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Résumé

Ce travail a pour objectif d’étudier 1’inhibition de la corrosion de I’acier dans un
milieu acide chlorhydrique (HCI) en présence d’un inhibiteur de corrosion organique, a
savoir la molécule organique MBP, L’¢tude a été réalisée par méthode gravimétrique
(perte de masse) afin d’évaluer I’efficacité de 1’inhibiteur dans la protection du métal.
Les essais ont été effectués a différentes températures comprises entre 25 et 40 °C et
pour différentes concentrations de I’inhibiteur. Les résultats obtenus montrent que
I’inhibiteur étudié réduit significativement la perte de masse de ’acier, ce qui confirme
son efficacité contre la corrosion. L’efficacité inhibitrice dépend de la concentration de
I’inhibiteur ainsi que de la température du milieu. L’augmentation de la température
entraine une augmentation de la vitesse de corrosion et peut diminuer légerement

I’efficacité inhibitrice.

Mots clés : corrosion, acier, méthode gravimétrique, molécule organique MBP,

HCI, température, concentration.
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Abstract

This work aims to study the corrosion inhibition of steel in hydrochloric acid
(HCI) medium in the presence of a single organic corrosion inhibitor, namely (MBP).
The study was carried out using the gravimetric method (weight loss) in order to
evaluate the efficiency of the inhibitor in protecting the metal. The experiments were
performed at different temperatures ranging from 25 to 40 °C and at different inhibitor
concentrations. The obtained results show that the inhibitor significantly reduces the
mass loss of steel, confirming its effectiveness against corrosion. The inhibition
efficiency depends on both inhibitor concentration and temperature. An increase in
temperature leads to an increase in corrosion rate and may slightly decrease the

inhibition efficiency.

Keywords: corrosion, steel, gravimetric method, MBP, organic, HCI,

temperature, concentration,
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Liste des symboles et abréviations

Symboles

pH : Potentiel hydrogene.

7 : Electrons 7.

M : Molaire (mol-L™).

0 : Degré de recouvrement de la surface.

K : Constante d'adsorption.

C : Concentration de l'inhibiteur.

Am : Perte de masse.

W : Vitesse de corrosion.

S : Surface exposee.

t : Temps d'immersion.

El (%) : Efficacité d'inhibition.

| : Potentiel d'ionisation.

A : Affinité électronique.

AE : Energie du gap (HOMO-LUMO).

u : Potentiel chimique.

% : Electronégativité.

n : Dureté chimique.

o : Mollesse chimique.

o : Indice d'électrophilie.

Abreéviations

C1020 : Acier au carbone AISI 1020.

HCI : Acide chlorhydrique.

MBP : 4-[5-(4-methylphenyl)-3-(trifluoromethyl)pyrazol-1-yl]benzenesulfonamide.
NACE : National Association of Corrosion Engineers.
PIB : Produit Intérieur Brut.

CEFRACOR : Centre Francais de I'Anticorrosion.
DFT : Density Functional Theory.

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital.

VI



HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital
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Introduction générale

La corrosion des matériaux métalliques constitue un probleme majeur dans de nombreux
secteurs industriels en raison de ses impacts économiques, environnementaux et securitaires.
Elle correspond a la dégradation progressive des métaux résultant de réactions chimiques ou
électrochimiques avec le milieu environnant, notamment les solutions acides largement
utilisées dans les procédes industriels tels que le décapage, le nettoyage et le traitement de
surface [1,2]. Malgré les progrés réalisés dans ce domaine, le contréle de la corrosion reste
complexe en raison de la multiplicité des parametres influents, tels que la température, la nature

du milieu corrosif et la composition du matériau.

Afin de limiter ces phénomenes de dégradation, plusieurs méthodes de protection ont
été développées, notamment les revétements protecteurs, la protection cathodique et
I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion. Ces derniers représentent une solution particuliérement
efficace en raison de leur facilité d’application et de leur cofit relativement faible [3]. Parmi
eux, les inhibiteurs organiques occupent une place importante grace a leur capacité a s’adsorber
sur la surface métallique et a former une couche protectrice limitant les réactions de dissolution

anodique et cathodique [4,5].

Dans ce contexte, la présente étude porte sur la corrosion de 1’acier au carbone C1020
en milieu acide chlorhydrique (HCI), un environnement fortement agressif et couramment
utilisé dans I’industrie pétrochimique. Le choix de cet acier est justifié par son utilisation

répandue et sa sensibilité a la corrosion dans de telles conditions.

L’objectif principal de ce travail est d’évaluer ’efficacité inhibitrice d’une molécule
organique (MBP), utilisée comme inhibiteur de corrosion en milieu acide. L’intérét croissant
pour ces molécules organiques dans le domaine de la corrosion repose sur leur structure
chimique riche en hétéroatomes (N, O, S) et en systémes =, favorisant leur adsorption sur la

surface métallique et la formation d’un film protecteur. [6,7].

L’utilisation de ces molécules organiques comme inhibiteurs de corrosion s’inscrit
également dans une approche innovante de valorisation de composés chimiques, contribuant a
la réduction de leur impact environnemental tout en offrant une alternative potentielle aux

inhibiteurs synthétiques classiques. [8].

Cette étude vise également a analyser I’influence de certains parametres expérimentaux,

notamment la concentration de I’inhibiteur et la température, sur la vitesse de corrosion. Une



attention particuliere est accordée au mécanisme d’adsorption, souvent interprété a 1’aide des

modeles d’isothermes d’adsorption.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres : le premier chapitre présente des
généralités sur la corrosion et ses différentes formes. Le deuxiéme chapitre traite des méthodes
de protection contre la corrosion, en mettant I’accent sur les inhibiteurs et leurs mécanismes
d’action. Le troisiéme chapitre décrit les matériaux et les méthodes expérimentales utilisees.
Enfin, le quatriéme chapitre est consacré a la présentation, 1’analyse et la discussion des

résultats obtenus.
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1.1 Introduction

La corrosion est un phénomeéne naturel responsable de la dégradation progressive des
matériaux métalliques sous ’effet de leur interaction avec leur environnement[1].

Ce processus, principalement de nature électrochimique, constitue un probléme majeur
dans plusieurs domaines industriels en raison des pertes économiques et des risques qu’il
engendre[2].

Afin de limiter ces effets, diverses méthodes de protection ont été développées, parmi
lesquelles 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion, notamment les molécules organiques. Ces
derniéres agissent genéralement par adsorption a la surface du métal, formant une barriére

protectrice contre les agents corrosifs[3].

1.2 Définition de la corrosion

Le terme « corrosion » trouve son origine étymologique dans le latin corroder, qui
signifie « ronger » ou « attaquer » [4]. Elle se manifeste comme une dégradation progressive
des matériaux — principalement les métaux — ou de leurs propriétés physicochimiques et
mécaniques, résultant d'une interaction chimique ou électrochimique avec le milieu
environnant[5].Ce processus de détérioration se produit généralement en plusieurs étapes et
conduit a la formation de composés tels que des oxydes, des hydroxydes ou d'autres
substances similaires, ce qui a pour effet d'endommager ou de détruire la structure d'origine

du matériau [6].

1.3 Impact économique de la corrosion

Selon une étude menée par I'Association Nationale des Ingénieurs en Corrosion
(NACE), le phénomene de corrosion génére un co(t annuel estimé a environ 3,4 % du Produit
Intérieur Brut (PIB) mondial. Cette charge financiére considérable se répartit entre des

dépenses directes et indirectes, qui comprennent notamment[7] :

e Les pertes financieres résultant des arréts de production ;

e Ladiminution de l'efficacité des infrastructures ;

e Les frais liés a I'entretien des structures métalliques ;

e Le colt de remplacement des ouvrages et équipements corrodes ;
e Les dépenses engendrées par les accidents ;

e Le codt des inspections réguliéres ;
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e Les consequences financieres des impacts environnementaux ;

e La dépréciation de la valeur des actifs.

Certains secteurs industriels sont particulierement exposés a ces codts. Dans l'industrie
pétroliere et gaziére, les charges annuelles consacrées a l'entretien, a la prévention et au
remplacement des infrastructures corrodées peuvent dépasser 60 milliards de dollars a
I'échelle internationale. Le secteur automobile supporte quant a lui un codt évalué a 16
milliards de dollars par an[8]. Les secteurs de I'énergie, des infrastructures publiques (ponts,
batiments, réseaux d'eau), de l'industrie alimentaire et chimique sont également lourdement
affectés[7].

Face a cette situation, la mise en place de stratégies de prévention efficaces représente
un enjeu économique majeur. L'adoption de meilleures pratiques en matiere de lutte contre la
corrosion permettrait de réaliser des économies substantielles, estimées entre 375 et 875
milliards de dollars par an a I'échelle mondiale, soit une réduction potentielle de 15 a 35 %

des codts totaux liés a ce phénomeéne[7].

1.4 Classification des principaux types de corrosion
La corrosion peut étre classée selon différents critéres, notamment le mécanisme
réactionnel impliqué, la morphologie de l'attaque ou les conditions environnementales

spécifiques. On distingue ainsi plusieurs grandes catégories.

1.4.1 Classification selon le mécanisme de dégradation

1.4.1.1 Corrosion chimique

La corrosion chimique résulte d'une réaction hétérogene entre une phase solide
(le métal) et une phase gazeuse ou liquide, sans circulation de courant électrique.
Lorsque le réactif est un gaz, comme l'oxygéene, on parle de corrosion séche. Si le réactif
est un liquide, l'attaque du meétal entraine la formation d'un produit de corrosion

directement a sa surface[9].

1.4.1.2 Corrosion électrochimique
La corrosion électrochimique constitue le processus de dégradation le plus
répandu. Elle se caractérise par la circulation d'un courant électrique entre des zones

anodiques, qui sont attaquees, et des zones cathodiques[9]. Ce phénomeéne résulte de
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réactions chimiques ou électrochimiques entre un métal et son environnement,

généralement en milieu aqueux[10].

Lorsqu'un métal est immergé dans un milieu aqueux, des ions métalliques sont
libérés, modifiant I'interface métal/solution et conduisant a la formation de produits de
corrosion, parfois accompagnée d'un dégagement gazeux. Pour le fer, la réaction

fondamentale s'écrit :

e Zone anodique (oxydation) : Fe — Fe?* + 2e".

e Zone cathodique (réduction) : 2H* + 2" — Ha.

Ce type de corrosion est principalement provoqué par des hétérogénéités,
qu'elles se situent dans le métal (les alliages ne sont généralement pas monophasés) ou
dans le milieu environnant. Ces différences entrainent la formation de piles électriques
locales. Plusieurs facteurs accélérent ce processus, notamment I'hétérogénéité du

matériau, le pH, la composition chimique de la solution et la température [10]

‘5\\
~
\\
\,\
\ ..
N Milieu
| électrolytique
1 (sol ou eau}
I
Courant ;’
cathodique 7/
REDUCTION
d'espéces oxydantes
| Oaydation snodique du métal: F@ —» Fe?*4 2

Figure 1.1. Schéma de principe du processus de corrosion €lectrochimique

et des réactions cathodique et anodique associées [27].

[ 6
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1.4.1.3 Corrosion bactérienne (biocorrosion)

La corrosion bactérienne, également appelée biocorrosion, désigne I'ensemble
des phénomenes corrosifs dont la cinétique est accélerée par la présence et I'activité de
micro-organismes, sans que le mécanisme électrochimique fondamental soit modifié. La
plupart de ces processus se developpent sous les biofilms et peuvent revétir différentes

formes selon les matériaux et les micro-organismes impliqués [9].

Bulk liquid %
// : ___Biofilm \

- - Oy on"
-

” < -, ':- o “.‘ (2)','.'
' o Cathode

Bacterial cell (1) Fe— Fe* + 2e
e Electron (2) O,+2H:0 +4de¢ — 40OH

Figure 1.2. Schéma illustrant le processus de biocorrosion sur une surface

métallique [28].
1.4.2 Classification selon la morphologie de I'attaque

1.4.2.1 Corrosion généralisée ou uniforme

Ce type de corrosion se produit avec une vitesse identique sur I'ensemble de la
surface métallique. Il se traduit soit par une réduction progressive de I'épaisseur du
matériau, soit par une altération de sa coloration, communément appelée

ternissement[11].

1.4.2.2 Corrosion localisée
Cette catégorie regroupe différentes formes d'attaques qui ne concernent que des

zones spécifiques du matériau :



Chapitre | Généralités sur la corrosion.

AR AR ESSNNSE————D——
= Corrosion par piqares : Elle affecte les métaux protéges par un film passif.

Lorsque ce film se rompt localement, une attaque ponctuelle se produit. Les
piglres se développent de maniére auto-entretenue : au fond de la cavité,
I'nydrolyse des ions métalliques dissous augmente l'acidité, ce qui accélere le
phénomene[12].

= Corrosion intergranulaire : Il s'agit d'une attaque sélective au niveau des joints
de grains, causée par des hétérogenéités locales (appauvrissement ou
enrichissement d'un constituant suite a un traitement thermique). Ces différences
créent des piles locales, entrainant la dissolution des zones anodiques[13].

= Corrosion par crevasse : Egalement appelée corrosion caverneuse, elle résulte
d'une différence d'accessibilité a I'oxygene entre deux zones d'une méme structure.
Les parties les moins accessibles a l'oxygéne deviennent anodiques et sont
attaquees préférentiellement[14].

= Corrosion galvanique: Ce phénomene se produit lorsque deux matériaux
métalliques différents sont placés dans un méme environnement, formant une pile
électrochimique. La phase la moins noble (anode) est attaquée préférentiellement.
Plus les métaux sont éloignés sur I'échelle galvanique, plus la corrosion est
intense. Le rapport de surface entre I'anode et la cathode est crucial : plus l'anode

est petite, plus sa vitesse de dissolution est élevée[13].

CATHODE A Platinum
+ Gold
Most Silver
Noble Titanium
Stainless Steel
Brass Plating
Tungsten
Chromium Plating
Nickel
Copper
Cast Iron
Steel
Lead
Tin
Aluminum
Least Cadmium
Noble Galvanized Steel
- Zinc
ANODE Magnesium

MOVEMENT OF IONS

Figure 1.3. Classement électrochimique des métaux [29].
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= Corrosion par dissolution sélective : Elle correspond a I'oxydation préférentielle

d'un composant spécifique de I'alliage, conduisant a la formation d'une structure
métallique poreuse[9].

= Corrosion par frottement : Il s'agit d'une détérioration a l'interface de deux
surfaces en contact, résultant de la combinaison d'un phénomeéne de corrosion et
d'un faible mouvement de glissement réciproque[15].

= Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion :

Corrosion sous contrainte : Fissuration du métal due a I'action simultanée d'une

contrainte mécanique (notamment une force de traction) et d'une réaction

électrochimique.

Fatigue-corrosion : Provoquée par l'application répétée de contraintes mécaniques

en milieu corrosif[15].

A-Uniform C-Crevice D-Galvamic
IF Load
7 Flow 2N Lo l Movment

E-Errosion F-Cavitation G-Fretting H-Intergranular

Layer Plug

—

I-Exfoliation J-Dealloying

Craking High temperature attack

K-Stress L-Fatigue M-Scaling N-Internal attack

Figure 1.4. Les différents types de corrosion [30].
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1.5 Facteurs influencant le processus de corrosion

Il 'y a plusieurs parametres liés a I'environnement et aux propriétés intrinseques des
métaux conditionnent la vitesse et l'intensité de la corrosion. Ces facteurs peuvent étre

regroupés comme suit :
1.5.1 Facteurs environnementaux

= Humidité relative : Le taux de corrosion augmente proportionnellement avec
I'numidité relative de l'air ou du milieu. Il atteint son niveau maximal lorsque
I'numiditeé relative est de 100 %[16].

= Température : L'élévation de la température accélere généralement le processus de
corrosion, car celui-ci repose sur des réactions chimiques dont la cinétique est favorisée
par la chaleur[17].

= Concentration en oxygene : Une présence plus importante d'oxygéne dans
I'environnement tend a augmenter la vitesse de corrosion. L'oxygéne réagit avec les
métaux pour former des oxydes, ce qui constitue une forme courante de
dégradation[18].

= pH du milieu : L'acidité ou I'alcalinité de I'environnement joue un role déterminant.
Un pH bas (milieu acide) accélere la corrosion, tandis qu'un pH élevé (milieu alcalin)

tend a la ralentir[17].
1.5.2 Facteurs liés a I'état de surface et au métal lui-méme

= Présence d'impuretés : La présence de particules étrangeres a la surface du métal
(telles que poussieres, graisses ou résidus) peut initier une corrosion prématurée en
créant des zones propices aux réactions[17].

= Nature du métal : La composition et la réactivité intrinséque du métal sont
essentielles. Certains métaux se corrodent facilement, tandis que d'autres possedent une
résistance naturelle. Par exemple, l'aluminium forme spontanément une couche
protectrice d'oxyde qui stoppe la progression de la corrosion[19].

= Nature de la couche d'oxyde : Lorsque la corrosion produit une couche d'oxyde, ses
caractéristiques sont cruciales. Si cette couche est compacte et adhérente, elle protege
le métal sous-jacent. En revanche, si elle est poreuse ou fissurée, elle ne constitue pas

une barriére efficace et permet a la corrosion de se poursuivre [20].
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1.6 Méthodes de protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion désigne I'ensemble des mesures visant a prévenir les
dommages causés par ce phénomene sur les composants métalliques, en réduisant la vitesse
de l'attaque corrosive ou en I'évitant totalement pour préserver l'intégrité du matériau durant
sa durée de vie.

On distingue généralement deux grandes catégories de méthodes de protection,

auxquelles s'ajoute une classification selon la durée de protection visée.

1.6.1 Prévention par le choix de la forme

La conception géométrique adaptée est une méthode préventive clé contre la
corrosion, visant a minimiser les zones de rétention d'eau, d'impuretés ou de contraintes. Une
forme bien congue évite les coins vifs, favorise le drainage, et réduit les couplages

galvaniques, prolongeant ainsi considérablement la durée de vie des structures.

. 2 %

- -
Anodic metal \ Outlet
Stagnant arca

Steel tank
Copper pipe
-

“— Cathodic weld metal

Cathodic metal
Weid 1
Veld sea ;. weey Weld seal Aluminum tank PrTpe——
e ¥ AR, 2 or
5\ Cathodic metal _/ ¢ : 1 /insuiste = Inlet
] ' ' L
N k‘ -
¢ H )
o ; 1 {
Spot welded = h
Clear flow, Nno
Riveted stagnation
Outlet
(B) GOOD
Good and bad designs for liquid containers.
(A) BAD: Dirt not easity removed (B) GOOD: Dirt easity removed - __ N
Manvais Mavais Bon
(C) BAD: Dirt not easity removed (D) GOOD: Dirt easity removed

Figure 1.5. Exemples de conceptions de joints soudés optimisés pour minimiser les

risques de corrosion [31,32,33].
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1.6.2 Protection active contre la corrosion

La protection active regroupe les procédés qui influencent directement le processus
électrochimique ou chimique de la corrosion par des mesures techniques. Une séparation
physique compléte entre le métal et I'environnement corrosif n'est pas obligatoire dans ce cas.

Les principales méthodes sont :

» Protection cathodique
1. Anode sacrificielle : Un métal moins noble (comme le zinc ou le magnésium) est
connecté intentionnellement au métal a protéger. Ce métal "sacrifié" se corrode
préférentiellement en libérant des électrons, ce qui empéche I'oxydation du métal

principal[21].

Aucune source d'alimentation nécessaire Fil de plomb

>

Courant de protection

: °
. ow
« e o « e ® .

S'opposer a
Protéger

Figure 1.6. Schéma de principe de la protection cathodique par anode

sacrificielle [34].
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2. Courant imposé : Un générateur force le métal & se comporter en cathode pour

empécher I'oxydation[21].

iH 8 Electrons
{ e
PSS S R L R E ST o o S aeate s, RN e S || KRS S E e o T
Source
: — interne
, : \ s g"l'e'-! de courant
L ENMETAL A e(ec| oythl.;e {si anode
j _ sol ou cau galvanique)
* \a». e - A
Courant de PROTECTION
4 o = 2
g = @

Figure 1.7. Schéma de principe de la protection cathodique par courant imposé [35].

= Drainage des Courants : Liaison directe ou unidirectionnelle (avec diodes) entre la
structure affectée et la source de courant (ex: rails de tramway) pour forcer le retour du

courant sans causer de corrosion.
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Figure 1.8. Schéma illustrant le phénoméne de corrosion et de polarisation di au

courant de fuite [36].
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= Inhibiteurs de corrosion : Ces substances chimiques ralentissent ou inhibent la

corrosion. Elles agissent soit en se fixant & la surface du métal pour former une
barriére protectrice, soit en réduisant la corrosivité de I'environnement par réaction
chimique[22].

»  Galvanisation a chaud : Ce procédé consiste a tremper I'acier ou le fer dans du zinc
liquide (vers 450°C). La couche de zinc ainsi formée protége le métal de deux

manieres : comme barriere physique et comme anode sacrificielle[23].

sels de zinc
=] ——— W{
=T~ =T temps > N = BN
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s < . Rant | . %
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Fig. 1 : Protection par galvanisation - Phénomene de cicatrisation

rouille FeO3 (Soulevement — dégradation
blessure du revétement par les produits
/ de corrosion de I'acier)

{ani i

-1, =

o~
N

ST
-7~ Acier- - temps -

SO

Fig. 2 : Protection barriére simple sans galvanisation (exemple peinture)

Figure 1.9. Illustration des mécanismes de protection passive contre la corrosion :

galvanisation a chaud et protection barriére simple [37].

1.6.3 Protection passive contre la corrosion
La protection passive vise a isoler complétement le matériau de son environnement
corrosif en appliquant une couche protectrice qui fait barriere. Le métal n'est alors plus en

contact direct avec les agents corrosifs. Les méthodes courantes incluent :

= Peintures et revétements de protection : Appliqués sur la surface métallique, ils
forment une barriére physique qui tient a distance I'humidité, I'oxygene et autres
substances agressives[24].

= Graisses, cires et huiles : Ces substances créent un film protecteur en surface. Elles
pénetrent les micro-fissures et pores, empéchant le contact direct avec lair et
I'humidité[24].

= Passivation : Ce procédé naturel ou provoqué conduit a la formation d'une fine
couche d'oxyde résistante et adhérente en surface (comme pour l'acier inoxydable ou

I'aluminium), qui réduit fortement la réactivité du métal[25].

14
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» Protection par un métal (zinc, aluminium) : Une couche d'un métal plus résistant

ou formant une barriere est appliquée sur le métal de base pour le protéger[25].
» Galvanisation a chaud : Comme mentionng, la couche de zinc joue aussi le réle de

barriére physique, ce qui lui confére une double action[23].

1.6.4 Classification selon la durée de protection
Dans la pratique industrielle, on distingue également la protection selon son objectif

dedurée :

» Protection temporaire : Elle est congue pour protéger les composants pendant une
durée limitée, de quelques jours a deux ans maximum. Souvent de type passif (huiles,
cires), elle est utilisée pour le transport ou le stockage et est éliminée avant l'utilisation
ou le traitement final des pieces[26].

= Protection permanente : Elle vise a protéger les composants sur le long terme
(plusieurs années ou décennies). Elle est généralement constituée de plusieurs couches
: une premiére couche active (ex : peinture riche en zinc pour une protection
cathodique), recouverte de couches passives supplémentaires. Une fois appliquée,

cette protection ne peut plus étre enlevée[26].

1.7 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter les notions fondamentales relatives au phénoméne
de corrosion, ses principaux mécanismes, ses différentes formes ainsi que les facteurs
influencant son évolution. Les diverses méthodes de protection contre la corrosion ont
également été abordées, en mettant 1’accent sur ’utilisation des inhibiteurs de corrosion. Ces
connaissances constituent une base théorique indispensable pour 1’étude expérimentale

développée dans les chapitres suivants.
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11.1 Introduction

Face aux dégats économiques causes par la corrosion des métaux, la recherche de
solutions efficaces s'est imposée comme une priorité industrielle. C'est dans ce contexte que
les inhibiteurs de corrosion ont émergé comme I'une des approches les plus pratiques et les
moins colteuses [1].

Parmi ces solutions, les inhibiteurs organiques ont retenu une attention particuliére
grace a leur efficacité et leur faible toxicité. Leur action repose sur I'adsorption sur la surface
métallique, formant une couche protectrice qui blogue les réactions de dissolution [2,3].

Dans ce travail, la molécule organique utilisée est (le MBP) 4-[5-(4-methylphenyl)-3-
(trifluoromethyl) pyrazol-1-yl]benzenesulfonamide, un composé organique contenant
plusieurs hétéroatomes (N, O, S et F) ainsi que des systémes aromatiques conjugués, ce qui en
fait un candidat potentiel comme inhibiteur de corrosion.[4]

Ce chapitre est consacré a la présentation des molécules organiques utilisées comme
inhibiteurs de corrosion, leurs mécanismes d'action et les facteurs qui gouvernent leur

efficacité.
1.2 inhibiteur de corrosion

11.2.1 Difintion

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique ajoutée en faible concentration
a un milieu corrosif afin de réduire la vitesse de corrosion d’un métal ou d’un alliage. Son
action ne consiste pas a supprimer totalement la corrosion, mais a en diminuer 1’intensité en
modifiant I'interface métal/milieu agressif. En pratique, I’inhibiteur peut former un film
protecteur a la surface du métal, s’adsorber sur les sites actifs, ou encore limiter les réactions

électrochimiques responsables de la dissolution du métal[5,6].

11.2.2 Propriété d'inhibiteurs
D’une maniére générale, un inhibiteur de corrosion doit [5]:
e réduire la vitesse de corrosion du métal tout en préservant ses caractéristiques
physico-chimiques ;
e étre stable en présence des autres constituants du milieu corrosif ;
e conserver sa stabilité aux températures d’utilisation ;

e Etre efficace méme a de faibles concentrations ;
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e respecter les exigences de non-toxicité et les normes de protection de
I’environnement ;

e étre peu codteux et présenter un intérét économique pour une application a grande
échelle.

11.2.3 Classification d’inhibiteurs

11.2.3.1 Classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs de corrosion, qui se distinguent selon

différents critéres [7] :

o Selon la formulation des produits : inhibiteurs organiques ou minéraux ;

e Selon leur mécanisme d’action électrochimique : inhibiteurs anodiques, cathodiques
ou mixtes ;

e Selon leurs mécanismes d’interface et principes d’action : adsorption sur la surface du

métal et/ou formation d’un film protecteur.
De manieére plus générale, les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon [7] :

o laréaction partielle ;
e le mécanisme réactionnel ;

o le domaine d’application.

|  Classement des inhibiteurs |

par mecanisme d’action '

Par réaction Partielle l l Par domaine d’application l l interfaciale

Anodique milieu acide Adsorption,

cathodique milieu neutre

Passivation,

peinture et Phases

mixte

Précipitation

Elimination de I"agen
0 0

Figure 11.1. Classement des inhibiteurs de corrosion [7].
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11.2.3.2 Classification selon la composition chimique
a. Lesinhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont de plus en plus utilisées comme inhibiteurs de
corrosion, avec une tendance claire a leur développement futur. Leur utilisation est
généralement privilégiée par rapport aux inhibiteurs inorganiques, principalement en raison de

leur meilleure compatibilité environnementale et de leur moindre toxicité.

Ces composés sont souvent issus de dérivés de I’industrie pétroliére et possédent des
centres actifs capables d’interagir avec la surface métallique par échange d’électrons. Ces
sites réactifs sont généralement associés a des hétéroatomes tels que ’azote, I’oxygene, le

phosphore ou le soufre [8].

L’ancrage de ces molécules sur la surface du métal est facilité par la présence de

certains groupes fonctionnels, notamment :

o le groupe amine (-NH2) ;

« le groupe mercapto (-SH) ;

« le groupe hydroxyle (-OH) ;

o le groupe carboxyle (—-COOH).

» Inhibiteursorganophosphonés

Les phosphonates représentent une famille importante d’inhibiteurs organiques utilisés
dans les milieux aqueux pour réduire la corrosion. lls comprennent divers composés (HEDP,
AMP, ATMP, PBTC, etc.) caractérisés par une grande stabilité chimique grace aux liaisons
C-P. Leur action repose principalement sur leur adsorption a la surface métallique et la
formation de liaisons de type métal-phosphonate, conduisant a la création d’un film

protecteur.

Leur efficacité dépend de la concentration : a faibles doses, ils forment une couche
protectrice efficace, tandis qu’a fortes concentrations, ils peuvent générer des complexes
solubles réduisant leur performance. Leur efficacité peut étre améliorée par un effet
synergique avec des ions métalliques comme Ca?* ou Zn?', permettant la formation de films

plus stables et protecteurs [9].
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» Inhibiteurshétérocycliques

Les inhibiteurs hétérocycliques sont des composés organiques contenant des cycles
avec des hétéroatomes (N, O, S, P). Leur efficacité est liee a la présence de doublets
électroniques libres qui favorisent leur adsorption sur la surface métallique et la formation de

complexes protecteurs.

Leur performance dépend du type d’hétéroatomes, avec une efficacité générale
croissante selon 1’ordre O <N < S <P. Ils peuvent agir sous forme protonée ou neutre selon le

milieu, ce qui influence leur interaction avec le métal.

Les groupes donneurs d’électrons (—OH, —NH:, —OCHs) améliorent I’efficacité
inhibitrice, tandis que les groupes attracteurs (-NO2, —CN, —COOH) la réduisent.
Globalement, leur efficacité dépend de la structure moléculaire, de la densité électronique et

de la capacité d’adsorption[9].

b. Les inhibiteurs inorganiques
Les inhibiteurs inorganiques sont principalement utilisés en milieu alcalin et rarement

en milieu acide. lIs se dissocient en solution et leur action est assuree par les ions formes.

Les plus courants sont les chromates, molybdates, silicates et phosphates. Cependant,
leur usage est de plus en plus limité en raison des réglementations environnementales liées a

leur toxicité [8].
11.2.3.3 Classification selon la nature électrochimique du processus

a. Inhibiteurs anodiques
L'anion de l'inhibiteur forme sur les anodes locales avec les cations provenant de
I'oxydation du meétal un composé insoluble. Ces inhibiteurs doivent étre employés dans le cas
d'une corrosion a contréle anodique : nitrite, chromate, phosphate...[7,10].
b. Inhibiteurs cathodiques
Dans ce cas, le cation de [l'inhibiteur forme un hydroxyde insoluble sur des
cathodeslocales ou le pH est plus basique que dans le reste de la solution. Ces inhibiteurs
doivent étre employés dans le cas d'une corrosion a contréle cathodique, car ils augmentent en

valeur absolue la polarisation cathodique et diminuent l'intensité maximale [11].
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po
H Fe

- * 1
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A
!

Zomne anodique — Zone 1u0d1que
x| S
Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
(A) (B)
Figure 11.2. Formation des couches barrieres cathodiques (A) et anodiques (B), en milieu

acide[13].
c. Inhibiteurs mixtes
Ces inhibiteurs agissent a la fois sur les anodes et les cathodes. Dans le cas
dubicarbonate de calcium qui forme le bicarbonate de fer qui agit sur les anodes et
I'nydroxyde de calcium qui agit sur les cathodes. Il faut signaler que, quel que soit la
corrosion par la réaction anodique (cas le plus général), une quantité tres faible d'inhibiteurs

anodiques favorise la corrosion par pigdre [6].

. E E :
cathodigue anodique mixte

Figure 11.3. Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la

présence d’un inhibiteur de corrosion [12].
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11.2.3.4 Classification selon le mode d’action
a. Inhibiteurs d’adsorption

Ces inhibiteurs agissent par fixation a la surface metallique. L’adsorption peut étre de

nature physique ou chimique.

e La physisorption repose sur des interactions faibles (forces de Van der Waals,
interactions polaires, liaisons hydrogene).
o La chimisorption implique la formation de liaisons chimiques fortes entre les atomes

donneurs de I’inhibiteur et la surface métallique.

Ce mécanisme permet de bloquer les sites actifs sans modifier significativement les

réactions électrochimiques sur les zones non couvertes [14].
b. Inhibiteurs de passivation

Ces inhibiteurs favorisent la formation d’un film passif protecteur a la surface du métal,

assurant ainsi une protection durable contre la corrosion [7].
c. Inhibition par précipitation

Dans ce mécanisme, les inhibiteurs agissent en formant des films protecteurs
insolubles a la surface du métal, résultant de la précipitation de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles. Ces dépots limitent la diffusion de 1’oxygene vers la

surface et reduisent également la dissolution anodique [7].

d. Inhibition par élimination de I’agent corrosif
Ce type d’inhibition est utilisé¢ essentiellement dans les systemes fermés, comme les
circuits d’eau chaude industriels. Il consiste a éliminer les espéces responsables de la
corrosion, notamment 1’oxygéne dissous, par I’ajout de petites quantités de réducteurs tels que

le sulfite de sodium ou I’hydrazine dans une eau préalablement désoxygénée et d’ionisée[15].
A titre d’exemple, ’hydrazine réagit avec I’oxygéne selon la réaction suivante :

N2H4+02—N2+2H20. (1.1)
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11.2.4 Utilisation des inhibiteurs:

Les inhibiteurs de corrosion sont largement utilisés pour protéger les matériaux
métalliques contre les attaques des milieux agressifs. 1ls permettent de diminuer la vitesse de

dégradation des métaux et d’augmenter la durée de vie des installations industrielles[16].

o traitement des eaux domestiques, industrielles et des chaudiéres afin de limiter les
phénomeénes de corrosion ;

e secteur pétrolier durant les opérations de forage, d’extraction, de raffinage, de
stockage et de transport des hydrocarbures pour assurer la protection des équipements
métalliques ;

» fabrication des revétements et peintures anticorrosion ou ils sont incorporés comme
additifs protecteurs ;

e protection provisoire des métaux lors du décapage acide, du nettoyage industriel ou
pendant le stockage a 1’air libre, notamment par ajout dans les huiles, les graisses ou

sous forme d’inhibiteurs volatils.

11.3 Les molécules organiques comme inhibiteurs de la corrosion de I’acier
au carbone

L’acier au carbone est constitué principalement de fer, avec une teneur en carbone
pouvant atteindre environ 1,5 % en masse, ainsi que de faibles quantités d’autres éléments tels
gue le manganése (Mn), le silicium (Si), le phosphore (P) et le soufre (S). Grace a ses bonnes
propriétés mécaniques, son faible colt et sa disponibilité élevée, il est largement utilisé dans
la fabrication de nombreux équipements et structures industriels. Cependant, cet acier est
particulierement sensible a la corrosion, notamment en milieu acide, un phénomene qui peut

étre efficacement limité par I’ajout d’inhibiteurs de type pharmaceutique appropriés[17].

11.3.1 Mécanisme d’inhibition de la corrosion
En milieu acide, I’inhibition de la corrosion par des molécules organiques est

essentiellement attribuée a leur adsorption a I’interface métal-solution.

Dans un premier temps, un €change peut avoir lieu entre les molécules d’inhibiteur et les

molécules d’eau initialement adsorbées a la surface métallique, selon 1’équilibre suivant :

MBPsol) + xH20ads) @ MBP (ads) + xH20so1) (11.2)
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Par la suite, plusieurs mécanismes d’interaction peuvent intervenir :

o les espéces métalliques chargées peuvent interagir électrostatiquement avec les
molécules organiques protonées, conduisant ainsi & une adsorption physique
(physisorption) ;

« les molécules organiques peuvent également établir des interactions avec la surface du
fer par donation des doublets non liants ou des électrons m vers les orbitales d
vacantes, ce qui correspond a une adsorption chimique (chimisorption) ;

e ces deux mécanismes peuvent se produire simultanément et contribuer conjointement

a ’efficacité inhibitrice.

En milieu acide, les molécules organiques se protonent facilement. A titre d'exemple,
le MBP subit une protonation rapide, initiant un mécanisme d'adsorption mixte sur le métal.
La physisorption est assurée par le groupement sulfonamide protoné [-SO2NHs]* via une
attraction électrostatique avec la surface négative du métal, renforcée par I'effet dipolaire du
groupement terminal —CFsSimultanément, la chimisorption se produit par le partage des
électrons m des cycles aromatiques (benzéniques et pyrazole) et des paires libres des
hétéroatomes (N, O, S) avec les orbitales vides du métal. Cette synergie permet au MBP de

former un film protecteur dense bloguant I'attaque acide[18].

cr cr cr cr cr cr cr
@ @ @ @ @ @

Mild Steel surface

———p Chimisorption (coordination des électrons libres de N avec Fe)

- — =3 Physisorption (interaction électrostatique avec O=5=0 / NH,)

Figure 11.4. Mode d’adsorption physique et chimique deMBP en milieu HCI sur la surface de

I’acier doux[18].
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11.3.2 Performances des inhibiteurs organiques

Plusieurs études ont démontré I’efficacité remarquable des molécules organiques
comme inhibiteurs de corrosion pour ’acier au carbone et I’acier doux en milieu acide. En
effet, ces composés présentent des rendements d’inhibition élevés, généralement compris

entre 95 % et 99 %, dans différents environnements corrosifs.

Cette efficacité elevée est souvent attribuée a la structure chimique des molécules
utilisées. Par exemple, la céfazoline posséde plusieurs groupes fonctionnels actifs (-NHz, —
OH, >C=0) ainsi que des hétéroatomes (N, O, S), ce qui favorise une forte adsorption sur la
surface métallique. De plus, sa taille moléculaire relativement importante permet une
meilleure couverture de la surface de I’acier, contribuant ainsi a la formation d’un film

protecteur efficace[19].

De maniére similaire, 1I’éthambutol présente également une efficacité proche de 99,60
% en milieu acide, ce qui est lié a la présence de groupes fonctionnels actifs tels que —OH,
ainsi qu’a des hétéroatomes (N, O) et une structure plane favorisant 1’adsorption sur la surface

du métal[20].

D’autres moléculesrapportés dans la littérature montrent également des performances
inhibitrices €levées (= 95 %). Cette efficacité est généralement associée a plusieurs facteurs
structuraux, notamment la présence de groupes fonctionnels actifs, la richesse en
hétéroatomes, la planéité moléculaire ainsi que la grande taille des molécules, qui favorisent

tous une adsorption forte et la formation d’une couche protectrice sur la surface métallique
[18].

11.3.3 Défis et limitations
Malgré leur efficacité, 1’utilisation des molécules organiques comme inhibiteurs de
corrosion présente certaines limitations .

e La plupart de ces composés sont peu solubles en milieu alcalin, ce qui limite leur
utilisation dans certains environnements corrosifs, contrairement aux milieux acides
ou leur solubilité est généralement meilleure.

o Lorsque les molécules organiques contiennent plusieurs principes actifs, il devient
difficile d’identifier précisément la molécule responsable principale de [D’effet

inhibiteur.
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o La stabilité et I’efficacité doivent étre évaluées sur différentes durées (1 mois, 6 mois,
1 an ou 2 ans apres la date de péremption) afin de confirmer leur comportement

chimique et leur sécurité d’utilisation.

En effet, une modification de la structure chimique peut influencer directement les
performances inhibitrices et, dans certains cas, engendrer des risques environnementaux si des

produits toxiques se forment [21].

11.4 Types d’adsorption

Lors du processus d’adsorption, les molécules inhibitrices se fixent a la surface
métallique en formant une couche mono- ou multimoléculaire qui agit comme une barriére
protectrice contre les espéces agressives présentes dans le milieu corrosif. Deux principaux

types d’adsorption peuvent étre distingués[22] :
* Adsorption physique

L’adsorption physique, appelée également physisorption, résulte essentiellement des
interactions électrostatiques entre les charges portées par les molécules inhibitrices et celles
présentes a la surface du métal. Ce type d’adsorption dépend principalement de la nature des

charges et des conditions du milieu [23].

* Adsorption chimique

L’adsorption chimique, ou chimisorption, implique la formation de liaisons chimiques
entre les molécules inhibitrices et la surface métallique par partage ou transfert d’électrons.
Ce mécanisme conduit généralement a une adsorption plus stable et a une meilleure efficacité
inhibitrice [23].

Inhibiteur

meéetal

. groupe fonctionnel

@3 partie non polaire

Figure 11.5. Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en

milieuAqueux [24].
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11.5 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont largement utilisées pour décrire le mécanisme
d’interaction entre les molécules inhibitrices et la surface métallique. Parmi les modeles les
plus employés dans les études de corrosion figurent les isothermes de Langmuir, de Temkin et
de Freundlich.

* Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir repose sur I’hypothése selon laquelle la surface du métal
possede un nombre limité de sites actifs homogenes. Chaque site ne peut adsorber qu’une
seule molécule, sans interaction entre les espéces adsorbées. L’expression mathématique de

cette isotherme est donnée par :

(7]
—=KC 1.1
- (11.1)
e 0 représente le taux de recouvrement de la surface métallique,
e C la concentration de I’inhibiteur,

e K la constante d’équilibre d’adsorption [25].

* Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte des interactions pouvant exister entre les especes
adsorbées a la surface du métal. Ce modéle considére que 1’énergie libre d’adsorption varie
linéairement avec le degré de recouvrement de la surface. L’équation de Temkin peut étre

exprimée comme suit :
_1
9—-£|n(KC) (”2)

e K la constante d’adsorption ,

e ( la concentration de I’inhibiteur dans la solution [26].

* Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est généralement appliqué aux surfaces hétérogénes caractérisees
par des sites d’adsorption possédant des énergies différentes. Ce modele suppose que le
phénomeéne d’adsorption est complexe et que la chaleur d’adsorption varie en fonction de la

nature des sites actifs présents a la surface. L’équation de Freundlich s’écrit :
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In@ = In K + nInCinn (1.3)

e K représente la constante d’adsorption,
e C la concentration de I’inhibiteur

e nune constante caractéristique du systeme étudié [27].
11.6 Courbe de tafel

Définition
Une courbe de Tafel (ou courbe de polarisation) est un graphique représentant le
logarithme de l'intensité du courant en fonction du potentiel de I'électrode. Elle permet
d'étudier la cinétique électrochimique et de déterminer avec précision la vitesse de corrosion

d'un métal dans un environnement corrosif [28] .

Logl Il

‘ 1/(23Ba)

Droites de Tafel
-11(238¢)

cathodique anodique

Logio | Locerl

Domaine de Tafel Domaine de Tafel

cathodique anodique
3 1

Figure 11.6. courbe de tafel [29].

11.7 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter les généralités sur les inhibiteurs de corrosion, leurs
principales caractéristiques, leurs domaines d’application ainsi que leurs mécanismes
d’action. Une attention particulieére a ét¢ accordée aux inhibiteurs organiques et a leur mode
d’adsorption sur les surfaces métalliques.

Les différents types d’adsorption ainsi que les principales isothermes d’adsorption ont

également été abordés afin de mieux comprendre les interactions entre 1’inhibiteur et le métal.
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I11.1 Introduction

Ce chapitre présente les matériaux utilisés ainsi que la méthodologie expérimentale
adoptée pour étudier la corrosion de 1’acier au carbone C1020 en milieu acide (HCl 1 M) en
présence de la molécule organique (MBP) 4-[5-(4-methylphenyl)-3-(trifluoromethyl)pyrazol-1-
yl]benzenesulfonamide comme inhibiteur de corrosion. Les essais expérimentaux ont été realisées
afin d’évaluer le comportement corrosif du métal et I’effet protecteur de cette molécule sous

différentes conditions opératoires.

111.2 Objectif

L’objectif de ce travail est d’étudier I’inhibition de la corrosion de ’acier C1020 dans une
solution d’acide chlorhydrique par la molécule organique MBP en tant qu’inhibiteur de corrosion.
Cette étude vise a évaluer I’influence de la concentration de I’inhibiteur et de la température sur
I’efficacité inhibitrice, ainsi qu’a analyser le mécanisme d’adsorption responsable de la protection

de la surface métallique.

111.3 Matériaux
111.3.1 Matériaux métallique (C1020)

L'acier au carbone 1020 est un acier faiblement allié contenant environ 0,20 % de carbone.
Cette faible teneur en carbone lui confére une bonne souplesse, une grande facilité de formage et
une excellente aptitude a 1’usinage. Comparé aux aciers a plus forte teneur en carbone, il présente

une résistance mécanique moindre, mais une ductilité et une soudabilité supérieures.

Ces caractéristiques font de 1’acier 1020 un matériau couramment utilis¢é pour des
applications nécessitant pliage, formage a froid et des pieces structurelles légéres, comme les

supports, tubes ou composants automobiles.

Bien que sa dureté et sa résistance a ['usure soient limitées, cet acier peut bénéficier de
traitements thermochimiques tels que la cémentation ou la trempe pour obtenir une surface plus
dure [1].
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Figure I11. 1. Métal C1020 [1].

111.3.2 équivalents internationaux de I’acier au carbone 1020

L’acier au carbone 1020, caractérisé par sa faible teneur en carbone, est largement utilisé
pour des applications générales en raison de ses propriétés mécaniques équilibrées. Ce type d’acier
est reconnu et standardisé sous différentes appellations selon les normes internationales. Ainsi, ses

équivalents sont les suivants [2]

Selon la norme

e Américaine AISI/ASTM, il porte la désignation 1020 .

e auJapon, il est référence sous la norme JIS comme S20C .

e en Corée, la norme KS le désigne SS20.

e en Chine, il est connu sous le nom de 20#.

e en Europe, la norme correspondante est C20.

e enInde, il est identifié par la norme IS 226/1020.

e enfin, en Russie, selon la norme GOST, il est référencé sous le numéro 20.

Cette diversité d’appellations refléte I’adoption mondiale de cet acier standardisé, facilitant

ainsi son utilisation et son échange dans les industries a 1’échelle international [3].
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111.3.3 Composition chimique de I’acier au carbone 1020

La composition chimique de 1’acier au carbone 1020 peut légérement varier selon les
normes, mais elle se situe généralement dans des plages définies par les principales spécifications
industrielles. L’équilibre entre les différents ¢léments constitutifs permet d’obtenir un matériau
combinant une résistance mécanique modérée et une excellente formabilité. Ces caractéristiques
rendent cet acier particulierement adapté a un large éventail d’applications industrielles, et voici
une gamme de compositions chimiques selon quelques normes courantes

Tableau I11.1. Composition chimique de 1’acier au carbone [4].

Elément Contenu
Carbone (C) 0.18%~0.23%
Cuivre (Cu) <0.25%
Manganése (Mn) 0.30%~0.60%
Soufre (S) <0.050%
Phosphore (P) <0.040%
Silicium (Si) 0.15%~0.35%
Chrome (Cr) <0.25%
Nickel (Ni) <0.25%

Le fer (Fe) <98 %

37



Chapitre 111 Matériels et Méthodes.

|
111.3.4 Propriétés mécaniques de I’acier au carbone 1020

L’acier 1020 présente une bonne résistance aux chocs, bien que les valeurs précises
dépendent des procédés de fabrication, de 1’état du traitement thermique et d’autres parameétres.
Dans le cadre de la construction mécanique générale, sa ténacité répond généralement aux

exigences de résistance aux chocs pour la majorité des piéeces utilisees en conditions normales [5].

Tableau I11.2. Propriétés mécaniques de 1’acier au carbone [5].

Propriétés Valeurs
Résistance a la traction >600MPa
Limite d*élasticité >355MPa
Elongation 85>16%
Rétrécissement de la section v>40%

En ce qui concerne la résistance mécanique, I’acier 1020 laminé a froid affiche des
caractéristiques supérieures par rapport a sa version laminée a chaud. En effet, sa résistance a la
traction atteint environ 460 MPa avec une limite d’¢élasticité de 380 MPa, tandis que I’acier laminé
a chaud présente une résistance a la traction aux alentours de 430 MPa et une limite d’¢élasticité

d’environ 240 MPa.

Pour ce qui est de la dureté, I’acier laminé a froid est relativement plus dur. Cette
augmentation est attribuable a 1’écrouissage, qui affine la structure du grain et accroit la densité
des dislocations, renforcant ainsi la dureté du matériau. A ’inverse, I’acier laminé a chaud montre

une dureté plus faible [6].

111.4 Milieu corrosif:

Les solutions aqueuses dacide chlorhydrique sont commercialisées a diverses
concentrations selon leurs utilisations. Les plus concentrées sont a 37% en masse. C'est un acide

fort totalement dissocié dans l'eau [7].

HCI + H,O —> H;O" + CI (111.1)
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> Préparation I'acide chlorhydrique a 1 mol/L

Préparation de la solution corrosive (HCI 1M) La solution corrosive utilisée dans cette étude
est une solution d’acide chlorhydrique de concentration 1 M, préparée par dilution d’une solution
commerciale d’HCI concentré (37 %). La préparation a été effectuée selon les étapes suivantes:

e Calcul du volume nécessaire d’acide concentré a 1’aide de la relation de dilution
C1.V1=C2.V2, donnant 82,8 ml pour 1 L de solution.

¢ Introduction d’une quantité suffisante d’eau distillée dans une fiole jaugée de 1 L.

e Ajout progressif de I’acide chlorhydrique concentré dans 1’eau, en respectant les régles de
sécurité.

e Ajustement du volume final jusqu’au trait de jauge avec de [’eau distillée.

Homogénéisation de la solution avant son utilisation dans les essais expérimentaux [8].
111.5. Inhibiteur de corrosion MBP

Le composé étudié comme inhibiteur de corrosion est le MBP (4-[5-(4-methylphenyl)-3-
(trifluoromethyl)pyrazol-1-yl]benzenesulfonamide), une molécule organique azoté appartenant a
la famille des dérivés pyrazoliques sulfonamidés. Grace a sa structure riche en hétéroatomes et en
systémes aromatiques conjugués, cette molécule présente un fort potentiel d’adsorption sur les
surfaces métalliques, ce qui en fait un candidat intéressant pour la protection contre la corrosion en

milieu acide [9].
Structure de I’inhibiteur

Le MBP est un composé organique riche en électrons, contenant plusieurs hétéroatomes
(N, O, S et F) ainsi que des noyaux aromatiques. Ces caractéristiques structurales favorisent son
adsorption sur la surface de I’acier et contribuent a la formation d’un film protecteur limitant les

réactions de corrosion.

o Hétéroatomes (N, O, S et F) : possédent des doublets électroniques libres capables
d’interagir avec les orbitales vacantes du fer (Fe), favorisant ainsi I’adsorption de la

molécule sur la surface meétallique.
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« Noyau pyrazole : contient deux atomes d’azote pouvant participer aux interactions avec le
métal et renforcer la stabilité de la couche adsorbée.

o Cycles aromatiques (benzene et toluene substitue) : permettent des interactions © avec
la surface metallique et améliorent la couverture de la surface.

o Groupement sulfonamide (-SO:NH:) : constitue un centre actif supplémentaire favorisant

les interactions avec le métal et augmentant 1’efficacité inhibitrice.

Ces différents sites actifs permettent au MBP de s’adsorber efficacement sur la surface de

’acier, réduisant ainsi la dissolution du métal et ralentissant les processus de corrosion en milieu

acide [10].

Figure I11. 2. structure moléculaire de MBPJ[9].

I11.6 Mécanisme d'Adsorption (Formation du Film)

En milieu HCI 1 M, les molécules de MBP s’adsorbent spontanément a la surface du métal,
formant une couche protectrice qui limite le contact entre la surface métallique et le milieu corrosif.
Cette couche agit comme une barriére empéchant ’accés des espéces agressives aux sites actifs
anodiques et cathodiques.

e Physisorption (adsorption physique) : dans le milieu acide, les molécules de MBP
peuvent étre protonées et interagir électrostatiquement avec la surface métallique
préalablement recouverte d’ions adsorbés. Ces interactions favorisent I’accumulation des

molécules inhibitrices a I’interface métal/solution.
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e Chimisorption (adsorption chimique) : les hétéroatomes présents dans la molécule (N, O
et S) ainsi que les électrons m des cycles aromatiques peuvent former des liaisons de
coordination avec les orbitales vacantes des atomes de fer situes a la surface du métal. Cette
adsorption renforce la stabilité et I’efficacité du film protecteur [11].

I11.7 Interaction dans le milieu HCI

Le milieu HCI 1 M est fortement agressif pour 1’acier au carbone en raison de la présence
desions H* et Cl". Les ions H* favorisent les réactions cathodiques, tandis que les ions CI~ pénétrent
facilement la surface métallique et accélérent la dissolution du fer, augmentant ainsi la vitesse de
corrosion.

Dans ce milieu acide, les molécules de MBP s’adsorbent a la surface de 1’acier grace a leurs
hétéroatomes (N, O et S) et a leurs systémes m aromatiques. Les ions Cl~ adsorbés sur la surface
facilitent I’attraction des molécules protonées de MBP, tandis que les doublets électroniques des
hétéroatomes peuvent établir des interactions de coordination avec les atomes de fer.

Cette adsorption conduit a la formation d’un film protecteur qui isole partiellement la
surface métallique du milieu corrosif, limitant I’action des ions H" et CI™ et réduisant ainsi la vitesse

de corrosion [12].

111.8 Appareillage utilise
> Echantillons métalliques C1020

» Balance analytique (mesure des masses)
»  Papier abrasif (polissage)

> Béchers et verrerie (préparation solutions)
> Chronométre (temps d’immersion)

» Bain marie (température)

> Etuvage ou séchage (séchage des échantillons)
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Figure 111.3. (@) bain marie (b)Echantillons métalliques C1020 (c) papier abrasif

(d)Balance analytique (mesure des masses)

111.9 Préparation expérimentale

111.9.1 Préparation des échantillons
Avant la réalisation des essais de corrosion, les échantillons en acier C1020 ont subi une
préparation rigoureuse afin d’assurer la reproductibilité et la fiabilité des résultats expérimentaux.
o Polissage(Polissage mécanique) : Les surfaces des échantillons ont été polies a I’aide de
papiers abrasifs de granulométrie progressive (du plus grossier au plus fin). Cette étape
permet d’éliminer les irrégularités superficielles, les couches d’oxydes et les impuretés, tout
en obtenant une surface homogeéne et reproductible.
o Lavage (Nettoyage a I’eau distillée) : Aprés le polissage, les échantillons ont été
soigneusement lavés a I’eau distillée afin d’éliminer les particules résiduelles issues du

polissage.
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o Dégraissage (Nettoyage chimique) : Les échantillons ont ensuite ét¢ dégraissés a ’aide
d’un solvant organique (tel que 1’acétone ou I’éthanol) pour éliminer toute trace de graisse
ou de contaminants organiques susceptibles d’influencer les résultats
e Séchage : Enfin, les échantillons ont été séchés a I’air libre ou dans une étuve a température

contrdlée, puis conservés dans un dessiccateur afin d’éviter toute contamination avant les

mesures de masse.

v

[sdtdvball VRN

Figure 111.4. Métal avant polissage et aprés polissage

111.9.2 Préparation des solutions

Les solutions utilisées dans cette étude ont été préparées avec soin afin de garantir des
conditions expérimentales contrélées.Solution témoin (sans inhibiteur) :Une solution d’acide
chlorhydrique (HCI) a été préparée a une concentration donnée (par exemple 1 mol-L™), utilisée
comme milieu corrosif de référence.

o Solution avec inhibiteur : Une autre série de solutions a été préparée en ajoutant

I’inhibiteur a la solution d’HCI.
Concentrations : Différentes concentrations d’inhibiteur ont été utilisées afin d’étudier son effet
sur la vitesse de corrosion. Les solutions ont été préparées par dilution a partir de solutions meres,

en respectant les regles de sécurité .

Figure 111.5. les solution d’ inhibiteur diluées dans I’HC1 1M (en PPM).
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I11.10 Méthode d’étude de la corrosion

111.10.1 Méthode gravimétrique (Perte de masse)

La méthode gravimétrique est une technique classique largement utilisée pour évaluer la
corrosion des métaux. Elle consiste a mesurer la perte de masse d’un échantillon aprés immersion
dans un milieu corrosif.

Procédure expérimentale :
1. Les échantillons préparés sont peses avec une balance analytique pour obtenir la masse

initiale (m).

2. Les échantillons sont ensuite immergés dans les solutions corrosives (avec ou sans
inhibiteur).

3. L’immersion est maintenue pendant une durée déterminée (temps d’exposition).

4. Aprés immersion, les échantillons sont retirés, nettoyés pour éliminer les produits de
corrosion (sans attaquer le métal sain).

5. Les échantillons sont séchés puis pesés a nouveau pour obtenir la masse finale (my).

Figure 111.6. Mesure de la masse la piéce métallique a 1’aide

d’une balance électronique.
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Calcul de la perte de masse
Am=mi-ms  (111.1)
Calcul de la vitesse de corrosion
W=Am/(Sxt) (I1.2)
Avec :
e Am : perte de masse (g)
e S:surface exposée (cm?)
e t:temps d’immersion (h)
Interprétation
La perte de masse est directement proportionnelle a I’intensité de la corrosion. Une valeur élevée
de Am indique une corrosion importante, tandis qu’une faible valeur traduit une bonne résistance

du matériau ou une efficacité de I’inhibiteur.

I11.11 Evaluation de I’efficacité inhibitrice

I11.11.1 Rendement d’inhibition (%)
L’efficacité de I’inhibiteur est évaluée en comparant la perte de masse en absence et en présence
de celui-ci.
E1(%0) = ((mo -m) / mo) x 100 (11.3)
e Mo : perte de masse sans inhibiteur.
e m: perte de masse avec inhibiteur.
Interprétation
Le rendement d’inhibition représente la capacité de I’inhibiteur a réduire la corrosion.
Plus la valeur de n est élevée, plus I’inhibiteur est efficace.
111.11.2 Degre de recouvrement (0)
Le degré de recouvrement correspond a la fraction de la surface métallique couverte par les
molécules de I’inhibiteur.
0=(mo-m)/mo (I11.4)
Interprétation
e 0 =0:aucune protection

e 0 =1:surface totalement protégée
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Ce paramétre est essentiel pour comprendre le mécanisme d’adsorption de I’inhibiteur sur la

surface du métal.

111.12 Etude théorique

Dans cette étude, des calculs de la théorie de densité fonctionnel (DFT) ont été effectués
sur la structure chimique de la molécule MBP afin d'élucider la corrélation entre son efficacité
d'inhibition de la corrosion et ses proprietés moléculaire et structurale, [13]on utilisant le logiciel
de chimie quantique Gaussian 9. La structure géométrique de MBP a été optimisée par DFT au
niveau de la base théorique B3LYP/6-31G(d,p) [14] en phase gazeuse. La visualisation a été
réalisée a ’aide Gauss View 6.03. Les parameétres de chimie quantique, notamment les énergies
des orbitales moléculaire LUMO et HOMO (eLumo, Homo), I’energie de GAP (AE) [15] la dureté
globale (n), [16] I'électronégativité (y), la mollesse (o), I'affinité électronique (A), le potentiel
d'ionisation (1),[17] le moment dipolaire (u) [16]et I'indice d'électrophile (®), ont été déterminés a

I'aide de la formule suivante

I = — Eyomo (11.5)
A=—-Eymo (111.6)
AE = Erymo — Enomo (111.7)
_ (I+A4) (111.8)
2
I+ 4) (11.9)
A= 73
I—-A 10
n = ( . ) (111.10)
0:1 (11.11)
n
_uz (11.12)
YT
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1VV.1 Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’étude de I’inhibition
de la corrosion de I’acier au carbone C1020 dans une solution corrosive en présence de la
molécule organique MBP. Les essais ont été réalises par la méthode gravimétrique afin
d’évaluer I’effet de la concentration, du temps d’immersion et de la température sur la vitesse

de corrosion ainsi que sur I’efficacité inhibitrice de cette molécule.

IV.2 Etude du comportement 2 la corrosion de ’acier au carbone C1020 dans

un milieu corrosif HCI

IV.2.1 Effet de la concentration de ’inhibiteur

Les paramétres de corrosion obtenus par la méthode gravimétrique ont été calculés a
I’aide des équations suivantes :

w =2 (IV.1)

Ely, = 4mac=im o 100 (IV.2)
myci

0= W (1V.3)

o

e ml: masse initiale de 1’échantillon.
e m2: masse finale aprés immersion.
e Am: perte de masse en présence d’inhibiteur.

e Ammci: perte de masse dans la solution de HCI sans inhibiteur.

Tableau 1V.1. Résultats de la corrosion de 1’acier au carbone C1020 dans HC1 1 M en
présence de différentes concentrations d’inhibiteur (MBP) aprés 24 h & température ambiante.

Min ms Am Wecorr(g/cm?.h) 0 El1%
HCI 6,957 6,938 0,019 0,003166667 / /
600 ppm 7,481 7,48 0,001 0,000166667  0,9473684 94,73684
400 ppm 7,7 7,699 0,001 0,00166667 0,947368 94,7368
300 ppm 7,216 7,213 0,003 0,0005 0,8421053 84,21053
200 ppm 7,016 7,012 0,004 0,000666667  0,7894737 78,94737
150 ppm 7,415 7,407 0,008 0,001333333  0,5789474 57,89474
100 ppm 7,065 7,055 0,01 0,001666667  0,4736842 47,36842
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A partir de nos résultats, nous avons tracé la courbe montrant ’effet de la concentration de
I’inhibiteur de corrosion sur la perte de masse et 1’efficacité inhibitrice.

0,02
0,018
__0,016

o
=
'S

’

0,012
0,01
0,008
0,006
0,004
0,002
0]

e (g

perte de mass

=4

0 100 200 300 400 500 600 700
Concentration de I'inhibiteur (ppm)

Figure IV.1. Courbe des variations de la perte de masse en fonction de la concentration de
I’inhibiteur.
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Figure 1V.2. Courbe de variation de vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
I’inhibiteur.
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Figure 1V.3. Courbe de variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de
I’inhibiteur.

Les résultats obtenus concernant la perte de masse, représentés sur la figure (1V.1),
montrent une diminution progressive avec I’augmentation de la concentration du MBP. A
faibles concentrations, la perte de masse reste relativement élevée, traduisant une faible
protection de la surface métallique. En revanche, a partir de 400 ppm et particuliérement a 600
ppm, une diminution importante de la perte de masse est observee, indiquant une meilleure
résistance de I’acier a la corrosion. Cette diminution peut étre attribuée a la formation d’un film
protecteur adsorbé a la surface de 1’acier C1020, limitant le contact entre le metal et le milieu

corrosif.

Concernant la courbe de la vitesse de corrosion représentée sur la figure (1V.2), les
résultats montrent une diminution progressive de la vitesse de corrosion avec I’augmentation
de la concentration du MBP. La vitesse de corrosion est plus élevée dans le milieu sans
inhibiteur, puis elle diminue aux fortes concentrations, ce qui confirme 1’effet protecteur de la

molécule organique sur la surface métallique.

Concernant la courbe de I’efficacité inhibitrice (IV.3), les résultats montrent une
augmentation progressive de [Defficacité avec I’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur. Aux faibles concentrations, I’efficacité reste limitée en raison d’une adsorption
insuffisante des molécules inhibitrices. En revanche, a partir de 400 ppm et surtout a 600 ppm,

une amélioration nette de 1’efficacité inhibitrice est observée, confirmant une protection plus
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importante de la surface métallique. Cette amélioration est liée a I’adsorption des molécules
organiques contenant des hétéroatomes tels que 1’oxygene, I’azote et le soufre, favorisant la

formation d’une couche protectrice plus stable et plus compacte.

1V.2.2 Effet du temps d’immersion

Afin d’¢étudier I’effet du temps d’immersion sur le comportement a la corrosion de
I’acier C1020, des essais gravimétriques ont ét¢ réalisés dans une solution de HCl 1 M en
absence et en présence de I’inhibiteur, pour différentes durées d’immersion (2 h, 4 h, 8 h et 12

h) .Les résultats obtenus sont présentes dans le tableau suivant

Tableau IV.2. Effet du temps d’immersion sur la corrosion de 1’acier C1020.

Temps (h) Weorr (g/cmz. h) Wcorrinh (g/cm2. h) El %
2 0,0033 0,0016 50
4 0,0031 0,0016 94,73
8 0,0034 0,0018 46,21
12 0,0051 0,0035 30,93

Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe suivante (1V.4)

—e—\Wecorr (g/cm2. h) Wcorrinh (g/cm2. h)
0,0055

0,005
0,0045
0,004

0,0035

0,003
0,0025
0,002

0,0015

0,001

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Temps (h)

Figure 1V.4. Courbe de variation de la vitesse de fonction du temps d’immersion en absence
et en présence de I’inhibiteur.
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Figure 1V.5. Courbe de variation de 1’efficacité inhibitrice en fonction de temps.

La figure IV.4 montre que la vitesse de corrosion de I’acier C1020 augmente
progressivement avec le temps d’immersion en absence d’inhibiteur. En présence de
I’inhibiteur, les valeurs restent systématiquement plus faibles, ce qui met en évidence son effet

protecteur contre la corrosion en milieu acide.

On observe également que D’écart entre les deux courbes diminue aux temps
d’immersion plus longs, ce qui suggere une réduction progressive de 1’efficacité¢ du film

inhibiteur formé a la surface du métal.

La figure IV.5 montre que [Defficacité inhibitrice varie en fonction du temps
d’immersion. Elle atteint une valeur élevée au début, ce qui traduit une bonne adsorption des

molécules inhibitrices sur la surface de 1’acier et une protection efficace contre la corrosion.

Par la suite, une diminution progressive de I’efficacité est observée avec I’augmentation
du temps d’immersion, ce qui peut étre attribué a une désorption partielle des molécules
inhibitrices ou a une dégradation du film protecteur formé a la surface métallique, réduisant

ainsi son pouvoir protecteur au cours du temps.
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Une étude sur des périodes d’immersion prolongées allant jusqu’a 21 jours a été réalisée
afin d’évaluer le comportement de I’acier C1020 dans le milieu corrosif. Les résultats

expérimentaux obtenus ont permis de tracer la courbe suivante(IV.6)

0,6 ==@==HC| (sans inhibiteur)
0,5 -1 400 ppm
600 ppm

perte de masse (g)

24 h 48 h 72h 7j 21j
temps

Figure 1V.6. Courbe de variation de la perte de masse en fonction du temps

L’analyse de la courbe (IV.6) de variation de la perte de masse en fonction du temps
d’immersion dans une solution de HCI 1 M, en absence et en présence de différentes
concentrations de I’inhibiteur (400 ppm et 600 ppm), met en évidence une augmentation

progressive de la perte de masse pour tous les milieux étudiés.

En absence d’inhibiteur, la corrosion devient trés importante avec I’augmentation du
temps d’immersion, notamment apres 7 jours et 21 jours, ce qui traduit 1’agressivité élevée du

milieu corrosif et la dissolution continue de 1’acier C1020.

En présence de I’inhibiteur, une diminution notable de la perte de masse est observée,
particulierement a 600 ppm, ce qui indique une meilleure protection de la surface métallique
par rapport a 400 ppm. Cette amélioration est attribuée a la formation progressive d’un film
protecteur adsorbé a la surface du métal, limitant ainsi le contact direct entre 1’acier et le milieu

corrosif.
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Cependant, aprés 21 jours, une 1égére diminution de I’efficacité protectrice est observée.
Ce phénomeéne peut étre expliqué par la dégradation progressive du film adsorbé ou par la
désorption des molécules de MBP dans le milieu acide, entrainant une réduction de sa capacité
inhibitrice.
Globalement, les résultats confirment que ’efficacité de 1’inhibiteur dépend a la fois de

sa concentration et du temps d’immersion, avec une protection plus efficace a 600 ppm aux

temps courts et intermédiaires.

1V.2.3 Effet de la température

A partir des résultats obtenus aprés immersion des échantillons au bain-marie pendant 4 heures
a différentes températures (ambiante, 25 °C, 30 °C et 40 °C) et en présence de différentes concentrations

de I’inhibiteur, la courbe suivante a été tracée.

—eo—Wocorr (g/cm2.h) Winh (g/cm2.h)
0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

20 30 40 50

Température °C

Figure IV.7. Courbe de variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température.
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Figure 1V.8. Courbe de variation en de I’efficacité inhibitrice fonction de la température.

L’analyse de la courbe (IV.7) montre que la vitesse de corrosion augmente globalement
avec 1’¢lévation de la température, aussi bien en absence qu’en présence de 1’inhibiteur MBP.
En milieu non inhibé, la vitesse de corrosion atteint sa valeur la plus élevée a 40 °C, traduisant
une accélération du processus de dissolution du métal. En présence de I’inhibiteur, les valeurs
demeurent inférieures a celles du milieu non inhibé, ce qui confirme son effet protecteur.
Cependant, I’écart entre les deux courbes diminue aux températures élevées, indiquant une

réduction progressive de I’efficacité de I’inhibiteur.

Par ailleurs, la courbe (1VV.8) montre que I’efficacité inhibitrice passe d’une valeur trés
élevée a température ambiante (94,73 %) a une valeur trés faible a 50 °C (3,24 %). Cette
diminution importante suggére une désorption progressive des molécules de MBP et une perte

de stabilité du film protecteur formé a la surface de ’acier lorsque la température augmente

Ainsi, I’augmentation de la température favorise la corrosion tout en réduisant

considérablement 1’efficacité inhibitrice du MBP.
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IV.3 Isothermes d’adsorption

Le pouvoir inhibiteur des composés organiques peut étre expliqué par leur adsorption
sur la surface métallique. Afin de vérifier ce mécanisme et d’identifier I’isotherme d’adsorption
la plus appropriée, les modéles de Langmuir,Temkin et freundlich ont éte étudiés. Dans ces
modeles, le taux de recouvrement de surface (0) est relié a la concentration de I’inhibiteur

(Cinh) par les relations suivantes

e Isotherme de Langmuir : Cinn / 0 = 1/K + Cinh. (1V.4)
e Isotherme de Temkin : 6= 1/n In K Cinn. (1V.5)

e Isotherme de Freundlich : In© = In K + n In Cinn. (1V.6)

Pour tracer ces isothermes, le taux de recouvrement de la surface métallique est
déterminé a partir de la relation suivante
_AmHa —Am

(IV.3)

Amyc

Les isothermes d’adsorption obtenues pour 1’acier au carbone C1020 dans le milieu

corrosif en présence des différentes concentrations de 1’inhibiteur sont présentées dans les

figures (1V.9, IV.10, IV.11).

700
°

600

500
Q 400
e
£ 300 y =0,8345x + 112,5
O Rz =0,9804

200

100

0
0 100 200 300 400 500 600 700

Cinh (ppm)

Figure 1V.9. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier C1020 en présence de
différente concentration d’inhibiteur.
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Figure 1V.10. Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier C1020 en présence de

Différentes concentrations des inhibiteurs.
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Figure 1V.11. Isotherme d’adsorption de freundlich de I’acier C1020 en présence de

Différentes concentrations des inhibiteurs.
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Tableau 1V.3. Comparaison des coefficients de corrélation des isothermes d’adsorption
étudié.

Les isothermes d’adsorption R?
Langmuir 0.9804
Temkin 0.9081
Freundlich 0.879

L’analyse des isothermes d’adsorption obtenues (IV.9, IV.10 et IV.11) montre que le
modeéle de Langmuir présente la meilleure corrélation avec les résultats expérimentaux, avec
un coefficient de corrélation Rz = 0,9804, suivi du modele de Temkin (R2 = 0,9081) et du
modéle de Freundlich (R2 = 0,879).

Ces résultats indiquent que 1’adsorption de I’inhibiteur MBP sur la surface de I’acier
C1020 suit principalement le modele de Langmuir. Ce comportement suggére la formation
d’une couche monomoléculaire d’inhibiteur sur des sites d’adsorption homogénes de la surface
métallique. La valeur élevée du coefficient de corrélation obtenue pour ce modeéle confirme sa

bonne adéquation avec les données expérimentales.

Ainsi, parmi les isothermes étudiées, le modéle de Langmuir apparait comme le plus
approprié¢ pour décrire le mécanisme d’adsorption du MBP sur I’acier C1020 dans le milieu

acide étudié.
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1VV.4 courbe de Tafel

bog (1) vs. Evee

EweimV

Figure 1V.12. Les courbes de polarisation dans HCI 1M en absence et en présence de

différentes concentrations de 1’inhibiteur.

La Figure IV.12 présente les courbes de polarisation de I’acier au carbone dans une
solution de HCI 1 M en absence et en présence de différentes concentrations de MBP. L’ajout
de MBP entraine une diminution de la densité de courant de corrosion, ce qui indique une
réduction de la vitesse de corrosion. Cette diminution devient plus marquée avec
I’augmentation de la concentration de MBP, traduisant une amélioration de son efficacité
inhibitrice. Le faible déplacement du potentiel de corrosion suggere que MBP agit comme un

inhibiteur de type mixte, en ralentissant simultanément les réactions anodiques et cathodiques.
IV.5 Etude théorique des propriétés électroniques de la molécule MBP

La structure geométrique optimisée de la molécule de MBP au niveau B3LYP/6-
31G(d,p) est illustrée dans laFigure 1V.13 . Les calculs de la chimie quantique occupent une
place de plus en plus importante dans divers domaines de la physique et de la chimie. Ces
calculs s'averent particulierement précieux pour déterminer le comportement moléculaire, et
éclaircir les resultats expérimentaux obtenus dans plusieurs réactions de corrosion. La théorie
des orbitales frontieres (FMO) est l'une des théories les plus connues pour comprendre les

propriétés moléculaires et la réactivité des orbitales [2]. Elle consiste a analyser les orbitales
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moléculaires frontieres (FMO) de ces composés, a savoir I'orbitale moléculaire occupée la plus

haute (HOMO) et Il'orbitale moléculaire vacante la plus basse (LUMO). Par conséquent,
Comme différence essentielle entre HOMO et LUMO, on peut dire que le HOMO peut donner

des électrons alors que le LUMO peut en recevoir. De plus, la présence de HOMO est caractéristique

des nucléophiles, tandis que la présence de LUMO est caractéristique des électrophiles.

Les Figure 1V.13 b et c présentent les représentations 3D des orbitales moléculaires

frontieres (HOMO, LUMO) de la molécule étudiée en phase gazeuse. Comme le montre la Figure

1V.13 , l'orbitale HOMO de la MBP est répartie sur le cycle benzénique liée trifluoro et I’hétérocycle

Pyrazolinique tandis que le fragment -benzenesulfonamide est partiellement recouvrée. D’autre part

I'orbitale LUMO est répartie sur la quasi-totalité de la molécule.

1,54285 eV LUMO

& DE=5,0094 eV
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Figure 1V.13. (a) et (b) les orbitales moléculaires frontieres (LUMO et HOMO), (c) de la La
structure moléculaire de la MBP Optimisée par DFT/B3LYP/6-31G (d,p) en phase gaz et (d)

Surface de potentiel électrostatique moléculaire (MESP).
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L'énergie de GAP et les descripteurs de réactivité [ jouent un rdle crucial dans la
détermination de la stabilité et de la réactivité de la molécule a I'état fondamental. Selon la
classification de I'énergie de GAP, un composé avec une faible valeur de gap (inférieure a 3,1
eV) peut étre qualifié de « mou », c'est-a-dire présentant une réactivité accrue [4]. Et
contrairement, une bande interdite importante correspond a une réactivité réduite. D'apres
Tableau 1V.4, en phase gazeuse (AE = 5.0094¢eV) cette valeur forte de GAP peut classée notre
molécule parmi les molécules « dure ». De plus, la dureté chimique, 1, représente la résistance
d'un systéme moléculaire au transfert d'électrons avec son environnement. Elle peut également
étre exprimée par la variation du potentiel chimique du systétme en fonction du nombre
d'électrons N a un potentiel externe v(r) fixe ( Voir le Tableau 1V.4). D’aprés les valeurs de
dureté et de potentiel chimique, nous pouvons confirmer gque la molécule de malachite posséde
une certaine stabilité, qui pourrait étre due a la présence de I’effet de résonance des cycles
aromatiques. Dans notre étude actuelle, la molécule présentant une faible dureté (2,2047 eV),

pargquencequence, l'inhibiteur ayant la plus faible dureté globale (donc la plus grande souplesse globale)
est censé avoir I'efficacité d'inhibition la plus élevée.

Tableau 1V.4. Les Paramétres de chimie quantique calculés a la base de B3LYP/6-31G (d, p) de
lamolécule de MBP en phase gazeuse en eV
HOMO LUMO AE A | % n ® m
-6,5522 -1,5428 5,0094 1,5428 6,5522 4,0475 2,5047 0,3993 7.2657

Potentiel électrostatique de surface moléculaire

De nos jours, l'analyse du potentiel électrostatique de surface moléculaire (PESM) s'est
imposée comme une technique visuelle de choix pour déterminer les sites de réactivité chimique
(atomes). [5] Ce procédé repose sur le spectre riche de couleurs permettant de caractériser les
variations de potentiel électrostatique en différents points des surfaces de densité électronique.
Ainsi, la couleur bleue distingue les régions de potentiel électrostatique positif le plus élevé, la
zone rouge correspond aux regions les plus négatives, tandis que la couleur verte désigne une
zone de potentiel neutre [3]. La Figure V.12 représente le PESM du composé organique
MBP. Le potentiel augmente dans I'ordre suivant : rouge < orange < jaune < vert < bleu. Les
résultats indiquent que la région riche en électrons est principalement localisée sur les site actifs
tel que :I’oxygene le soufre et le fluor. En revanche, les atomes d'azote (N) et d'hydrogene (H)

présentent un signe positif (couleur bleue), ce qui favorise les attaques nucléophiles.
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1VV.6 Conclusion

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que le MBP présente une activité
inhibitrice vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans une solution de HCI 1 M. Son efficacité est
influencée par plusieurs parameétres, notamment la concentration de 1’inhibiteur, le temps

d’immersion et la température du milieu corrosif.

L’étude de I’effet de la concentration a révélé une amélioration de la protection de I’acier
avec 1’augmentation de la concentration du MBP, traduisant une meilleure couverture de la
surface métallique par les molécules inhibitrices. L’étude du temps d’immersion a montré que
I’efficacité inhibitrice diminue progressivement aux temps prolongés, ce qui peut étre attribué

a une dégradation partielle du film protecteur ou a la désorption des molécules adsorbées.

Par ailleurs, ’augmentation de la température favorise le processus de corrosion et
entraine une diminution de I’efficacité inhibitrice, indiquant une stabilité limitée du film

protecteur a haute tempeérature.

L’¢étude des isothermes d’adsorption a montré que le modele de Langmuir présente la
meilleure corrélation avec les résultats expérimentaux, suggérant une adsorption

principalement monomoléculaire des molécules de MBP sur la surface de ’acier.

Les courbes de Tafel confirment I’efficacité du MBP comme inhibiteur mixte de
corrosion et L’étude DFT confirme la réactivité électronique du MBP via les orbitales
HOMO/LUMO.

Globalement, les résultats obtenus confirment que le MBP agit comme un inhibiteur de
corrosion efficace grace a son adsorption sur la surface métallique et a la formation d’un film

protecteur limitant I’attaque du milieu corrosif.
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Conclusion général




Conclusion genérale

L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet inhibiteur de la molécule MBP sur la
corrosion de D’acier C1020 dans un milieu acide HCIl en utilisant différentes méthodes

expérimentales et théoriques. Les résultats obtenus permettent de tirer les conclusions suivantes

 La molécule MBP présente une activité inhibitrice satisfaisante vis-a-vis de la corrosion de

I’acier C1020 dans le milieu acide étudié.

* Les résultats de perte de masse montrent que la corrosion de I’acier diminue avec

I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur.

» L’efficacité inhibitrice augmente progressivement avec I’augmentation de la concentration du

MBP.

» La diminution de la perte de masse en présence de I’inhibiteur est attribuée a la formation

d’un film protecteur adsorbé sur la surface métallique.

* L’¢tude des isothermes d’adsorption montre que I’adsorption des molécules inhibitrices sur la

surface de I’acier suit principalement I’isotherme de Langmuir.

» L augmentation de la température entraine une augmentation de la vitesse de corrosion et une

diminution de 1’efficacité inhibitrice.
* Les courbes de Tafel confirment 1’efficacité du MBP comme inhibiteur mixte de corrosion.

» L’¢étude théorique DFT confirme la réactivité électronique du MBP a travers les orbitales

frontieres HOMO et LUMO, expliquant sa capacité d’adsorption sur la surface métallique.

* Les résultats obtenus par différentes méthodes expérimentales et théoriques sont en bon accord
et confirment que la molécule MBP est un inhibiteur de corrosion efficace pour 1’acier C1020

dans le milieu acide HCI.
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