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RESUME

Le but de cette étude consiste a synthétiser des tensioactifs cationiques (sels
d'ammonium quaternaire) a partir de produits pétroliers Algériens; et des produits pétroliers a
des pourcentages d’aromatisation différents: platformat (PF), Kérosene (KE) et Solvant léger
(SL). La synthese a été réalisée par le biais de deux réactions successives, une
chlorométhylation et une quaternisation, avec de nouvelles techniques telles que la synthése
sous irradiation micro-onde et la catalyse par transfert de phase.

La caractérisation a été réalisée par des analyses chimiques et spectroscopiques (UV et IR).
L’influence de certains parameétres de réactions a été étudiée pour les deux techniques :
catalyse par transfert de phase (temps, quantité¢ de catalyseur et température) et I’irradiation
par micro-onde (temps, puissance). Les produits synthétisés (TCPF, TCKE et TCSL) ont été
caractérises par UV, IR et par la détermination des propriétés chimiques telles que : CMC et
solubilité. Une évaluation par des tests gravimétriques et électrochimiques, a été effectuée
afin d'apprécier l'efficacité maximale de nos inhibiteurs contre la corrosion d'un acier au
carbone de type X60 dans HCI (1 M). Les effets, de température et de temps, sur la corrosion
de l'acier au carbone dans une solution molaire de HCI, en absence et présence des
inhibiteurs ont été étudiés. Les résultats indiquent que l'efficacité de chaque inhibiteur
augmente avec la concentration en inhibiteur. Les efficacités de TCPF, TCKE et TCSL
atteintes sont 75.84%, 80.86% et 87.43% respectivement.



ABSTRACT

The purpose of this study consists in synthesizing cationic surfactants (salts of
quaternary ammonium) from Algerian petroleum products, of different percentages of
flavouring: platformat (PF), Kerosene (KE) and light Solvent (SL). The synthesis was realized
by two successive reactions, a chlorométhylation and a quaternisation, with new techniques
such as the synthesis under microwave irradiation and the catalysis by transfer of phase. The
characterization was realized by chemical analyses and spectroscopics techniques (UV and
IR). The influence of certain parameters of reactions was studied for both techniques:
catalysis by transfer of phase (time, quantity of catalyst and temperature) and the irradiation
by microwave (time, power). Synthesized products (TCPF, TCKE and TCSL) were
characterized by UV, IR and by determination of physico-chemical properties such as: CMC
and solubility. An evaluation by gravimetric tests and electrochemical methods was made to
appreciate the maximal efficiency of our inhibitors against the corrosion of X60 carbon steel
in HCI (1 M). Effects of temperature and of time on the corrosion of carbon steel in a HCI
solution, in absence and presence of the inhibitors were studied. The results indicate that the
efficiency of every inhibitor increases with the concentration of inhibitor. The efficiencies of
TCPF, TCKE and TCSL are 75.84 %, 80.86 % and 87.43 % respectively.
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INTRODUCTION

En raison de leurs bonnes propriétés mécaniques et de leur faible codt, les aciers au
carbone sont des matériaux qui sont largement utilisés dans 1’industrie. D’autre part les
milieux acides étant employés dans des usages aussi divers que le décapage, le nettoyage
acide, la stimulation des puits de pétrole, 1’élimination de dépots localisés (tarte non
uniformément reparti, rouille, dép6ts bactériens, etc), ainsi que de nombreux procedeés de
synthése et du fait de leur agressivité vis-a-vis de I’acier, I’utilisation des inhibiteurs de
corrosion est devenue indispensable pour limiter 1’attaque des matériaux métalliques [1]. Ainsi
I’étude de I’inhibition de la corrosion acide de ces matériaux, constitue donc un domaine de

recherche tres attractif en raison de la large utilisation des solutions acides [2].

La corrosion peut étre considérée comme un phénomeéne suivant lequel un matériau a
tendance, sous I’action d’un milieu agressif, a retourner a son état originel d’oxyde, de
sulfure, de carbonate etc. Elle représente, avec la dégradation des matériaux, un probléme
économique tres important dont les dégats occasionnent des pertes financieres considérables
et sont parfois a 1’origine d’accidents corporels. La corrosion peut causer des dommages
irréversibles a l'environnement et méme des pertes en vies humaines puisqu'elle est
susceptible d'entrainer des problémes de santé (pollution, contamination,...) mais
également d'affecter les appareils et structures en service (matériels de transport par
exemple) [1]. Récemment, le colt annuel de la corrosion des infrastructures critiques dans le

monde a été retrouvé a plus de 1, 8 T $ par I'organisation mondiale de la corrosion [3].

En matic¢re de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur I’environnement
avec lequel le matériau est en contact par adjonction d’inhibiteurs de corrosion. Ce procéde,
facile a réaliser, est souvent souhaitable sur le plan codt de revient [4]. En effet un inhibiteur
de corrosion est une substance qui, ajoutée en faible quantité a un milieu donné, réduit la
vitesse de corrosion du matériau mis en contact avec ce milieu. Par ailleurs, il est établi que
les composés contenant dans leurs structures un atome d’azote tels que les tensioactifs

cationiques possedent de bonnes propriétés inhibitrices.
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Notre travail a pour objectif de mettre au point des produits tensioactifs cationiques
azotés tels que les sels d’ammonium quaternaire qui sont le résultat de deux réactions
chimiques successives : la chlorométhylation et la quaternisation [5,6]. Par I’emploi de la
technique classique, le montage est plus compliqué, la synthése dure plus longtemps et le
rendement est médiocre. Toutefois ’utilisation de réacteur micro-onde et de la catalyse par
transfert de phase [7,8], semble donner des résultats nettement meilleurs et des rendements
plus satisfaisants.

Dans ce contexte, notre contribution consiste a mettre au point des produits tensioactifs
de synthése pouvant étre employés comme inhibiteurs de corrosion. Cette étude avait donc un
double objectif ; dans un premier temps synthétiser des produits tensioactifs cationiques, a
partir de produits pétroliers a savoir platformat, kérosene et solvant léger par la catalyse par
transfert de phase et micro-onde et de les caractériser ; dans un deuxiéme temps, tenter
d’évaluer leur efficacité inhibitrice vis-a-vis de la corrosion d’un acier au carbone en milieu

acide.

Le présent mémoire se subdivise en cing chapitres.

Le premier chapitre est une synthése bibliographique ou sont exposées les données
relatives a la corrosion des aciers d’une fagon générale et un apercu sur les inhibiteurs de la
corrosion des aciers.

Le deuxiéme chapitre traite I’essentiel de la synthése assistée par les irradiations micro-

ondes et par la catalyse par transfert de phase.

Le troisieme chapitre décrit I’aspect expérimental de la synthése des sels d’ammonium
quaternaire et 1’étude de leurs efficacités inhibitrices vis-a-vis de la corrosion des aciers, par
les techniques électrochimiques, et la technique de perte de poids.

Le quatriéme chapitre résume les résultats et discussion de notre travail.

Enfin nous achéverons notre travail par une conclusion générale ou sont exposes les
résultats importants auxquels cette étude a abouti et suivie par des recommandations et des

perspectives pour la continuité des recherches.
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CHAPITRE 1
LA CORROSION DES ACIERS ET
LES INHIBITEURS DE CORROSION

Dans I’industrie chimique, pétroliere ou miniére, de nombreuses installations
métalliques subissent des endommagements par la corrosion [9]. On estime que le quart de la
production annuelle d'acier serait détruit par la corrosion (soit 150 millions de tonnes par an
ou 5 tonnes par seconde) [10]. Selon les estimations relevées dans la littérature, le colt annuel
de la corrosion se situe a 4 % du produit national brut (PNB) en France, soit plusieurs
milliards d'Euro par an [11]. La corrosion est un probléme économique, de I’exécution
réduite, de fiabilitt mais aussi de sécurité et de protection environnementale [12]. La
corrosion représente la perte de 100 millions de tonne d’acier par an, 5 fois la production

totale francaise, soit 15 % de la production mondiale [13].

1.1. Corrosion de ’acier

La corrosion est la dégradation du matériau par réaction chimique ou électrochimique
avec I’environnement. Il subit en effet une perte de matiére progressive aux points de contact
avec le milieu environnant. Cette définition admet que la corrosion est un phénomeéne
nuisible, elle détruit le matériau et réduit ses propriétés, ce qui le rend inutilisable pour une
application prévue [14]. La norme ISO 8044 définit la corrosion comme suit :

« La corrosion est une interaction physico-chimique entre un métal et son environnement
entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation
fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systeme technique constitué par

les deux facteurs ».

La corrosion des métaux est un processus électrochimique caractérise par la
dissolution d'un métal de valence zéro (M). La réaction électrochimique impliquée est une
réaction d’oxydation ou le métal perd des électrons et passe de son état de valence zéro a une

forme ionique M™ :

M—M™ + ne’ (1.1)
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Pour que cette réaction puisse se produire sur le matériau, il faut qu'une réaction de
réduction se déroule simultanément : les électrons issus de 1’oxydation sont utilisés pour

transformer des especes présentes dans le milieu (figure 1.1).

Ared Aox

M
K—_-/

ne
M

igure 1.1. : u u ion. : s’oxyde en perdant des électrons
Figure 1.1. Schéma du processus de corrosion. Le metal M yde en perdant des élect
pour former des ions M™. Les électrons sont utilisés pour réduire 1’espéce Ao qui se trouve

dans le milieu, en contact avec le métal [15].

La corrosion se produit dans un grand nombre de conditions et apparait dans une
variété étonnante de formes. Les deux grandes classes des phénoménes de corrosion sont la
corrosion généralisée et localisée. Un éclaircissement uniforme du métal sans attaque
localisée appréciable domine la premiére, des taux élevés de pénétration en métal aux
emplacements specifiques, pour la seconde. En raison de leurs différences intrinseques de
nature et d'évolution, les corrosions généralisée et localisée, ont été toujours considérées et

étudiées en tant que deux matiéres distinctes [16].

(1) (2)

Figure 1.2. Corrosion uniforme (1) et localisée (2) d’un métal [16].
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1.2. La corrosion d’acier en milieu acide

L'acier est I'un des principaux matériaux de construction, largement utilisé dans
I'industrie chimique et industries annexes et dans la manipulation des solutions acides,

alcalines et des sels [17].

Parmi les acides, 1’acide chlorhydrique est le plus fréquemment utilisé et remplace de plus
en plus l’acide sulfurique. D’autres acides tels que 1’acide nitrique, perchlorique, citrique,
acetique et formique sont utilisés seulement pour des applications spécifiques [2]. Ces acides

constituent un milieu agressif pour I’acier.

1.3. Protection contre la corrosion par 1’utilisation des inhibiteurs

En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

La diminution de I’agressivit¢ du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait une
large application industrielle, spécialement dans 1’industrie de décapage et détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé¢ facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan économique. Cependant des conditions d’application abusives

peuvent entrainer des conséquences dangereuses [18].

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par
la norme (ISO 8044) est la suivante : un inhibiteur est une « substance chimique ajoutée au
systeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité. Celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [19].

1.3.1. Fonctions essentielles

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant ses caractéristiques physico-chimiques. Il doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des
especes contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est

stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration. Un inhibiteur doit étre
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stable vis-a-vis des oxydants et compatible avec les normes de non-toxicité. Avec les
exigences environnementales, il est recommandé des produits verts qui ne sont pas nocifs

pour I’environnement, et biodégradables. Enfin, un inhibiteur doit étre peu onéreux [20].

1.3.2. Utilisation des inhibiteurs

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion, les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :
— Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.).
— L’industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport) a tous les stades
de cette industrie, I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde
des installations.
— La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et
graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.
— L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [21].

1.3.3. Classes d’inhibiteurs

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

unes des autres de diverses manieres [22] : la formulation des produits (inhibiteurs organiques
ou minéraux) ; le mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes), les mécanismes d’interface (adsorption a la surface du métal et/ou formation d’un

film protecteur) ou encore le domaine d’application.

1.3.3.1. Classement selon la nature des molécules de I’inhibiteur

1.3.3.1.1. Les inhibiteurs organigues

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d'inhibiteur de corrosion. Leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont

généralement constitués de sous-produits de I'industrie pétroliére [23].



22

Ces inhibiteurs possedent au moins un atome servant de centre actif pour leur fixation
sur le métal tel que I’azote (amines, ammoniums quaternaires, amides, imidazolines,
triazoles...), 1’oxygene (alcools acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), le soufre
(dérivés de la thiourée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates).
L’une des limitations dans 1’utilisation de ces produits peut étre 1’élévation de température, les
molécules organiques étant souvent instables & chaud [24]. Les inhibiteurs contenant du
soufre sont efficaces dans 1’acide sulfurique, tandis que ceux contenant I’azote tels que les

hétérocycles azotés et les aminoacides sont efficaces en milieux chlorhydriques [17].

1.3.3.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisees le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, ou en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en
solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes
d’inhibition (anions ou cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca®* et Zn*" et
ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyde OH™. Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions tels les chromates, molybdates, phosphates,
silicates.... Le nombre de molécules en usage a 1’heure actuelle va en se restreignant, car la
plupart des produits efficaces présentent une cOte néfaste pour 1’environnement. Les
inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se

limite a certains systemes en circuit fermé [25].

1.3.3.2. Classement selon le mécanisme d’action

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on différencie les
inhibiteurs selon leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on peut
distinguer [26,27]:

v Les inhibiteurs anodiques diminuant la densité de courant partiel anodique et

déplacant le potentiel de corrosion dans le sens positif.

v Les inhibiteurs cathodiques diminuant la densité de courant partiel cathodique et
déplacant le potentiel de corrosion dans le sens négatif.

v Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais

modifient peu le potentiel de corrosion.
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L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui
modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de
I’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction de 1’oxygene en milieu
neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide) [28,29].

En matiére de corrosion localisée, la corrosion par piqlre est une forme particulierement
insidieuse : 1’attaque se limite a des trous, trés localisés et pouvant progresser trés rapidement

en profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne [30,31].

(e | I’
L RANY4S

Zone anodique Zone anodique
e e
R
Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

Figure 1.3. Mécanismes d'action électrochimique des inhibiteurs [29].

1.3.3.3. Classement selon le domaine d’application

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés selon leur domaine d’application
[32] :

v" En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, pour éviter une
attaque électrochimique de I’acier lors du décapage, et dans 1’industrie pétroliére, on
les ajoute aux fluides de forage.

v En milieu neutres, Les inhibiteurs servent surtout a protéger des circuits de
refroidissement.

v" En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence puisque ces liquides contiennent

souvent des traces d’eau et des especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.
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Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage
(instrument de précision, composants électroniques, machines, etc). Il s’agit le plus
souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment

certaines amines.

milieu acide

anodique .-
milieu neutre

cathodique .
peinture

mixte

phases gazeuses ect

Par réaction partielle
par domaine
d’application

CLASSEMENT
INHIBITEURS

ar mécanisme réactionnel

adsorption
passivation
précipitation

élimination de ["agent corrosif

Figure 1.4. Classement des inhibiteurs [1].

1.4. Comportement des inhibiteurs en milieu acide

En milieu acide, les inhibiteurs les plus fréqguemment utilisés sont des molécules de
type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant

méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse

[33].

1.4.1. Adsorption des inhibiteurs organigues

L’adsorption est un phénomene de surface car toute surface est constituée d’atomes
n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a

combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
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d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption. A ces deux types de liaisons entre I’espéce adsorbée et la surface métallique, il
faut ajouter la possibilit¢é de liaisons par D’intermédiaire d’¢lectrons de la molécule
d’inhibiteur, ainsi que la formation possible de complexes organométalliques de surface.

L’adsorption physique ou physisorption conserve I’identité aux molécules adsorbées ;
trois types de forces sont a distinguer [34,35] :

» Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes, ne sont pas assez

énergétiques pour assurer a I’inhibiteur une fixation suffisante a la surface du métal ;

» Les liaisons hydrogénes dues aux groupements hydroxyle ou amine ;

> Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique (forces
électrostatiques).

Les caractéristiques de la liaison électrostatique dépendent de la charge de la surface
(qui est directement liée au potentiel de charge nulle du métal E;) et de celle de I’inhibiteur.
Ce dernier peut en effet exister sous forme moléculaire ou sous forme ionique dans le milieu
corrosif. La forme ionique peut résulter de la dissociation de la molécule ou de sa protonation.
L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur polarisabilité
(moment dipolaire), une molécule non polaire ne pouvant s’adsorber électrostatiquement.
L’adsorption d’ions (en général des anions) sur une surface métallique, modifie la charge de
celle-ci et peut faciliter I’adsorption d’ions inhibiteurs (en général des cations). Ce mécanisme
explique certains phénomeénes de synergie observés lorsque plusieurs inhibiteurs sont utilisés
conjointement. Rosenfeld [36] a ainsi montré dans une étude de 1’inhibition de la corrosion du
fer en milieu acide sulfurique par des cations ammoniums quaternaires, que 1’adsorption de
ces derniers était facilitée par celle d’ions CI™. Une caractéristique importante de 1’adsorption
physique est son quasi réversibilite. En effet, les especes adsorbées physiquement, se
condensent rapidement sur le métal mais sont facilement enlevées de la surface (désorption),
par exemple par élévation de la température ou par lavage énergique de la surface.

La chimisorption : ce type d’adsorption consiste en la mise en commun d’électrons
entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes.
Les électrons proviennent en grande majorité des doublets non liants du centre actif de la
molécule inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P). Ce centre se comportera par exemple comme
un donneur d’électrons vis-a-vis d’un atome métallique de la surface. Le paramétre important

est alors la densité électronique autour du centre qui peut contribuer a renforcer 1’effet
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donneur d’¢électrons de ce centre actif, donc a renforcer la liaison de covalence entre I’atome
donneur et 1’atome métallique. Pour la méme raison, on explique que les amines cycliques
sont en regle générale de meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiques. Une représentation
schématique des modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique est

donnée par la figure 1.5.

Les composes organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d’électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se feront
préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence d’une
liaison insaturée peut donc étre trés favorable a I’efficacité inhibitrice d’une molécule
organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment sur une
surface chargée positivement (¢lectrons 7) ou négativement (cation).

Les complexes de surface se forment eux a partir de composés organiques bi ou
trifonctionnels (diamines, diphosphines, amino-alcools), les différents centres actifs
s’adsorbant avec cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalliques de la

surface (chélation ou pontage sur la figure 1.5) [37,38].

QO Extrémité hydrophile
O Extrémité hydrophobe

Figure 1.5. Mode d'adsorption des inhibiteurs organiques sur la surface métallique
[38].

1.5. Isotherme d’adsorption [13]

Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée (Q) en fonction de sa

concentration, a température constante. Les isothermes d'adsorption sont trés importantes dans
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la détermination des mécanismes d’adsorption. Les plus connus sont les isothermes de:
Langmuir, Frumkin, Hill de Boer, Parsons, Temkin, Flory —Huggins et Dhar —Flory Huggins
et Bockris —Swinkels. Plusieurs modéles d’isothermes d’adsorption sont proposés et ils

different par leurs conditions de validité.

1.5.1 Isotherme de Langmuir

o Hypotheses de base

Les hypothéses de ce modele sont:
e Equivalence des sites d’adsorption (surface homogene),
e Chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat,
e Les sites d’adsorption sont en nombre bien défini par unité de surface,
e Le nombre de molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de molécules qui

quittent la surface (adsorption réversible),

o Test de I’équation de Langmuir

Lors de I’adsorption chimique, le taux de recouvrement (o) varie en fonction de temps et la

réaction mise en jeu est la suivante :

Site + adsorbat —,. site/adsorbat.

La constante d’équilibre de cette réaction :

Cs
~ adsorbat

K = (1.2)
C, X C*

adsorbat

s : Phase superficielle

sl : Sites libres

Or la fraction des sites superficiels occupés (o) est égale a la quantité adsorbée rapportée a la

quantité maximale :

Nadsarbée Nadenchit
B = = (1.3
N nsi + nsadsnr‘hét
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Ou ny, est le nombre de mole maximal qu’on peut adsorber sur la surface (monocouche au

maximum).
De (1.2) et (1.3) :
0 Csadsurhit 6
—; :} |{ —;
1 -6 1::ssl {1 - H} [:Sadsnlbit
8
> ——— = KCur (14
1-0

Et d’aprés la loi d’Arrhenius : K=A exp (-E«/RT) ou A est une constante indépendante de la

température et E, est I’énergie d’activation du processus d’adsorption.

6
= — = Aciadynbit exp {_Ea -"r F{T:] (15)

1.5.2. Isotherme de Temkin

Les observations expérimentales ont amené les chercheurs a développer d’autres
modeéles théoriques pour d’écrire les isothermes d’adsorption. Temkin suppose une
décroissance lin€aire de la chaleur d’adsorption en fonction du taux de recouvrement due aux
interactions entre particules adsorbées. Ce type d’isotherme est rencontré lorsque le taux de
recouvrement (o) varie linéairement avec la concentration(C) de I’inhibiteur, selon Temkin

I’énergie libre standard d’adsorption est inversement proportionnelle ae et on a :

AG =AGo-FRTH®

=8= — Ln
f 1+exp(-1)

Ou b est une constante et f un paramétre d’énergie défini par :

1 di{aiG)
f= —— 2.7)
RT de
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1.5.3. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par 1I’expression suivante : [39]

Ln[6/C(1-O)]=LnK+26 a (1.8)

Si (a) est positif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est
négatif, les interactions sont répulsives, si (a) — 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de

I’isotherme de Langmuir.

1.6. Energie libre d’adsorption

La variation de I’énergie libre d’adsorption (AG®,4s) peut étre estimée, en connaissant
la valeur de la constante d’équilibre déterminée a partir de 1’équation de I’isotherme

correspondant, par la formule (1.13).

AG®s=-R T In (55.5K) (1.9)

Les parametres thermodynamiques AH®,¢s et AS°,gs pour I'adsorption des inhibiteurs sur

la surface d'acier peuvent étre calculés a partir de I'équation suivante [40] :

AG®ags = AH®ads —T AS®ads (1-10)

AH® et AS° sont respectivement les variations d’enthalpie et d’entropie du processus

d'adsorption.

1.7. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

Les essais ¢€lectrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme
d’action de Dl’inhibiteur. Dans la mesure ou ils sont correctement interprétés, ces essais
permettent 1’étude de la vitesse des processus de corrosion, ce qui rend de toute fagon
nécessaire une étude en fonction du temps. Parmi ces méthodes, on peut citer les quatre
suivantes [41,42]:

1.7.1. Méthodes Stationnaires

Les méthodes stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
quasiment d’équilibre thermodynamique, elles prennent en compte tous les couples redox

dans la solution.
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1.7.1.1. Mesure du potentiel de corrosion

Lorsqu’un matériau métallique est immergé dans une solution aqueuse, il prend un
potentiel appelé potentiel libre, potentiel mixte, potentiel d’abandon ou potentiel de corrosion.
Il correspond a la différence de potentiel entre la solution et le métal. Ce potentiel est mesuré
par rapport a une ¢électrode de référence, il est défini par 1’égalité des vitesses des réactions
élémentaires d’oxydation (i) et de réduction (ic) qui se produisent a la surface du matériau

lorsqu’il est immergé dans la solution.

1.7.1.2. Méthode de Tafel

Cette méthode permet de deéterminer d'une fagon précise les parametres

électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanee de
corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel. Elle utilise les portions de
la courbe [Log |i|= f(E)], éloignées du potentiel de corrosion, c'est-a-dire les portions pour
lesquelles E >>> Eq, (domaine anodique) ou E<<<Eq (domaine cathodique).

1.7.1.3. Méthode de la résistance de polarisation (Rp)

Cette méthode est rapide et particuliecrement adaptée a I’étude de 1’efficacité inhibitrice
des molécules dont 1’effet n’est pas connu (tri de composés). Sa validité doit étre vérifiée
avec soin dans le cas particulier de chaque systeme étudié. Elle peut également permettre un
suivi dans le temps du comportement de I’inhibiteur. Cependant, cette technique ne permet
pas de différencier les phénomeénes réactionnels mis en jeu lors de 1’inhibition de la corrosion.
Si les mesures sont faites au voisinage du potentiel de corrosion, la résistance de polarisation
peut étre déterminée par la loi de Stern et Geary [43] :

AE _p o Paxhe (L11)

A P 2.3%]0gpr (Patbe)

ba et b, étant les pentes des droites de Tafel anodique et cathodique. La pente g de la portion

linéaire de la courbe de polarisation au voisinage de Ecr peut étre déterminée

expérimentalement. Elle a les dimensions d’une résistance, d’ou le nom donné a la méthode.

Plus la valeur de 2 et élevée, et plus la valeur de I, est faible.
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¥

Figure 1.6. Courbe de polarisation.

1.7.2. Méthodes transitoires :

Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme du

signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation.

+» Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste a mesurer la réponse de
I'électrode face a une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de
la fréquence. Cette méthode transitoire peut étre avantageusement couplée a celle du tracé des
courbes stationnaires I = f (E) et permet une analyse plus compléte du mécanisme d’action de
I’inhibiteur. Le role de I’inhibiteur dans les différents processus intervenant a I’électrode
(transfert de charges, diffusion, adsorption...) peut étre étudié en détail, et des valeurs telles
que celles de la résistance de transfert et de la résistance de polarisation peuvent permettre
d’accéder a la mesure de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert

d'une couche protectrice [41].

réponse de
courant

mesuré

Figure 1.7. Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire en point de la courbe de

polarisation stationnaire M (Eo, lo) [44].
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Le systeme électrochimique peut en effet étre considéré comme une "boite noire" qui réagit

en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure 1.8).
Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que :

Y(0) = H(o) X(o) ;

Perturbation Réponse

b

Interface

électrochimique

x(t)

Figure 1.8. Schéma d’une fonction de transfert.

Plusieurs types de diagrammes sont utilisés pour représenter I’impédance électrochimique :
» Les diagrammes de Bode.
» Le diagramme de Nyquist, (le graphe de Nyquist correspondant au circuit de Randles

est représenté dans la figure 1.9).

Chapman et Stern [41,45], le comportement en régime dynamique d'une réaction redox en
I'absence de gradient de concentration des especes électroactives est donc analogue a celui du

circuit electrique de la figure 1.9, appelé circuit de Randles généralisé.

Elec t'fohd'e Inl'efface

Figure 1.9. Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple

(Cas d'une réaction redox avec transfert de charge sans diffusion).



33

(w—x) (w—0)

Figure. 1.10. Diagramme de Nyquist d'un circuit RC paralléle (réaction avec transfert de

charge sans diffusion). La fleche indique le sens des fréquences croissantes.

1.7.3. Gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids AP subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps t dimmersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. D’autres méthodes de caractérisation de surface, telles la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons (XPS)

peuvent étre utilisées.

Figure 1.11. Dispositif expérimental de la gravimétrie.
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CHAPITRE 2
SYNTHESE DES TENSIOACTIFS CATIONIQUES
ET CATALYSE PAR TRANSFERT DE PHASE

2.1. Les tensioactifs

Les tensioactifs ou agents de surface sont des molécules organiques, amphiphiles [46]
d’origine naturelle ou synthétique possédant d'une part une chaine a caractéere lipophile (ou
queue hydrophobe) et d'autre part un groupement a caractere hydrophile (aussi appelé téte
polaire) [47].

~ ——~—

Téte polaire queue apolaire

Figure 2.1 : Représentation schématique d’un tensioactif [47].

2.1.1. Classification des tensioactifs [48]

On a pris I'habitude de classer les surfactifs d'apres le comportement ionique de leurs
molécules dissoutes dans I'eau. Cette classification conventionnelle considere les surfactifs:
v Anioniques ;
v’ Cationiques ;
v" Amphotéres ;

v Non ioniques.

2.1.2. Les propriétés fondamentales [46]

Les surfactifs sont des substances dont la molécule possede a la fois un groupe polaire
et un groupe apolaire. C'est leur dualité polaire-apolaire qui confere aux surfactifs leur
caractere amphiphile. Ce terme a été fabriqué par Winsor a partir des racines "amphi" et
"philos” et signifie textuellement : qui possede une affinité des deux cotés, c'est-a-dire vis a
vis des substances polaires et apolaires. Cette structure particuliere des surfactifs leur confeére

deux propriétés fondamentales qui sont responsables de pratiquement toutes les propriétés des
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systémes qui contiennent ces substances : leur adsorption aux surfaces ou aux interfaces, et

leur association poly moléculaire sous forme de micelles ou autres structures.

2.1.2.1. Adsorption

L'adsorption est un phénomene spontané qui produit une diminution d'énergie libre du
systéme. L’adsorption est un phénoméne dynamique auquel s'oppose la désorption.
L'équilibre adsorption-désorption s'établit en quelques minutes ou quelques heures suivant les

cas, et crée la surface ou l'interface de moindre énergie.

-
- : .
e Partie polare
\.X\‘» Ligude polare
Partie apolare
> Ligquide apolaire
I_ Partie apolare / \\
Partie polaire ( >
R Solide apolaire
Sobde polare

Figure 2.2 : Adsorption d'une molécule de surfactif sur une surface solide [46].

2.1.2.2. Association

La deuxieme propriété fondamentale des surfactifs est leur capacité d'association qui
se développe a partir d'une certaine concentration appelée concentration micellaire critique, en
abrégé CMC. La micelle est une structure de type polymere, dans laquelle les molécules de
surfactifs possédent une énergie libre plus faible qu'en solution. En solution aqueuse la force
motrice de la micellisation est I'effet hydrophobe, c'est-a-dire la soustraction de la queue
lipophile du milieu aqueux. Les micelles sont responsables d'une propriété fondamentale des
solutions de surfactifs : leur pouvoir solubilisant.

La figure 2.3 montre la variation de la concentration d'hydrocarbure solubilisé dans
une solution de surfactif en fonction de la concentration de ce dernier. On constate qu'a partir
de la CMC, la solubilisation augmente considérablement grace a la migration d'hydrocarbure

au centre apolaire des micelles.
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Figure 2.3 : Solubilisation d'huile dans une solution de surfactif, montrant le changement qui
se produit lors de la formation des premiéres micelles [46].

2.1.3. Les tensioactifs cationiques

Les surfactifs cationiques représentent, en ce qui concerne la production, seulement
6% du total, loin derriere les surfactifs anioniques et non ioniques. Toutefois, ils sont
extrémement utiles pour leurs propriétés particuliéres. lls ne sont ni bons détergents, ni bons
agents moussants, et ne peuvent pas s'employer dans des formulations qui contiennent des
surfactifs anioniques, sauf exception des surfactifs azotés non quaternisés. Par contre ils
possedent deux propriétés tout a fait exceptionnelles. D'une part leur charge positive leur
permet de s'adsorber tres facilement sur des substrats chargés négativement comme le sont la
plupart des substrats naturels a pH neutre. Cette propriété en fait des agents antistatiques et
des adoucissants pour produits de ringage du linge, des cheveux et des textiles en général. Ce
sont aussi des collecteurs de flottation, des agents d'hydrophobation et des inhibiteurs de
corrosion [46]. La charge positive qu'ils conféerent a la surface sur laquelle ils s'adsorbent en
fait également de bons dispersants de particules solides. On les utilise comme émulsifiants-
dispersants de bitume, de peintures asphaltiques, d'encres, de pigments, de pates a papier, etc.
D'autre part, beaucoup d'entre eux possédent des propriétés bactéricides. On les utilise dans
des désinfectants chirurgicaux, dans des désinfectants-antiseptiques pour produits
domestiques et dans des produits pour rincage stérilisant dans l'industrie alimentaire, en
particulier l'industrie laitiere. On pulvérise des solutions diluées (0,5 %) de surfactifs

cationiques pour stériliser les instruments et emballages pharmaceutiques et alimentaires.
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Les surfactifs cationiques de chaine linéaire les plus utilisées sont des amines grasses, leurs
sels et leurs dérivés quaternaires. En fait, les amines ne sont pas des cationiques, mais des non
ioniques. Toutefois on les range dans la catégorie des cationiques parce qu'a leur pH
d'utilisation (acide), elles forment des sels qui sont des ammoniums cationiques. On parle
d’amine primaire, secondaire ou tertiaire selon les liaisons atomiques d’azote a 1, 2 ou 3
groupes alkyles. Si lI'azote posséde 4 liaisons, on a un ammonium, si ces 4 liaisons sont avec

des atomes de carbone, on a un ammonium quaternaire [46].
Parfois le type de surfactif ou I'insuffisance d'action labilisante a l'interface, favorisent la

formation de structures lamellaires stratifiées (voir figure 2.4) souvent appelées cristaux

liquides. D'autres structures plus au moins organisees produisent des solutions gélifiees.

gQbo— TR Q70

? O— —0

0 Q % o—, 0
—O\) é\) c/é)\o Micelle
Monomere Micelle cylindrique

00000 |
WL %% A
T ol DSl

é)é)é)é)é) /O ? O\ cylindrique

inverse
Cristal liquide
lamellaire

Micelle inverse

Figure 2.4 : Différentes structures d'association de surfactifs [46].

2.1.4. 1.’inhibition de corrosion de nature tensioactive

L’application des tensioactifs cationiques comme inhibiteurs de corrosion de métal a été
largement étudiée en acide chlorhydrique plus que dans un acide sulfurique, en raison de
meilleure inhibition des tensio-actifs en HCI que dans les solutions acides sulfuriques [49].

Des agents tensioactifs sont employés comme inhibiteurs de corrosion, ces agents peuvent
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étre employés seuls ou dans les mélanges avec d'autres composés pour améliorer leur

exécution comme inhibiteurs.
v' Des agents tensioactifs peuvent étre employés seuls :

N Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB), un tensioactif cationique, a été employé
comme un inhibiteur de corrosion de l'acier au carbone dans une solution contenant les ions
chlorures [50].

Ortho phenylenediamine (OPD), un tensioactif non ionique, a été employé comme un
inhibiteur de corrosion de I'acier au carbone en milieux chlorhydrique [51]. Plusieurs études
des mélanges d'agents tensioactifs se sont concentrées sur le synergisme dans la micelle et la

formation de couche unitaire a l'interface (air- ’eau).

v' Des agents tensioactifs peuvent étre employés dans les mélanges :
Abdel Fatah et Ahmed [52], montrent que des tensioactifs peuvent étre employés comme
inhibiteurs de corrosion, en combinaison avec d'autres composes, tels que les
tans-cinnamaldehyde ou 1-phényle-2-propyne, pour améliorer leur exécution comme
inhibiteurs.

Des inhibiteurs de corrosion sont ajoutés pour empécher la dissolution du métal
pendant son nettoyage des oxydes et d'autres matériaux adhérents. En outre, les
inhibiteurs de corrosion peuvent étre des liquides ou sous forme de poudre qui réduit
effectivement le taux de corrosion par I'adsorption sur la surface du métal [53].

Osman [54], a observé une augmentation d'action inhibitrice quand la
concentration de l'agent tensioactif de la solution corrosive approche a la concentration
critique en micelle (CMC).

L'inhibition de la corrosion de I'acier au carbone par les tensioactifs non ionique,
cationique et anionique en eau de mer a été évaluée par la methode de perte de poids,
corrélée avec des mesures d'adsorption et I'analyse des rayons X. A la concentration trés
basse en agent tensioactif anionique, la corrosion est inhibée dans une certaine mesure

par I'adsorption des molécules d'agent tensioactif sur la surface en acier [50,55].
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2.1.5. Sel d’ammonium quaternaire utilisé comme inhibiteur de corrosion en milieu acide

Les sels d'ammonium quaternaire (SAQ) sont largement utilisés dans beaucoup
d'industries, par exemple, dans la conservation du bois, et dans les produits antibactériens. Du
point de vue technologique, il y a un besoin fort de concevoir et synthétiser des (SAQ) avec
des propriétés bien choisies. On estime que le nombre de combinaisons potentielles de
cation/anion en sel d'ammonium quaternaire est de 1018. Actuellement, seulement 500
composés sont disponibles dans le commerce. Par conséquent, les rapports entre la structure
chimique des sels et leurs propriétés semblent avoir un intérét de points de vue technologique

et scientifique [56].

Quelques auteurs [57], ont rapporté que les composés d'ammonium quaternaire de N-N-
alkyl empéchent la corrosion de I'acier en milieu acide. Ils ont attribué I'effet de ces composés
a l'augmentation de la portée alkyliqgue ou a l'influence des groupes actifs. La méme
observation a été rapportée par Arab et Noor [58], qui ont étudié l'inhibition de la corrosion de
I'acier par un certain iodure de S-alkylisothiouranium.

Les sels d’ammonium quaternaires sont des tensioactifs cationiques de grandes
performances inhibitrices de corrosion acide de I’acier [59], tels que: iodure de
benzyltrimethylammonium, hydroxyde d’ammonium quaternaire, bromure de mono et
dicationique benzothiazolammonium quartenaire, chlorure de nitrotetrazolium, Bromure de
triazolyltetrazolium,bis(p-(bromuredeN,N,N-octyldimethylammonium) benzylidene)benzene-
1,4-diamine,bis(p-(bromuredeN,N,N-decyldimethylammonium)-benzylidene)  benzene-1,4-
diamine,bis(bromure de p-(N,N,N-dodecyldimethylammonium benzylidene) benzéne-1,4-
diamine . L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés résulte de leur adsorption a
la surface du métal. Ce phénomene est assuré par les ions d’ammonium chargés positivement
en regard de la surface du métal chargée négativement [60].

Les sels d’ammonium quaternaires sont extrémement utiles pour leurs propriétés

particuliéres :

v" Leur charge positive leur permet de s’adsorber trés facilement sur des substrats
chargés négativement, ainsi que leur grande solubilit¢ dans 1’eau. On les utilise dans de
nombreux domaines : catalyse organique, traitement des eaux, protection de 1’environnement,
etc [61]. Les composés N-alkyl ammonium quaternaire sont considérés comme de bons
inhibiteurs de corrosion acide de I’acier. Ceci est attribué a la formation de la couche absorbée

des ions d’ammonium chargés positivement sur la surface du métal chargée négativement.
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v" Leur pouvoir bactéricide : Ces sels se caractérisent par une affinité importante vis-a-
vis des tissus, et contrairement aux antiseptiques habituels ils n’ont pas d’action destructive et
mortifiante sur les tissus normaux. Les ammoniums quaternaires peuvent étre utilisés selon la
dose soit comme agents bactériostatiques, soit comme agent bactéricides. A faible dose, le
cation de ’ammonium quaternaire se fixe sur les groupements acides de la membrane de la
bactérie, il y a alors formation d’un complexe électriquement neutre. Certains groupements
chimiques indispensables a la vie de la cellule sont neutralisés, 1’action est bactériostatique.
Pour de plus fortes concentrations, la membrane de la bactérie se disloque et éclate, ’action

devient bactéricide [61].

2.2. Synthése assistée par micro-ondes

La technologie des micro-ondes est une méthodologie trés commode, sdre et rapide.
La synthése assistée par micro-ondes (MAQS) est tres utilisée dans la recherche chimique
aujourd’hui. Le chauffage par micro-ondes est une méthode qui ramene les temps de réaction
de jours ou d’heures aux minutes ou aux secondes.

L'irradiation par micro-ondes a éte de plus en plus employée comme un outil

synthétique dans un grand nombre d'études [62].

2.2.1. Présentation générale du chauffage par micro-ondes

La région micro-ondes dans le spectre électromagnétique se situe entre 1 cm et 1 m.
La fréquence admise par la législation internationale pour les utilisations courantes est de 2,45
GHz (longueur d’onde de 12,2 cm) ce qui correspond a la majorité des magnétrons des fours
micro-ondes de puissance de 600 a 800 W. Cette fréquence permet d’éviter les interférences

avec les radars et les télécommunications [63].
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Figure 2.5 : Le spectre électromagnétique [64].
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L’énergie quantique mise en jeu peut étre quantifiée par la loi de Planck [65] :
E=h.c < 1,25 J.mol™
E : énergie d’activation des molécules.
h : constante de Planck.

C : la vitesse de la lumiere.

Dans une réaction chimique, 1’étape intermédiaire a une énergie supérieure a I'énergie
des réactifs de départ. Pour que la réaction ait lieu, il faut donc fournir I'énergie nécessaire
pour que le systéeme passe cette barriére énergétique, et cette activation résulte de deux
contributions. L une purement thermique par 1’agitation moléculaire causée par 1’inversion
des dipoles, et I’autre d’origine électrostatique résultant d’interaction de type dip6le-dipdle

entre les molécules polaires et le champ électrique.

ET

El :Etat initial

ET:Etat de transition

AEF

El EF:Etat finale

EF

Figure .2.6 : Représentation de 1’énergie d’activation [65].

Le mécanisme du chauffage diélectrique repose sur le fait que les molécules polaires,
telles que 1'eau, sont des dipdles. En 1’absence de champ électrique, les dipoles d’un milieu
diélectrique se trouvent orientés au hasard sous I’effet de 1’agitation thermique du milieu.
Sous l'effet d'un champ électrique continu, les molécules tendent a s'orienter dans la direction
du champ électrique. Plus le champ électrique est intense, moins I'agitation thermique, tend a
désorganiser I'alignement.

Lorsque toutes les molécules sont orientées, il apparait un moment dipolaire global

induit. Dans ce cas, une grande partic des molécules soumises a I’action du champ micro-
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ondes ne tournent pas avec le changement alternatif du champ mais frissonnent comme le

montre la figure 2.7 [65].
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Figure 2.7 : Frissonnement des dipdles soumis a une irradiation micro-ondes.

2.2.2. Appareillage [66,67]

Un four & micro-ondes est constitué de trois éléments principaux : les génératrices

micro-ondes, le guide d'onde et la cavité micro-ondes.

v’ Génératrices (le magnétron) : c'est une diode thermoionique composé d'une cathode
chauffée qui émet des électrons et d'une anode polarisée positivement par rapport a
la cathode pour attirer les électrons par le champ électrique continu Eo.

v Le guide d’onde : permet convoyer et de guider les ondes émises par le magnétron.

v L’applicateur : est une cavité fermée qui doit assurer le transfert au matériau a traiter
de I'énergie électromagnétique provenant du magnétron. Deux grandes catégories

d'applicateurs existent : monomode et multimode.

(A) (B)

Figure 2.8 : Schéma d’un four micro-ondes monomode (A) et mutimode (B) [66].
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2.2.3. Domaine d’application

Le domaine d'application du chauffage micro-ondes en chimie est & I'heure actuelle
trés vaste : synthése organique, synthése organométallique, synthese inorganique, synthése de
composés d'intercalation, synthese de composés de coordination, synthése a I'état solide.

Actuellement, 1’application du chauffage micro-ondes dans les syntheses chimiques
s'oriente vers deux voies de recherche :

e La premieére est la réalisation des réactions chimiques difficiles ou impossibles
avec d'autres méthodes permettant d'accéder a des niveaux thermiques et/ou
des temps de réactions considérablement réduits.

e La seconde voie est la mise en évidence d'une activation spécifique par les
micro-ondes. Les effets observes par rapport a un chauffage classique posent
la question de savoir si ce sont les gradients de températures enregistrés qui
sont & l'origine de ces différences ou si une activation au niveau moléculaire est

possible.

2.2.4. Avantages spécifigques des micro-ondes

L’activation des réactions chimiques par micro-ondes est une technique relativement
récente qui s’ajoute a d’autres méthodes déja existantes comme 1’activation thermique
proprement dite, la catalyse et I’activation par les rayonnements ultraviolets et visibles [66].

Les avantages spécifiques a 1’utilisation des micro-ondes dans ’activation de réactions
chimiques sont :

» Les temps de réactions sont le plus souvent de quelques minutes.

» Une vitesse de montée en température accrue méme la ou les modes de chauffage
traditionnels sont peu efficaces, notamment avec les mauvais conducteurs de chaleur.

» Un chauffage a cceur sans gradient de température (homogéne) avec un transfert rapide
de I’énergie dans toute la masse sans surchauffe superficielle.

» La pureté de produit est accrue, cela résulte du moindre séjour a haute température des
produits d’ou 1’absence de décomposition locale, par exemple, la régénération facile
des catalyseurs (alumine, silice, argile) méme apres plusieurs cycle d’utilisation.

» Facilité d’utilisation : régulation de puissance aisée, arrét et mise en route instantanés.
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2.3. La catalyse par transfert de phase

La catalyse par transfert de phase (CPT) est appliquée largement dans la synthése des
produits chimiques organiques dans les systemes (liquide-liquide) et dans les systemes
(solide-liquide). Il existe des agents de transfert de phase qui ajoutés au systeme a des
quantités catalytiques appréciables, facilitent le transfert interphase des espéces, faisant des
réactions entre les reactifs dans I'un des deux phases miscibles [67].

La catalyse par transfert de phase est maintenant établie comme technique synthétique
souple et importante dans la chimie organique. Les méthodes synthétiques utilisant des
catalyseurs par transfert de phase ont été décrites par Brak, Dehmlow, Weber et Gokel en
1977, Freedman en 1986 et Starks en 1994. L’un des soucis principaux en employant un
catalyseur par transfert de phase (CPT) en forme soluble est que sa séparation du mélange de
la réaction doit étre facile.

Il 'y a beaucoup de types de catalyseurs par transfert de phase, tels que des sels
d'ammonium quaternaire et de phosphonium, des éthers de couronne, des cryptant, etc. Parmi
ces derniers, les sels d'ammonium quaternaire sont les meilleurs et les plus employés
couramment dans l'industrie. Des catalyseurs par transfert de phase sont chimiquement liés
par la réaction de chlorométhylation, suivie de la réaction avec de I'amine ou la phosphine de
tri alkyl [68,69].

2.3.1. Principe et mécanisme de catalyse par transfert de phase

Un catalyseur par transfert de phase est un catalyseur servant a transférer une espéce
chimique d'une phase a une autre. Habituellement il s'agit d'une phase aqueuse et d'une phase
organique afin de faciliter une réaction chimique [70]. Les composés chimiques utilisés sont
le plus souvent des sels dammonium quaternaire, comme les sels de tétra butyle
ammonium([71]. Certaines réactions se déroulent en systéme bi phasique, avec deux solvants,
généralement l'eau et un solvant organique. Soit une réaction qui se déroule en phase
organique mais qui nécessite un réactif n’étant pas soluble en milieu organique, ainsi il est
nécessaire de ’amener dans la phase organique. On utilise pour ceci un agent de transfert de
phase, généralement des amines quaternaires solubles a la fois en milieu aqueux car polaire
mais aussi en milieu organique puisque possédant des chaines aliphatiques : (RsN*, X). Cet
agent va transférer 1’agent réactif de la solution aqueuse vers la solution organique (1). La
réaction se déroule (2), puis 1’agent de transfert de phase retourne en solution aqueuse afin de

se régénérer (3).
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Figure 2.9 : Mécanisme réactionnel de la catalyse par transfert de phase [72].

2.3.2. Applications

Il existe des avantages et des inconvénients :
v’ Les avantages de ces réactions sont une sélectivité accrue dans certains cas.
v" L’inconvénient principal du (CPT), particulierement dans des applications
commerciales, est la nécessité de séparer le catalyseur de la phase organique de son
produit [72].

2.4. Synthése bibliographique

L'utilisation des micro-ondes dans la synthese organique est récente. Un certain
nombre d’études ont récemment rapportées I'utilisation du chauffage par micro-onde dans les
systémes de catalyse par transfert de phase.

March [73], montre que I’activation par micro-ondes est possible, méme lorsqu’on
utilise les micro-ondes dont la longueur d’onde est trés fortement limitée par les réglements.
En outre cette activation est plus efficace lorsque les micro-ondes sont utilisées
concomitamment avec un catalyseur par transfert de phases, surtout s’il est de nature
cationique. Il est également souhaitable que la puissance dégagée par les micro-ondes est
entre 2 et 100 W par gramme de mélange reactionnel. Les meilleurs catalyseurs par transfert
de phases utilisables sont en général des oniums, c’est-a-dire ce sont des cations organiques
dont la charge est supportée par un métalloide. Parmi les oniums, il convient de citer les
ammoniums, les phosphoniums, les sulfoniums.

D’autres catalyseurs par transfert de phases que ceux évoques précédemment peuvent

étre utilisés dés lors que ces catalyseurs sont chargés positivement.



46

March a montré encore que I’action des micro-ondes sur les oniums en présence d’une forte
quantité de fluorures était extrémement néfaste a la survie de ce catalyseur de transfert de
phases, donc la présence d’anions moins agressifs vis-a-vis des oniums tels que, par exemple,
le chlorure, permettait la stabilisation dudit oniums. Les oniums représentent en genéral 1 a
10 %, de préférence de 2 a 5% en moles du fluorure, les réactifs préférés sont les
tétraalcoylammoniums de 4 a 28 atomes de carbone, de préférence de 4 a 16 atomes de
carbone. Il convient aussi de mentionner les phosphoniums et notamment les
phénylphosphoniums qui présentent Dintérét d’étre stables et relativement peu

hygroscopiques, toutefois ces derniers sont relativement colteux [73].
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CHAPITRE 3

DEMARCHE EXPERIMENTALE

3.1. Synthése des sels d’ammonium quaternaire a partir de coupes pétrolieres et leur

caractérisation

3.1.1. Matiére premiére et réactifs

3.1.1.1. Matiere premiére

Les coupes pétrolieres connues par : platformat (PF), kéroséne (KE) et solvant léger
(SL), utilisées comme matieres premiére de synthese, ont été récupérées de la raffinerie
d’Alger. Ces coupes ont été caractérisées par UV et IR.

3.1.1.1.2. Réactifs chimiques

Quelques propriétés des réactifs chimiques que nous avons utilisés dans notre travail et

leurs origines.

Tableau 3.1 : Réactifs utilisés et leurs origines.

) Masse molaire ) o
Produit Densité Origine
(g/mole)
Paraformaldéhyde 30.03(monomére) 0.88 Fluka
HCI (37.5%) 36.47 1.19 Cheminova
Pyridine 79.40 0.981 Fluka
Triméthylamine ((C2Hs)s-N) 101.19 0.725 BDH
Acétone 58.08 0.789 Panreac Quimica
Ethanol (96%) 46.07 0.805 Panreac Quimica
triméthylammonium Bromide 364.46 1.62 Panreac Quimica
(CTAB) CigH4BrN
Triméthylammonium chloride 320.01 1.10 Alfa Aesar
(CTAC) C19H4zBrN
/commercial
s . . 1.10
Triméthylammonium chloride 320.01 Panreac Quimica
(CTAC) synthétique
Diméthylformamide (DMF) Prolabo
73.10 0.95
CsH;NO
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3.1.2. Synthése des tensioactifs cationigues

3.1.2.1. Synthése des sels d’ammonium gquaternaire Sous irradiation micro-onde

3.1.2.1.1. Réaction de chlorométhylation

La réaction de chlorométhylation est une réaction de substitution électrophile (SE) qui
consiste a greffer des groupements chlorométhylés (-CH,CI) sur les noyaux aromatiques. En
effet, il existe de nombreuses méthodes de chlorométhylation, la plus simple peut étre réalisée

en présence de para formaldéhyde et I’acide chlorhydrique (figure 3.1)

CH;CI

+ (CH,0), + HCI —- + H,0

Figure 3.1 : Réaction de chlorométhylation sous irradiation micro-onde.

e Mode opératoire

Dans un erlenmayer, on mélange 4g de paraformaldéhyde, 15 mL de HCI et 50 mL de

Platformat. On place ce mélange dans le réacteur micro-onde. On suit la réaction de
chlorométhylation en fonction du temps et de la puissance de chauffe. Le produit final de

chlorométhylation est analysé par spectroscopie FTIR.

3.1.2.1.2. Test de pyridine

La présence de groupe chlorométhylé (-CH»-Cl) peut étre confirmée par le test de

pyridine, en suivant les étapes données sur la figure.3.2.

e 5

— » CH; H, + AgCl

o
i{ e cle |@Noe

Figure 3.2 : Test de pyridine.
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L’apparition d’un précipité de couleur blanche d’AgCl témoigne de I’existence de

groupement chlorométhylé.

e Mode opératoire

Dans un ballon de 50 mL, on mélange 10 mL d’une solution du produit a tester a une
concentration arbitraire, avec 10 mL de pyridine. On chauffe le mélange sous reflux a 40°C,
et sous agitation jusqu'a la précipitation d’un sel. La réaction dure presque 2h. On fait
dissoudre le sel dans 1’eau. On sépare la phase aqueuse de la phase organique par décantation.
On ajoute par goutte a goutte le AgNOs a la solution aqueuse jusqu’a apparition d’un précipité

blanc de AgCl, d’ou la présence du groupement chlorométhyle.

3.1.2.1.3. Réaction de guaternation

La quaternation est une réaction de substitution biomoléculaire (SN2) ou I’atome du

composé chloré est remplacé par une amine tertiaire. Elle se déroule selon le mécanisme

suivant :
H M.O
I‘} Cl + CzHs—N—CoH VWY
2715 2 —_—
| ~—r MF ] '_lz':'g.
H Cz2Hs CaHs— “&Czkk
é2"‘5
Figure 3.3 : Mécanisme de la réaction de quaternation.
o Mode opératoire

On dissout une quantité de produit obtenu par la réaction de chlorométhylation dans le N-
diméthylformamide et une quantité de triméthylamine. Le produit est placé dans le réacteur

micro-onde pour nous permettre de suivre la réaction en fonction du temps et de la puissance.

La figure 3.4, représente le dispositif expérimental employé dans la synthése sous irradiation

micro-onde.
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A

™,
| =
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||

Figure 3.4 : Dispositif proposé pour la chlorométhylation et quaternation.

1) Réacteur micro-onde. 2) Ballon et réactif. 3) Réfrigérant.

4) Bain marie.  5) La hotte.

3.1.2.2. Synthése des sels d’ammonium quaternaire assistée par la catalyse par transfert de

phase (CTP)

Cette partie s’intéresse a I’influence de :

» Laquantite de CTAB, CTAC commerciaux et CTAC synthétisé sur la
chlorométhylation.

>  Letemps de la réaction de chlorométhylation.

3.1.2.2.1. Réaction de Chlorométhylation

. Mode opératoire

Dans un ballon a fond rond, on introduit 4g de paraformaldéhyde et 15 mL HCI, sous

agitation pour homogeénéiser le mélange. On ajoute une quantité de catalyseur qui varie de
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(0,01 a 0,06g) et 50mL de platformat. La température est fixée a 50 °C, pour une durée de 2
heures. A la fin, on obtient deux phases, I’une organique qui contient le chlorométhylé et

I’autre aqueuse.

3.1.2.2.2. Réaction de guaternation

. Mode opératoire

Dans un ballon a fond rond, on mélange le chlorométhylé, le diméthylformamide et le
triméthylamine, sous chauffage et agitation pendant 1 heure. On récupére le produit final par
distillation sous vide afin d’éliminer le solvant et une recristallisation dans un solvant

approprié pour purifier le produit de synthése.

A
()

) *

Figure 3.5 : Dispositif expérimental de chlorométhylation et quaternation
1) Ballon tricol 2) Cristallisoir 3) Réfrigérant.

4) Plaque chauffante 5) Bain marie 6) Thermometre.
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3.1.2.3. Synthése des tensio-actifs cationigues par combinaison des deux techniques

Dans cette partie, on a combiné les deux techniques (catalyse par transfert de phase et

chauffage par irradiation micro-onde) en vue d’améliorer le rendement de la synthése.

3.1.2.3.1. Réaction de Chlorométhylation

e Mode opératoire

Dans un erlenmayer, on dissout 4g de paraformaldéhyde dans 15mL de HCI, on ajoute
0.03g de Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB) et 50 mL de platformat. On fixe la
puissance a 300W et la réaction dure 3 min.

3.1.2.3.2. Réaction de guaternation

e Mode opératoire

On ajoute, a 10mL de la phase organique, 20mL de diméthylformamide (DMF) et 10mL
de triméthylamine. On met le mélange dans le réacteur micro-onde en réglant la puissance a
300W. Apres 3min de réaction, on constate 1’apparition d’un dépot blanc. Aprés, une

purification par I’acétone, on filtre et on séche dans une étuve sous T ~ (50-60°C)

Le produit synthétisé est analysé ensuite par spectroscopie infrarouge.

Bain
thermostaté

Reéacteur
microonde

Figure 3.6 : Photo du dispositif expérimental de la synthése par micro-onde.
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3.1.3. Caractérisation des tensioactifs synthétisés

3.1.3.1. Caractérisation par des méthodes spectroscopigues

3.1.3.1.1. Spectroscopie UV

La spectroscopie UV-Visible est indispensable pour une identification de la nature des
liaisons et de la détermination de la concentration de composés en solution, mais elle est
pauvre en information structurale. La détermination de I’absorption maximale a été réalisée en
faisant un balayage des longueurs d’onde. L’appareil utilisé est du type Shimadzu 1700. Des
cellules de 1cm?® ont été remplies de solutions & analyser, trés diluées. Etant donné que les
solutions sont incolores, le balayage a été effectué dans le domaine de 1’UV proche.

3.1.3.1.2. Spectroscopie FTIR

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

3.1.3.2. Caractérisation par des méthodes physico-chimiques

3.1.3.2.1. Détermination de la concentration micellaire critique

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

conductimeétre de type CM 35 crison instruments.

3.1.3.2.2. Détermination de la solubilité des produits

Afin de déterminer la solubilit¢ de nos tensioactifs, nous avons procédé a la
préparation de solutions saturées en tensioactifs dans I’eau distillée, car la solubilité par
définition est la concentration de la solution saturée. Le principe consiste a agiter et
centrifuger les solutions saturées pendant un quart d’heure au moins, puis les laisser au repos

a température ambiante. Aprés équilibre, la phase aqueuse est analysée par spectroscopie UV
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a la longueur d’onde caractéristique. La solubilité est alors déterminée a partir de courbes
d’étalonnage préétablies. Elle correspond a la concentration du tensioactif dans la phase

agueuse.

3.2. Etude expérimentale de 1’inhibition de la corrosion des produits synthétisés

3.2.1. Mateériau
Le matériau testé dans cette étude est un acier au carbone type X60 largement utilisé
dans I’industrie pétroliere [74]. Analysé au laboratoire d’analyse chimique de 1’entreprise
nationale de sidérurgie SIDER de Annaba par spectroscopie a fluorescence X, sa composition

chimique, en pourcentage massique, est donnée dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Composition chimique en pourcentage massique des différents éléments de
I’alliage X60.

Elément C Mn Si S Cu Nb Cr P Ni

% massique |0.176 11.500]0.320 | 0.043 | 0.042 |0.018|0.012 | 0.01 |<0.02

3.2.2. Electrolyte

L’¢lectrolyte est une solution acide molaire et de 1’eau distillée préparée a partir

d’une solution commerciale, acide chlorhydrique (36%), de densité 1.16.

3.2.3. Inhibiteur

Les inhibiteurs étudiés au cours de cette étude sont des tensioactifs cationiques
(TCPF, TCSL et TCK) synthétisés.

3.2.4. Cellule électrochimigue

Une cellule électrochimique classique en verre pyrex de 300 mL. Elle est munie d’une
double paroi a circulation d’eau permettant une régulation thermostatique. La cellule est

équipée d’un montage conventionnel a trois électrodes (figure 3.8).

» La contre-électrode est une électrode auxiliaire en platine placée vis-a-vis de

I’électrode de travail.
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» L’électrode de référence est une électrode au calomel saturé (ECS), dont I’extrémité
est placée prés de 1’¢électrode de travail pour minimiser I'influence de la chute
ohmique.

> L’électrode de travail est un disque en acier au carbone de 0.5 cm? de section.

3.2.5. Préparation de la surface de 1’électrode de travail

Pour assurer le contact électrique entre 1’interface métal/solution et la chaine de mesure,
un fil est soudé au centre de la piece métallique de forme circulaire. L’ensemble est enrobé
d’une résine thermodurcissable (Araldite) a base de méthacrylate de méthyle, de maniere a ne

laisser exposer a 1’¢lectrolyte que la section droite de I’échantillon.

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, 1’électrode de travail subit,
avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface de
I’électrode qui est réalisé¢ a 1’aide d’une polisseuse sous jet d’eau, en utilisant du papier
abrasif de granulométrie de plus en plus fine (280, 400, 600 et 1200 mesh). Apres le
polissage, 1’électrode subit un dégraissage avec de I’éthanol, suivi d'un ringage a 1’eau
distillée. L’échantillon est alors fixé sur le couvercle de la cellule puis immergé rapidement
dans 1I’électrolyte.

Electrode de référence Electrode de travail Contre-électrode

Figure 3.7 : Les électrodes utilisées dans 1’étude électrochimique.
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Potentiostat

Figure 3.8 : Schéma de la cellule électrochimique.

3.2.7. Chaine de mesure électrochimique

e Un potentiostat /Galvanostat type : VoltaLab21, PGP201 compact, piloté par logiciel
Volta Master 4.

e Un micro-ordinateur qui pilote I’ensemble et effectue 1’acquisition et le traitement des
données.

e Une cellule électrochimique thermostatée a trois électrodes.

I\ i W
' Lﬂ““ (] | Cellule électrochimique

Potentiostat Bain thermostaté

Figure 3.9 : Photo du montage électrochimique.
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3.2.8. Etude électrochimique

Pour I’étude du comportement électrochimique de ’acier vis-a-vis de la corrosion, dans
le milieu considéré, nous avons opté pour I’emploi des méthodes électrochimiques,
habituellement utilisées.

% Evolution du potentiel de repos en fonction du temps.

+¢+ Courbes de polarisation (intensité-potentiel) et détermination des droites de Tafel.

+¢+ Courbes de polarisation (densité de courant-potentiel) et détermination de la

résistance de polarisation.

Les parameétres fixés pour les essais électrochimiques sont :

e La mesure du potentiel libre :

Le temps de la stabilisation du potentiel libre de 1’acier est 30 minutes.

e Latechnigue de Tafel :

Le potentiel appliqué a I’échantillon varie de fagon continue, le balayage en potentiel
s’effectue en partant du domaine cathodique vers le domaine anodique de (-150 mV

jusqu’a +150 mV), avec une vitesse de balayage égale a O,5mVs'1.

e Meéthode de la résistance de polarisation Rp (loi de Stern et Geary) :

Le balayage en potentiel s’effectue en partant du domaine cathodique vers le domaine

anodique de (-20 mV jusqu’a +20 mV), avec une vitesse de balayage égale a 0,2mVs-1.

3.2.9. Etude gravimétrique

La méthode gravimétrique a été employée pour étudier les effets de température et de
temps sur la corrosion d'acier au carbone dans la solution molaire de HCI, en I'absence et en
présence des inhibiteurs. Les mesures de perte de masse sont une premiere approche de
I’étude de I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette
méthode ne necessite pas un appareillage important. Son principe consiste a mesurer la
masse ainsi que les dimensions du substrat métallique avant et apres immersion dans le milieu
agressif en présence et en absence de I’inhibiteur. Les dimensions des échantillons d'acier

utilisés sont mesurées a I’aide d’un pied a coulisse. Voir la figure (3.10).
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¢ cpaisseur

Figure 3.10 : Schéma de I’éprouvette utilisée.

Les éprouvettes sont soumises a un polissage mécanique, a 1’aide d’une polisseuse
sous jet d’eau, en utilisant du papier abrasif de granulométrie décroissante (220, 280, 400,
600 et 1200). Les éprouvettes sont dégraissées avec 'acétone avant I’emploi. Les essais sont
réalisés dans des béchers de 60 mL, dans chacun on introduit une pince en plastique pour
fixer I’éprouvette de telle fagon que la surface de 1’éprouvette soit en contact avec la
solution. Ces échantillons sont immergés dans HCI 1M, sans et avec addition de différentes
concentrations d’inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés un certain temps
d'immersion, a une température de 25°C. La valeur de I’efficacité inhibitrice donnée est la

moyenne de trois essais effectués dans les mémes conditions pour chaque concentration.

t. -
Solution
\

Figure 3.11 : Dispositif utilisé pour la gravimétrie.

L’influence de certains parametres sur 1’efficacité d’inhibition :
e Etude I’effet de concentrations de I’inhibiteur.
e Etude I’effet du temps d’immersion (2, 4, 6 et 24 heures).

e Etude ’effet de la température (20-60°C).



59

CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Synthése et caractérisation

4.1.1 Caractérisation des produits pétroliers

Analyse des produits pétroliers par spectroscopie

4.1.1.1. Par UV Visible
La figure 4.1 représente les spectres UV qui montrent que le platformat, kéroséne et

solvant léger, présentent des bandes d’absorption située dans le domaine (260-280nm), ce

qui confirme la présence de noyau aromatiques.

272 mn
—FF
0% 265mm KE
3L
E 0.6 262 nm
-
-
2
< 04
0.2
1]
220 250 280D 310 J40 AT0 400

Longuenr d*onde (nm)

Figure 4.1. Spectres UV des produits pétroliers.

4.1.1.2. Par infrarouge (IR)

Les spectres FTIR des produits pétroliers utilisés comme matiére premiére pour la
synthese obtenus sont reproduits sur les tableaux (B.let B.2), données en annexe, ou sont
mentionnés les nombres d’ondes, les types de liaisons ainsi que 1’intensité correspondante aux
différentes vibrations des molécules des produits pétroliers. L’existence de ces différentes
bandes d’adsorption témoigne de la présence des trois familles d’hydrocarbures (aromatiques,
naphténiques et paraffiniques) dans les produits pétroliers utilisés. Les résultats obtenus

confirment surtout la tendance paraffinique.
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4.1.2. Synthése du tensioactif cationigue

4.1.2 .1. Synthése par la méthode classiqgue

La synthese nécessite deux réactions chimiques successives une chloromethylation et une

quaternation.

v' Réaction de chlorométhylation

La reaction de chlorométhylation est réalisée en présence de paraformaldéhyde et 1’acide

chlorhydrique (figure 4.2)

CH,CI

ZnCl,
+ (CH,0),, + HCI - + H,0

Figure 4.2. Mécanisme réactionnel de chlorométhylation a base de paraformaldéhyde et

d’acide chlorhydrique.

v" Réaction de quaternation.

La quaternation est une réaction de substitution bi moléculaire (SN,) ou I’atome du

composé chloré est remplacé par une amine tertiaire, elle se déroule selon le mécanisme

suivant :
R
|
H
|
CoHs—N—CoH — o
@lﬁ_f” * 2 2 DMF CHz
CoHs | & CI
H CoHs— aH;

Figure 4.3. Mécanisme réactionnel de synthése des sels d’ammonium quaternaire.

Les conditions optimales obtenues pour la réaction de chlorométhylation et pour la
quaternation, avec le montage classique et barbotage de HCI gazeux sont :
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v" Réaction de chlorométhylation

o Barbotage de HCI gazeux ;

o 5gde ZnCly;

o t=2h;

o T=50°C;

o 1mL de CH3COOH, 15mL de HCI, 49 de paraformaldéhyde et 50mL de platformat.

v" Réaction de quaternation.

o 10 mL de produit chlorométhylé
o 10 mL de diméthylformamide

o 20 mL triéthylamine

o T=55°C

o t=1h

4.1.2.2. Synthése assistée par la catalyse par transfert de phase

Une fois le temps de réaction est écoulé, nous avons laissé notre produit de
chlorométhylation décanter, deux phases apparaissent, une phase inférieure aqueuse de
couleur orange claire et I’autre phase organique transparente, les deux phases obtenues ont été
analysées par IR. L’apparition d’un pic situé au voisinage de 1262 cm™ caractérise le
groupement chlorométhylé (-CH,-Cl). Dans toutes les manipulations de chlorométhylation,
I’analyse de la phase aqueuse inférieure par IR montre 1’absence de groupement
chlorométhylé caractérisé par I’apparition d’une bande d’absorption dans le domaine [1260-
1265 cm™]. Le tableau B.2, donné en annexe, résume les différents groupements fonctionnels

pouvant étre obtenus par chlorométhylation dans les différentes expériences.

4.1.2.2.1. Réaction de chlorométhylation

4.1.2.2.1.1. Influence de la quantité de différents catalyseurs sur la réaction de

chlorométhylation

L’¢étude de l’influence de la quantit¢ de différents catalyseurs sur la réaction de
chlorométhylation a été faite dans les conditions suivantes :
o Letemps de la réaction : 2h.

o Latempérature de la réaction : 55°C.
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o 50mL de platformat, 15mL de HCI, 4g de para formaldéhyde et (0.01-0.06g) des
différents catalyseurs.

Tableau .4.1. Observations constatées pour les différentes quantités de catalyseurs.

Type de Quantité () Observations
catalyseur
0.01 Trois phases, phase supérieure orange claire, phase inférieure
CTAB orange foncée et une phase intermédiaire fine de couleur
commercial blanche (voir la figure, 4.5).
0.02-0.06 Deux phases, phase supérieure orange claire, phase inférieure
orange fonceée.
CTAC 0.01-0.06 Deux phases, phase supérieure jaune clair, phase inférieure
commercial jaune foncée.
CTAC 0.01-0.06 Deux phases, phase supérieure jaune claire, phase inferieure
synthétique jaune foncée.

L’importance de [I’utilisation du catalyseur pour effectuer la réaction de
chlorométhylation est prouvée par les résultats justifiés par les spectres IR représentés dans
les figures (4.6 ; 4.7 ; 4.8) des différents catalyseurs de quantité (0.04g). Les autres spectres

IR montrant I’influence de la quantité du catalyseur sont représentés en annexe.

-

-—phase organique

v. phase aqueuse
+ o

Figure 4.4. Photo montrant les deux phases de la chlorométhylation pour une quantité

de catalyseur 0.04g.
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Figure 4.5. Photo montrant les trois phases de la chlorométhylation pour une quantité de
catalyseur 0.01g.
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Figure 4.6. Spectre IR du produit chlorométhylé catalysé par CTAB pour 0.04g.
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Figure .4.7. Spectre IR de produit chlorométhyle catalysé par CTAC /commercial pour 0.04g.
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Figure 4.8. Spectre IR de chlorométhylation catalysé par CTAC/syn pour 0.04g.
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L’analyse de la phase supérieure de chaque produit de chlorométhylation obtenu par
spectroscopie infrarouge montre 1’existence d’un pic dans Dintervalle [1260-1265 cm™]

témoignant la présence de groupement chlorométhylé (voir les figures 4.6 ; 4.7 et 4.8).

4.1.2.2.1.2. Influence du temps réactionnel sur la réaction de chlorométhylation

L’étude de ’influence du temps réactionnel sur la chlorométhylation a eu lieu dans les

conditions opératoires suivantes :

o Le temps de réaction : 30min-2h.
o Latemperature de réaction : 55°C.
o 50mL de platformat, 15mL de HCI, 4g de para formaldéhyde et 0.04g de CTAB.

Les résultats obtenus par [’analyse spectroscopique IR avec différents temps
réactionnels de réaction de chlorométhylation (30 min, 1h et 1h30) pour une quantité de
0.04g de CTAB, indiquent qu’une demi-heure peut étre suffisante pour réaliser la réaction.

Les spectres des autres temps de chlorométhylation sont donnés en annexe.
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Figure.4.9. Spectre IR de chlorométhylation de 30min catalysé par CTAB 0.04g.
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Dans toutes les manipulations de chlorométhylation, I’analyse de la phase aqueuse par
spectroscopie IR montre 1’absence de groupement chlorométhylé caractérisé par I’apparition

d’une bande d’absorption dans le domaine [1260-1265cm™] [75].

4.1.2.2.2. Réaction de quaternation

Apres quaternation, le mélange réactionnel récupéré subit une distillation sous vide
afin d’¢éliminer le solvant organique utilisé. Un dépdt du produit obtenu est ensuite cristallisé a
I’aide d’un solvant approprié. Le produit final est sous forme de poudre de couleur blanche, le
méme aspect est observé pour différents temps de réaction. La figure 4.10 montre le spectre
IR du produit de quaternation pour un temps de 1lh. Les spectres des autres temps de
quaternation sont donnés en annexe. On a choisi un temps reactionnel de quaternation de 1h.
L’analyse des produits de synthése par IR, nous permet d’identifier 1’absence des pics
caractérisant les groupement chlorométhylés et la fixation de nouveaux groupements
fonctionnels caractérisant le sel d’ammonium quaternaire, par I’apparition de trois bandes

d’absorption 1036.55, 1075.12 et 1176.36 cm™ situées dans intervalle (900-1300 cm™) [76].
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Figure .4.10. Spectre IR de produit de quaternation apres une chlorométhylation catalysée

avec CTAB pour un temps 1h.
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Figure .4.11. Spectre IR de produit de quaternation apres une chlorométhylation catalysee
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Figure. 4.12. Spectre IR de produit de quaternation aprés une chlorométhylation catalysée

avec CTAC sy, pour un temps 1h.
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La quaternation du produit chlorométhylé conduit & I’apparition des cristaux blancs.
Afin d’éliminer le solvant, une distillation sous vide est nécessaire. Le produit préparé est
recristallisé avec 1’acétone et séché a 1’étuve. La figure 4.13 résume les étapes suivies pour
obtenir les ammoniums quaternaires.
Les spectres d’IR des produits de quaternation obtenus avec des différents agents de

chlorométhylation sont illustrés en annexe.

Distillation
Lavage
; . Séchage

-
~

——

Produit obtenu apres la
réaction de quatemisation

Produit final

Figure 4.13. Produits finaux obtenus apres la réaction de quaternisation.

Les conditions optimales des réactions de chlorométhylation et quaternisation par catalyse

par transfert de phase sont résumées comme sulit :

v’ Réaction de chlorométhylation :
o 0.04g de CTAB.
o t=2h.
o T=55°C.
o 15mL de HCI, 49 de paraformaldehyde et 50mL de platformat.

v" Réaction de quaternisation :

o 10mL de triéthylamine.

o 10mL produit chlorométhylé.
o 20mL de dimethylformamide.
o t=1h.

o T=55°C.
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4.1.2.3. Synthése sous irradiation micro-onde

4.1.2.3.1. Réaction de chlorométhylation

Au cours de cette réaction en variant le temps pour différentes puissances (voir le
tableau.4.4). L’analyse du spectre de la figure 4.14 met en évidence la présence de

groupement chlorométhylé, désigné par 1’apparition d’une bande d’adsorption d’environ
1261 cm™.

Tableau .4.2. Observations constatées durant la chlorométhylation.

Puissance (W) Temps (min) Remarques
1-5 Apparition de deux phases immiscibles.
100 6-31 Paraformaldéhyde reste sous forme un dépét.
1-5
6 Solubilité partielle de paraformaldéhyde
180 13 Evaporation partielle de mélange.
16
300 2-6 - )
250 16 Solubilité totale de paraformaldéhyde.
600 1-5
900 1 Evaporation presque de tout le mélange.
054 8
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Figure .4.14. Spectre IR de produit chlorométhylé avec CTAB produit par irradiation micro-
onde de puissance 300W et un temps de 3min.
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4.1.2.3.2. Réaction de quaternisation

Au cours de 1’é¢tude de I’influence des différents parameétres (puissance et temps) sur la

réaction de quaternisation, on a suivi la formation des cristaux.

Tableau .4.3. Variation de la puissance et du temps sur la réaction de quaternation.

Puissance (W) Temps (min) Remarques
300 1 Solution trouble.
300 2-14
450 15 Debut de formation des cristaux.
450 7-13
600 17 Formation des cristaux
600 3-5 Augmentation de la quantité des
cristaux.
600 7-16
900 1-14 Le surchauffage de produit.

La figure 4.15, représente les étapes de préparation du produit final par I’irradiation

micro-onde. La quaternation du produit chlorométhylé conduit a I’apparition de cristaux

blancs. Le produit préparé est recristallisé avec de 1’acétone et séché a I’étuve.

Figure. 4.15. Les étapes de préparation du produit final par I’irradiation de micro-onde.

v Les conditions optimales d’une chlorométhylation par irradiation de microonde sont
résumeées comme suit :
o 0.04g CTAB.
o t=23min.
o P=300W.
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o 15mL de HCI, 4g de para formaldéhyde et 50mL de platformat.
v' Les conditions optimales d’une quaternisation par irradiation de microonde sont
résumées comme suit :
o 10mL de triéthylamine.
o 10mL produit chlorométhylé.
o 20mL de diméthylformamide
o P=300W

o T=3min.

4.1.2.4. Synthése par combinaison des deux méthodes

Pour I’utilisation des méthodes de synthése, permettant de réduire le temps de réaction
avec un bon rendement et peu de produits secondaires, on a pensé a combiner la catalyse par
transfert de phase et I’irradiation par microonde pour répondre a notre objectif ; synthétiser

des sels d’ammonium quaternaire avec une courte durée et une installation simple.

Les résultats d’IR représentés par le spectre donné par la figure 4.17, indiquent que la
formation des sels d’ammonium quaternaire a eu lieu avec cette combinaison et en plus elle

est exécutée en 3min de réaction au maximum.

Figure. 4.16. Produit final par combinaison des deux méthodes.
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Figure .4.17. Spectre IR du produit de chlorométhylation obtenu par combinaison des deux

méthodes.

La synthése des tensioactifs cationiques a base des produits pétroliers (kéroséne,
Solvant Leéger et Platformat) est réalisée dans les conditions opératoires optimisées par la

technique de la catalyse par transfert de phase sous irradiation micro-onde sont:

«» Réaction de chlorométhylation

» 4q paraformaldéhyde ;

»15mL HCl ;

»50mL (kérosene, Solvant Léger et Platformat);
»0.04g CTAB ;

» Temps 3min ;

» Puissance 300 W.
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«» Réaction de quaternisation

» 10 mL produit chlorométhylé ;
» 10 mL triméthylamine ;

» 20 mL N-diméthylformamide ;
» Temps 3min ;

» Puissance 300 W.

Les produits obtenus par synthese a partir de nos produits pétroliers sont sous forme de

poudre de couleur transparente a blanchatre.

(a) (b) (©)
Figure 4.18. Aspects tensioactifs cationiques, a base de : a) Platformat, b) Solvant Léger

c) Kéroséne,

4.1.3. Analyse spectroscopique

4.1.3.1 Analyse par spectroscopie ultraviolette

Afin de Vérifier la présence des composés aromatiques dans les produits synthétisés, le
spectre d’adsorption de ce dernier dans le domaine de I’UV (220-400 nm) a été realisé. Ce

spectre est illustré par la figure. 4.19.

L’analyse de ces spectres montre que les tensioactifs cationiques ont des bandes
d’adsorption dans le domaine 260-274 nm. En se référant a la littérature la présence des
composés aromatiques est confirmée. La différence entre les valeurs des longueurs d’onde

d’adsorption maximale obtenues est justifiée par la présence de différents substituant attachés
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aux noyaux aromatiques. L’analyse par spectroscopie UV n’intervient dans cette étude que

par un aspect exclusivement qualitatif [75].
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Figure 4.19. Spectres UV des produits chlorométhylés.
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Figure 4.20. Spectres UV des produits quaternises.
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4.1.3.2 Analyse par spectroscopie FTIR

Les spectres IR des différents tensioactifs synthétisés sont illustrés par les figures 4.21,
et 4.22. En annexe dans le tableau B.1 sont indiqués les nombres d’ondes, les types de liaisons

et les intensités des différentes vibrations des molécules.
A partir de I’analyse des spectres on a :

- Apparition, aprés quaternisation, des bandes d’adsorption confirmant la présence de
composes paraffinique, naphténiques, aromatiques caractéristiqgues des produits

pétroliers.

- Apparition de nouvelles bandes caractéristiques des groupements chlorométhylés. Les
pics correspondant sont comme suit [77].

* pour le platformat chlorométhylé : 808.02 cm™ (C-Cl) et 1263.14 cm™ (-CH,CI)

* pour le kéroséne chlorométhylé : 813.98 cm™ (C-Cl) et 1261.48 cm™ (-CH,CI)

* pour le solvant léger chlorométhylé : 809.66 cm™ (C-Cl) et 1262.45 cm™ (-CH,CI)

- La présence des sels d’ammonium quaternaire est caractérisée par I’apparition de
trois bandes [78].

* pour le platformat quaternisé : 1036.55, 1075.12, 1176.36 cm™

* pour le kéroséne quaternisé : 1035.57, 1073.91, 1171.08 cm™

*pour le solvant léger quaternisé : 1033.87, 1068.59, 1168.90 cm™

- Il apparait que les nombres d’ondes des différentes vibrations des agents tensioactifs
synthétiseés sont proches, ce qui semble traduire vraisemblablement une ressemblance entre

leurs différentes structures.
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Figure .4.21. Spectre IR des produits chlorométhylés a base : (a)Platformat, (b) Kérosene et
(c) Solvant léger.
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4.1.4. Caractérisation physico-chimique

4.1.4.1 Détermination de la concentration micellaire critigue, CMC

La détermination en phase aqueuse de la CMC se fait en mesurant la conductivité en
fonction de différentes concentrations de tensioactifs & une température de 25 °C. Ces
mesures sont représentées par les courbes regroupées dans la figure 4.23.

Le tableau 4. 4, donne les valeurs des premiéres CMC pour chaque tensioactif.

o On remarque que la CMCrcs. > CMCrcke > CMCrcpr. Cette derniére dépend du
nombre de carbones dans la chaine alkyl (la longueur de la chaine alkyl) [79].

o La conductivité des solutions d’inhibiteurs augmente légérement jusqu’a une
concentration, ou 1’on observe une stabilité de la conductivité, Cela est di a la
formation de micelles qui se forment spontanément a partir d’une certaine
concentration : la concentration micellaire critique (CMC).

o LaCMC est directement liée au caractére hydrophile-lipophile du surfactif, quand
la partie lipophile ou hydrophobe est plus importante, la tendance a former des
micelles est plus forte et la CMC est donc plus basse [80].

o En milieu aqueux, la CMC décroit quand le nombre d'atomes de carbone du

lipophile du surfactif augmente.

Tableau 4. 4. Valeurs des CMC et des Solubilités des produits synthétisés.

Produits synthétisés TCPF TCKE TCSL
CMC (g/L) 0,318 0,460 0,550
Solubilité (g/L) 100,0 150,0 175,0
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Figure 4.23.Variation des conductivités en fonction des concentrations des tensioactifs

syntheétisés, a base de : Platformat, Kérosene et Solvant léger.

4.1.4.2. Détermination de la solubilité

La détermination de la solubilité¢ a été effectuée, pour les produits élaborés, dans 1’eau
distillée a 25°C, en utilisant les courbes d’étalonnage représentées sur la figure 4.24 Les

valeurs des solubilités sont reportées dans le tableau 4.4 précédent.

o Le produit synthétisé a base de solvant léger représente une grande solubilité par
rapport aux produits synthétisés a base de kérosene et de platformat.

o Lasolubilité dépend de la nature hydrophile- hydrophobe des tensioactifs, et de la
température du milieu [80].

o On remarque que la solubilité croit avec la CMC.
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Figure .4.24. Courbes d’étalonnages des produits synthétisés dans 1’eau distillée a 25°C

4.2. Etude de I’inhibition de corrosion des produits synthétisés

Les résultats de I’inhibition de la corrosion de I’acier X60, immergé dans une solution
agressive HCI (1M), en absence et en présence de différentes concentrations d’inhibiteurs
(TCPF, TCKE et TCSL), ont été obtenus par des méthodes expérimentales : perte de poids et
courbes potentiodynamiques .Ces résultats sont présentés sous forme de tableaux et de

graphes.

4.2.1. Mesures gravimétrigues
La vitesse moyenne de corrosion (V) de I’acier en absence et en présence de

différentes concentrations en inhibiteurs est évaluée a partir de la détermination de perte de
masse en milligramme par unité de surface (cm?) et par unité de temps (heure) selon la

formule suivante:
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Veorr= (mO'm) /St (4.1)

Mo : masse initiale
m : la masse finale
S : surface totale exposée
t: temps d’immersion
L’efficacité inhibitrice E (%) des composés synthétisés est calculée en utilisant

I’expression (4.2):

E%=[1—[;fﬂ]><1m

[Wrin

(4.2)

4.2.1.1. Influence de la concentration d’inhibiteur sur ’efficacité d’inhibition

L’efficacité inhibitrice est déterminée aprés 24 heurs d’immersion, a la température
ambiante. Les valeurs de la vitesse de corrosion (Vo) et de I’efficacité inhibitrice (E%)

déterminées pour différentes concentrations d’inhibiteurs, sont reportées dans le tableau 4.5

Tableau 4.5. La vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de corrosion de ’acier X60

en HCI 1M, en absence et en présence de différentes concentrations de TCPF, TCKE,

TCSL a 25°C, déterminée par gravimétrie apres 24h.

Quantité TCPF - TCKE - TCSL -
(/L) Veorr Efficacité Veorr Efficacité Veorr Efficacité
(mglcm?h) | E (%) | (mglcm?h) | E (%) | (mg/lcm’h) | E (%)

0 2,07 / 2,07 / 2,07 /
80 0,666 67.82 0,596 71,20 0,510 75,36
160 0,550 73,43 0,540 73,90 0,502 75,74
240 0,514 75,17 0,519 74,88 0,486 76,52
320 0,500 75,84 0,498 75,94 0,443 78,59
400 0,501 75,79 0,399 80,72 0,372 82,02
480 0,502 75,75 0,396 80,86 0,351 83,04
560 0,5023 75,73 0,397 80,32 0,260 87,43
640 0,511 75,31 0,398 8,77 0,264 87,25
720 / / / / 0,266 87,15
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¢ La vitesse de corrosion diminue tandis que 1’efficacité inhibitrice croit avec la
concentration en inhibiteur. Ce comportement pourrait étre attribué a une
interaction des inhibiteurs avec la surface du métal, il résulte de 1’adsorption
des molécules sur la surface du meétal. L’adsorption de ces composés sur la
surface métallique peut étre attribuée aux atomes d’azote et d’oxygeéne qui
fournissent leur paire électronique au métal en présence des sites actifs a la

surface métallique et former des liaisons entre eux [81,82].

% Les sels d’ammoniums quaternaires synthétisés par la catalyse par transfert de
phase et micro-onde possedent une bonne propriété inhibitrice de la
corrosion de I’acier étudié en milieu HC1 1 M car 1’efficacité inhibitrice

atteinte 80%.
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Figure 4.25. Variation de ’efficacité des inhibiteurs synthétisés en fonction de la
concentration pour 1’acier X60 dans HCI (1M) déterminée par gravimétrie aprés 24h a 25°C.
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Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de ’acier, nous citons le

facteur temps d’immersion, donc pour cela nous avons testé différents temps d’immersion de

P’acier a savoir : 2h, 4h, 6h et 24h.

Tableau .4.6. L efficacité et la vitesse de corrosion en (mg/cm?.h) mesurées & différents

temps d’immersion, en absence et en présence de la quantité optimale d’inhibiteur.

Veorr (Mg.cm™@.h™) E (%)
Temps | Veor' (Mg.cM™h™)  —FcpE TCKE TCSL | TCPF | TCKE | TCSL
(h) 320mg/L | 480mg/L | 560mg/L
2 0,55 0,402 0,316 0,183 | 26,90 | 4254 | 66,72
4 1,25 0,421 0,337 0,207 | 66,32 | 73,04 | 8344
6 2,01 0,488 0,384 0239 | 7572 | 80,89 | 88,10
24 2,07 0,500 0,396 0,260 | 7584 | 80,86 | 87,43

L’analyse des résultats de tableau .4.6 et de la courbe .4.26, montrent clairement que :

» La vitesse de corrosion de 1’acier dans HCI 1M, augmente avec 1’augmentation

du temps d’immersion. Dans tous les cas I’attaque du matériau augmente en

fonction du temps.

» Quelque soit la nature de I’inhibiteur et quelque soit le temps d’immersion, la

vitesse de corrosion augmante avec le temps et cela est du a ’augmentation de

la surface d’attaque[83]. Toutefois I'efficacité d'inhibition (E%) des inhibiteurs

dans HCI est constante aprés 5h (environ 80%).
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Figure 4.27. Variation de ’efficacité des inhibiteurs synthétisés en fonction du temps
d’immersion a 25°C, pour (TCPF : 320mg/L, TCKE : 480mg/L, TCSL : 560mg/L).
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4.2.1.3. Influence de la température sur la vitesse de corrosion

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température augmente [84]. Afin de connaitre
I'influence de la température sur I'évolution de la vitesse de corrosion, nous avons réalisé une
série de mesures. Le tableau 4.7 donne les valeurs de la vitesse de corrosion déterminées par
gravimetrie pour des températures différentes en milieu chlorhydrique molaire pour une
durée de (24h).

Tableau 4.7. Vitesse de corrosion en (mg/cm?.h) mesurée a différentes températures, en

absence et en présence de la quantité optimale d’inhibiteur pendant 24h.

) - Veor (Mg.cm?.h™) E (%)
Température \V/ mg.cm™.h’
(ric) cor (Mg ) [TCPF [TCKE [TCSL |TCPE [TCKE [ TCsL
20 201 0391 | 0250 | 0135 | 8054 |8756 |93.28
25 2.07 0500 | 0396 | 0260 |7584 |80.86 |87.43
30 212 0571 | 0411 | 0264 | 73,06 |8061 |8754
35 2.45 0602 | 0501 | 0301 |7542 |7955 |87.71
40 2.50 0610 | 0522 | 0326 | 7560 |7912 | 86,96
50 2,58 0.605 | 0545 | 0319 | 7655 |78.87 |87.63
60 2,61 0.642 | 0567 | 0327 | 7540 |7827 |87.47

Selon les résultats obtenus, on remarque que :
» La vitesse de corrosion augmente avec 1’augmentation de la température, car la
température accélere la cinétique des réactions [84].
» L'étude de l'influence de la température sur I'action inhibitrice des inhibiteurs a
montré que l'augmentation de la température dans I’intervalle [20 a 60°C]
provoque une diminution de la résistance a la corrosion de I'acier et de I'efficacité

inhibitrice.
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Figure 4.28. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température en absence et

en présence de concentrations optimales d’inhibiteurs apres 24h.

La plupart des réactions chimiques et électrochimiques deviennent plus rapides

lorsque la température augmente. Gomma [85], a étudié ’effet de la température sur

I’efficacité de plusieurs inhibiteurs de corrosion, soit pour la protection de 1’acier (par les

acides tartrique et /ou malique) dans I’intervalle (35-55 °C) [86], soit pour la protection du

cuivre par le benzotriazole dans I’intervalle (30-65 °C) [86]. Ces deux études ont révelé une

diminution du pouvoir protecteur de I’inhibiteur avec 1’augmentation de la température.

Chetouani et al, ont abouti aux mémes constatations lors de leurs essais sur ’action inhibitrice

de composés organiques de type bipyrazolique [87] et de dérivés de la pyridazine sur la

corrosion du fer [87] en milieu acide dans I’intervalle de température (20-80°C).
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Figure 4.29. Variation de I’efficacité des inhibiteurs synthétisés en fonction de la
température.

4.2.1.4. Détermination de I’énergie d'activation

La variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse de la
température absolue est une droite (Figure 4.30). Nous pouvons donc calculer les énergies
d'activation apparentes a partir de la relation d'Arrhenius :

Veor'= K exp (-Ea/ RT) ; Voo "= K' exp (-E4' / RT) (4.3)
Ou E; et E;' sont les énergies d'activation, respectivement, en absence et en présence du

inhibiteur.

Les valeurs de 1’énergie d’activation (E,), sans et avec addition des inhibiteurs, sont
données dans le tableau (4.8). Radovici [88], propose un classement des inhibiteurs reposant
sur la comparaison des énergies d’activation obtenues en leur présence (E's) ou non (Ey) .11
distingue :

1. Les inhibiteurs pour lesquels Eai > E,, qui s’adsorbe sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température ne
permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels E,' < E,. Ces inhibiteurs présentent une augmentation du
pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de 1’inhibiteur s’adsorbent

a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).
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3. Les inhibiteurs pour lesquels E,' = E,. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du

pouvoir protecteur avec la température ; trés peu de composes appartiennent a cette derniére

catégorie.

Figure 4.30. Variation de Ln (V¢orr) en fonction de I’inverse de la température.

Tableau 4.8. Energies d’activation de dissolution de 1’acier dans HCI (1M) seul et en

= Blanc

* TCPF{320mesL)
TCEE(480meL)

¥ TCsLEa0meSL)

- & = .
- . .
- * -
-
— v v v
D
3.0 31 32 35

(1T 000 K

présence des inhibiteurs.

Composé Ea (kJ.mol™)
HCI (1M) 76,14
TCPF (320 mg/L) | 61,15
TCKE (480 mg/L) | 49,34
TCSL (560 mg/L) | 31,62

Au vu des résultats du tableau (4.8) nous pouvons remarquer que :

Les énergies d’activation en présence d’TCPF, TCKE et de TCSL sont inférieures a celle

correspondante a HCI 1M seul.
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Putilova et al [88], Considérent que I’augmentation du pouvoir protecteur avec
I’augmentation de la température est due au changement de la nature de 1’adsorption : a des
faibles températures, 1’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption est
favorisée a haute température.
Riggs et Hurd [89], ont attribué¢ la diminution d’E, a un déplacement de la réaction de
corrosion de la partie découverte a la partie couverte de la surface métallique.

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius (4.3) permet de déterminer

I’enthalpie et ’entropie d’activation selon I’équation suivante [90] :

Veorr = _RT AS 5 _4H,
Nh P ) exp( == ) (4.4)

Ou h est la constante de Planck, N est le nombre d’Avogadro, AH, est I’enthalpie d’activation
et AS, est I’entropie d’activation. La variation de Ln (Vcorr /T) en fonction de I’inverse de la
température est une droite, avec une pente de (AHy/R) et une ordonnée a I’origine égale a

[Ln (R/Nh) +AS,/R]. Nous pouvons donc calculer les valeurs de AH, et AS,. Les valeurs des

enthalpies AH, et des entropies AS, sont données dans le tableau (4.9).

Tableau 4.9. Enthalpie AHaet entropie ASad’activation pour ’acier dans HCI 1M en absence

et en présence des inhibiteurs.

Inhibiteur AHa (kJ/mol) ASa (J /mol)
Seul 74,12 -93,14
TCPF (320mg/L) 59,22 -100,23
TCKE (480mg/L) 47,80 -102,82
TCSL (560mg/L) 28,69 -70,67

Les signes positifs des enthalpies AH, refletent la nature endothermique du processus
de dissolution de I’acier. Les valeurs élevées et négatives de 1’entropie AS, impliquent que le
complexe activé dans 1’étape déterminante de la vitesse représente une association plutot
qu’une dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé [90].
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Figure 4.31. Variation de Ln (V¢/T) en fonction de I’inverse de la température.

4.2.2. Etude électrochimigue et détermination de I’efficacité d’inhibition

Les techniques électrochimiques constituent une méthode plus compléte
puisqu’elles étudient la base méme du phénomeéne de corrosion, le processus
électrochimique. Car I’évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par perte de

poids ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

4.2.2.1. Evolution du potentiel de repos en fonction du temps, en absence et en présence des

inhibiteurs

Les figures 4.32, 4.33 et 4.34, montrent I’évolution temporelle du potentiel libre de
corrosion de 1’électrode de travail, en absence et en présence des inhibiteurs, dans HCI 1M.
La stabilisation du potentiel libre a une valeur de -519 mV par rapport a I’¢lectrode de

référence (ECS) est atteinte aprés 30 minutes d’immersion.
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Apreés I’ajout de I’inhibiteur de (platformat, kérosene et solvant léger), nous remarquons

sur les trois figures que les courbes de potentiel libre changent tres peu, de part et d’autre de la

courbe obtenue en absence de I’inhibiteur. Ceci suggére le caractére mixte de I’inhibiteur.
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Figure. 4.33. Evolution du potentiel libre de I’éléctrode en fonction du temps, en présence et
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Figure. 4.34. Evolution du potentiel libre de I’éléctrode en fonction du temps, en présence et

en absence de différentes concentrations du TCSL.
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4.2.2.2. Détermination de 1’efficacité des inhibiteurs par la méthode de Tafel

Les valeurs de densité de courant de corrosion (l.,,), le potentiel de corrosion (E.,,), les
pentes de Tafel, cathodique et anodique (b. et b,), et I’efficacité d’inhibition E (%) pour
différentes concentrations de tensioactifs sont reportées dans les tableaux 4.10, 4.11 et
4.12.

L’efficacité inhibitrice est définie comme suit:

E(06) = e eordml o 4 o (4.4)

CoIT

OU lcorr €t leon(nny SONt les valeurs de densités du courant de corrosion déterminées par
extrapolation des droites, cathodique et anodique de Tafel, au potentiel Ecor respectivement

sans et avec addition d’inhibiteurs.

Tableau 4.10. Efficacités inhibitrices et parameétres électrochimiques obtenus a partir des
courbes courant-tension de Tafel pour I’acier au carbone dans HCI 1M sans et avec

différentes concentrations du TCPF a 25°C.

Concentration Ecorr -be ba lcorr E %)
(mg/L) (MV/ECS) | (mV/dec) | (mV/dec) | (mA.cm™)
0 -498,1 119,4 77,97 0,158 /
80 -513,1 104,0 84,48 0,050 68,02
160 -507,3 97,92 90,19 0,0393 75,12
240 -500,7 109,3 82,37 0,0391 75,24
320 -506,0 105,3 84,86 0,0377 76,13
400 -503,0 100,0 87,63 0,0370 76,52
480 -522,7 101,12 88,37 0,0395 74,94
560 -533,9 99,05 93,07 0,0397 7483
640 -524,9 105,89 83,84 0,0363 77,01
720 -529,8 107,2 82,44 0,0384 75,66
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Tableau 4.11. Efficacités inhibitrices et parametres électrochimiques obtenus a partir des
courbes courant-tension de Tafel pour I’acier au carbone dans HCI 1M sans et avec
différentes concentrations du TCKE a 25°C.

Concentration Ecorr -be ba lcorr E (%)
(mg/L) (mV /ECS) | (mV/dec) | (mV/dec) | (mA.cm?

0 -498,1 119,4 77,97 0,158 /
80 -532,9 90,8 100,05 0,046 70,33
160 -514,1 102,9 88,02 0,043 72,75
240 -503,9 102,6 84,72 0,039 75,01
320 -506,6 100,1 86,06 0,037 76,21
400 -524.,6 95,2 94,35 0,030 80,53
480 -499,7 106,8 78,75 0,029 81,11
560 -523,1 108,3 108,3 0,0296 81,25
640 -530,0 104,7 86,95 0,0302 80,85
720 -531,2 107,5 79,14 0,0293 81,44

Tableau 4.12. Efficacités inhibitrices et parameétres électrochimiques obtenus a partir des
courbes courant-tension de Tafel pour I’acier au carbone dans HCI 1M sans et avec

différentes concentrations du TCSL a 25°C.

Concentration Ecorr -be ba lcorr E (%)
(mg/L) (mV /ECS) | (mV/dec) | (mV/dec) | (mA.cm?)

0 -498,1 119,4 77,97 0,158 /
80 -503,1 103,2 90,66 0,0420 | 73,40
160 -498,8 101,7 87,21 0,0385 | 75,60
240 -508,5 100,8 87,13 0,0361 | 77,12
320 -517,1 100,4 87,09 0,0334 | 78,80
400 -516,8 102,7 87,96 0,0286 | 81,85
480 -524,3 108,6 84,49 0,0269 | 82,97
560 -533,4 98,9 97,03 0,0210 | 86,70
640 -506,5 105,5 87,85 0,0206 | 86,94
720 -515,4 110,1 78,69 0,0200 | 87,28
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Ces tableaux montrent que :

X/
°

La densité de courant est diminuée et les valeurs du potentiel de corrosion sont tres
Iégerement déplacées vers des valeurs moins nobles. Ces observations confirment le
caractére mixte de I'inhibiteur et montrent clairement que les inhibiteurs réduisent
la dissolution anodique de l'acier décrite par la réaction (Fe — Fe®" + 2e”) et

retarde l'évolution de la décharge cathodique des protons H* (2H * +2e” — H»).

Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites indiquant
que la réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de I’acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure. L’inhibiteur s’adsorbe d'abord sur la surface de
I’acier avant d'agir par simple blocage de ses sites actifs. Un comportement de ce
type a également été observé dans de nombreux travaux. Nous pouvons citer, a
titre d’exemple, le comportement de I’acier dans I’acide chlorhydrique contenant
des bases de schiff [91], des colorants tels que le violet de méthyléne [92], des acides

carboxyliques tels que l'acide p indolacétique [92], etc.

+ L’addition de I’inhibiteur modifie 1égérement les valeurs de E.,, et que

I’efficacité inhibitrice (E%) augmente avec 1’accroissement de la concentration en

inhibiteur.
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Figure. 4.35. Courbes de polarisation de Tafel relatives a 1’acier au carbone dans HCI 1M, en

présence et en absence de différentes concentrations de TCPF a 25°C.
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Figure. 4.36. Courbes de polarisation de Tafel relatives a 1’acier au carbone dans HCI

1M, en présence et en absence de différentes concentrations de TCKE a 25°C.
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Figure.4.37. Courbes de polarisation de Tafel relatives a ’acier au carbone dans HCI

1M, en présence et en absence de différentes concentrations de TCSL a 25°C.

4.2.2.4. Détermination de 1’efficacité des inhibiteurs par la méthode de résistance de

polarisation Rp

Une autre méthode potentiostatique est utilisée afin d’évaluer I’efficacité d’inhibition
de (TCPF, TCKE et TCSL) en se basant sur la mesure de la résistance de polarisation (Rp)
dans un domaine restreint de potentiel (£20 mV/Ec.r) et dont la vitesse de balayage est de
I’ordre 0,5 mV/s.

La densité de courant de corrosion (icorr) est directement lié a Rp et peut étre calculé a
partir de celle-ci La valeur de Rp peut nous aider a évaluer la capacité relative d'un métal a
résister & la corrosion. Puisque le Rp est inversement proportionnel & icorr, ainsi les matériaux

avec le plus haut Rp (et ainsi le plus bas icorr) Ont la résistance a la corrosion la plus élevée.

La pente de la droite Al = f (AE) obtenue permet de calculer la résistance de
polarisation R, (inverse de la pente). Elle est définie par laformule de Stern et Geary
la relation (1.11).
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Les courbes relatives a cette méthode sont illustrées sur les figures (4.38 ; 4.39 ; 4.40)

et les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux (4.13 ; 4.14 ; 4.15).

Tableau. 4.13. Efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier dans HCI 1M en fonction de

différentes concentrations en TCPF, évaluée par la méthode de Rp a 25°C.

Concentration
d’inhibiteur 0 80 160 240 320 400 480 560 640 720
(mg/L)
Rp (Ohm.cmz) 129,80 | 405,37 | 519,40 | 522,33 | 541.96 | 548,83 | 524,44 | 525,50 | 560,44 | 527,64
Efficacité (%)
/ 67,98 | 75,01 | 75,15 | 76.05 | 76,35 | 75,25 | 75,30 | 76,84 | 75,40
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Figure.4.38. Courbes relatives a Rp de I’acier au carbone dans HCI 1M, en présence et en

absence de différentes concentrations de TCPF a 25°C .
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Tableau. 4.14. Efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier dans HCI 1M en fonction de

différentes concentrations en TCKE, évaluee par la méthode de Rp a 25°C.

Concentration

d’inhibiteur 0 80 160 | 240 | 320 | 400 | 480 | 560 | 640 | 720
(mg/L)

Rp (Ohm.cmz) 129,80 | 449,91 | 479,67 | 517,33 | 543,77 | 686,77 | 679,58 | 674,98 | 683,87 | 676,39

Efficacité (%) / 71,15 | 7294 | 7491 | 76,13 | 81,10 | 80,90 | 80,77 | 81,02 | 80,81
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Figure.4.39. Courbes relatives a Rp de I’acier au carbone dans HCI 1M, en présence et en

absence de différentes concentrations de TCKE a 25°C.




Tableau. 4.15. Efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier dans HCI 1M en fonction de

100

différentes concentrations en TCSL, évaluée par la méthode de Rp a 25°C.

Concentration
d’inhibiteur

(mg/L) 0 80 160 240 320 400 480 560 640 720
Rp (Ohm.cmz) 129,80 | 499,61 | 530,22 | 562,87 | 607,10 | 720,31 | 768,04 | 1014,06 | 1011,69 | 997,69
Efficacité (%) / 74,02 | 7552 | 76,94 | 78,62 | 81,98 | 83,10 | 87,20 87,17 | 86,99
—*— Blanc
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Figure.4.40. Courbes relatives a Rp de I’acier au carbone dans HCI 1M, en présence et en

absence de différentes concentrations de TCSL 25°C.

4.2.2.5. Etude comparative des résultats obtenus par les trois méthodes électrochimiques

Les variations de (E%) déterminées par les trois méthodes, a savoir la gravimétrie, la

droite de Tafel et la résistance de polarisation(Rp), en fonction de la concentration des

tensioactifs synthétises, en milieu HCI 1M sont représentées sous forme d’histogrammes sur

les figures 4.41, 4.42 et 4.43. Nous constatons qu’il y a un accord raisonnable entre les
valeurs de (E %).
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Tableau. 4.16. Efficacités déterminées par les trois méthodes (gravimétrie, Tafel et Rp) pour
I’inhibiteur TCPF, a T=25°C.

Efficacité (%)
Concentration —

(mg/L) Gravimétrie Tafel Rp
80 67 ,82 68,02 67,98
160 73,43 75,12 75,01
240 75,17 75,24 75,15
320 75,84 76,13 76,05
400 75,79 76,52 76,35
480 75,75 74,94 7525
>0 75,73 74,83 75,30
640 75,31 77,01 76,84
720 / 75,66 75,40

B c=ravimetrie
[ Tarfel
100 N
2 o
T o]
= ]
LU 3-::—_
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Figure 4.41. Comparaison entre les efficacités déterminées par gravimétrie, R, Tafel, pour

différentes concentrations de TCPF a 25°C.
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Tableau. 4.17. Efficacités déterminées par les trois méthodes (gravimétrie, Tafel et Rp) pour
I’inhibiteur TCKE, a T=25°C.

Efficacité (%)
Concentration Gravimétrie Tafel Rp
(mg/L)

80 71,20 70,33 71,15
160 73,90 72,75 72,94
240 74,88 75,01 74,91
320 75,94 76,21 76,13
400 80,72 80,53 81,10
480 80,86 81,11 80,90
560 80,32 81,25 80,77
640 80,77 80,85 81,02
720 / 81,44 80,81

B Grasvimétrie
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a0 160 z40 320 400 480 560 540 T0

Quantité (moil)

Figure 4.42. Comparaison entre les efficacités déterminées par gravimétrie, Ry, Tafel, pour
différentes concentrations de TCKE a 25°C.
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Tableau. 4.18. Efficacités déterminées par les trois méthodes (gravimétrie, Tafel et Rp) pour
I’inhibiteur TCSL, a T=25°C.

Efficacité (%)

Concentration Gravimétrie Tafel Rp
(mg/L)
80 75,36 73,40 74,02
160 75,74 75,60 75,52
240 76,52 77,12 76,94
320 78,59 78,80 78,62
400 82,02 81,85 81,98
480 83,04 82,97 83,10
560 87,43 86,70 87,20
640 87,25 86,94 87,17
720 87,15 87,28 86,99
B =Eravimetrie
[ Tarel
100 7 B R
o
=
E sa -
£
GuantitédmorL)

Figure 4.43. Comparaison entre les efficacités déterminées par gravimétrie, R, Tafel, pour

différentes concentrations de TCSL a 25°C.
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4.2.3. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mode d’action de
I’inhibiteur. Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations des
inhibiteurs sont obtenues a partir des mesures de perte de poids (e=E%/100) dans le domaine
de température étudiée (20-60 °C). Différentes isothermes comprenant Langmuir, Temkin et
Framkin ont été testées afin de trouver 1’isotherme d’adsorption convenable (figure 4.44, 4.45,
4.46).

Les valeurs de la vitesse de corrosion (Vcorr), I’efficacité inhibitrice (E%), le taux de
recouvrement (0) des inhibiteurs en fonction de la température sont données dans le tableau

(4.19). (6) est calculé par la relation suivante [93] :

Veorr (inh)=(1—-8) Veorr+v sat

(4.5)
Le réarrangement de cette équation donne :
0= Vv COIT= v cour {inh}
Veorr V sat (4.6)

Ou (Vcor, VcorTin, et V) sont les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’acier

respectivement sans et avec addition de I’inhibiteur et quand la surface est entiérement

couverte. Comme Veorr > Vg dONC :

0 = V corr— v corr (inh)

WV corr

4.7)
c-a-d:
_E(%)
~ 100

Les courbes Cinn / 6 en fonction de la concentration sont linéaire (figure 4.44) pour les
trois inhibiteurs, cela montre que 1’adsorption des inhibiteurs sur la surface de I’acier en

milieu chlorhydrique obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Figure 4.44. Tsothermes d’adsorption de Langmuir de 1’acier dans HCI 1 M en présence des
trois inhibiteurs a 25°C, apres 24h d’immersion.

= TCPF R'=0.309
* TCKE R%=0.946
TCsL R=0.908

Ln{Z

Irhl

Figure 4.45. Isothermes d’adsorption de Temkin de I’acier dans HCI 1M en présence des trois
inhibiteurs a 25°C, apres 24h d’immersion.
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s TCPF RP=0.589
s TCKE R™=0.875

14 - TCSLR=0854

20 -

Figure 4.46. Isothermes d’adsorption de Frumkin de 1’acier dans HCI 1M en présence des
trois inhibiteurs a 25°C, aprés 24h d’immersion.

L’étude est faite pour les inhibiteurs TCPF, TCKE et TCSL a différentes températures
en milieu chlorhydrique. Les valeurs de la constante d’équilibre (K) ont été déterminées a
partir des courbes de la figure 4.44, et données dans le tableau 4.19. Kggs est 1ié a 1’énergie

libre standard d’adsorption (AG°,qgs) par I’équation suivante :

(4.8)

La valeur 55.5 est la concentration de 1’eau en solution (mol.L™) [93]. L’énergie libre
standard d’adsorption (AG®,4s) peut donc étre calculée et la variation de celle-ci en fonction
de la température permet de déduire 1’enthalpie standard d’adsorption (AH®ygs). Et 1’entropie
standard d’adsorption (AS°,4s ) par 1’équation suivante :

AG Dads = AH oa{ls T ﬂsoads
(4.9

L’évolution de AG°,¢s €n fonction de la température est linéaire indiquant la bonne corrélation
entre les parametres thermodynamiques (figure.4.47). Les données thermodynamiques
obtenues pour les inhibiteurs, en utilisant I’isotherme d’adsorption sont données dans le

tableau (4.19).
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Figure 4.47. Variation de AG®44s en fonction de la température.

Tableau 4.19. Paramétres thermodynamiques d’adsorption des inhibiteurs sur I’acier dans

HCI 1M.
Composé T (K) Kads AG®ads AH®ads AS°ads
(kJ mol™) (kJ mol™) (kd mol*K* )
293 12,93 -16,03
298 9,80 -15,61
303 8,47 -15,51
TCPF 308 9,58 -16,08 11,50 0,0145
313 9,68 -16,37
323 10,20 -17,03
333 9,57 -11,00
293 14,66 -16,33
298 8,80 -15,35
303 8,66 -15,56
TCKE 308 8,10 -15,65 10,50 0,0167
313 7,89 -15,83
323 7,77 -16,30
333 6,43 -16,28
293 24,78 -17,61
298 12,42 -16,20
303 12,54 -16,50 13,50 0,0112
TCSL 308 12,56 -16,77
313 11,90 -16,90
323 12,65 -17,61
333 12,46 -18,11

Les valeurs négatives de AG°,gs indiquent la spontanéité des processus d’adsorption, et

de la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique [94].
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CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons étudié I’efficacité inhibitrice des tensioactifs
cationiques synthétisés a partir de trois coupes pétrolieres a savoir le kéroséne, solvant léger et
le platformat, vis-a-vis de la corrosion de 1’acier au carbone en milieu d’acide chlorhydrique
(IM) a 25°C.

Nous avons montré que la synthése des tensioactifs cationiques par 1’utilisation de
réacteur micro-onde et de la catalyse par transfert de phase que la synthese classique donne

des résultats nettement meilleurs et des rendements plus satisfaisants.

La caractérisation des produits obtenus par spectroscopies UV et IR a confirmé la
formation des sels d’ammonium quaternaires. Nous avons pu également déterminer certaines
propriétés physicochimiques telles que : la CMC et la solubilité. La CMC croit avec la

solubilité dans le sens :
TCSL> TCKE> TCPF.

Nous nous sommes intéressés ensuite a 1’étude de I’inhibition de la corrosion de
I’acier XC60 par les inhibiteurs (TCPF, TCKE, TCSL) dans HCI (1M). Pour y parvenir,
des méthodes électrochimiques telles que la polarisation linéaire et les droites de Tafel
ainsi que la méthode de perte de poids ont été utilisées. Certaines valeurs
thermodynamiques du processus, d’activation et d’adsorption ont également ete
déterminées afin de déterminer le mode d’action de ces inhibiteurs. Cette étude a montré
que :

» La vitesse de corrosion de 1’acier dans HCI (1M), augmente avec 1’augmentation du
temps d’immersion. Dans tous les cas 1’attaque du matériau augmente en fonction du
temps.

» L’étude montre que la vitesse de corrosion diminue tandis que [’efficacité de la
protection croit avec la concentration en inhibiteur.

» Les courbes de polarisation cathodiques et anodiques montrent que 1’addition de ces
inhibiteurs entraine une diminution des densités de courant cathodiques et anodiques,
sans déplacer toutefois le potentiel de corrosion. Ce résultat met en évidence le

caractére mixte des inhibiteurs utilisés.
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» Les (TCPF, TCKE et TCSL) sont des bons inhibiteurs de la corrosion de 1’acier en
milieu acide. Leur efficacité inhibitrice augmente avec leurs concentrations. Le
pouvoir protecteur de ces inhibiteurs diminué avec 1’augmentation de la température
du milieu agressif.

» L'étude thermodynamique a montré que I'adsorption de ces inhibiteurs a la surface de
I’acier suit le modéle de l'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les valeurs négatives
de la variation de I’énergie libre (AGays ) mettent en évidence la spontanéité de
’adsorption des inhibiteurs , tandis que les valeurs positives de la variation de

I’enthalpie d'adsorption (AH ,4s) Suggérent un processus de nature endothermique.

Finalement, pour la poursuite de ce travail, nous pouvons envisager les

perspectives suivantes:

v Valider les résultats obtenus par d’autres techniques, plus puissantes, comme celle de
I’impédance électrochimiques, spectroscopie d’absorption atomique, analyse de
surface par la microscopie MEB.

v" Etudier le pouvoir d’adsorption sur I’acier en milicux acides tels que : H,SO4 et I’ajout

d’ions halogénure (CI, Br’, I).
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APPENDICE A
Liste des symboles et abreviations

CTP : catalyse par transfert de phase.

MO : micro-onde.

E (%) : efficacité de I’inhibiteur en pourcentage
CMC : concentration micellaire critique.

DMF : diméthylformamide.

Ecorr : potentiel de corrosion.

| : intensité de courant.

IR : infrarouge.

ISO : international standards organisation.

lcorr : Intensité de courant en absence d’inhibiteur.
Icorrinh : intensité de courant en présence d’inhibiteur.
i : densité de courant.

icorr - densité de courant de corrosion.

M : masse moléculaire.

m : masse de métal en gramme.

mm/an : millimetre par ans.

NACE: national association of corrosion engineers.
Ry : resistance de polarisation.

UV : ultraviolet.

Veorr : Vitesse de corrosion en mm/an.

ba: coefficient de TAFEL anodique (pente anodique).
b.: coefficient de TAFEL cathodique (pente cathodique).
TCPF: Tensioactif a base de Platformat

TCKE: Tensioactif a base de Kéroséne

TCSL: Tensioactif a base de Solvant Leger

R  :Constante des gaz parfaits. (J .mol™ .K™)
W . Watt
o et P : sont les coefficients de transfert de charge anodique et cathodique

0 : Le taux de recouvrement.
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TABLEAUX DES DIFFERENTS GROUPEMENTS FONCTIONNELS
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Tableau B.1. Les nombres d’ondes, les types de liaisons ainsi que 1’intensité des différentes
vibrations des molécules des produits pétroliers [95].

Nombre d’onde | Liaison ou . Type de ... | Produits

1 Composes ST Intensité 1
(cm™) groupement vibration pétroliers
1167.15 PF
ﬂggzg Paraffiniques | Déformation l;E
1376.02 C-H a ch_al_r)e symetriqgue | moyenne PE
137799 ramifiée KE
1377.22 SL
1459,84 Déformation PF
1462.09 C-H Naphténiques | symétrique | moyenne KE
1456.30 SL
1035.58 PF
1033.87 S=0 Les sulfures | Allongement | moyenne KE
1031.95 SL
692.31 PF
698.25 KE
675.10 C-H Déformation variable SL
772.19 symeétrique PF
767.69 Aromatiques KE
769.62 SL
1606.41 PF
1604.82 Cc=C Allongement | variable KE
1606.75 SL
734.74 _— PF
725.25 C-C BQEI r:é:a%le(:ﬁ[ moyenne KE
727.18 SL
2730.70 PF
212743 Paraffiniques KE
2727.43 3 chaine SL
2865.70 S PF
9854.74 C-H linéaire Allongement moyenne KE
2860.52 SL
2956.33 PF
2955.04 KE
2955.04 SL




Tableau B.2. Nombres d’ondes, type de liaison et mode de vibration [95].

Bande
Composés | Liaison caractéristique Assignement
(cm)
Aldéhyde C=0 1680-1705 Allongement
C-H 1388-1392 Allongement
Ester C=0 1715-1740 Allongement
C-O 1160-1300 Allongement
-OH 2900-3100 Allongement
C=0 1700-1725 Allongement
§ (-;S -OH 1395-1440 Déformation
§ § C-O 1211-1320 Allongement
§ -OH 875-960 Déformation de —OH en dehors du
<
S plan
® C=0 1540-1650 Allongement asymétrique
COO C=0 1335-1450 Allongement symétrique
Alcools o.H 3200.3450 OH lié intermoléculaire (forte et

large)

112
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APPENDICE C

LES SPECTRES IR DES PRODUITS DE SYNTHESE DU REACTION DE

CHOLOROMETHYLATION ET DE QUATERNISATION PAR LA CATALYSE PAR

TRANSFERT DE PHASE (L’ INFLUENCE DE TEMPS REACTIONNEL ET LA
QUANTITE DU CATALYSEUR).
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Figure C.1. Influence de temps réactionnel sur la chlorométhylation pendant 1h.
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Figure C.2. Influence de temps réactionnel sur la chlorométhylation pendant 1h30min.
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Figure C.3. Spectre IR de chlorométhylation CTAB de 0.01g.
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Figure C.4. Spectre IR de chlorométhylation CTAB de 0.02g.
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Figure C.5. Spectre IR de chlorométhylation CTAB de 0.03g.
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Figure C.6. Spectre IR de chlorométhylation de CTAB 0.04g( phase inférieur).
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Figure C.12. Spectre IR de chlorométhylation de CTAC/com de 0.04g (phase inférieur).
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Figure C.15. Spectre IR de chlorométhylation de CTAC/syn de 0.03g.
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Figure C.17. Spectre IR de chlorométhylation de CTAC/syn de 0.04g (phase inférieur).
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Figure C.18. Spectre IR de produit quaternisé catalysé par CTAC/com de 0.02g.



produit quaternise 0.03g CTAC/kcomm

120

2.0
g
&
l
AS I
b
| 2
o g a!
{ &
b
A i g
[+ | ﬁ
° I 'g § §
’ \ .il IQ o 2
dol I 3R P 2
. l k, §i| ' ‘P' N ‘ 9
l"’l"‘ 'ig ! || §§
I L |l
[\ /| iy LI M
R e e el X oo 8 7, U e *—ﬁw-f LI V"‘\JJ-—»—--
4000 2500 3000 2500 2000 1800 o
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Figure C.22. Spectre IR de produit quaternisé catalysé par CTAB de 0.02g.



121

Prodult quaternisé 0.03g CTAB/com

201 |
} z |
?
s : I
: | E". :
' <l
4 g‘i It
: |’| ' l|| g

1170.06

2489.61
S m— 47247
10356.26

—-
‘-

|
[ARE !
AR E ~ ﬂ
00— — - "J L:;lvmwaw—www ﬁ ‘ "JL- ‘-"-—,::
4000 3500 3000 2600 2000 1600 1000
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APPENDICE D

LES SPECTRES IR DES PRODUITS DE SYNTHESE DU REACTION DE
CHOLOROMETHYLATION ET DE QUATERNISATION PAR LA MICRO-ONDE
(LINFLUENCE DE TEMPS REACTIONNEL ET LA QUANTITE DU
CATALYSEUR).
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Figure D.1. Spectre IR de chloromeéthylation a P=180W, t=5min.
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Figure D.2. Spectre IR de chlorométhylation a P=180W, t=6min.
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Figure D.3. Spectre IR de chlorométhylation & P=180W, t=10min.
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Figure D.6. Spectre IR de chlorométhylation & P=300W, t=4min
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Figure D.8. Spectre IR de chlorométhylation a P=450W, t=2min



125

c 450 w4 min Sease s
20 &
.
HE
ks« gl llf 2
: g | :
¢ i |
204 I| \\] §!| 3
q f g < E
J S flg B
,I| l ] | T "Il '
06 J ' T A l
{ || g l ! II 3 I'l'
/ \ 3 § /. g ‘
e - J e PPN N / 5 IV\ ,U“
O-:SOO 3000 16'00 2000 1600 1000
Figure D.10. Spectre IR de chlorométhylation a P=450W, t=4min.
C 450 W 6 min
25, §
] |
§
2.0 { 5
s | g
# 5 Ilg "'
:5- g ‘!l 'l
b ,’,J ‘
: ), I
e ‘ 5
o | : | g
,|’ | g '\ E | § |
i [ gss I
0.5- | | BRUE &g (I
{ ‘| | lu“l g 43 I:""\'
) e A Y
o:;oof :;S'OO 30l00 25'00 2000 1 EIOO 1 0'00

Figure D.12. Spectre IR de chlorométhylation a P=450W, t=6min.



126

c 600 w 3 min

&
~
8
A"
1000

=2

3
NS

3min

§
ﬁi
1500
8
g
!

¢ 800 w 4 min

2500

T A
30'00 2000
Figure D.14. Spectre IR de chlorométhylation a P

20

1000
5min

|

|
600W, t

1

I

\

|
600WV, t

1600

2000

26.00
Figure D.16. Spectre IR de chlorométhylation a P

3000

|
|
f
|
|
/
0.0{ "V
3500

) : e
...Abs”rha!.oa M

1.24

0 o
< AnoOoO-nagoLO

3500

0.2
0.0



127

¢ 800w 1 min

Q0" 8 o= 0 oo >

i
b :
6 Al g
§ . "-
?l‘ 3 Il =
. fa il i
; ety "l.- 8 l '
0.6+ /'I/ ‘l g ;‘ fll‘ { ‘\I\ ”’gg g a%"! ['II
/ | | .'I g1 [V '
—— \f MWUYERAE

0.0

3600 3000 2600 2000 1600 1000
Figure D.18. Spectre IR de chlorométhylation a P=900W, t=1min
€900 w2 min = 3

f’f\g
it :
5 3 :
b ?5" | ﬂ
e | 3
: f' W S
£0- || ; ‘” [5 $§
| | ] Ml, |
051 | ‘I 3 h l’ | =2 g l"' |
| |E \ V& g )
S _ﬁ./ - s e Voo '}wv Vinal BL\
ofsoo 30'00 26I00 2000 1 6'00 1 OrOO

Figure D.19. Spectre IR de chlorométhylation a P=900W, t=2min



128

‘ C 800 W3 min -
a2
20, g
L
il
| lg 3
: Al ’ﬁ.
r 1 9
b I'|| [ S
o i : 5
[+
| i B
i | ? gl.ii .‘lg‘
| | g fl|® ,1’5
0.54 ; | & | | ' g ”Il
! | B Ll 3 8 Rl
| [ | 8 J
/ ', ) |G 1) R - ﬁ' “|
i ——— ()| BN A7, B SRR LT R SR R A
0.0 : — — . .
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000

Figure D.20. Spectre IR de chlorométhylation a P=900W, t=3min.
Produitquaternisé obtenue par couplage(p=300wattt=3min)

:

28

32
5 &
2.0-
i
: Al
b | {1
& i |
| & ’
r {
: l ', § 8 3
n ‘ [ g 3
|| | s e
fo- | Ll . I
‘ || o ‘} ‘ ; e
1 3 ) ﬁ =
e | i I; '; f! £
]| ‘ 2 fe . !
I" N \%llé § "IJ ‘g ." "'-;‘ “l
= et o e ey v \W T _ _— i L/v. S h._- hne
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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