltenes
avec des amphiphiles par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR). Les résultats
de ces mesures sont utilisés pour décrire les interactions moléculaires, et plus précisément, les
interactions acide-base entre les asphaltenes et les amphiphiles.

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier a été utilisée pour quantifier les
interactions acide-base entre les asphalténes et les liquides ioniques et pour expliquer le
mécanisme de stabilisation des asphalténes par les liquides ioniques dans les solutions apolaires
(Alcanes). L’étude FTIR de I’acide 3-(3-hexadécylimidazolium)-propylboronique (ILC16)
montre tout d'abord, les bandes d'absorption infrarouges responsables de I'interaction acide-base

entre les asphalténes et ces liquides ioniques. Ces bandes caractéristiques se signalent a 3200 et
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1500 cm™. Dans I'étude sur les interactions asphalténes-liquide ionique, les asphalténes ont été
compléetement dissous dans le toluene, contenant et 2g/l en poids de IL. Les résultats sont

présentés sur la figure 1X.10.
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Figure 1X.10: Etude de I’interaction asphalténes-ILC16 par spectroscopie infrarouge. 1-
ILC16/asp=0 ; 2-1LC16/asp=0.5 ; 3- ILC16/asp=2.

Résultats et discussion

L’interaction acide-base entre les asphalténes et I’'imidazolium du liquide ionique (ILC16)
dans la solution a été étudiée par le suivi de l'intensité de I'absorption des bandes imidazolium du
liquide ionique situées & 3200 et 1500 cm”. La figure 1X.10 montre la variation de I’intensité des
pics caractéristiques en fonction de la concentration d’asphaltenes. Il a été constaté que
I'absorbance de ces pics & 3200 et 1500 cm " diminue de plus en plus & mesure que la
concentration d’asphaltenes augmente de 0.5 a 2g/l . Ce qui indique que le liquide ionique a
réagit avec les asphalténes probablement, par des liaisons hydrogéne.

Cette étude pourrait expliquer pourquoi les asphaltés sont dispersés en présence de liquides

ioniques par le biais d’interaction acide-base .
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IX.5. Conclusion

Cette étude montre clairement que les asphalténes du pétrole brut peuvent étre stabilisés
par des liquides ioniques solubles dans l'huile. La stabilité des asphaltenes est fonction de la
concentration de l'agent péptisant dans la solution et de ses interactions avec les asphalténes, de
la fraction des emplacements de surface d'asphalténes occupée par l'agent peptisant, de la
création d'une couche de molécules d’additifs autour des molécules d’asphalténes induit une
protection stérique contre la floculation. L’efficacité de cette protection dépend de la longueur de
chaine de I’alcane et de la solidité d’ancrage de I’additif a la surface des asphalténes. On suppose
que cet ancrage s’effectue par liaison hydrogéne entre les électrons © d’asphalténe et la fonction
acide de Lewis de I’additif. En plus, la solidité de cette protection est assurée par I’association
des molécules du liquide ionique lui-méme a la surface d’asphalténes.

Les résultats ont montré que I'efficacité des liquides ioniques dans la stabilisation des
asphalténes est principalement contrélée par la polarité du groupe principal, la nature du cation et
de I’anion et de la longueur de la queue alkyle des liquides ioniques. L'augmentation de l'acidité
du liquide ionique pourrait favoriser la capacité de cet additif a stabiliser les asphaltenes en
augmentant I’attraction acide-base entre les asphalténes et les liquides ioniques.

L’étude de la cinétique de la floculation des asphalténes en présence de liquides ioniques
en utilisant la techniqgue UV montre aussi que la cinétique d’inhibition de la précipitation des
asphalténes par un liquide ionique dépend de la nature de ce dernier, de la nature du cation et de
I’anion constituant le liquide ionique et de la longueur de sa chaine latérale

L'étude de I’interaction Asphalténe-liquide ionique par spectroscopie FTIR a vérifié que les
asphalténes pourraient se lier avec les liquides ioniques par des interactions acide-base. La
diminution de I’absorbance du liquide ionique avec I’augmentation de la concentration des
asphalténes ajoutés montre que le liquide ionique se lie aux asphalténes en les protégeant contre

I’auto-agrégation.
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CHAPITRE X

ETUDE DES PROPRIETES COLLOIDALES ET LA CINETIQUE D'AGREGATION
PAR LA METHODE VISCOSIMETRIQUE AVEC ET SANS ADDITIFS

(LIQUIDES IONIQUES)

X.1 Introduction

Un des problémes les plus indésirables dans le transport des huiles lourdes a travers les
canalisations (PIPE) est la viscosité élevée de ces fluides. En outre, la mobilité des huiles
lourdes dans les réservoirs est si faible que leur production n'est pas économiquement faisable.
Pour augmenter la mobilité de ces huiles lourdes, leur viscosité doit étre réduite. Cela peut étre
fait par chauffage ou par mélange d'huiles lourdes avec des hydrocarbures légers ou gazeux. Le
chauffage exige souvent des quantités considérables d'énergie et les dilluants provoquent des
problémes logistiques. En effet, dans le domaine de production, pour qu’un fluide pétrolier soit
transporté par canalisation en utilisant un diluant, deux oléoducs seraient nécessaires, c'est-a-
dire, I'un pour I'huile et I’autre pour le diluant. Il serait donc souhaitable de mettre au point une
méthode alternative pour le transport.

L’alternative possible est I'utilisation d’additifs comme les amphiphiles et les liquides
ioniques pour réduire la viscosité des huiles lourdes.

Nous sommes intéressés a I’étude des propriétés colloidales et la stabilité des solutions
d’asphalénes en présence de liquides ioniques par la méthode viscosimétrique.

La viscosité des solutions diluées d’asphaltenes dépend énormement de la voluminosité
des asphalténes qui, elle-méme dépend de la nature des asphaltenes, du pouvoir solvant, de la
température et des additifs présents avec les asphalténes.

X.1.2 Résultats et discussions

L’étude des propriétés colloidales des asphalténes en présence de liquides ionique a été
réalisée en utilisant trois liquides ioniques ILC12, ILC16 et BMIMCI comme additifs et les
asphalténes Sud Américaicains comme échantillons de solutions asphalténiques.

Le choix est porté sur ces trois liquides ioniques parcequ’ils ont montré une meilleure
efficacité par rapport aux autres liquides ioniques déja étudiés. Les viscosités de ces échantillons
ont été déterminées par un rhéometre « Low-shear 40 ». Ce dernier est un viscosimétre de type

coaxial qui détermine la viscosité dynamique de la solution en fonction du taux de cisaillement.
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Tout d’abord, nous avons déteminé la viscosité des asphalténes en absence et en présence
de liquides ioniques en fonction du taux de cisaillement puis la viscosité en fonction de la
concentration des liquides ioniques. Les résultats sont montrés sur les figures X.1-X.3.

Les mesures des viscosités sont conduites dans des solutions (pentane/toluéne) contenant
20 g /I d’asphalténes dans le toluéne et des liquides ioniques (ILC12, ILC16 et BMIMCI) a
différentes proportion 0, 1 et 2 (rapport massique). Le rapport volumique r(n-heptane :toluene)
est égal a 2 dans toutes les expériences.

La figure X.1 montre la variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement ; on
constate qu’en absence de liquide ionique, on a un effet rhéoépaississant tres fort qui est dd a
I’agrégation des asphalténes ; cet effet disparait completement avec I’ajout d’additifs (liquides
ioniques)

Les figures X.2 et X.3 montrent que la viscosité diminue considérablement quand les
dispersants (liquides ioniques) suscités sont présents en solution. Ces résultats ont une
conséquence directe sur la diminution de la taille des agrégats. Les résultats ont montré que les
liquides liquides ILC16 et BMIMCI sont les plus efficaces ce qui confirment les résultats trouvés
dans les chapitres précédents.
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Figure X.1 : Viscosité des solutions d’asphalténes Sud Américains en fonction du taux de
cisaillement » sans liquide ionique, « ILC12, v ILC16, » BMIMCI
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Figure X.2 : Viscosité des solutions d’asphaltenes Sud Américains en fonction du rapport
(IL/asp), 60 s™, « ILC12, « ILC16, » BMIMCI

16 K Gradient=260's"
14}
12 +

10

Viscosité mPa,s

0 I L 1 L 1 L 1 L 1
00 05 10 15 20

(IL/asp)

Figure X.3 : Viscosité des solutions d’asphaltenes Sud Américains en fonction du rapport
(IL/asp), @ 260 s, « ILC12, « ILC16, v BMIMCI
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X.3 Conclusion

Cette partie s’inscrit dans le cadre de la solution préventive envisagée dans la lutte contre
le probléme délicat que constituent les dépbts solides d’asphalténes dans les puits pétroliers.

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés, tres particulierement aux
renseignements que 1’on pouvait tirer sur les asphalténes, a partir de la mesure de la viscosité des
solutions asphaltiques.

La mesure de I’état d’association des asphalténes par la détermination de leur viscosité
nous a permis de suivre le comportement des asphalténes dans le mélange (asphalténe, toluéne et
pentane) en absence et en présence d’additifs (liquides ioniques). Cette méthode nous a permis
aussi de mettre en évidence le réle des propriétés acido-basiques des asphaltenes et des liquides
ioniques.

La mesure de la viscosité des solutions d’asphalténes permet de prévoir le changement de
la forme des antités asphalténes le long du tubing de production.

Généralement, la floculation des asphalténes contribue a I’augmentation de la viscosité de
maniére significative. Ce changement de propriétés rhéologiques peut avoir un effet significatif
dans I’extraction et le transport du fluide pétrolier. L ajout d’additifs dans les solutions de fluide
modifie les propriétés de ce dernier en diminuant la viscosité.

Les résultats trouvés dans cette étude, montrent que la viscosité diminue considérablement
quand les dispersants (liquides ioniques) suscités sont présents en solution. Ces résultats ont une
conséquence directe sur la diminution de la taille des agrégats.
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PARTIE EXPERIMENTALE

X1.1 Appareillage d’analyse

e Analyse SARA

Les spectres de I’analyse SARA ont été enregistrés sur un chromatographe sur couche
mince couplée a un détecteur a ionisation de flamme: TLC-FID. L’appareil utilisé est
I"IATROSCAN MK®6. Ce modele permet de détecter simultanément les produits organiques par
ionisation de flamme (FID). Cet appareil permet de séparer les différentes fractions (Saturés,
Aromatiques, Résines et Asphalténes), d’identifier et de quantifier des échantillons a quelques

nanogrammes.

e Analyse Infrarouge

Les spectres Infrarouges ont été enregistrés a I’aide d’un spectrophotométre infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) spectrum de Perkin-Elmer avec une résolution spectrale de 4cm™.
La gamme spectrale utilisée est de 700-4000 cm™. Les échantillons d’asphalténes ont été
introduits directement dans des cellules en KBR.

e Analyse RMN

Les spectres de RMN *H ont été obtenus en utilisant un spectrométre BRUKER Avance
250 dont la résonance protonique est de 250 MHZ. Les déplacements chimiques &y sont
exprimeés en partie par million (ppm) par rapport au tetraméthylsilane (TMS) utilis¢ comme un
étalon interne. Tous les spectres ont été enregistrés dans le chloroforme deutéré (CDCls) utilisé
comme solvant. Les abréviations suivantes sont utilisées : s pour singulet, d pour doublet, dd
pour doublet de doublet, t pour triplet, et m pour multiplet. Les constantes de couplage J sont
exprimees en Hertz (Hz).

e Analyse UV

L’absorbance des échantillons étudiés a été determinée par un spectrophotométre UV-
VISIBLE (Analytik Jena Specord 205) a 300 nm. Une cellule en quartz de 2 mm de parcours

optique a été utilisée
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e Analyse chromatographique

L’analyse chromatographique en phase gazeuse a été réalisée au Centre de Recherche et
Développement de la Sonatrach (ALGERIE). Le chromatographe est de type “ PERKIN
ELMER - CLARUS 500 “. Ses caractéristiques sont les suivantes :

-gaz vecteur : I’hélium ;

-injecteur en colonne : T° initiale 35°C

-Programmation : 200°C/MIN 380°C

-détecteur FID : température 330°C

-colonne : CPsil 5 (100% méthyl polysiloxane)

-longueur de la colonne : 60m

-épaisseur de la phase interne : 0.32mm

-epaisseur du film : 0.25um

-température de la colonne : 305°C

-Quantité d’échantillon injectée : 0.3 pl

e Le spectrométre de masse

Les poids moléculaires ont été déterminés par spectrométrie de masse (Reflex VITM
Bruker Daltonics) en utilisant le temps désorption laser / ionisation par la technique de (LDI-
TOF) dans un mode réflecteur et laser d'azote optimisé en (A= 337 nm) et (d'énergie a 80% de

la puissance pleine. Toutes les fractions ont été dissoutes dans le toluene a 1 mg/l.

e Spectrometre d'absorption atomique

La composition élémentaire CHNS (carbone, hydrogene, azote et soufre) contenu dans le
pétrole brut et dans les asphalténes a été déterminée en utilisant un analyseur d'éléments de
modéle Thermo Finningan EA 1112,

e Rhéometre

Les mesures de la viscosité ont été déterminées a I’aide d’un rhéometre modéle « Low-
shear40 ».

Low shear est un viscosimétre de type coaxial piloté par un logiciel, qui est composé de:
- Thermostat Rheotherm 115 (max 150 °C)
- Instrument de mesure

- Unité électronique
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- Systemes de mesure de type DIN (MS 412/8S, MS-DIN406, MS41S/1S et MS-DIN412)
- Micrordinateur equipé d’une carte de type IEEE488
- Solution étalon

> Spécifications de I'équipement

- Intervalle de mesure de Viscosité = 1.3 10° & 3.3 10° Pas

- Contrainte de cisaillement = 3.3 10" 4 16 Pa

- Taux de cisaillement = 0.3 10° 4 2.6 10*s™*

- Vitesse de rotation = 0.2 10 & 200 t/mn

- Moment = 1.6 10%410° Nm

- Fréquence =0.001 a5 Hz

- Amplitude angulaire 0.1 a 60°

- Amplitude de cisaillement 0.02 & 13.1 pour les systémes de mesure DIN

- Le volume du fluide a analyser varie entre 1 a 6 ml en fonction du systéeme de mesure.

Granulométre

Nous avons utilisé un spectrogoniometre 4700 fabriqué par la société Malvern avec une source
de lumiere, un laser rouge de 35 mW (He —Ne, longueur d’ondes de 633 nm.) permettant
d'effectuer les mesures des tailles de particules dans l'intervalle 3nm - 5um. Le laser est équipé
d'un filtre spatial et d'une optique de focalisation du faisceau au milieu de la cellule. Le
photomultiplicateur est placé sur le goniométre afin d'obtenir un angle d'incidence variable de
8°a 150°. Le dispositif expérimental utilisé pour nos mesures est montré sur la figure XI.1.

Figure X1.1 : Schéma du granulométre
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Le signal mesuré correspond aux fluctuations de la lumiére diffusée ; celles-ci sont dues
aux mouvements Browniens des particules. Le traitement du signal au corrélateur numérique
nous donne une fonction d'auto-corrélation. Celle-ci représente la probabilité de trouver une
particule au méme point a deux instants t et t+t : plus la particule est grosse, plus cette
probabilité est forte. Cette fonction est une exponentielle décroissante. On peut étudier la
répartition granulométrique par différents traitements mathématiques de cette fonction. Le
logiciel de I’appareil laisse le choix entre les différentes méthodes de traitement de la fonction
d’auto-corrélation :

- Meéthode des cumulants (distribution monomodale)

- Méthode exponentielle (distribution multimodale)

- Traitement multiangle (distribution avec population anisotropique)
- Meéthode de Contins.

Le granulométre comprend les sous ensembles suivants :

a) Le photomultiplicateur

Il permet d'intensifier les quelques photons provenant de I'échantillon et de les transformer
en signaux électriques. Son inconvénient est d'effectuer la mesure uniquement sur un seul angle.
Pour de grosses particules (~60 nm), on entre dans le domaine des approximations de Raleigh-
Gans-Debye jusqu'a des diameétres deux fois inférieurs a la longueur d'onde du laser. Quand la
taille de la particule équivaut a la longueur d'onde du laser, on utilise la théorie de Mie.

b) Le goniometre

Il est positionné de facon générale a 90° mais il peut étre intéressant de faire tourner le
goniomeétre pour enregistrer les intensités en fonction de I'angle. On ne peut pas descendre en
dessous d'un angle de 8°.La raison qui pousse a changer I'angle est que certaines particules vont
avoir une intensité maximum a un angle différent de 90°, on diminuera ainsi l'erreur sur la
mesure. La zone observée par le photomultiplicateur a l'aide d'une petite ouverture doit étre
représentative: pour un échantillon <<gros>> ou polydispersé, on augmente la taille du trou qui

passe de 200 a 400 microns.

c) La cellule de mesure

La mesure de taille par corrélation des photons concerne des particules en suspension (dans
un liquide dans notre cas). Les particules ne doivent pas avoir des mouvements autres que ceux
dus a l'agitation thermique, sinon la mesure ne sera pas possible (exemple : mouvement di a la

sédimentation).

187



Chapitre XI Partie expérimentale

d) Fonctionnement du corrélateur

Le corrélateur est un comparateur des signaux a deux instants t et t+dt. On cherche une
relation entre les deux signaux afin qu'ils soient bien corrélés et que les informations obtenues
soient exploitables. La corrélation va décroitre de facon exponentielle. On obtient cette fonction
de la maniére suivante :
G(r) =D 1(t) I (t+&t)
ou
G(t) : La fonction de corrélation
i : L'intensité diffusée par les particules
1 : Le temps d'échantillonnage
v =Dg? ou D est le coefficient de diffusion = KT/6mnRy
k : constante de Boltzmann ; T est la température, nest la viscosité de la phase continue
q=(4m/A,)sin /2
n : Indice de réfraction des particules
Ao : Longueur d'onde du laser

0 : Angle d'observation

Principe

L'indice de réfraction de I'eau par rapport a l'air est n=1.33. L’importance de I’indice pour
les mesures granulométriques vient des interférences observées a I'interface entre deux milieux
d'indices de réfraction différents. Le faisceau laser (hélium, Néon A=0.632um) se propage de
l'air dans le verre (n=1.5). La lumiere incidente est réfléchie ainsi que celle qui est transmise est
en partie déviée cela est due aux imperfections du verre. On appellera ce phénomene de réflexion
et d'interférence : diffusion de la lumiére.

Cet appareil permet d’effectuer deux types de mesures :
- Ladistribution de tailles d’asphalténes ;

- La cinétique d’agrégation des asphalténes.
Remarque

Les particules doivent étre en suspension durant la mesure. Il faut éviter les phénoménes de

sédimentation qui se superposent aux mouvements Browniens et rend la mesure inexploitable.
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X1.2 Synthese des liquides ioniques

X1.2.1 Préparation de I’alkylimidazole (N-alkylation de I’imidazole)

Dans un erlenmeyer a col large, on introduit 0.1 mole d’imidazole et 0.1 mole d’halogénure
d’alkyl (RX) ainsi que 2.4 g (7.5 mmol) de bromure de tétrabuthylammonium (TBAB) utilisé
comme agent de transfert de phase. Le mélange est adsorbé sur K,CO3s/KOH. L’erlenmeyer est
ensuite placé dans un four micro-ondes d’une puissance de 300 W pendant deux minutes en
marquant des pauses a chaque 20 secondes afin de limiter le dégagement de vapeurs.

Le mélange réactionnel est lavé a I’eau et le produit final (alkylimidazole) est extrait par le
dichlorométhane. La phase organique est séparée, séchée sur de sulfate de sodium puis filtrée.
Le solvant est évaporé et I’alkylimidazole obtenu est caractérisé.

(1)
R=Cs; Cs; Cio; Croet Cys

la : 1-héxadécylimidazole

Masse molaire : 292

Aspect : solide jaune pale

Rendement : 78%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 26H, chaine carbonée) ; 1.7 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,); 3.9 ppm (t, 2H, N-CH,); 6.9 ppm (s, 1H, H éthylénique); 7.0 ppm (s, 1H, H
éthylénique) ; 7.5 ppm (s, 1H, H éthylénique).

1b : 1-dodécylimidazole

Masse : 236

Aspect : liquide visqueux, jaune.
Rendement : 81%

189



Chapitre XI

Partie expérimentale

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 18H, chaine carbonnée) ; 1.7 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,); 3.9 ppm (t, 2H, N-CH,); 6.9 ppm (s, 1H, H éthylénique); 7.0 ppm (s, 1H, H

éthylénique) ; 7.4 ppm (s, 1H, H éthylénique).

1c : 1-décylimidazole

Masse : 208

Aspect : liquide huileux, jaune clair
Rendement : 90%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CH3) ; 1.2 ppm (m, 14H, chaine carbonnée) ; 1.7 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,); 3.9 ppm (t, 2H, N-CH,); 6.8 ppm (s, 1H, H éthylénique); 7.0 ppm (s, 1H, H

éthylénique) ; 7.4 ppm (s, 1H, H éthylénique).

1d : 1-octylimidazole
Masse : 180

Aspect : liquide, jaune foncé
Rendement : 91%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 10H, chaine carbonnée) ; 1.7 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,); 3.8 ppm (t, 2H, N-CH,); 6.8 ppm (s, 1H, H éthylénique); 7.0 ppm (s, 1H, H

éthylénique) ; 7.4 ppm (s, 1H, H éthylénique).

le : 1-pentylimidazole
Masse : 138

Aspect : liquide jaune foncé
Rendement : 96%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 4H, chaine carbonnée) ; 1.7 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,); 3.8 ppm (t, 2H, N-CH,); 6.8 ppm (s, 1H, H éthylénique); 7.0 ppm (s, 1H, H

éthylénique) ; 7.4 ppm (s, 1H, H éthylénique).
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X1.2.2 Préparation des allylalkylimidazoliums (Allylation des alkylimidazoles)

Dans un ballon bicol de 50 ml muni d’un réfrigérant, 4.9 ml (57 mmol) de bromure d’allyle
sont additionnés goutte a goutte sur 0.01 mol d’alkylimidazole. Le mélange réactionnel est porté
a reflux et agité pendant six (06) heures.

Le méthylallylimidazolium est obtenu par ce protocole et dans les conditions d’irradiation
aux micro-ondes. Dans cette derniére méthode, la réaction est achevée au bout d’une minute au
lieu de six heures.

Le produit désiré est lavé par I’éther puis filtré sous vide ou décanté selon que le produit est
solide ou liquide.

(2)
R=Cs; Cg; Cio; Croet Cys

Le produit obtenu peut étre solide, pateux ou liquide, et ce en fonction de la taille de la chaine
carbonnée introduite sur le cation.

L’aspect des différents allylimidazolium synthétisés sont présentés dans le tableau V.3

2a : 1-methyl-3-allyl-imidazolium bromure

Masse : 203

Aspect : liquide huileux transparent.

Rendement : 99% (dans les conditions d’irradiation aux micro-ondes)

RMN *H: 4.1 ppm (t, 3H, N-CHs) ; 5.0 ppm (d, 2H, CH,=CH-CH,-N) ; 5.2 ppm (d, 1H, H
allyle) ; 5.4 ppm (d, 1H, H allyle) ; 6.0 ppm (s, 1H, H allyle) ; 7.4 ppm (s, H, H imidazolium) ;
7.6 ppm (s, H, H imidazolium) ; 10.2 ppm (s, 1H, H imidazolium).
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2b: 1-pentyl-3-allyl-imidazolium bromure

Masse : 259

Aspect : liquide jaune foncé

Rendement : 91%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 4H, chaine carbonnée) ; 1.9 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH»-C7H3s) ; 5.0 ppm (d, 2H, CH,=CH-CH,-N) ; 5.4 ppm (d, 1H, H
allyle) ; 5.5 ppm (d, 1H, H allyle) ; 6.0 ppm (s, 1H, H allyle) ; 7.2 ppm (s, H, H imidazolium) ;
7.4 ppm (s, H, H imidazolium) ; 10.4 ppm (s, 1H, H imidazolium).

2c : 1-octyl-3-allyl-imidazolium bromure

Masse: 301

Aspect: Liquide visqueux, jaune foncé

Rendement : 90%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 10H, chaine carbonnée) ; 1.9 ppm (m, 2H, N-CH,-
CH,) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH»-C7H3s) ; 5.0 ppm (d, 2H, CH,=CH-CH,-N) ; 5.4 ppm (d, 1H, H
allyle) ; 5.5 ppm (d, 1H, H allyle) ; 6.0 ppm (s, 1H, H allyle) ; 7.2 ppm (s, H, H imidazolium) ;
7.4 ppm (s, H, H imidazolium) ; 10.4 ppm (s, 1H, H imidazolium).

2d : 1-decyl-3-allyl-imidazolium bromure

Masse : 329

Aspect : Liquide visqueux, jaune clair

Rendement : 88 %

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 14H, chaine carbonnée) ; 1.9 ppm (m, 2H, N-CH,-
CHy) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH»-CgH39) ; 5.0 ppm (d, 2H, CH,=CH-CH,-N) ; 5.3 ppm (d, 1H, H
allyle) ; 5.5 ppm (d, 1H, H allyle); 6.0 ppm (s, 1H, H allyle); 7.3 ppm (s, 2H, 2H
imidazolium) ; 10.7 ppm (s, 1H, H imidazolium).

2e : 1-dodécyl-3-allyl-imidazolium

Masse : 357

Aspect : liquide tres visqueux jaune clair

Rendement : 81 %

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 18H, chaine carbonnée) ; 1.9 ppm (m, 2H, N-CH,-
CHy) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH,-C11H23) ; 5.0 ppm (d, 2H, CH,=CH-CH2-N) ; 5.3 ppm (d, 1H, H
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allyle) ; 5.4 ppm (d, 1H, H allyle); 7.2 ppm (s, 1H, H allyle); 7.4 ppm (s, 2H, 2H
imidazolium) ; 10.4ppm (s, 1H, H imidazolium).

2f : 1-héxadécyl-3-allyl-imidazolium

Masse: 413

Aspect: solide jaune pale.

Rendement : 80%

RMN *H : 0.8 ppm (t, 3H, CHs) ; 1.2 ppm (m, 26H, chaine carbonnée) ; 1.9 ppm (m, 2H, N-CH,-
CHy) ; -CH,) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH2-C15H31) ; 5.0 ppm (d, 2H, CH,=CH-CH2-N) ; 5.4 ppm (d,
1H, H allyle) ; 5.5 ppm (d, 1H, H allyle) ; 6.0 ppm (s, 1H, H allyle) ; 7.3 ppm (s, 2H, 2H
imidazolium) ; 10.6 ppm (s, 1H, H imidazolium).

X1.2.3 Préparation des acides boroniques
X1.2.3.1 Hydroboration

A 10 mmoles de réactifs a hydroborer, dissous dans 50 ml de CCl, maintenu a 0°C par un
bain de glace, sont ajoutés sous argon 1 ml (10 mmoles) du complexe-borane sulfure de méthyl
(BMS). La réaction est ensuite agitée a température ambiante pendant trois heures. Le suivi de la
réduction se fait par RMN H.

La structure chimique du produit final est le suivant :

3)

X1.2.3.2 Méthanolyse et hydrolyse

5 ml de méthanol sont additionnés a la solution de borane. Le boronate de méthyle ainsi formé
est hydrolysé en acide boronique par addition de 5ml d'HCI (2 N).
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Nous passons par une étape de methanolyse intermédiaire car nos boranes sont dissous
dans CCl, non miscible a la solution aqueuse acide. L’action du méthanol sur les hydrures de
bore entraine la formation du boronate de méthyle. Les bornates de méthyl ainsi obtenus ont la

structure chimique suivante:

BOMe) N~ N/\ _R

e~
N

NN

' )

+
'.\ 5 /'/
Br-

(4)

Les alkylimidazolium-propylboronates de méthyle ainsi préparés, toujours en solution dans
CCls subissent une hydrolyse acide pour conduire aux acides 3-(3-alkylimidazolium)-
propylboroniques correspondants. Les acides boroniques ainsi obtenus sont alors directement

isolés par évaporation du solvant sans étape de purification ultérieure.

L’acide boronique ainsi formé a la structure suivante :

()

R=Cs; Cg; Cio; Croet Cys

5a : Acide 3-(3-méthylimidazolium)-propylboroniques.
Masse : 248

Aspect : Liquide visqueux, transparent.

Rendement : 95%

194



Chapitre XI Partie expérimentale

RMN *H: 0.6 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,) ; 1.8 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH»-CH,-N) ; 4.1
ppm (m, 2H, (OH);B-CH,-CH,-CH>-N) ; 4.1 ppm (t, 2H, N-CHy) ; (7.0.- 7.2) ppm (s, 2H, 2H
imidazolium) ; 9.3 ppm (s, 1H, H imidazolium).

5b : Acide 3-(3-pentylimidazolium)-propylboroniques.

Masse : 305

Aspect : Liquide huileux, jaune foncé

Rendement : 93%

RMN 'H: 0.9 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,) ; 1.2 ppm (m, 4H ); 1.7 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-
CH-CH2-N) ; 4.1 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,-CH,-CH,-N) ; 4.1 ppm (t, 2H, N-CH,) ; (7.0.- 7.2)
ppm (s, 2H, 2H imidazolium) ; 9.3 ppm (s, 1H, H imidazolium).

5c : Acide 3-(3-octylimidazolium)-propylboroniques.

Masse : 347

Aspect : Liquide jaune foncé

Rendement : 91%

RMN *H: 0.8 ppm (t, 3H, CHa) ; 0.9 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,) ; 1.2 ppm (m, 10H, chaine
carbonnée ); 1.9 ppm (m, 2H , N-CH,-CH,-C¢H13) ; 1.9 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH,-CH,-
N); 4.3 ppm (m, 2H, (OH);B-CH;-CH,-CH-N) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH2-C7H15) ; 7.3 ppm (s,
2H, 2H imidazolium) ; 10 ppm (s, 1H, H imidazolium).

5d : Acide 3-(3-décylimidazolium)-propylboroniques.

Masse : 375

Aspect : liquide tres visqueux, jaune clair

Rendement : 91%

RMN *H: 0.8 ppm (t, 3H, CHa) ; 0.9 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,) ; 1.2 ppm (m, 14H, chaine
carbonnée ); 1.9 ppm (m, 2H , N-CH,-CH,-CgH17) ; 1.9 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH,-CH,-
N); 4.3 ppm (m, 2H, (OH);B-CH;-CH,-CH-N) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH2-CgH19) ; 7.3 ppm (s,
2H, 2H imidazolium) .

5e : Acide 3-(3-dodécylimidazolium)-propylboroniques.
Masse : 403

Aspect : pate, jaune clair

Rendement : 89%
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RMN *H: 0.8 ppm (t, 3H, CHa) ; 0.9 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,) ; 1.2 ppm (m, 18H, chaine
carbonnée ); 1.9 ppm (m, 2H , N-CH,-CH,-CyoH>1) ; 1.9 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH,-CH,-
N); 4.3 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH,-CH2-N) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH,-C11H23) ; 7.3 ppm (s,
2H, 2H imidazolium) ; 102 ppm (s, 1H, H imidazolium).

5f : Acide 3-(3-héxadécylimidazolium)-propylboroniques.

Masse : 459

Aspect : Solide jaune

Rendement : 88%

RMN *H: 0.8 ppm (t, 3H, CHa) ; 0.9 ppm (m, 2H, (OH);B-CH,) ; 1.2 ppm (m, 26H, chaine
carbonnée ); 1.9 ppm (m, 2H , N-CH,-CH-C14H50) ; 1.9 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH,-CH,-
N); 4.3 ppm (m, 2H, (OH),B-CH,-CH,-CH2-N) ; 4.3 ppm (t, 2H, N-CH,-CisH31) ; 7.3 ppm (s,
2H, 2H imidazolium) ; 9.8 ppm (s, 1H, H imidazolium).

X1.3 Etude des bruts et des asphalténes utilisés

Les echantillons de pétrole utilisés dans ce travail sont : un brut Sud Américain et un brut
Algérien. Le brut sud Américain est un pétrole qui se trouvait au laboratoire thermodynamique
de Metz. Par contre le pétrole brut Algérien a été fourni par la société pétroliere de la région de
Hassi-Messaoud (Algérie). Comme ce dernier brut est tres Iéger, il a subit une distillation

atmosphérique jusqu’a 270°C afin d’obtenir un résidu avec lequel nous avons réalisé nos essais.
X1.3.1 Extraction des asphaltenes

L’extraction des asphalténes selon la norme AFNOR NF60. 115 se fait suivant le mode

opératoire suivant :

- Peser 10 g de la prise d’essai et I’introduire dans un ballon de 500 mL.

- Ajouter 300 ml de normal heptane, et faire bouillir le mélange a reflux pendant 2 h.

- Laisser refroidir puis relever le ballon et le placer dans I’obscurité pendant 2 h.

- Filtrer le liquide, sans agitation, a travers un papier filtre.

- Finalement, rincer le ballon avec du n-heptane a chaud et verser le liquide de rincage sur
le filtre.

- Procéder a I’élimination des paraffines, en placant le filtre précédant dans un extracteur, en
utilisant une fiole dans la quelle on aura verse 150 mL d’heptane, puis la faire bouillir
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jusqu'a ce que la couleur de n-heptane retenue dans I’extracteur devient transparente (la

couleur au départ etant marron foncé).

Pour I’extraction des asphaltenes :

remplir une fiole avec 30 a 60 ml de toluéne et remettre en marche le chauffage a reflux,

jusqu'a dissolution de la totalité des asphalténes retenus dans le filtre ; verser le contenu de

la fiole, dans une coupelle déja lavée, séchée et pesée.

- Sécher le toluéne de la coupelle par évaporation sous la hotte a pression atmosphérique
puis dans une étuve a 100°C pendant 30 min.

- Placer la coupelle dans un dessiccateur, jusqu'a obtention d’un poids constant

- peser de nouveau la coupelle
La teneur en asphaltenes est déterminée comme suite :

Mf

% en poids = *100

Mi
Mf : masse des asphalténes aprés précipitation

Mi : Masse de charge initiale.

X1.3.2 Détermination du seuil de la floculation

Le seuil de floculation a été déterminé en utilisant un spectrophotométre UV-VIS
(Analytik Jena Specord 205) & 300 nm. Une cellule en quartz de 2 mm de parcours optique a été
utilisée. Les solutions d'asphalténes dans le toluene (0,25 et 0.5 g / I) ont été titrées avec le n-
alcane (nC5, nC6, nC7 et nC12. Le n-alcane est ajouté dans les mémes conditions aux solutions
d’asphalténes dans le toluéne sous agitation Les échantillons des solutions titrées ont été
analysés. Le seuil de floculation a été assimilé au minimum de la densité optique observée au

cours de titrage de n-alcane.
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X1.3.3. Etude de la stabilité des asphalténes avec et sans additifs par DLS

Les mesures des tailles de particules des asphalténes ont été déterminées a I’aide d’un
dispositif décrit sur la figure XI.1.

Une solution mére d’asphaltenes avait été préparée par dissolution de 0,025¢g d’asphalténes dans
100ml de toluene (0,25 g/l). A partir de cette solution mére, nous avons préparé des échantillons
en rajoutant différentes quantités de n-heptane.

Deux types d’asphaltenes extraits de deux pétroles bruts en provenance d’Algérie (0.75%
d’asphalténes) et de I’Amérique de Sud (10 % d’asphaltenes) ont été utilisés lors de cette étude.
Lors de ce travail, deux types de mesures ont été déteminés :

- distribution de tailles d’asphalténes ;

- cinétiques d’agrégation des asphaltenes.

X1.3.4. Etude de la stabilité des asphaltenes avec et sans additifs par microscope

Des études cinétiques de la floculation des asphalténes ont été réalisées avec un appareil
décrit dans la partie expérimentale.

Pour provoquer I’agrégation, une quantité de n-heptane est ajouté a la solution d’asphalténe
dans le toluene a un rapport n-heptane/toluene=2. Trois gouttes de I’échantillon ont été posées
entre lames et lamelles pour étre observées au microscope optique. Le microscope est équipé
d’une Caméra. Les images microscopiques des différents asphaltenes floculés a différents
moments ont été traitées et analysées par le logiciel de I’appareil qui fonctionne sous windows
XP.

X1.3.5. Etude de la stabilité et de la cinétique de la floculation des asphalténes avec et
sans additifs par UV.

X1.3.5.1. Etude de la stabilité des asphalténes avec et sans additifs par UV

Des expériences ont été menees afin d’étudier la stabilité des asphalténes dans les alcanes
en absence et en présence d’additifs (liquides ioniques). La solution d’asphalténes a été préparée
en dissolvant 0.25 g de la poudre d’asphaltenes dans 1000 ml de toluéne pur. Par la suite, les
alcanes (nC5, nC6, nC7 et nC12) ont été ajoutés a différentes proportions. Ces échantillons ont
été légérement secoués a température ambiante pendant 6-12 h, ensuite filtrés a travers un papier
filtre 0.22-um. La concentration d'asphalténes dans le filtrat est déterminée par I’absorption de la
lumiére a 300 nm a I’aide d’un spectrophotomeétre UV Visible décrit plus haut.
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D’autres échantillons ont été préparés en mélangeant les liquides ioniques énumérés dans le
tableau X.1 avec la solution d’asphaltene préparée précédement en variant le rapport (IL/asp),

puis le n-heptane pur a été ajouté a un rapport r(nC7/toluéne)=2.

X1.3.5.2 Etude de la cinétique de la floculation des asphalténes avec et sans additifs
par UV

Dans cette partie, une cinétique de la floculation des asphalténes a été réalisée sur les
mémes échantillons (avec et sans liquides ioniques). Le n-heptane est ajouté a la solution
d’asphalténes (0.25 g/l) a un rapport r(nC7/toluéne)=2, Le mélange a été secoué pendant 10
minutes, et I’échantillon a été retiré pour mesurer I'évolution de l'absorbance a différents

moments par UV.
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CONCLUSION GENERALE

Dans la majorité des pétrdles bruts, les asphalténes s'agrégent et forment des structures
colloidales qui en fonction des parametres thermodynamiques ou chimiques, sont soit stables en
solution soit floculent en formant un dépét solide.

La formation de dépét asphalténique constitue I'un des problemes les plus fréquents liés a
la production de pétrole brut. L’endommagement des réservoirs, la réduction de la productivité
des puits de pétrle, et le colmatage des tubes et des installations de production sont quelques-
unes de ses conséquences. Ces probléemes de déposition se produisent non seulement pendant
I’exploitation des huiles lourdes avec un contenu élevé en asphalténes [Huile Sud Américaine
avec (10%) d’asphalténes], mais aussi dans le cas d’huiles pauvres en asphalténes® [Huile
Algérienne avec (0.75 %) d’asphalténes], comme celle du champ de HASSI MESSAOUD en
ALGERIE. En effet, les problemes graves ont été rencontrés dans la zone 1 située dans la partie
occidentale du champ ou plusieurs puits ont été totalement fermés a cause des problémes de
colmatage par les dépdts solides d’asphaltene.

L’objectif de cette étude était de proposer des méthodes de prévention de la floculation et
de la déposition des asphalténes du pétrole. Pour cela deux types d’asphalténes extraits de deux
bruts de nature différente ont été caracterisés et étudiés pour montrer I’influence de I’origine des
asphalténes sur les risques de la floculation. Nous avons travaillé sur le choix d’une méthode de
stabilisation d’asphalténes particulierement adaptée au pétrole Algérien. Nous avons opté pour la
meéthode chimique qui consiste au retardement de la floculation par des additifs capables de
stopper I’agrégation des asphalténes. Les additifs étudiés étaient des liquides ioniques avec une
fonction acide de Lewis introduite dans la structure de la molécule.

Des liquides ioniques dérivés du cation imidazolium portant une fonction acide boronique
ont été synthétisés puis testés comme dispersants d’asphalténes. Il faut souligner que aussi bien
la méthode de synthese que les composés synthétisés sont nouveaux. Trois autres liquides
ioniques commerciaux ont été également testés pour étudier I’effet de la nature du cation, de

I’anion et de la longueur de chaine carbonnée liée au cation.

Nous avons démontré que les liquides ioniques substitués avec un groupement acide
boronique sur la chaine latérale influence de facon ecceptionnelle la formation des agrégats dans
la solution. Ces liquides ioniques sont des additifs efficaces pour les deux raisons suivantes. Tout
d’abord, ils sont bien solubles dans le pétrole brut, ensuite, ils montrent une forte capacité a
former des liaisons hydrogéne et des complexes de transfert de charge. Cette derniere propriété
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peut étre contrdlée par le choix approprié du cation, de I'anion et des groupes fonctionnels
polaires présents dans les chaines latérales.

Nous avons comparé I’efficacité des liquides ioniques dont le cation porte une fonction acide
boronique (acide de Lewis) avec les mémes liquides ioniques ou un groupement allyle remplace
le groupement acide boronique. En effet les deux fonctions ont un caractére chimique différent.
L’acide boronique porte sur I’atome de bore une lacune électronique, ce qui lui confere un
caractere acide Lewis. A I’inverse, le groupement allyle est riche en électrons.

Les asphalténes ont un caractere acido-basique. La comparaison de I’efficacité de ces deux
familles de composeés a permis la conclusion que le caractére basique des asphalténes etant plus
prononcé, donc, un additif porteur d’une fonction acide de Lewis augmente son efficacité. Dans
cette étude, nous avons montré que I’inhibition des asphalténes par les liquides ioniques dépend
de la nature du cation, de la nature de I’anion, des groupements présents sur le cation et de la
longueur de la chaine latérale. Les expériences par spectroscopie infrarouge ont démontré que
I'acide boronique participe a la formation de complexes avec les asphalténes et permet la
stabilisation des asphalténes dans I'huile. Lorsque [ILC16] était présent dans I'huile la taille des
agrégats présents dans la solution était de I'ordre de 20 nm. Aucun autre dispersant étudié ne
permet d'obtenir une telle petite taille des agrégats.

Nous pouvons donc conclure que les asphalténes a partir de pétrole brut peuvent étre
stabilisés par des liquides ioniques solubles dans I'huile. Deux facteurs sont importants pour
stabiliser les asphaltenes par les liquides ioniques, l'adsorption des liquides ioniques aux surfaces
d’asphalténes et la création d'une couche alkyl stable stérique autour des molécules
d’asphalténes.

L’influence de la structure chimique des liquides ioniques sur I’interaction asphalténe-liquide
ionique peut étre résumée comme suit :

Q) Effet des groupements présents sur la chaine latérale du cation

L’augmentation de la polarité (ou, plus précisément, de l'acidité), dans la présente étude, renforce
I'attraction du liquide ionique aux asphalténes grace a I’interaction acide-base; Par conséquent,
I'efficacité du liquide ionique sur la stabilisation des asphaltenes est augmenté.

2 Effet de la longueur de la chaine carbonée du liquide ionique

L’augmentation de la longueur de la chaine alkyle du liquide ionique peut améliorer son
efficacité en créant une couche autour des asphalténes. Les liquides ioniques a courtes chaines
ne peuvent pas péptiser les molécules d’asphaltenes. Donc, la chaine alkyle assure une protection
stérique des asphalténes.

201



Conclusion générale

3 Effet de la nature de I’anion

La nature de I’anion joue un r6le trés important dans les propriétés dispersives du liquide
ionique. Le liquide ionique a base de cation imidazolium avec un chlore CI" en contre ion est
plus efficace que celui avec le brome Br . Cela est d0 a la polarité du liquide ionique et du fait
que le chlore est plus nucléophile que le brome. Il s'avére que l'augmentation dans la capacité
d'inhibition de la précipitation des asphalténes est en corrélation avec la diminution de la taille
d'anion et I’augmentation de la densité de charge efficace d'anion. Pour les liquides ioniques
basés sur le méme cation [BMIM]", l'efficacité augmente de [BMIM][CI] > [BMIM][Br] . Cette
augmentation de capacité d'inhibition corréle avec l'augmentation de la taille de I’anion [Br] >
[CI]" et I’'augmentation de la densité de charge anionique efficace. Par conséquent, nous pouvons
déduire que [CI]" a une meilleure source d’électrons donc sa capacité de subir des interactions
acide-base est considérablement favorisée, de sorte qu'elle puisse efficacement casser des
associations intermoléculaires des asphaltenes en cassant les interactions liaison - hydrogene ou
de donneur-accepteur d'électron en se liant plus tard aux asphalténes.

4 Effet de la concentration de I’additif (liquide ionique)

Il est clair que le taux de dissolution d’asphaltenes en général croit avec une augmentation de la
concentration du liquide ionique. Généralement I’augmentation de la concentration du liquide
ionique influe sur la croissance des agrégats formés suite a I’ajout d’un floculant. Les résultats
montrent que I’augmentation de la concentration du liquide ionique améliore la dissolution des
asphalténes précipités dans les fluides et de ce fait, la croissance des agrégats d’asphalténes est
ralentie. La taille des agrégats est de plus en plus faible que la concentration du liquide ionique
augmente; la précipitation d'asphalténes se produit parce que la quantité dadditif qui est

adsorbée n'est pas assez élevée pour couvrir totalement la surface des asphalténes.

Il est a noter que I’inhibition de la floculation des asphalténes en présence d’additifs a base de
liquides ioniques differe d’un brut a un autre. Les concentrations minimales du liquide ionique
pour I’inhibition complete d'asphalténes diminuent successivement du brut Algérien au brut du
Sud Américain. En général, le taux (IL/asp)=2 est suffisant pour assurer une péptisation

satisfaisante des asphaltenes.
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Ainsi, le mécanisme de la stabilisation des asphalténes par les liquides ioniques peut étre

résumeé de la fagon suivante :

e Une liaison hydrogéne entre le groupement acide boronique et les électrons m des

asphalténes permet d’ancrer les molécules d’additif.

e Les liaisons d’hydrogene entre les molécules de liquide ionique conduisent a la formation

d’une couche de liquides ioniques a la surface d’un agrégat asphalténique.
e Les chaines alkyles assurent la protection stérique.

Les résultats de notre étude ouvrent la voie vers la synthése des additifs permettant de prévenir la

floculation de facon efficace.

Nos résultats peuvent servir de base pour la recherche future qui tiendra compte non
seulement de I’efficacité du processus de péptisation mais également des aspects économiques.

En effet, I’élaboration des additifs borés est onéreuse a I’heure actuelle.
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