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Introduction générale

L'acier au carbone est un type d'acier qui contient principalement du fer et une petite quantité de
carbone, généralement moins de 2%. Le carbone est ajouté a l'acier pour lui conférer des propriétés
spécifiques, telles que la résistance, la dureté et la capacité a étre durci par traitement thermique. L'acier au
carbone est I'un des matériaux les plus couramment utilisés dans I'industrie de construction en raison de sa
disponibilité, de sa polyvalence et de son cot relativement bas. Cependant, le probléme majeur de l'acier
au carbone est sa faible résistance a la corrosion. [1]

La corrosion peut étre définie comme une dégradation physique du matériau et de ses
propriétés chimiques sous I’action de plusieurs parameétres de I’environnement ou il est
employé.

Les conséquences engendrées par ce phénomeéne sont importantes et dans divers
domaines, en particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des pieces
corrodées, accidents et risques de pollution sont des événements fréquents avec de lourdes
incidences économiques. La compréhension des différents phénomeénes intervenant lors de la
corrosion pourrait permettre d’y remédier et réduire efficacement ses conséquences.

Les solutions acides sont largement utilisées dans I’industrie, principalement dans le
décapage ou le nettoyage a I’acide, la stimulation des puits de pétrole, et I’élimination de dép6ts
(tartre non uniformément reparti, rouille, dépdts bactériens, etc..). Parmi ces acides, I’acide
chlorhydrique est le plus fréqguemment utiliseé.

L agressivité des solutions acides conduit a I’utilisation indispensable d’inhibiteurs de
corrosion pour protéger les matériaux métalliques. [2] ces derniers constituent un moyen
original de protection contre la corrosion métallique. Un inhibiteur est un composé chimique
que l'on ajoute, en faible quantité au milieu pour diminuer considérablement la vitesse de
corrosion des matériaux. [3-4]

Les inhibiteurs de corrosion organiques fonctionnent en formant une couche protectrice
sur la surface du métal, ce qui empéche I'attaque corrosive de I'acide. Cette couche protectrice
peut étre adsorbée physiquement ou chimiquement sur la surface métallique, formant ainsi une
barriére entre le métal et I'acide, ou bien réagir chimiquement avec I'acide pour former des
produits moins corrosifs. [5]

Au regard des nouvelles contraintes environnementales, I’enjeu aujourd’hui est
I’utilisation d’inhibiteurs éco-compatibles, biodégradables et bon marché et moins colteux.
C’est en particulier pour cette raison, que les recherches se dirigent principalement vers des
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molécules organiques vertes non toxiques et stables.

Notre travail est consacré a I’étude expérimentale de I’action protectrice d'un inhibiteur
organique contre la dissolution de I'acier au carbone dans I'acide chlorhydrique 1M, par la
technique de la perte de masse, et de comprendre son mécanisme d’action.

Le présent manuscrit est structuré en trois chapitres en plus d’une introduction générale :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique exhaustive sur le
phénomeéne de la corrosion, ainsi que les différentes méthodes de protection contre la corrosion.

Le Second chapitre décrit les réactifs, les materiels, ainsi que les méthodes et les
conditions expérimentales utilisés dans notre travail.

Le troisieme chapitre dans lequel sont présentés les résultats et discussions
interprétation, et comparaisons des résultats obtenus.

Ce travail s’achéve par une conclusion générale récapitulant I'essentiel des résultats obtenus,

on donnera aussi quelques perspectives pour la continuité de ce travail.

—t
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Chapitre I: Syntheése bibliographique

I.1. Introduction

Du point de vue étymologique le terme « corrosion » vient du mot latin « corrodere » qui
signifie ronger ou attaquer. La corrosion résulte d’interaction chimique et/ou physique entre le
matériau et son environnement. L’acier au carbone est largement utilisé, il trouve son
application dans tous les secteurs industriels, dans les équipements publics, batiment, moyens
de transport, composants mécaniques, composants électroniques, outillage, ustensiles de
cuisine...etc. Son inconvénient majeur est sa faible résistance a la corrosion, surtout lorsqu’ il
est en contact avec un atmosphére humide, immergé en eau douce ou saline, implanté dans les
sols ou en présence de solutions plus ou moins agressives tel que I’acide chlorhydrique.

On estime que la corrosion détruit un quatre de la production annuelle mondial d’acier ce
qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par seconde. En effet,
dans la plupart des pays industrialisés, le colt total de la corrosion est estimé entre 2 et 4 % du
produit national brut. Elle entraine des pertes économiques et humaines majeures et des
tragédies écologiques irrémediables. [1]

Pour une meilleure connaissance et une bonne maitrise du phénomene de corrosion, il
est indispensable d’étudier, et connaitre les causes et les mécanismes responsable de ce
processus, afin d’y remédier. [2]

Figure 1.1 : La corrosion de I’acier au carbone

1.2. Généralité sur la corrosion
1.2.1. Définition

La définition officielle du terme corrosion, donnée par la norme 1SO 8044, est la
suivante : interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant
des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du
métal lui-méme, de son environnement ou du systeme technique constitué par les deux
facteurs.
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La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. [1]
1.2.2. Différents modes de corrosion
La corrosion peut se développer selon différents processus :
1.2.2.1. Corrosion chimique
C'est la dégradation des métaux par le milieu environnement, et on distingue :
= La corrosion seche : c’est une réaction hétérogene entre une phase solide (le métal) et
un gaz tel que O, SO, H20) a haute température ;
= La corrosion qui résulte d'une dissolution de I'oxyde par les sels ou les métaux fondus
(NazS04 par exemple).[3]

Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans le domaine
atomique avec le milieu ambiant sans présence d'électrolyte. Donc la corrosion purement
chimique ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique, I'échange d'électrons entre
les différents partenaires de réactions s'effectue directement. [4]
1.2.2.2. Corrosion électrochimique

Appelée aussi corrosion humide, c’est le mode le plus fréquent et le plus important de la
corrosion. Il se produit lorsqu’il existe une hétérogénéité soit dans le métal ou I’alliage
métallique soit dans le milieu corrosif qui I’environne ou dans les deux a la fois. Par conséquent,
il y a formation d’une pile avec passage d’un courant électrique. C’est essentiellement une
réaction d’oxydoréduction qui correspond a I’oxydation du métal (réaction anodique) sous
forme d’ions ou d’oxydes, et la réduction d’un agent oxydant (réaction cathodique). [4]

Electrolyte

Métal

Figure 1.2 : corrosion électrochimique du Fer en milieu acide.




Chapitre I: Synthese bibliographique

1.2.2.3. Corrosion bactérienne

Appelée aussi bio-corrosion, elle consiste & une attaque directe des bactéries ou par
I”intermédiaire de leurs métabolites, des métaux en particulier dans les canalisations enterrées.
Le mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types. [5]

e Chimique par production de substances corrosives telles que CO2, H>S, H2SOs, NHz ou
d'acide organique, le cas le plus répandu est la formation d'acide sulfurique qui attaque
le métal ;

e Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par I'intermédiaire de I'nydrogene.

$0,;%2+8H* > S 2+4H,0 1.1
Parfois, on observe sur les canalisations des dépdts adhérents résultant de I'attaque, non pas du
métal lui-méme, mais de certains constituants du milieu ambiant par des bactéries. Il en résulte
la formation de pigdres sur le métal, a I'endroit ou s'est produit le dép6t, suivant un processus de

corrosion par différence de concentration en oxygéne.[4]

Figure 1.3 : effets des bactéries sur la corrosion d’un acier (corrosion microbiologique).
1.2.3. Les facteurs qui influencent la corrosion
La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle dépend
a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, on
trouve les conditions d’emploi et la durée d’exploitation qui jouent un réle prépondérant.

Tableau 1.1 : Résume les principaux facteurs de la corrosion. [6]

Facteurs relatifs au » Concentration du réactif ;
milieu et définissant « Teneur en oxygeéne, en impuretés, en gaz (CO2, H2S) ;
le mode d’attaque » Aciditt  (PH) du milieu, salinité, température et
pression.
» Présence de bactéries.
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Facteurs e Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines ;
métallurgiques * Impuretés dans I’alliage, inclusions ;
» Traitements thermiques, mécaniques ;
« Additions protectrices.
Facteurs définissant » Etat de surface, défaut de fabrication ;

les conditions * Emploi d’inhibiteurs ;
d’emploi » Crodtes d’oxydes superficielles ;
» Force électromotrice extérieure (électrolyse).
Facteurs * Vieillissement ;
dépendant du « Tensions mécaniques internes ou externes ;
temps » Modalité d’acceés de I’oxygeéne ou autres gaz dissous ;

» Apparition d’un dépét (calcique ou autre).

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des caractéristiques de
ces deux parameétres. La température et le pH ont une influence directe sur la vitesse de corrosion,
et une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de production). Les
conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une influence directe a
travers la pression partielle du CO, .[7]
» Effet de la température
Généralement, I'augmentation de la température accélére les phénomeénes de corrosion, car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques de réactions et de
transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans
lequel se trouve le matériau.[8]
» Effet de l'acidité
La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction de pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente I'agressivité du milieu, ce qui modifié les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques, donc la corrosion augmente avec la
diminution du pH du milieu.[9]
o Effet de la structure du matériau
La structure du matériau joue un réle tres important dans la détermination de sa durée de
vie. A cet effet, il faut prendre en considération la composition de I’alliage, la forme, les défauts
de fabrication et I’état de la surface et les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs,..). [10]
» Effet de salinité
Les ions chlorures sont omniprésent dans les eaux naturels et industriels ou les métaux tels
que les aciers, aluminium, cuivre sont largement utilisés. En solution provoque une agressivité

du milieu électrolytique qui peut étre I’origine de la corrosion localisée. [11]
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e Régime hydrodynamique
Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte influe
sur la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration, des especes et
donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions
en contrélant le transport de matiére par I’établissement d'une couche limite de diffusion des
espéeces, appelée couche de Nernst. L’augmentation du débit entraine I’augmentation d’apport
de substances agressives a la surface du métal, et élimination des produits de corrosion et des
couches de protection. A faible débit, les matériaux agressifs ont suffisamment de temps pour
étre en contact avec la surface métallique, différents dépbts peuvent s'accumuler et provoquer
une corrosion localisée.[7]
1.2.4. Aspect morphologique de la corrosion
Le premier aspect de la corrosion est visuel, elle prend diverses formes, qui peuvent étre
divisé principalement en deux grandes classes, selon la forme qui se manifeste a la surface
corrodée : en corrosion généralisée et corrosion localisée.
1.2.4.1. Corrosion uniforme (généralisée)

On parle de corrosion généralisée lorsque toute la surface du métal en contact avec la
solution agressif est attaquée de maniere uniforme et réguliere. Elle se caractérise par
I’existence de plusieurs processus électrochimiques individuels qui se produisent
uniformément sur toute la surface considérée (la surface est a la fois) cathode et anode. Elle se
traduit par une diminution d’épaisseur si les produits de corrosion sont solubles, ou par un
dép6t uniforme s’ils sont insolubles. Cette forme de corrosion du matériau se développe dans
les milieux acides ou alcalins. [12, 13]

NYY
VLY

Figure 1.4 : corrosion uniforme.
1.2.4.2. Corrosion localisée
Elle survient lorsque le matériau est mis en présence d’un milieu qui a un comportement
sélectif envers lui. Les origines de cette sélectivité sont multiples.
On désigne sous ce terme toutes formes de corrosion dans laquelle les pertes en métal
n’affectent que quelques zones spécifiques du matériau. Les différentes formes de corrosion
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localisée sont habituellement dues a la détérioration locale d’une trés fine couche protectrice
appelée « couche passive » formée a la surface d’un meétal par sa réaction avec le milieu
environnant. Il existe de nombreuses formes de la corrosion localisée parmi lesquelles on cite
les cas les plus souvent rencontrés.[12]
A. Corrosion par piqlre
La corrosion par piqdre est produite par certains anions ; notamment les halogénures, et
plus particulierement les chlorures, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince (fer,
aciers, aluminium et ses alliages...). Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines
de micromeétre de diamétre et de profondeur. Ces pigdres de corrosion peuvent se développer
rapidement et finir par percer intégralement la surface métallique. [14] Ceci peut entrainer, a
terme, la perforation de la piece et sa fragilisation sans qu’une perte de poids appréciable est
enregistrée. De ce fait, elle peut étre considérée comme étant la forme de corrosion la plus

dangereuse car, elle est difficilement réparable. [15]

Figure 1.5 : Corrosion par piqgdre.
B. Lacorrosion sélective (perte d'un élément d'alliage)
Comme son nom l'indique, ce mode d'usure conduit a la dissolution sélective de I'un des
composants de l'alliage s'il est homogéne ou de l'une des phases si I'alliage est polyphasé.
Conduisant a la formation d’une structure poreuse, fragile et sans force. [16] Ce phénomeéne est
observé dans le cas de la dézincification du laiton (alliage Cu-Zn) ou de la corrosion du graphite
dans la fonte grise. [17,18] Différents cas de corrosion seélective sont classés selon les

propriétés de l'alliage considéré.
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Figure 1.6 : corrosion sélective.
C. Corrosion caverneuse

Elle est observée dans les fissures et autres endroits peu accessibles. La corrosion caverneuse
est généralement associée a la présence de petits volumes de solution corrosive stagnante dans
des cavités et des surfaces jointives ou dans des dépdts discontinus. [18, 19] Elle est aussi due
a une aération différentielle (différence d’accessibilité de I’oxygéne entre deux parties d’une
structure métallique) créant ainsi une pile électrochimique. Il y a alors attaque des parties
métalliques les moins accessibles a I’oxygéne. [20, 21]

Figure 1.7 : corrosion caverneuse.

D. Corrosion filiforme

Elle est souvent associée a la présence d’un revétement protecteur (peinture,
vernis,...etc.) semi perméable a I’oxygéne et a I’eau. L attaque se manifeste par des filaments
émis dans toutes les directions, a partir des défauts du revétement, qui peut affecter divers
matériaux tels que le fer et I’aluminium lorsqu’ils sont soumis a des atmosphéres humides
entre 20°C et 30°C. L’oxygéne et I’eau sont les réactifs nécessaires au développement de la
corrosion filiforme. [21] La présence d’ions agressifs tels que CI, SO42 et COs favorise
I”initiation de cette corrosion en développant une acidification locale. D’apres les mesures du

potentiel et du pH, le fil de corrosion filiforme est composé d’une téte contenant une solution

11

—
[ —



Chapitre I: Synthese bibliographique

aqueuse acide et d’une queue alcaline contenant des produits de corrosion. Les conditions

alcalines favorisent le décollement du revétement. [22-23]

Figure 1.8: Corrosion filiforme
E. Corrosion sous contraintes
Elle résulte de [I’action combinée d’une contrainte mécanique a I’intérieur du
métal et d’une attaque du milieu corrosif (réaction électrochimique). C’est les cas de la
fragilisation par hydrogéne de certains aciers en présence de H.S, ou de la fissuration des aciers
inoxydables par I’ion Chlorure. Le processus se déroule en deux phases successives,
d’initiation et de propagation. Il dépend essentiellement de I’intensité des contraintes imposées,
de la nature du matériau (composition chimique et structure), de I’état de surface, du milieu

corrosif et de la température. [24]

Figure 1.9: corrosion sous contraintes.

F. Corrosion galvanique
Appelée aussi corrosion bimétallique. Elle est due a la formation d’une pile électrochimique, lorsque
deux métaux ayant des potentiels différents sont mis en contact dans une solution €électrolytique .le

métal ou l'alliage le moins noble fera office d'anode pendant la réaction de corrosion . [25,26]
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produits de électrolyte
corrosion

, — boulan en
. aluminium alliage de
cuivre

Figure 1.10 : corrosion galvanique.

G. Corrosion intergranulaire
Ce type de corrosion se manifeste par une attaque préférentielle des joints de grains du métal.
Elle est due principalement soit a la présence d’impureté, soit a I’appauvrissement de I’un des
constituants ou I’enrichissement par précipitation lors d’un traitement thermique tel que la

soudure par exemple. Il'y aalors création de piles locales avec dissolution des zones anodiques.
C’est un phénomene trés dangereux car il est microscopique et invisible dans ses étapes
initiales. [27,28]

Attague sélective et

progression loints de

grains

Grains

Métal )

Figure 1.11 : corrosion intergranulaire.

1.3. Méthode d’évaluation de la corrosion
La corrosion est un phénoméne complexe qui peut étre étudié par différentes techniques.
Les plus courante sont la gravimétrie, les méthodes électrochimiques stationnaire et transitoire.
Ces techniques permettent de déterminer la vitesse de corrosion et les mécanismes de
corrosion, les cinétiques de réaction, les taux de corrosion, les potentiels de corrosion et les

facteurs influencant la corrosion.[29]
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1.3.1. Méthode gravimétrique

Egalement connue sous le nom de la méthode de perte de masse. Cette méthode présente
I’avantage d’étre facile a réaliser et ne nécessite pas de matériels sophistiqués. Son principe
repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon de surface donnée avant
et aprés son immersion dans un milieu corrosif pendant une durée bien déterminée et a une
température constante. Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la
vitesse de corrosion du métal immergé dans un électrolyte agressif. Cette méthode nécessite
une grande précision et une grande attention aux détails lors de la manipulation des échantillons
et des réactifs. [30]
1.4. Protection contre la corrosion

La corrosion est un processus naturel de dégradation des métaux. Elle affecte le

comportement mécanique et physique des matériaux, ce qui met en péril I’intégrité des
structures.

La lutte contre la corrosion doit étre envisagée des I’étape préliminaire de conception d'une
installation. Les mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux futurs problemes, lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet,
notamment pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique et
batiments...etc., ou les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement
graves pour les personnes et I'environnement. Il existe plusieurs techniques pour la protection
contre la corrosion, y compris le choix judicieux du matériau, le design convenable des pieces
en fonction des contraintes imposées par I’application, la modification de la surface du
matériau, en fonction de son environnement, par des traitements thermochimiques, des
revétements, de la peinture..., ou par utilisation des inhibiteurs de corrosion.

1.4.1. Protection cathodique

La protection cathodique est une technique importante pour la prévention de la corrosion
dans les structures métalliques. Cette technique est largement utilisée dans l'industrie pétroliére
et gaziére, les industries maritimes, les infrastructures publiques, les pipelines, les réservoirs de
stockage et autres structures métalliques.

Ce mode de protection consiste a maitre le métal dans son domaine d’immunité. Elle peut
se faire soit par la méthode de I'anode sacrificielle, soit par la méthode de courant imposé. La
méthode de I'anode sacrificielle implique I’ utilisation d'un métal moins noble et plus réactif que
le métal a protéger, qui joue le réle d’anode et se corrode progressivement a la place de la
structure protégée. La méthode de courant imposé, appelé, plus communément, protection par
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soutirage, assure la protection de certaines pieces tres sensibles ou d’accés difficile. Elle utilise
une source de courant externe pour imposer un potentiel cathodique sur le métal a protéger, ce
qui empéche la réaction de corrosion. [31]
1.4.2. Protection anodique

Cette méthode est réservée aux métaux qui peuvent étre passifs. On fait augmenter le
potentiel par polarisation anodique de fagon qu’il se situe dans le domaine passif. La densité
de courant nécessaire pour maintenir le métal a I’état passif équivaut a la densité de courant
passif qui est normalement trés faible. Le maintien d’une protection anodique ne nécessite
donc que peu de courant. En revanche, pour atteindre I’état passif, il faut appliquer initialement
une densité de courant nettement plus élevée car, elle doit étre supérieure a la densité de courant
de passivation. La protection anodique est utilisée dans de nombreux domaines, tels que les

industries chimiques et pétroliéres. [32]

1.4.3. Protection par revétements

Pour que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le métal du
milieu corrosif a I'aide de revétements. Un revétement doit résister a I’attaque de son milieu de
contact, il doit aussi adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une certaine
résistance mécanique. Les revétements peuvent étre organiques ou inorganiques. Il existe une
grande variété de revétements disponibles sur le marché, chacun ayant des propriétés
spécifiques adaptées a différents types de surfaces et d'environnements.
Certains exemples courants de revétements de protection comprennent :

e Lesrevétements anticorrosion, tels que les peintures, les vernis, les émaux et les enduits
protecteurs, qui sont appliqués sur des surfaces métalliques pour prévenir la corrosion
et I'oxydation ;

e Les revétements de protection contre l'usure, tels que les revétements en caoutchouc,
les revétements en polymere, les céramiques et les métaux durs, qui sont appliqués sur
des surfaces qui subissent une usure réguliére pour prolonger leur durée de vie et
améliorer leur performance ;

e Lesrevétements ignifuges, tels que les enduits intumescents, les panneaux ignifuges et
les peintures ignifuges, qui sont utilisés pour retarder ou empécher la propagation du
feu sur des surfaces inflammables ;

e Lesrevétements antifoulings, tels que les peintures et les enduits, qui sont utilisés sur
les coques de navires pour prévenir la croissance des organismes marins et améliorer

I'efficacité énergétique.
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Il est important de choisir le revétement convenable pour chaque application spécifique
afin d'assurer une protection adéquate de la surface concernée. Les propriétés des revétements,
telles que leur résistance a la corrosion, leur durabilité, leur adhérence et leur résistance a la
chaleur, doivent étre prises en compte lors du choix du revétement approprié. [33]

1.4.4. Protection par les inhibiteurs de corrosion
1.4.4.1. Définition

Selon le national Association of Corrosion Engineers (NACE) un inhibiteur de
corrosion est une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au milieu corrosif,
diminue sensiblement ou stoppe le processus de corrosion d’un métal mis en contact avec ce
milieu. [34]

Il forme a la surface du métal un film continu et étanche qui isole ce dernier de I’agent
corrosif. L efficacité d’un inhibiteur de corrosion dépend de sa concentration et des conditions
du milieu agressif. Les inhibiteurs organiques sont des composés chiZmiques contenant des
hétéroatomes :

= Azote N: amine R2N, ammoniums quaternaire RsN*H, amides, oximes RR’C=N-OH,
nitriles RC=N ;

= Soufre S : dérivés de la thiourée, mercaptans RSR’, sulfoxydes RR’SO, thiazoles C3H3NS ;

= Oxygeéne : alcools acétyliques R-C=C-CH20H, les acides carboxyliques et les carboxylates

RCOOR’ (benzoate par exemple) ;

= Phosphor P: phosphonates RPO (OH),. [34]
Un inhibiteur doit obéir a plusieurs exigences.
1.4.4.2. Propriétés
D’une maniére générale, un inhibiteur doit :

=Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecter les caractéristiques

physicochimiques, en particulier la résistance mécanique ;

=Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants.

= Etre stable aux températures d’utilisations ;

=-Etre efficace a faible concentration ;

=Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

=Etre peu onéreux pour rester compétitif par rapport aux autres techniques. [35]
1.4.4.3. Conditions d'utilisation
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de

protection.
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e Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet alors I'utilisation du métal
(ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a la
corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose ;

« Soit comme protection temporaire : pendant une période ou la piece ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le
contrdle du systeme est a priori plus simple, la prévision du comportement de I’inhibiteur
dans le temps étant plus facile a faire.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection tel que : protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, ou
dans I’industrie des peintures additionné a un revétement de surface tel que peinture, graisse,
huile, etc.) assurant la protection anti corrosion. [36]
1.4.4.4. Classes d'inhibiteurs
Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs, parmi les classements possibles on peut
distinguer les inhibiteurs selon :
1.4.4.4.1. La nature des molécules inhibitrices
A) Inhibiteurs organiques
Ce sont les plus utilisés du fait de leur faible écotoxicité. Ce sont, en général, des sous-
produits de I’industrie pétroliére. 1ls renferment au moins un hétéroatome qui sert de centre
actif pour la fixation sur le métal (Soufre, Azote, Oxygéne et Phosphore). L’un des
inconveénients de ces molécules est leur dégradation a haute température. En augmentant la
température, les inhibiteurs organiques se dégradent et perdent de leur pouvoir anticorrosif
Les inhibiteurs organiques les plus efficaces sont les composés contenant des fonctions
organiques, des électrons = en triple ou en double liaisons conjuguées ou non conjuguées. lls
possedent également dans leurs structures des cycles aromatiques.[37]
B) Inhibiteurs minéraux
Ces molécules sont, le plus souvent, utilisées dans les milieux proches de la neutralité,
en milieu alcalin et rarement en milieu acide. Ce sont des produits qui se dissocient en solution
et ce sont les produits de dissociation qui possédent une activité inhibitrice. Ils ont tendance a
se combiner avec soit I’ion métallique, soit I’anion hydroxyde (OH?) pour former des
composés peu solubles qui précipitent. Le précipité ainsi obtenu forme un film imperméable
et protecteur.
Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca2* et Zn?* et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH".
Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo anions de type XO4™ tel que les chromates, les
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molybdates, les phosphates, les silicates. lls sont de moins en moins utilisés en raison de leur
toxicité. Leur emploi se limite a certains systemes en circuit fermé. [38]
1.4.4.4.2. Le mécanisme d"action électrochimique
A) Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques ralentissent la dissolution anodique du métal. Leur activité est
visible sur les courbes de Tafel et se traduit par un déplacement du potentiel de corrosion Ecorr
vers des valeurs plus nobles. L’inhibiteur anodique s’adsorbe sur les sites anodiques
ou les atomes métalliques passent en solution. [39]

Fez+

A
H* : H'
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Zone anodique
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Zone cathodique

Figure 1.12 : formation d’une couche barriére anodique.
B) Les inhibiteurs cathodiques
L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles. Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils
précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et
compacts. lls s’adsorbent sur les sites cathodiques ou se produit la réduction des protons ou
de I’oxygéne dissous. lls sont trés utilisés dans les milieux acides.[40]
C) Les inhibiteurs mixtes
Ces types d'inhibiteurs affectent a la fois les réactions anodiques et cathodiques, et la
plupart de ces inhibiteurs sont des composés organiques. Les inhibiteurs mixtes diminuent la
vitesse des deux réactions partielles mais modifient peu le potentiel de corrosion. [41]
I.5. L’adsorption
1.5.1. Type d’adsorption
L'adsorption des inhibiteurs est un phénomeéne de surface. Il est régi par deux principaux
types d'interaction inhibiteur/interface métallique, a savoir I'adsorption physique et
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I’adsorption chimique. Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge
du métal, la structure chimique de I’inhibiteur et la nature de la solution corrosive. [42]
1.5.1.1. Adsorption physique
L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces
électrostatiques existant entre la charge ionique ou les dipbles de I’inhibiteur et la surface du
métal électriquement chargée. La charge du métal est définie par la position du potentiel de
corrosion de ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle (Eo). On distingue deux cas : si
Ecorr < Eo 0N observe I’adsorption préférentielle des cations, si au contraire Ecorr> Eo 0n observe

I’adsorption des anions. [43]

Molécules adsorbables
N Molécules adsorbées fadsorbat)

Surface métalligue
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b Interaciion edsorbal Jodsorbar t Interaction adsorbaf Jadeorbant

Figure 1.13 : schéma descriptif de I’adsorption physique.
1.5.1.2. Adsorption chimique
La chimisorption est un mécanisme qui fait intervenir un transfert électronique entre les
orbitales du métal et I’inhibiteur, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques plus stables
car les énergies de liaisons sont importantes. On rencontre, souvent, le transfert inhibiteur
donneur/métal accepteur ; cependant, il existe aussi le transfert le métal donneur d’électrons/
inhibiteur accepteur. La chimisorption est un phénomene irréversible et spécifique pour chaque
métal. [44] Le transfert électronique est favorisé par la présence d’électrons libres x, La

présence des insaturations favorise aussi I’efficacité inhibitrice.
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Figure 1.14 : mode d’adsorption d’une molécule organique sur une surface métallique.

Pour une série de molécules organiques qui ne différent que par leurs hétéroatomes
fonctionnels, 1’adsorption et donc I'efficacité de I'inhibition augmente avec la diminution de
I'électronégativité de ces atomes fonctionnels. [45,46] L’efficacité de l'inhibition augmente
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dans I'ordre suivant :
O<N<S<Se<P
1.5.2. Influence de la concentration sur I’effet inhibiteur
Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par I’une des isothermes classiques suivantes : Langmuir,

Frumkin, Temkin et Freundlich

1.5.2.1. Isotherme de Langmuir

Selon le modéle de Langmuir il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de ces
sites ne peut adsorber qu’une seule particule, et les interactions entre les particules adsorbées
sont négligeables, et par conséquence I’énergie d’adsorption est constante.[47] La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn et a la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1-6), sachant que 6 représente la fraction de sites occupés par
I’inhibiteur (0 < 0 < 1).

Vadas = kaas(1 = 6) * Cinp, .2

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par les
particules adsorbées :
Vies = Kdes0 1.3
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.
kaqs(1—0)Cinp, = k50 1.4
Ce qui nous donne I’équation de I’isotherme de Langmuir suivante

] Koa 1.5
120" ky, Cint = b* Cinn
es
La fraction des sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule

1+ Cipp

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.
1.5.1.2. Isotherme de Temkin

Dans le modeéle de Temkin, I’énergie libre d’adsorption de I’adsorbat est une fonction linéaire

du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 0. Il y a
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attraction ou répulsion entre les particules adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de

Temkin est;

__ exp(ad)-1 1.7
b+ th - 1-exp [-a(1-0)]

Ou a est une constante d’interaction entre les particules adsorbées, b désigne le coefficient
d'adsorption et Cinh la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte. Il est en général trés
délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un inhibiteur dans un
systeme donné. On peut simplement souligner que I’adsorption sur une surface hétérogéene
correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces remarques doivent conduire
a une grande prudence dans le maniement des taux de recouvrement.
1.5.1.3. Isotherme de Frumkin

Le modeéle de Frumkin tient en compte des interactions entre les molécules adsorbées.
La variation du taux de recouvrement en fonction de la concentration est donnée par la relation

suivante :

1-0 exp(—af) = K * Ciy,
Ou:
K : Constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ;
Cinn: Concentration de I’inhibiteur;
a : Parameétre d’interaction qui lie la variation de I’énergie d’adsorption en fonction du taux de
recouvrement.

Le paramétre d’interaction a prend des valeurs positives quand I’énergie libre
d’adsorption diminue et négatives lorsque I’énergie augmente.
1.5.1.4. Isotherme de Frendlich
L’isotherme de Freundlich est utilisé en cas de formation de multicouches sur la surface
métallique ou les sites actifs sont hétérogénes avec des énergies de fixation différentes. Il est
donné par la relation suivante :

log 6 = alogC;,, +1ogk,,s 1.9

Ou:
a: Quantité adsorbée par gramme du solide;
Cinh: Concentration de I'adsorbat a I'eéquilibre d'adsorption;

Kads : capacité d’adsorption (mg/l).
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Cette partie décrit la méthode expérimentale utilisé qui la gravimétrie. Un exposé
succinct de I'ensemble de matériau, matériels et de réactifs et utilisés pour la réalisation de nos
expériences.

I1.1. Gravimétrie (la perte de masse)

C'est | 'une des méthodes les plus fréquemment utilisées pour étudier la vitesse de corrosion,
et I'efficacité inhibitrice. Son principe est basé sur les calculs de la perte de masse Am par
rapport a la surface exposé S pendant un temps désiré et a une température constante dans une
solution corrosive.

Le taux de corrosion, par la méthode de perte de masse, est déterminé par la formule
suivante :
Am = my—my 1.1
Ou:
mo () : la masse de I’échantillon avant I’essai de corrosion;
m1 () : la masse de I’échantillon aprés I’essai de corrosion;
La vitesse de corrosion est calculée a partir de la relation suivante

Am 11.2

w =—
corr s *t

Ou:

Am : perte de masse en mg ;

S : surface exposee en cm? ;

t : temps d'exposition dans la solution en heure;
Woeorr : Vitesse de la corrosion en mg/cm?*h.

L'efficacité inhibitrice (E1%) du composé étudié calculée par la relation suivante

Wcorr - Winh 1.3

EI% = * 100
Wcorr

Ou : Weorr et Winn représentent la vitesse de corrosion en absence et présence de I’inhibiteur.
11.2 Matériels

Papier abrasif Pied a coulisse Termostat
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Verre de montre Spatule Pisette pour I'eau distillée

Papier filtre

Erlenmeyer Fiole jaugée bécher

Balance analytique Agitateur magnétique les verres d’essai

Figure 11.1 : liste du matériels utilisés

11.3 Réactifs

e Acétone.

e Acide chlorhydrique.

27

—
—



Chapitre I :  Mateériaux, Solutions d’étude et Techniques expérimentales

e Poudre de I’acide organique.
e Eaudistillée.
1.4 Matériau d’étude
Le matériau d’étude est un acier au carbone dont la composition est précisée dans le Tableau
I1.1. 1l est généralement utilisé pour la fabrication de moulages et de pieces d’outils.
Tableau I1.1 La composition chimique en pourcentage massique de I’acier au carbone

% massique Balance 0.5-1.0 0.15-0.35 0.035 0.035  0.30-0.35

1.5 Inhibiteur testé
C’est un acide organique de formule générale de C19H19N7Og, solide jaune de structure Fig I1.2,

de masse moléculaire M = 441.397 g/mol, et de point de fusion Tr = 250°C.

(@] COOH

N COzH

g

Figure 11.2 : acide 2-(4-arylbenzamido) pentanedidque.
11.6 Préparation de la solution corrosive (HCI 1M)
La solution corrosive est une solution d’acide chlorhydrique de HCI 1M, obtenue par dilution,
avec de I’eau distillée, de I’acide commercial concentré a 38% (marque AnalaR NORMAPUR).
Dans une fiole jaugée de 1 litre on fait diluer 11.81 mL de HCI 38% concentré avec 988.19 mL

d’eau distillée, pour préparer 1litre de HCI 1M.

Figure 11.3 : solution corrosive HCI 1M.
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11.6.1 Solution inhibitrice :

On prépare les solutions inhibitrices a partir d’une solution mére de concentration 1mg/L de
I'inhibiteur, par dissolution de 1 g de I’acide organique dans 1 litre de HCI 1M. Les solutions
diluées ont été préparé par dilution de la solution mére de 1000 ppm, en utilisant la relation de

dilution suivante :
Ci\Vy = GV, 1.4
La gamme de concentration utilisée est 1000 ppm, 500 ppm, 250 ppm et 125 ppm.

Figure 1.4 : solution inhibitrice 1000 ppm.

I1.7. Préparation des pieces métalliques

Les échantillons d’acier sont découpés a froid d’un tuyau sous forme de cylindres, ensuite ils
sont préparés afin d'obtenir une surface lisse et homogene ayant un aspect d'un miroir, avant
immersion dans le milieu corrosif, par polissage sous eau coulante au papier abrasif au carbure
de silicium de granulométrie décroissante allant de 100 jusqu’au 1000 grain. Ces échantillons
sont ensuite rincés a I’eau distillée, dégraissés par I’acétone et séchés a I’air ambiant avant
utilisation. A I’aide d’un pied & coulisse, on prend les mesures des piéces, puis on les péses avec
une balance analytique de précision 10°g et pour calculer la surface des piéces métalliques
selon la relation suivante :

S=2m*xrx(h+r) 1.5

Ou:
h: la hauteur du cylindre (h = 1cm).
r : le rayon du cylindre (r = 0,8cm) et S =904.778 cm?.
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Figure 11.5. Les piéces de I’acier au carbone avant et apres polissage et nettoyage.

11.8. Protocol de la méthode de la perte de masse

Les surfaces préparées sont rincées et dégraissées avec de l'acétone pour éliminer toutes
les traces de matiéres organiques, puis ils sont lavés avec de I'eau distillée, et séchées a I’air
libre et en fin immergées dans 20 mL des solutions corrosives sans et avec différentes
concentrations de I’inhibiteur, pendant un temps d’immersions t (2h-48h) et a une température
T (296K- 223K). Un bain thermostat a été utilisé pour permettre le maintien de la température
a la gamme d’étude. Les échantillons de I’acier au carbone ont été immergés verticalement
pendant 2h dans le HCI 1M et en présence des différentes concentrations de I’inhibiteur étudié.
A la fin de chaque test les piéces métalliques sont lavées avec de I'eau distillée et séchées pour

les pesées.

Figure 11.6 : essais de gravimétrie.
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I11. Etude gravimétrique

La corrosion de I’acier au carbone dans le HCI 1M a été évaluée par la méthode de la perte
de masse, plusieurs facteurs ont été étudies, tels que I’effet de la concentration de I’inhibiteur
organique, le temps dans la solution corrosive et la température de la solution agressive.
I11.1. Effet de la concentration de I’inhibiteur

Nous avons étudié I’efficacité inhibitrice d’un inhibiteur organique a température ambiante
pendant 24 heures dans le HCI 1M a différentes concentrations de 125 ppm jusqu’a 1000 ppm,
La vitesse de corrosion Weorr (g/cm?* h), le taux de recouvrement de la surface 0 et I’efficacité
inhibitrice El (%) sont regroupés dans le Tableau I11.1, et présentées sur la figure 111.1.
Tableau I11.1: Variationde la vitesse de corrosion, efficacité inhibitrice et le taux de
recouvrement de la surface de I’acier au carbone dans le HCI 1M en fonction de la concentration
de I’inhibiteur pendant 24h.

0 4.93E-03
125 1.01E-03 0,7952 79,52
250 9.22E-04 0,8131 81,31
500 8.76E-04 0,8223 82,23
1000 4.84E-04 0,9018 90,18
—o—EI% W (g/cm2*h)
92 0.0000054
90
0.0000044
88
< 86 0.0000034
84 0.0000024
82
0.0000014
80 o
78 0.0000004
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Concentration ppm

Figure I11.1 : Variation de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de I’acier au carbone
dans le HCI 1M en fonction de la concentration de I’inhibiteur pendant 24 h.
L’examen des résultats obtenus dans le Tableau I11.1 et sur la Fig.I1l.1 montrent que :
e En présence d’inhibiteur la vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur et atteint une valeur minimale de 4,84E-04 g.cm?*h a
1000 ppm.
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o L’efficacité inhibitrice El (%) et le taux de recouvrement 6 augmentent avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. Elle atteint une valeur maximale
de 90,18% a la concentration 1000 ppm. Ce comportement est due a une forte
interaction entre I’inhibiteur et la surface métallique. L’inhibiteur s’adsorbent a la
surface du métal et couvrent les sites actifs de la surface en formant un film qui réduit
la réactivité du métal.

e La structure chimique de I’inhibiteur organique suggére que son adsorption sur la
surface de I’acier est réalisée a I’aide d’interactions donneur-accepteur entre les sites
actifs (électrons n du cycle aromatique, doublets libres des hétéroatomes N et O) et
les orbitales « d » vacantes de I’acier. [1]

111.2. Effet du temps d’immersion :

Afin d’étudier la stabilité de la couche organique formée a la surface de I’acier au carbone par
I’adsorption de I’acide organique en fonction du temps d’immersion dans une solution de HCI
1M, nous avons réalisé des mesures de perte de masse dans I’intervalle de temps allant de 2h
jusqu’a 48h, et pour examiner I’évolution de I’efficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion en
fonction du temps d’immersion. Les résultats obtenus sont recapitulés dans le Tableau. I11.2 et
illustrés sur les figures 111.2 - 111.3.

Tableau I11.2: évolution de I’efficacité inhibitrice, la vitesse de corrosion de I’acier au carbone
HCI 1M en fonction du temps d’immersion en absence et présence de différentes concentrations

de I’inhibiteur

2 1000 1.11E-07 | 0.667 | 66.67
500 1.18E-07 | 0.643 | 64.30
250 1.75E-07 | 0.471 | 47.06
125 2.37E-07 | 0.286 | 28.60
0 3.32E-07
8 1000 1.93E-06 | 0.77 77
500 2.12E-06 | 0.725 | 72.55
250 2.35E-06 | 0.697 | 69.67
125 5.18E-06 | 0.331 | 33.07
0 7.74E-06
12 1000 5.25E-07 | 0.889 | 88.93
500 8.97E-07 | 0.811 | 81.09
(35 )
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250 1.28E-07 | 0.730 | 73.03
125 1.46E-07 | 0.690 | 69.01
0 4.74E-06
24 1000 4.84E-07 | 0.902 | 90.18
500 8.76E-07 | 0.822 | 82.23
250 9.22E-07 | 0.813 | 81,31
125 1.01E-06 | 0.795 | 79.53
0 4.93E-06
48 1000 7.43E-07 | 0.828 | 82.79
500 1.02E-06 | 0.763 | 76.29
250 2.40E-06 | 0.443 | 44.30
125 2.72E-06 | 0.37 | 37.00
0 4.32E-06
—e—2h —e—38h 12h —e—24h —e—48h
9.00E-06
8.00E-06
;7.00E-06 %
£ 6.00E-06
S 5.00E-06
S 4.00E-06
3.00E-06
2.00E-06 \t —0
1.00E-06
0.00+00 &———0— * B E——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Concentration (ppm)

Figure 111.2 : Variation de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone dans le HCI 1M et en

présence de différentes concentrations de I’inhibiteur en fonction du temps d’immersion
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e 2h e 8h 12h e 24h 48h

w
o
[ X )

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Concentration (ppm)

Figure 111.3 : variation de I’efficacité inhibitrice sur I’acier au carbone sans et avec différentes
concentrations de I’inhibiteur dans le HCI 1M en fonction du temps d’immersion.
L’examen des résultats permet d’en tirer les constats suivants :
= La vitesse de corrosion de I’acier au carbone dans la solution agressive sans et avec
inhibiteur présente trois comportements :
= Dans I’intervalle 2h-8h: la vitesse de corrosion augmente, et cela est due a
I’agressivité du milieu chlorhydrique envers la surface métallique non protégée.
= Dans I’intervalle 12h-24h : la vitesse de corrosion diminue, car il se forme un film
qui set de barriére protectrice entre la surface métallique et la solution corrosive.
= Dans I'intervalle 24h-48h : La vitesse de corrosion diminue de nouveaux, et ce
comportement peut étre expliquer par la dissolution de la couche protectrice.
= L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation du temps d’immersion de 2h
jusqu’a 24h, puis elle diminue légerement a 48h. La diminution de I'inhibition, aprés
24 h d'immersion peut étre attribuée a I'épuisement des molécules inhibitrices
disponibles dans la solution en raison de la formation d’une couche protectrice sur le
métal. [2]
111.3. Influence de la température
La température est I’un des parametres qui influe directement et fortement sur le
comportement d’un matériau dans un milieu corrosif. Elle peut modifier I’interaction métal-
inhibiteur et la structure de I’inhibiteur organique dans un milieu donné. L’étude de ce facteur
permet de différencier le type d’adsorption des molécules inhibitrices, il y a soit chimisorption
ou physisorption de I’inhibiteur sur la surface métallique.

Dans le but d’étudier I’influence de la température sur le pouvoir inhibiteur sur I’acier
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au carbone en milieu HCI 1M, nous avons effectué des mesures gravimétriques en I’absence et
en présence de différentes concentrations de I’acide organique. L’efficacité inhibitrice et la
vitesse de corrosion Weorr SONt déterminées apres 2 h d'immersion dans un bain thermostaté,
pour des températures variées de 23° C, 35° C, 45° C et 55° C. Les résultats obtenus sont

résumés dans le Tableau 111.3 et représentés sur les Figures 111.4- I11.5

Tableau 111.3 ; Variation de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice en fonction de la

température.
Woeorr (g/cm?*h)
1000
Température (°C) HCI ppm 500 ppm 250 ppm 125 ppm
23 3,32E-7 1.11E-07 1.18E-07 1.76E-07 2.37TE-07
35 2,32E-6 | 7.18E-07 | 7,69E-07 1.11E-06 1.36E-06
45 2.49E-06 | 3.31E-07 4.14E-07 9.36E-07 9.47E-07
55 1.88E-06 | 3.31E-07 | 5.33E-07 5.85E-07 6.51E-07
El%
Température(°C) | 1000 ppm | 500 ppm | 250 ppm 125 ppm
23 66.67 64.3 47.06 28.6
35 69.05 69.4 52.11 41.35
45 86.67 83.34 62.35 61.93
55 82.35 71.66 59.52 46.45
—e—HCl ~ —e—1000 ppm 500 ppm  —e— 250 ppm 125 ppm
0.0000025
— 0.000002
‘% 0.0000015
;'3 0.000001 N
0.0000005
0
20 30 40 50 60
Température °C

Figure 111 .4 : la variation de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone en milieu HCI.
1M en fonction de la température en absence et en présence des différentes concentrations
de I’inhibiteur.
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Figure 111 .5 : la variation de I’efficacité inhibitrice sur I’acier au carbone en milieu HCI 1M
en fonction de la température en présence des différentes concentrations de I’inhibiteur.

L’ analyse attentive des résultats consignés dans le Tableau I11.3 et représentés sur les Fig. 111.4-

I11.5 on peut constater ce qui suit :

e La vitesse de dissolution de I’acier au carbone dans I’acide chlorhydrique 1M et en
solution inhibée augmente avec I’augmentation de la température de 23°C-45°C puis
diminue légérement a 55°C, et ce quelle que soit la concentration de I’inhibiteur.

e En présence de I’inhibiteur la vitesse de corrosion diminue, et ce d’autant que la
concentration augmente, ce qui montre que I’inhibiteur a un effet protecteur contre
la corrosion de I’acier au carbone. On remarque que la vitesse la plus faible a été
enregistrée pour la température de 23°C (1.11 E-7 g/cm?*h) et une concentration de
1000 ppm.

e L’efficacité inhibitrice croit lorsque la température augmente, elle atteint une valeur
optimale de 86.87% a 45°C pour une concentration de 1000 ppm, puis elle diminue
Iégerement a 55°C. Cette augmentation indique qu’il y a chimisorption des molécules
inhibitrices a I’interface métallique. L’élévation de la température provoque une
augmentation de la densité électronique au voisinage des centres d’adsorption et par
conséquent du taux de recouvrement de la surface par l'inhibiteur. [3] En outre, ce
comportement peut étre di a une énergie d’activation élevée utilisée lors du
processus d’adsorption et a une vitesse élevee de diffusion des molécules inhibitrices,
la une diminution de I’efficacité inhibitrice a température élevée est attribuable a une
et une désorption des molécules de I’inhibiteur. [4]
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111.4 Détermination des énergies d’activation

Dans le but de mieux comprendre le phénomeéne de corrosion, les parametres d’activation
tel que I’énergie d’activation E,, 1’enthalpie d’activation AH% et I’entropie d’activation AS%
ont été calculé en utilisant la loi d’Arrhenius modifiée a partir de I’étude de I’effet de la
température.

La représentation graphique de In Weorr en fonction de (1/T) a donné des lignes droites pour
les températures testées sans et avec inhibiteur, comme le montre la figure 111.6, avec une pente
de (-E4/R). Les valeurs de I'énergie d'activation sont ainsi calculées et regroupées dans le
Tableau I11.4.

m HCl ® 1000 ppm @ 500 ppm ® 250 ppm
® 125ppm —— Linear (HCI) Linear (1000 ppm) Linear (500 ppm)
Linear (500 ppm) Linear (125 ppm)
0
0.003 0.00305 0.0031  0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
-5
Z 10
—
-
15 = = = ——§
-20
uT

Figure 111.6 : droites d’Arrhenius de I’acier au carbone en milieu le HCI 1M sans et avec
différentes concentrations de I’inhibiteur.
Tableau I11 .4 : Les énergies d'activation Ea, pour I’acier dans le HCI 1M en absence et en

présence de différentes concentrations de I’inhibiteur.

HCI 41,754
1000 ppm 22,53
500 ppm 31,534
250 ppm 29,248
125 ppm 23,639

En 1965, Radovici proposa un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des

énergies d’activation obtenues en I’absence E, et en présence de I’inhibiteur E;™. [5] II

distingua trois cas :

= Les inhibiteurs pour lesquels Ea™ > Ea qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de
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nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons est sensible a I’augmentation de
la température et ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion a température
éleveée.
= Les inhibiteurs pour lesquels EJ™ < Ea. Ces inhibiteurs présentent quant a eux une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules inhibitrices
s’adsorbent & la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).
= Les inhibiteurs pour lesquels EJ™ = Ea. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec le changement de la température. Trés peu de composés
appartiennent a cette classe.
En effet, les valeurs de I’énergie d’activation en présence de I’inhibiteur organique sont
inférieures a celles sans d’inhibiteur. Ce qui indique que notre inhibiteur organique s’adsorbe
sur la surface de I’acier au carbone par des liaisons fortes et le processus et de nature chimique.
L’équation de transition d’Arrhenius permet la détermination de I’enthalpie d’activation et de

I’entropie d’activation selon I’équation suivante :

_RT ASQ — AHQ 1 .1
Wcorrr_ ﬁ exp (Ta) exp ( RTa )

Dans cette relation, h est la constante de Planck, N le nombre d’Avogadro, I’enthalpie AHa®
d’activation et AS, I’entropie d’activation.

La variation de In (@ ) en fonction de I’inverse de la température est une droite en
absence et en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur (figure I11.7), avec une
AHY L R R ASO. L, o
pente de (_T ) et une ordonnée égale a [In (ﬁ) + T] a I’origine. Les valeurs de AHa® et

AS, ont été calculées et énumérées dans le Tableau I11.5.

® HCl ® 1000 ppm ® 500 ppm ®m 250 ppm
® 125ppm —— Linear (HCI) ——Linear (1000 ppm) Linear (500 ppm)
—— Linear (250 ppm) Linear (125 ppm)
-18

18 9.003 0.00305 0.0031  0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335  0.0034

-19
-19.5
-20
-20.5

Ln(WCOI'I'/T)

21
-21.5

-22
A

Figure 111 .7 : droite de transition d’Arrhenius de Ln (Wcor/T) en fonction de I’inverse de la
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température de I’acier au carbone dans le HCI 1M pour différentes concentrations de
I’inhibiteur.
Tableau I11.5 : Les enthalpies et les entropies d’activation, AHa° et AS,° du processus de
corrosion de I’acier dans Hcl 1M en absence et en présence de différentes concentrations de
I’inhibiteur.

HCI 39,156 -232,937
1000 ppm 19,932 -306,637
500 ppm 28,936 -276,245
250 ppm 26,651 -280,043
125 ppm 21,042 -296,61

D’apres le Tableau I11.5, la valeur de AH,° de la solution corrosive est plus élevée que celles
obtenue a partir des solutions inhibées, ce qui indique une plus grande efficacité de protection
contre la corrosion. Cela peut est étre d a la présence d’une barriere protectrice. Les signes
positifs des enthalpies AH.° refletent la nature endothermique du processus de dissolution de
I’acier au carbone. [6]

Les valeurs élevées et négatives de I’entropie AS°, indiquent que le complexe activé de
I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutdt qu’une dissociation,
signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la formation du complexe métal/molécule
adsorbée. [7-8]

I11.5 Mécanisme de I’adsorption
111.5.1 Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est le résultat de leur
adsorption sur la surface métallique, qui peut étre une adsorption physique ou chimique. Elle
dépend de la charge du métal, de sa nature, de la structure chimique du produit organique et du
type d’électrolyte. Le taux de recouvrement 6 est défini par le rapport (E1%/100) est évalué a
partir des calculs de la méthode gravimétrique (Tableau. I11.1) et est utilisé pour la
détermination de I’isotherme adéquate au processus d'adsorption.

Afin de comprendre le mécanisme d’adsorption de I’inhibiteur organique sur la surface de
I’acier au carbone, différents modeles d’isothermes (Langmuir, Temkin, Frumkin et
Freundlich) ont été testés (Fig. 111.8, 111.9, 111.10 et 111.11) & différentes températures. Selon ces
isothermes, le taux de recouvrement 6 est relié a la concentration en inhibiteur Cinn par des

équations qui sont déja expliquées en détail dans le chapitre I. Les résultats obtenus sont
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récapitulés dans le tableau I11.7. La valeur des coefficients de corrélation (R?) a été utilisé
comme critere de choix de I'isotherme le plus convenable (Tableau I11.6).
Tableau 111 .6 : Les coefficients de corrélation (R?) des différentes isothermes testées a

différentes températures.

Température  Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de
(°C) Langmuir R? Temkin R? FreundlichR>  Frumkin R?
23 0,9872 0,921 0,8833 0,9762
35 0,9976 0,9423 0,9311 0,9765
45 0,9942 0,8578 0,853 0,9502
55 0,9992 0,998 0,9839 0,9964
e 23C e 35°C e 45°C ® 55°C
Linear (23C) ——Linear(35°C) ——Linear (45°C) ——Linear (55°C)
1600
1400
1200
1000
S 800
600
400 e
200
0
0 200 400 600 800 1000 1200
Concentration ppm

Figure 111.8 : isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier au carbone dans le HCI 1M a
différentes températures.

® 23°C ® 35°C o 45°C ® 55°C
T Linear (23°C) ——Linear (35°C) Linear (45°C) ——Linear (55°C)
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Figure 111.9 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier au carbone dans le HCI 1M a

différentes températures.

0.9
0.8
0.7
0.6

0.4
0.3
0.2
0.1

® 23°C
—— Linear (23°C)

® 35°C 45°C ® 55°C
——Linear (35°C) Linear (45°C) ——Linear (55°C)
()
3 4 5 6 7 8 9 10
Ln (C*(8/1-8))

Figure 111.10 : isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier au carbone dans le HCI 1M a

différentes températures.

0 1
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® 23°C
—— Linear (23°C)

® 35°C 45°C ® 55°C
——Linear (35°C) Linear (45°C) ——Linear (55°C)
3 4 5 6 7 8

LnC

Figure 111.11 : Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier au carbone dans le HCI 1M a

différentes températures.

Apres les tracés des différentes isothermes : Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich

a différentes températures, les coefficients de corrélation les plus élevés obtenus dans notre

étude sont celui du modéle de Langmuir et ceci pour toutes les températures testées, R? > 0.99

tres proche de I'unité par rapport aux autres modeles, ce qui indique que les molécules

inhibitrices s’adsorbent sur la surface métallique en milieu chlorhydrique par formation d’une

monocouche.
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111.5.2. Les paramétres thermodynamiques
Le tracé de Cinn/0 en fonction de Cinn de I’inhibiteur organique (figure.ll1.8) a différentes
températures obéies a I’isotherme de Langmuir et permet de calculer les paramétres
d’adsorption tels que la constante d’équilibre d’adsorption Kags, I’énergie libre d’adsorption
AGags, I’enthalpie AHags et I’entropie d’adsorption ASags.
La valeur de la constante d’équilibre Kagsest reliée a I’énergie libre d’adsorption AGags par la
relation ci-dessous :

AGaqs = —RT Ln(55 * K o45) 1.2
Ou Kags est calculé a partir de I’inverse des pentes des isothermes de Langmuir. Le Tableau
I11.7 consignes les valeurs trouvées de Kags.
Tableau 111.7 : Constantes d’équilibre d’adsorption Kags a différentes températures.

299 4299
311 7270
321 10650
331 6810

Les valeurs élevées de la constante d'équilibre Kags indiquent une adsorption élevée de

I'inhibiteur sur la surface de I'acier au carbone. [9]

La variation de I'énergie libre s d'adsorption AGags en fonction de la température permet le calcul
(figure 111.12) de I’enthalpie d’adsorption AHags et I’entropie d’adsorption ASags en utilisant
I’équation de Gibbs- Helmholtz :

AG g = AH gq5 — TAS gas 1.3
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@ AGads (Ki/mol) Linear (AGads (KJ/mol))

-30
31 295 @00 305 310 315 320 325 330 335
-32
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34
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-35
-36

-37
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Figure 111.12 : évolution de I’énergie libre d’adsorption AGags en fonction de la température.

Les données thermodynamiques obtenues sont rassemblées dans le Tableau 111.8.
Tableau 111.8 : Paramétre thermodynamique d’adsorption de I’inhibiteur en milieu Hel 1M

pour différentes températures.
Température (K) AGags (KJ/mol) AHags (KJ/mol ) ASads ( KI/mol.K)

299 -30.781 0.148
311 -33.375 13.177 0.107
321 -35.467 0.11
331 -35.342 0.107

Les valeurs négatives de I’énergie libre d’adsorption AG°ags montrent qu’il s’agit d’un
processus spontané et faisable et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.
Généralement, des valeurs de AG°wqs < a -20 kJ/mol sont significatifs d’interactions
électrostatiques entre les molécules inhibitrices et la surface du métal, c’est le cas d’une
adsorption physique. En revanche, que des valeurs supérieures ou égale a -40 KJ/mol implique
un transfert de charge des molécules organiques vers la surface métallique, formant ainsi des
liaisons covalentes, c’est le cas d’une chimisorption. [10]

Selon le Tableau I11.8, les valeurs calculées de AGags de I’acide organique en solution
chlorhydrique 1M sont proches de —40 KJ. mol™?, ce qui indique que les molécules de I’acide
organique sont chimisorbées sur la surface de I’acier au carbone dans la solution d” HCI 1M.
Les valeurs positives de I’entropie ASags signifie une augmentation du désordre a I’interface
métallique.

L’adsorption de notre inhibiteur a la surface de I’acier et endothermique car les valeurs

de I’enthalpie d’adsorption AHads Sont positives, et AHags > 0 est explicite a la chimisorption.
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De ce fait, le processus est favorisé par une augmentation de la température a travers I’activation
des sites d’adsorption. Les valeurs positives de ASads Suggerent une augmentation du désordre

a l'interface métal/solution,
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Conclusion générale

L’acier et ses alliages sont les matériaux les plus utilisés dans la construction des
structures métalliques en raison de leur faible codt, leur force mécanique éleveée, ainsi que leur
disponibilité sur le marché associé a un codt faible. Cependant, ils présentent un inconvénient
commun, leur faible résistance au phénoméne de corrosion quand ils sont exposés a un
environnement agressif.

L’étude menée dans le cadre de ce travail, a été consacrée a I’évaluation du pouvoir
protecteur d’un acide organique sur I’acier au carbone en milieu chlorhydrique 1M. Pour ce
faire, I’influence de la concentration en inhibiteur, le temps d’immersion et la température ont
été examineés par la méthode de la perte de masse. Les résultats obtenus ont permis d’aboutir
aux conclusions suivantes :

L’étude de I’influence de la température sur le taux d’inhibition permet de tirer plusieurs
informations parmi lesquelles le mécanisme d’inhibition, I’énergie d’activation en présence
d’inhibiteur et I’enthalpie libre d’adsorption.

» L’efficacité inhibitrice EI (%) et le taux de recouvrement 6 de la surface
métallique augmentent, tandis que la vitesse de corrosion Wcor~ diminue avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. Elle atteint une valeur
maximale de 90,18%, & la concentration 1000 ppm.

> La vitesse de corrosion augmente a I’intervalle de 2 h-8h, puis diminue a
I’intervalle de 12 h-24h, et augmente de nouveau dans I’intervalle de 24 h-48h.

> L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation du temps d’immersion de
jusqu’a 24h une durée optimale de 24 h (EI% = 90.18%), puis elle diminue
Iégerement a 48 h.

> L’efficacité inhibitrice croit lorsque la température augmente, elle atteint une
valeur optimale de 86.87% a 45°C pour une concentration de 1000 ppm, puis
elle diminue légérement a 55°C.

> La vitesse de dissolution de I’acier au carbone dans I’acide chlorhydrique 1M et
en solution inhibée augmente avec I’augmentation de la température de 23°C-
45°C puis diminue légérement a 55°C, et ce quelle que soit la concentration de
I’inhibiteur.

> La diminution des valeurs de I’énergie d’activation en présence de I’inhibiteur

indique que son adsorption sur la surface de I’acier au carbone est chimique.
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> L’adsorption de I’acide organique sur la surface métallique de I’acier au carbone
obéit a I’isotherme de Langmuir.
> Les parameétres thermodynamiques montrent que L’adsorption de I’acide
organique est endothermique et spontanée avec augmentation du désordre a
I’interface métallique.
> Toutefois, la comparaison des résultats de la cinétique d’activation a ceux de la
thermodynamique d’adsorption du processus de la corrosion suggére
favorablement une adsorption chimique de I’acide organique étudié.
Perspectives
Au terme de cette etude, il serait intéressant d’enrichir le travail en effectuant ce qui suit :

e De réaliser une étude électrochimique stationnaire et transitoire.

e De tester I’inhibiteur organique sur d’autres milieux corrosifs tels que : HSOs, HNOs,
NacCl...etc., pour confirmer davantage son efficacité.

e D’étudier le pouvoir inhibiteur de I’acide organique sur d’autres métaux tels que : le

cuivre, I’'aluminium.
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Résumé

L’objectif principal de notre étude est I’étude du potentiel inhibiteur de corrosion d’un acide organique
éco-compatible et bon marché sur I’acier au carbone en milieu acide (HCI 1 M), par la méthode de la perte
de masse. L’influence de la concentration de I’inhibiteur, du temps d’immersion et de la température sur la
vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice ont été examinées. L’efficacité inhibitrice augmente avec
I’augmentation de la concentration, du temps d’immersion et de la température jusqu’a une valeur maximale,
puis elle diminue légérement (EI% = 90.18% a 1000 ppm, 24h et a 23°C). L’adsorption de cet inhibiteur sur
la surface métallique obéit a I’isotherme de Langmuir. Les calculs thermodynamiques ont révélé que le
processus d’adsorption et spontané, endothermique avec augmentation du désordre a I’interface du métal.
Toutefois, la comparaison entre les résultats de la cinétique d’activation et ceux de la thermodynamique
d’adsorption du processus de la corrosion confirment la nature chimique de I’adsorption de I’acide organique
étudié.

Mots clés : Acier au carbone, Corrosion, acide organique, efficacité inhibitrice, isotherme de Langmuir,

Abstract

The main objective of this work is to study the corrosion inhibition potential of an eco-compatible and
cheap organic acid, on carbon steel in an acidic medium (HCI 1M), by the mass loss technic. The influence
of the inhibitor concentration, immersion time and temperature on the corrosion rate and the inhibition
efficiency were examined. Inhibitiony efficiency increases with increasing concentration, immersion time
and temperature to a maximum value and then decreases slightly (E1% = 90.18% at 1000 ppm, 24h and
23°C). The adsorption of this inhibitor on the metal surface follows the Langmuir isotherm.
Thermodynamic calculations revealed that the adsorption process is spontaneous, endothermic with
increased disorder at the metal interface. However, the comparison between the results of the activation
kinetics and those of the thermodynamics calculations, of the corrosion process confirms the chemical
nature of the adsorption of the studied organic acid.

Keywords: Carbon steel, Corrosion, organic acid, inhibition efficiency, Langmuir isotherm,

thermodynamic calculation, activation kinetics.
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	I.1. Introduction
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