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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE
La corrosion est la détérioration d’un matériau par une attaque ou une réaction chimique avec son
environnement. Elle est généralement liée aux problémes d'exploitation et de maintenance des
équipements. C'est un phénomene souvent difficile a éviter.
La plupart des conceptions des systémes industriels incluent I'effet de la corrosion sur la durée de
vie des équipements. La corrosion affecte la plupart des secteurs industriels et ces nuisances sont
chiffrées a des milliards de dollars chaque année. [1]
Afin de lutter contre cette dégradation, diverses méthodes de protections ont été mises au point et
qui ont toutes 1’objective de ralentir la vitesse de corrosion. Parmi les plus utilisees, la protection
par inhibiteurs de corrosion qui est I'une des méthodes les plus pratiques pour la protection contre la
corrosion dans différents milieux [2].
Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, lorsqu'elles sont ajoutées a de faibles
concentrations dans des milieux corrosifs, diminuent la vitesse de corrosion des matériaux. lls
peuvent étre destiné soit & une protection permanente de la piéce, soit a une protection provisoire,
notamment lorsque la piece est particulierement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a
un milieu tres agressif [3].
Notre objectif général de ce travail est étudié expérimentalement I’inhibition de la corrosion de
cuivre en milieu chlorure de sodium NaCl (3.5 %) par la technique gravimétrique, nous avons choisi
I'acide ascorbique et I'acide salicyliqgue comme inhibiteurs de la corrosion métallique dans le milieu
corrosive.
Ce sont deux acides organiques et les deux sont extraits de plantes vertes.
L'acide ascorbique est largement utilisé en médecine et est connu sous le nom de vitamine C. Tendis
que l'acide salicylique est utilisé comme médicament, principalement comme précurseur de l'acide
acétylsalicylique(l'aspirine).
Le présent mémoire est réparti en trois chapitres :
Le premier chapitre est consacré pour une étude bibliographique sur notions principales de la
corrosion, ses types, ces formes et les facteurs qui dues de ce probleme et les inhibiteurs de
protection de ceux-ci.
Le second chapitre résume certaines définitions et concepts qui sont nécessaires a notre travail, et
décrire les méthodes expérimentales, utilisées dans ce mémoire. Une description des matériaux, de

I'électrolyte, et des montages effectués, est egalement donnée.
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Et le dernier chapitre traite I'effet inhibiteur de I'acide ascorbique et I'acide salicylique au milieu
chlorure de sodium NaCl (3.5 %), recueillir et discuter des résultats obtenus.

En fin Nous sommes terminés par une conclusion générale.



Etude bif graphique



Chapitre | Etude bibliographique

Le premier chapitre de ce manuscrit est réservé aux mises au point bibliographiques surnotions
principales sur la corrosion, ses types, ces formes et les facteurs qui dues de ce probleme et les
inhibiteurs de protection de ceux-ci.

I.1.Etude théorique de la corrosion

1.1.1. Définition

La corrosion est définie selon la norme internationale 1SO 8044 :1999, comme une interaction
physico- chimique entre un métal et son environnement entrainant des modifications dans les
propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son
environnement ou du systeme technique constitué par les deux facteurs, Cette interaction est
généralement de nature électrochimique.

Elle peut également étre défini comme la détérioration d’un matériau, genéralement métallique,
qui résulte d’une réaction avec son environnement. C’est a dire soit un environnement gazeux
(oxygene de I’air ...), soit un environnement liquide (eau de mer ...), soit un environnement de
contraintes dans de tels milieux, soit méme en milieu biologique (bactéries se déposant dans les

tuyeres industrielles, industries chimique ou pétrochimique ...) [4].

Figure 1.1 : Photos de matériaux soumis aux phénomeénes de corrosion

1.1.2. Les formes de corrosion

1.1.2.1. Corrosion Uniforme (généralise)

Cette corrosion se caractérise par une attaque de toute la surface de I’échantillon exposée au
milieu. On trouve cette attaque sur les métaux exposés aux milieux acides. Le phénomene se
caractérise par la vitesse d’attaque, qui se mesure soit en millimétres par an, soit en
milligrammes par décimétre carré et par jour. Dans ce mode de corrosion on ne distingue pas, a
I’échelle macroscopique, les lieux cathodiques des lieux anodiques. La corrosion généralisée est
la forme la plus répandue et peut étre détectée longtemps avant qu’un ennui vienne interrompre
la vie de la structure métallique. La vitesse d’écoulement, le pH et la température du milieu ont

une influence importante sur le taux de corrosion uniforme [4].
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Figure 1.2: Corrosion généralisé (rouille) d'une piéce en acier

1.1.2.2. La corrosion localisée

La corrosion localisée est la forme la plus insidieuse. Elle survient sur une partie du métal qui
représente un lieu spécifiquement anodique, clairement distingue, dont la surface est trés faible
devant le reste de la structure métallique qui constitue la zone cathodique). En effet, pour une
perte de poids minime, cette forme de corrosion peut étre catastrophique. La corrosion uniforme
peut étre réduite ou évitée par un choix convenable du matériau, la modification du milieu ou la
protection cathodique. En pratique, la corrosion localisée provient d’une hétérogénéité du

matériau ou de I’environnement. Elle pose souvent plus de probléme que la corrosion uniforme.
[1.5]

Réduction Oxydation

\\\
«

Figure 1.3 : Corrosion localisée.
Ainsi les chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories les plus courants en

pratique : le tableau suivant présente les different formes de corrosion localisée :
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Tableau 1.1 ; les différent formes de corrosion localisée

Formes de corrosion

Définition

Corrosion galvanique

Métal 1

Métal 2

Qui est due a la formation d’une pile
électrochimique entre deux métaux, la dégradation

du métal le moins noble s’intensifie.

Corrosion caverneuse

Métal ou non méta

Qui est une forme de corrosion par aération
différentielle (différence d’accessibilité de
I’oxygene entre deux parties d’une structure) créant

ainsi une pile électrochimique.

Corrosion par pigdres

Attaque fortement localisée aux secteurs
spécifiques ayant pour résultat des petits puits qui
pénétrent dans le métal et peuvent mener a la

perforation.

Corrosion sélective

Un composant d'un alliage (habituellement les plus
actifs) est sélectivement enlevé d'un alliage.

Corrosion intergranulaire

Qui est une attaque sélective aux joints de grains,
souvent il s’agit des phases qui ont précipité lors

d’un traitement thermique.

Corrosion-érosion

écoulement
-4

Qui est due a I’action conjointe d’une réaction
¢lectrochimique et d’un enlévement mécanique de
matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés

a I’écoulement rapide d’un fluide.

Corrosion sous contrainte

— P o

Attaque ou rupture localisee due a l'effet d'un
facteur mécanique et d'une corrosion. Action

conjointe de la corrosion et d'un facteur mécanique.

Corrosion fatigue

La corrosion fatigue est observee lorsque 1’effet est
alterné, par conséquent I’attaque est en général

Trans granulaire.
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1.1.3. Classification des différents types de corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caractérisent chaque type de
corrosion :
1.1.3.1. Corrosion chimique ou corrosion séche
Il s'agit d'une réaction hétérogeéne entre deux phases 1’une est solide (le métal) 1’autre est
gazeuse. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans le domaine
atomique avec un milieu ambiant en absence d'électrolyte. Donc la corrosion purement chimique
exclue le passage d'un courant électrique, un flux électronique cesse, car I'échange d'électrons
entre les différents partenaires de réactions s'effectue directement. L'air renferme I'oxygene, de la
vapeur d'eau et des vapeurs acides (anhydride carbonique CO: et sulfureux SO, hydrogéne
sulfureux SLi etc...) ce sont les agents corrosifs mais le plus souvent c'est le CO».
On admet que la formation de la rouille est alors la résultante de I'action de tous ces corps, mais
il faut gqu'un acide soit présent, méme en protection faible pour que I'attaque puisse se produire.
L’attaque du métal par une réaction chimique avec le milieu ambiant sans intervention du
courant électrique nécessite généralement des températures élevées, la réaction qui se produit est
de la forme :

Asotiae tBgaz = AB gia. (€91)
Il est tres difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique, parce que
généralement elle est accompagnée de corrosion électrochimique. On peut considérer comme
corrosion chimique l'attaque d'un métal par un autre métal liquide, par un sel fondu ou par une

solution aqueuse. [6]

Figure 1.4 : Corrosion chimique : effets sur les rivets et les inserts
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1.1.3.2. Corrosion biochimique
C'est l'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées. Le
mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types.
a. Chimique par production de substances corrosives telles que CO2, H2S, H2SO4, NH3 ou d'un
acide organique, le cas le plus répondu est celui rencontré dans les canalisations enterrées et qui
résulte la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.
b. Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par I'intermédiaire d'hydrogéne.

S0% +8H™ - 5§27+ 4H0 (eq 2)
L'hydrogene provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc une dépolarisation des
cathodes et formation accélérée de Fe?* aux anodes.

527+ Fe’*— FeS (eq 3)

c. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dépdts adhérents résultant de
I'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains composants du milieu ambiant par
des bactéries. En résultat il forme des pigdres sur le métal, a I'endroit ou s'est produit le dépét,

suivant un processus de corrosion par différence de concentration en oxygene. [7]

Figure 1.5 : Micrographie optique de la surface du coupon corrodé en conditions biotiques.
1.1.3.3. Corrosion électrochimique
Le phénomeéne de cette corrosion est le plus important, elle se manifeste lorsqu'un réactif est
liquide ou il existe une hétérogéneité soit dans le métal ou dans le réactif, présentant une
dissymétrie de composition. L'existence de ces hétérogénéités détermine la formation d'une pile,
alors un courant électrique circule entre anodes et cathodes dans le réactif et les zones qui
constituent les anodes sont attaquées (corrodéees). Pour une corrosion électrochimique on a :

A +B; - ‘ngso!ida (Eq 4')

solide liquide

En général il n'existe pas un métal idéalement pur, il contient toujours des hétérogenéités

physiques ou chimiques dont le potentiel de corrosion est en général différent a celui de la
7
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matrice. C'est a dire les métaux ne sont pas monophasés lorsqu'ils sont plongés dans le réactif
méme pour un alliage, si ces éléments d'addition sont en solution solide, on ne peut pas les
considérer comme parfaitement monophaseés, car ils présentent toujours des inclusions Oxydes,
sulfures etc. Ou bien des régions écrouis donc les légeres différences de propriétés chimiques ou
physiques entre les différentes parties du métal déterminent une électrode composite (cellule
électrochimique) qui contient des microcathodes et des microanodes en court-circuit, c'est a dire
constituant des couples électriques (piles).

Lorsqu'une électrode composite est immergée dans un électrolyte, ce qu'est toujours réalisé, elle
est donc le siege d'un phénomeéne de corrosion électrochimique et les anodes sont attaquées avec
une vitesse qui dépend de l'intensité du courant alimenté par les piles locales. [8]

Air

Goutte d'eau

= /
\ z /’ Rouille (¢,0, - 11.0)

O2
\’5/ /
«

Fe —>Fe?*+2¢” 0,+4H*+4e” —>= 2H,0

Fer

(-) Anode : Oxydation (+) Cathode : Réduction

Figure 1.6 : Principe de corrosion électrochimique du fer
1.1.4. Les facteurs de la corrosion
On peut regrouper les facteurs de la corrosion en plusieurs classes selon ’action de milieu la
microstructure des matériaux et d'autres facteurs sont classifiés dans le tableau 1.1. [9,10]
Tableau 1.2 : Les principaux facteurs interviennent dans les différents phénomeénes de corrosion

Facteurs du milieu - Concentration du réactif - pH du milieu

corrosif - Teneur en oxygene - Température et pression
Facteurs - Composition de I’alliage - Traitement thermique
métallurgiques - Procédés de traitement mécanique - Impuretés

Facteurs définissant les | - Etat de surface - Emploi d’inhibiteur
conditions d’emploi - Forme des piéces - Procédés d’assemblage
Facteurs dépendant du | - Vieillissement - Tensions mecaniques
temps - Modification des revétements protecteurs
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1.1.5. Les parametres influengant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif est susceptible d’étre activer par deux
parameétres : la température et le pH, qui ont une influence indirecte a travers la phase aqueuse
(eau de condensation, eau de production). [11]

1.1.5.1. L’effet de la température

Généralement, 1’augmentation de la température accélere les phénomenes de la corrosion, car
elle diminue le domaine de stabilité des métaux et accélére la cinétique des réactions.

1.1.5.2. L’effet d’acidité

Le pH de I’électrolyte est un agent qui influe négativement les réactions électrochimiques de la
corrosion. La corrosion augmente avec la diminution du pH du milieu.

I.2.Etude théorique sur la protection contre la corrosion

1.2.1. Les déférentes moyens de protection contre la corrosion

A lutte contre la corrosion doit étre toujours prise en compte, depuis la conception de
I’équipement jusqu’a I’entretient quotidien. Afin de limiter la dégradation des ouvrages et
augmenter leurs durées de vie, plusieurs techniques peuvent étre utilisées :

Tableau 1.3 : Les méthodes de protection contre la corrosion [5]

Protection par revétement

Protection électrochimique

Protection par inhibiteur

Revétements non métalliques :
Peintures.

Matieres plastiques.
Revétements métalliques :
Immersion dans un bain fondu.
Electrolyse.

Métallisation au pistolet.
Metallisation sous vide.

PVD (dép6t en phase vapeur).

CVD (depdt en phase chimique).

Protection anodique :
Repose sur ’aptitude a la
passivation d’acier dans le
milieu considéré

Protection cathodique :
Est obtenue par I’utilisation
d’un courant électrique, afin
de modifier les réactions.

-ion agressifs (chlorure...).

Les inhibiteurs organiques.

Les inhibiteurs minéraux.

1.2.2. Les inhibiteurs de corrosion

La lutte contre la corrosion peut se limiter a 1’addition de produits chimiques aux milieux
corrosifs pour diminuer ou stopper ce danger, et préserver ainsi une durée de travail aux
installations dans des conditions convenables. Ces produits chimiques sont appelés inhibiteurs de

corrosion [12].
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1.2.2.1. Définition des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion des
métaux. L’ originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-
méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une « substance chimique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution de la
vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la concentration d’aucun
agent corrosif contenu dans le milieu agressif » [13].

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Il peut également étre défini comme
une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration [14,15].

1.2.2.2. Propriétés des inhibiteurs

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de
propriétés fondamentales :

e Abaisser la vitesse de corrosion de métal tout en conservant les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier.

o Etre stable en présence d’autres constituants.

« Etre stable dans le domaine de températures utilisées.

o Etre efficace dans les conditions d’utilisation.

o Etre efficace a faible concentration.

eEtre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
I’environnement.

e Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles est sur le point d’étre interdites et c’est pour
cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement [14].

10
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Réduire la vitesse de

Figure.l.7 : Propriétés des inhibiteurs [13].
1.2.2.3. Utilisation des inhibiteurs
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines d’application :
e Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres, etc.).
e L’industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport) a tous les stades de
cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la sauvegarde des
installations.
e La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a 1’atmosphére (inhibiteur volatil, incorporation aux huiles et graisses
de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.
e L’industrie des peintures sur métaux les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des métaux [14,17].
1.2.3. Nature des molécules de I’inhibiteur
1.2.3.1. Les inhibiteurs organiques
Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en matiere
d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d’inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Ils sont de plus en plus utilisés en
milieu neutre/alcalin. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits
de I’industrie pétroliére [16]. lls possedent au moins un centre actif susceptible d’échanger des
électrons avec le métal, tel I’azote, 1’oxygene, le phosphore ou le soufre. L’une des limitations
dans I’utilisation de ces produits peut étre 1’¢lévation de température, les molécules organiques
étant souvent instables aux groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont :

e Le radical mercapto (-SH),
11
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e Le radical hydroxyle (-OH),

e Le radical carboxyle (-COOH).

e Le radical aminé (-NH,),

Du fait de leur mode d’action par adsorption, les inhibiteurs organiques peuvent étre efficaces
méme en milieu trés acide (PH inférieur a 4) ou la corrosion dépend de la décharge de protons
hydrogenes a la surface du métal [13].

1.2.3.2. Les inhibiteurs minéraux

Ces inhibiteurs sont utilisés le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voire en milieu
alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs
produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions du type XO4n- tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates... Les cations sont essentiellement Ca** et Zn** et ceux qui forment des
sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH-. Le nombre de molécules en usage
a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un cété
néfaste pour ’environnement [13,16].

1.2.3.3. L’Inhibiteur de corrosion de verts

Aujourd’hui, la plupart des inhibiteurs de corrosion sont synthétisés soit a partir de matieres
premiéres peu codteuses ou proviennent de composés organiques ayant des hétéroatomes dans
leur systéme aromatique ou dans leur chaine carbonée, sont non biodégradables et toxiques vis a
vis des étres humains et de I’environnement.

Elles peuvent causer des dommages soit temporaires ou permanents du systeme nerveux, ainsi
des perturbations du processus biochimique et du systeme enzymatique de notre corps. Sa
toxicité se manifeste durant la synthese ou durant leurs applications.

A ce jour, des milliers d'articles ont traité des extraits naturels de différentes parties de plantes
(tiges, feuilles et graines), comme inhibiteurs de corrosion, des métaux et leurs alliages, dans
différents milieux corrosifs.

Ces études ont prouvé que, ces substances parfaites pour remplacer les inhibiteurs organiques
synthétisés et d’autres inorganiques colteux et toxiques.

Les huiles et les extraits de plantes sont maintenant devenus une source d’inhibiteurs,
écologiques qui garantissent une efficacité élevée a un prix moins cher. Ces types d’inhibiteurs
ne contiennent ni des métaux lourds, ni des composes toxiques et ils sont biodégradables. [2]

Les extraits de plantes contiennent plusieurs constituants et substances phytochimiques
(polyphénols, flavonoides...) pouvant facilement étre adsorbés et inhibent la corrosion des aciers

ordinaires.[17]

12
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1.2.4. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs peuvent étre classés de plusieurs fagons :

1.2.4.1. Classification Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les inhibiteurs de
corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en milieux aqueux sont
choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter 1’attaque
chimique de D’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage et en milieu
neutre/alcaline, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de
refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les lubrifiants
pour moteurs, dans I’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase gazeuse sont
employeés pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage. Pour cela, des
composés organiques ayant une pression de vapeur élevée sont utilisés [5].

1.2.4.2. Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.

a. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et déplacent le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité

suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non protégées

>
E

Figure.1.8 : le déplacement du potentiel de corrosion di a la présence d'un inhibiteur

anodique

13
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b. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de réduction du solvant
et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur d’action, les inhibiteurs
cathodiques sont considérés comme plus sdrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas

de favoriser la corrosion localisée.

mi

>
E

Figure.1.9 : le déplacement du potentiel de corrosion di a la présence d'un inhibiteur
cathodique.
c. Les inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le

potentiel de corrosion [5,15,16].

ni 1

.
>

E

Figure.1.10 : le déplacement du potentiel de corrosion di a la présence d'un inhibiteur

mixte.
14
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1.2.4.3. Par méecanisme réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu fonction de leur mode d’action,
en peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par passivation ou
par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils empéchent
I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent étre
également adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces
que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le
métal et I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit
comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons.

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent
la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée naturellement sur la
surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins
protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des
inhibiteurs passivant par excellence mais son caractere cancérigéne et sa forte toxicité réduisent
notablement son utilisation.

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel constitué
de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des
produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement
de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polys
phosphates et les sels de zinc [5,16].

1.2.5. Les isothermes d'adsorption

Une isotherme d’adsorption exprime la relation entre le taux de recouvrement d’une interface par
I’espéce adsorbée et la concentration de 1’espece en solution, Il existe plusieurs types
d’isotherme d’adsorption, mais les plus importants qui sont rattachés a I’inhibition de la
corrosion sont I’isotherme de Langmuir, I’isotherme de Temkin, I’isotherme de Frumkin et celle
de Freundlich [17 ,18].

1.2.5.1. Isotherme de Langmuir

Ce modele repose sur la supposition qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante. L’isotherme de Langmuir est

donnée par la relation (Eq.l.1) :
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C 1
9 Ka ds

Ou:

Kads : Le coefficient d’adsorption..

C : est la concentration de I’inhibiteur en solution

0 : est le taux de recouvrement.

Cette isotherme prise en considération les hypothéses suivantes :[1]

1 -Absence d’interaction entre les espéces adsorbées a la surface de 1’électrode.

2 -Absence d’hétérogénéité de surface.

3 -Pour des activités élevees dans la solution, il y a recouvrement & saturation de 1’¢lectrode par

I’espece adsorbée.

1.2.5.2. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin représentée par la variation du taux de recouvrement 6 en fonction de

Logarithme nipérien de la concentration de I’inhibiteur en solution. Cette variation doit étre

lineaire. Elle est exprimée par I’équation 1.2 suivante :

1
= —In Kaas C
a

Ou:

Kags : est une constante d’équilibre du processus d’adsorption.

C : est la concentration de I’inhibiteur en solution

0 : est le taux de recouvrement.

o est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbée.[18]

1.2.5.3. L’isotherme de Frumkin

Ce type d’isotherme dépend des interactions moléculaires dans la couche d’adsorption et le degré

d’hétérogénéité de la surface. Elle est exprimée par I’équation 1.3 suivante :
Il (

5 ):lﬂgKads +acC

Ou:

Kads : est une constante d’équilibre du processus d’adsorption.

C : est la concentration de 1’inhibiteur en solution

16
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0 : est le taux de recouvrement.
a: est un paramétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée. [18]
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Chapitre 11 Etude expérimentale

Ce chapitre a pour but d'une part de présenter certaines définitions et concepts qui sont
nécessaires a notre travail et qui vont nous permettre de maitriser les phénomenes qui sont en jeu
et pouvoir ainsi interpréter les résultats obtenus.

Et d'autre part de décrire les méthodes expéerimentales, utilisées pour estimer la vitesse de
corrosion et déterminer la concentration optimale. Une description des matériaux, metaux, et les
inhibiteurs de corrosions utilisées dans cette étude, et les procédures expérimentales et les
conditions opératoires effectués.

I1. Méthodes d’étude

Dans cette étude en utilise la méthode gravimetrique (perte de mase) pour déterminer la vitesse
de corrosion et 1’évaluation de 1’efficacité des inhibiteurs de corrosion.

I1.1. La méthode de la perte de mase

Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, qui ne nécessite pas
d’appareillage, elle ne permet pas I’explication de mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
Son principe repose sur la mesure de la perte de poids (P) d’un échantillon métallique de surface
(S), immergé pendant le temps (t) dans une solution agressive. Ou la vitesse de corrosion est
exprimée en (mg.cm2h?) [19].

La vitesse de corrosion est calculée a partir de la relation suivante 11.1 :
mi-mp Am

Wern =gt ~ S

Am : Perte de masse en mg.

m; (mg) : la masse de I’échantillon avant I’essai.
mp (MQ) : la masse de I’échantillon aprés I’essai.
S : Surface exposé en cm?

t : Temps d’exposition dans la solution en heure
Weorr : Vitesse de la corrosion en mg.cm2h™,

L’efficacité inhibitrice (% n) du compose étudié calculée par la relation 11.2:

% = WW “Winh 100

corr

Weor et Winn représentent la vitesse de corrosion en absence et présence d’inhibiteur.

Le taux de recouvrement de la surface par I’inhibiteur 0, il est défini par la relation suivante 11.3 :
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I1.2. Les avantages et les inconvenients de la méthode

Cette technigue a des avantages et des inconvénients, Parmi eux :

- Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la corrosion.

- Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de la corrosion a travers I’analyse de ses
produits de corrosion.

- Elle est une méthode spontanée, ne pas nécessiter un appareillage important (balance
analytique de précision a 0.1mg), facile a mettre en ceuvre.

- Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids mesurable.

- Elle utilise un grand nombre des échantillons métallique destinés aux tests de corrosion et une
grande quantité du milieu corrosif.

- Elle ne peut pas étre appliquée lorsque I'échantillon métallique est une pipe dans une grande
installation.

- La vitesse de corrosion mesurée est une vitesse moyenne.[20]

11.3. Préparation de I’inhibiteur de corrosion

11.3.1. Apercu sur I’acide L-ascorbique (la vitamine C)

11.3.1.1. Généralités et description

Acide L-ascorbique, ou acide oxo-3-gulofuranolactone (est aussi appelé la vitamine C) est un
acide organique, ayant des propriétés antioxydantes. Il est utilisé comme conservateur
alimentaire sous le code européen E300 de la liste des additifs alimentaires.

Il se présente sous la forme d’une poudre cristalline blanche ou incolore, facilement soluble dans
I’eau et dans 1’alcool, sensible a la chaleur et a la lumicre. La poudre séche est stable a ’air.

On le trouve dans les agrumes, les jus de fruits et les Iégumes frais et plus utilisés par I'industrie
agroalimentaire et de plus en plus recherché pour 1' automédication.

L'acide ascorbique est fabriqué par synthése biotechnologique et chimique a partir du glucose,
lui-méme étant obtenu par hydrolyse d'amidon de blé ou de mais.

Les plantes et la plupart des animaux, sauf les primates et le cobaye, tandis que I’étre humain
n’est pas capable de le synthétiser ou de le stocker, il doit donc se la procurer dans
I’alimentation. Les légumes et les fruits frais (surtout les agrumes) permettent de couvrir 69 a 73
% de ses besoins journaliers. Les abats (foie, rognons), les viandes, les poissons et les laitages en
fournissent également... [21]

Acide L-ascorbique, est un acide organique avec une masse moléculaire de 176,13 g/mol
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Il est appartenu aux groupes des sucres a 6 atomes et est un dérivé du D-Glucose. Il est composé
d’une fonction cétone, d’un cycle lactone, d’une fonction éne-diol et de deux fonctions alcools :
I’'une primaire et 1’autre secondaire. Il posséde deux formes optiques : Iévogyre et dextrogyre,
mais seule la forme Iévogyre, forme naturelle (acide L-ascorbique) est biologiqguement active.
[22,23]

Figure 11.1: Acide ascorbique
11.3.1.2. Propriétés physico-chimiques [24-26]
- L’acide ascorbique est une poudre cristalline, blanche, inodore, stable au contact de I’air, a la
lumiere du jour et a température ambiante pendant plusieurs mois, de saveur Iégerement acide et
qui se décompose a la température de 190°C.
- Il est facilement soluble dans I'eau, moins soluble dans I'alcool et insolubles dans les solvants
organiques.
- 1l s’oxyde de fagon réversible en acide déhydro-L-ascorbique (DHA). La forme réduite et la
forme oxydée sont en équilibre avec une forme radicalaire, instable, le radical ascorbyle. L’agent
oxydant habituel de I’acide ascorbique est I’oxygéne dont 1’activité est catalysée par des traces

de métaux comme le cuivre et le fer.

CH,OH CH,OH CH,OH
HC|)0H HCOH HCOH
1) (8]
o -~ 0
—_— N
X 7 N
HO OH o o
Acide ascorbigue Radical ascorbyle Acide déhydroascorbigue

Figure 11.2 : Représentation du systéme redox : acide ascorbique, radical ascorbique libre, et
acide déhydroascorbique
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L’oxydation en milieu aérobie de 1’acide ascorbique en présence d’ions de métaux de transition
est la plus importante réaction responsable de la perte de la vitamine C dans les aliments.

La vitesse d’oxydation dépend des concentrations de vitamine C et d’ions métalliques mais aussi
de la teneur en ions H+ du Milieu ; en effet a pH tres bas, voisin de 1, I’acide ascorbique est
Completement proton et plus difficilement oxydable qu’a un pH plus élevé.

- L'acide ascorbique posséde un spectre d'absorption qui dépend de sa fonction ene-diol et de
1'état d'ionisation de la molécule et donc du pH du milieu.

. Dans la zone de pH allant de 5 a 10 la maximum absorption de I’acide ascorbique est a 265nm.

. En solution tres acide (pH < 2), I’acide ascorbique présent un maximum d’absorption a 244nm

. L'absorption maximale de I'acide dé hydro ascorbique est a 323nm.

- L'acide ascorbique est un diacide (pKa de 4,1 et 11,8).

Le tableau I1-1 regroupe les différentes propriétés physicochimiques de 1’acide ascorbique.

Tableau I1.1 : Propriétés physicochimiques de I’acide ascorbique

Caractéristiques

L’acide ascorbique

Formule brute

CsHgOs

Pureté 99.0%

Masse molaire 176.13g/mol
pH 2-3

pKala 25 °C 4.17

pKa2 a 25 °C 11.57

T° de fusion 190° & 192°C
Masse volumique 1.65

Soluble dans I’eau

1g/3ml (25°C)

Soluble dans I’alcool

1g/40ml (25°C)

11.3.1.3. Utilisation et effet de I'acide ascorbique [27-29]

- L’acide ascorbique est utilisé dans l'industrie agroalimentaire en tant qu'antioxydant sous la
référence E300 ainsi que ses dérivés E301, 1’ascorbate de sodium, et E302, l'ascorbate de
calcium. Empéchant la prolifération de bactéries qui pourraient dégrader le produit (surtout dans
la nourriture a conservation longue et non refrigéeree).

- L'acide ascorbique est un réducteur qui réagit avec le dioxygene de l'air. 1l empéche ainsi le
dioxygene d'oxyder d'autres molécules organiques, ce qui provoguerait un rancissement ou un
changement de couleur (brunissement peu appétissant).

- La carence en vitamine C provoque le scorbut, qui se manifeste chez I'adulte par une gingivite

accompagnée d’hémorragies a localisations diverses.
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- La vitamine C est impliquée dans un grand nombre de réactions biologiques ou elle n'agit pas
en tant que coenzyme, mais comme oxydoréduction par inter conversion forme oxydée/forme
réduit.

- Il existe une controverse au sujet de la possibilité que de hautes doses de vitamine C
augmentent le risque de calculs rénaux

- De hautes doses de vitamine C (plus de 2 000 mg par jour) peuvent occasionner des selles
molles, de la diarrhée et des troubles gastro-intestinaux.

11.3.1.4. Dérivés de I'acide ascorbique

Les dérivés de l'acide ascorbique sont des molécules plus stables et donc plus facile a formuler,
ce sont des esters de deux types :

- liposolubles (palmitate d’ascorbyle, stéarate d’ascorbyle) caractérisés par une couleur jaunatre

- hydrosolubles (phosphate d’ascorbyle, ’ascorbyle phosphate de magnésium, le glucoside
d’ascorbyle, le glucosamine d’ascorbyle et magnésium ascorbyl PCA) caractérisés par une
couleur blanche comme I'acide ascorbique.

Les symboles avec lesquels 'Union européenne Il indique la vitamine C et ses sels, qui sont
additifs alimentaires important pour la conservation des produits dans l'industrie sont les
suivants :

E300 pour l'acide ascorbique

E301 pour l'ascorbate de sodium

E302 pour ascorbate de calcium

E303 pour 'ascorbate de potassium,

E304 indique un ester formé par l'union de I'acide ascorbique avec un acide gras (palmitate ou
stéarate).

L’ascorbate de potassium a été retiré de la liste des additifs approuvés par I'Union européenne.
[27-29]

11.3.1.5. Constitution chimique

L’acide ascorbique, ou 2-(1,2-dihydroxyéthyl)-4,5-dihydroxyfuran-2-one, et I’acide
déshydroascorbique, (5R)-5-[(1S)-1,2-dihydroxyethyl]furan-2,3,4(5H)-trione, sont des sucres en
C6 (formule brute CsHgOs et CsHsOs, respectivement) et des acides organiques constitués par un
hétérocycle avec un atome d“oxygene et quatre atomes de carbone. La molécule d*acide
ascorbique possede 2 carbones asymétriques et est stabilisée par la conjugaison entre les

groupements carbonyle et énediol.
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Figure 11.3. Molécule d’acide ascorbique (a) et d’acide déshydroascorbique (b).

L’acide ascorbique posséde 4 stéréo-isomeres, mais seul 1’acide L-ascorbique possede des

propriétés vitaminiques. [30]

HO HO
o) o
HO ~ =° HO =0
H \— H" \—
HO OH HO OH
Acide L-ascorbique Acide D-ascorbique
HO
H 0
HO ©
H \—
HO OH
Acide L-isoascorbique Acide D-isoascorbique

Figure I1.4. Structures des stéréo-isoméres de 1’acide ascorbique.

11.3.2. Apercu sur I’acide salicylique

11.3.2.1. Historique de P’acide salicylique [31-32]

- L’écorce de saule est connue au moins depuis 1’ Antiquité pour ses vertus curatives. On a trouveé
la mention de décoctions de feuilles de saule dans un papyrus égyptien des 1550 av.J.-C.

- Le médecin grec Hippocrate (460-377 av. J.-C.) conseillait déja une préparation a partir
d’écorce de saule blanc pour soulager les douleurs et les fievres.

- De méme, le médecin et pharmacologue grec Dioscoride (25 - 90 ap. J.-C.) en conseillait

I'usage pour les douleurs auriculaires au premier siecle.
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- En 1763, le pasteur Edward Stone présente un mémoire devant la Royal Society of Medicine
sur l'utilisation thérapeutique de décoctions de I'écorce du saule blanc contre la fiévre
malarienne.

- En 1824 Bartolomeo Rigatelli utilise un extrait d’écorce de saule comme agent thérapeutique,
le denommant salino amarissimo antifebbrile (sel antipyrétique trés amer).

- En 1825 le pharmacien-chimiste Francesco Fontana isole I'acide salicylique des feuilles de
saules lui donnant le nom de salicina (salicine).

- En 1828, le pharmacologue allemand Johann Andreas Buchner I'extrait de I'écorce du saule
(Salix alba).

- En 1829, Pierre-Joseph Leroux, un pharmacien francais, tente, apres avoir fait bouillir de la
poudre d’écorce de saule blanc dans de 1’eau, de concentrer sa préparation ; il en résulte des
cristaux solubles qu’il nomme salicyline (de salix).

- En 1835, Carl Lowig montre que 1’acide spirique, extrait de la reine-des-prés, est chimiquement
identique a 1’acide salicylique.

- En 1839, I'ltalien Raffaele Piria prépare de I'acide salicylique, a partir de la salicilline, qu'il

préconise comme antiseptique de la cavité intestinale, notamment dans la fiévre typhoide.

Figure 11.5 : la source de la salicine A : Salix babylonica. B: Salix alba.

- En 1853, le chimiste strasbourgeois Charles Frédéric Gerhardt effectue la synthese de 1’acide
acétylsalicylique (en traitant le salicylate de sodium avec le chlorure d'acétyle), qu’il nomme

acide acétosalicylique, et dépose un brevet. Cependant, son composé est impur et thermolabile.
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- C’est en 1859 que I’acide salicylique fut synthétis€ pour la premicre fois par le chimiste
allemand Hermann Kolbe par la synthése dite de Kolbe ou Kolbe-Schmitt qui est une réaction de
carboxylation du phénolate de sodium. Cependant, le produit obtenu présentait quelques défauts

tels qu’un golt désagréable et provoquait des irritations de I’estomac.

o° OH ® OH
Na® + CO, —» Hy
_o° _OH
c” & c
TN
o O

Figure 11.6. Synthétise de I'acide salicylique par la réaction de Kolbe
Les propriétés antipyrétiques de l'acide salicylique sont mises en évidence par le Suisse Carl
Buss en 1875. Utilisé largement mais surtout comme antirhumatismal dans les années 1890.
- En 1877, Germain Sée propose le salicylate de soude comme antipyrétique. Marceli Nencki
prépare a partir de 1880 un dérivé de ’acide salicylique et du phénol appelé Salol, qui, sans
présenter de propriétés pharmacologiques supérieures aux médicaments alors existants, a
toutefois un godt plus agréable. Ce produit fait I’objet d’un grand engouement populaire.
- C’est en 1876 que le premier essai clinique d’un dérivé d’acide salicylique fut enregistré par le
médecin écossais Thomas MacLagan qui employa la salicine pour traiter la fievre et des
inflammations articulaires chez des patients souffrant de rhumatismes
- C’est en 1897 que fut synthétisé 1’analogue le plus connu de I’acide salicylique : 1’aspirine ou

acide 2-acétylsalicylique.

O
OH

N

Figure 11.7. Structures de I’acide 2-acétylsalicylique (I’aspirine).
C’est le chimiste allemand Felix Hoffmann, qui obtenu 1’acide acétylsalicylique par acétylation
de I’acide salicylique. L’aspirine fut considérée comme le premier médicament a avoir été congu
de facon synthétique.
Ce compose fut ensuite testé sur des animaux, puis sur ’homme au cours d’essais cliniques, il
est employé pour le traitement de douleurs et de fiévres, mais eégalement dans la prévention de

maladies cardiovasculaires et de cancers.
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11.3.2.2. Définition [33,34]

L'acide salicylique ou acide 2-hydroxybenzoique est un acide organique extrait de plantes (saule
blanc, feuilles de gaulthérie) de formule chimique C7HeOs, constitué d'un noyau benzénique
substitué par un groupe carboxyle (acide benzoique) et un groupe hydroxyle (phénol) en position
ortho.

Il est naturellement présent dans certaines plantes, comme le saule dont il tire son nom, et la

fausse-spirée d'ou provient I'ancien nom (acide spirique), blanc cristallin, inodore, de goQt sucré.

COOH
OH

Figure 11.8. Structures de 1’acide salicylique.
11.3.2.3. Propriétés physico-chimiques de I’acide salicylique. [35-37]
- L’acide salicylique, ou acide 2-hydroxybenzoique en nomenclature IUPAC, est un composé
inodore de formule chimique C7HesO3 appartient a la famille des composeés aromatiques (4n + 2
électrons), se présente sous forme de poudre blanche ou de cristaux a molaire masse de 138,12 g
mol* avec un point de fusion de 158 °C.
- La molécule d’acide salicylique combine les propriétés des phénols avec celles des acides
carboxyliques aromatiques, il est peu soluble dans I’eau en raison de la présence du noyau
aromatique trés hydrophobe, mais il est soluble dans certains solvants organiques tels que le
diéthyléther, ’acétone et les alcools (méthanol, éthanol).
- Le groupement acide carboxylique (COOH) peut réagir avec un alcool en donnant de
nombreux esters. Le groupe hydroxyle peut réagir avec l'acide acétique pour former de I'acide
acétylsalicylique, ou aspirine.
- L'acide salicylique posséde deux valeurs de constantes d’acidité correspondant aux formes
acido-basiques de 1’acide benzoique et du groupement phénol qui sont respectivement proches
de 3,0 et de 13,8. La valeur de pKa de la fonction acide (3,0) le définit comme un acide faible,
cependant il présente des risques chimiques car il est irritant en cas de contact avec les yeux et la

peau et il doit étre manipulé avec les équipements de protection adaptés.
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- L'acide salicylique est classé en tant que composé substances cancérogenes, mutageénes et
toxiques pour la reproduction (CMR) de catégorie 2, ce qui signifie que des doutes existent quant
a sa toxicité sur la reproduction et son caractere mutagéne et cancérogene, ceci malgré ses
applications dans de nombreux domaines (cosmétique, agrochimie, médecine...).

Les principales propriétés physico-chimiques de 1’acide salicylique sont regroupées dans le

tableau I1.2.
Tableau 11.2 : Propriétés physico chimiques de I’acide salicylique
Nom et Formule Chimique (ITUPAC) L’acide salicylique
Formule brute C7H403
Masse moléculaire (g/mol) 138.12
Synonymes Acide ortho-hydroxybenzoique
Solubilité dans I’eau pure (mg/L) 2000 a 20°C
2240 a25°C
pKa a 25°C (Ayranci et al.,2006) 2.81 (phénol)
13.74 (acidecarboxylique)
Amax (nm) 297
Point de fusion 159 °C
T° ébullition 211 °C a 20 Torr
Densité 1,443
Masse volumique 1,443 g.cm=
Point d’éclair 157 °C (coupelle fermée)
Solubilité 1,8¢g/La20°C
Masse molaire 138.123 g/mole

11.3.2.4. Utilisation de I’acide Salicylique

L'acide salicylique est utilisé comme médicament, principalement comme précurseur de I'acide
acétylsalicylique, l'aspirine.

L’acide salicylique est trés utilisé dans les domaines de la pharmacie et du cosmétique pour
soigner des problémes de peau (acné, verrues, eczéma). Il est utilisé comme matiere premiére ou
agent intermédiaire pour la synthése des médicaments, car on 1’utilise depuis trés longtemps pour
sa capacité de soulager les douleurs et de reduire la fievre.

L’acide salicylique est aussi utilisé en synthése organique, il fonctionne comme hormone
synthétique, comme additif dans : I’industrie alimentaire (conservateur), les produits d’entretien
(produits de nettoyage) et I’industrie chimique : colorants, résine pour la fonderie, conservation
(bacteéricide). [38 ;39]
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11.4. Le cuivre

11.4.1. Généralités

Le cuivre est un métal rouge orangé. Il est trés malléable et ductile, presque mou. Ses capacités
en conductivité thermique et électriques sont tres élevées.

A l'air libre, il s'altére et on voit une couche de couleur vert-grise, appelée patine ou vert-de-gris

et qui recouvre le cuivre. C'est le dioxyde de carbone et non l'air qui oxyde le cuivre. [40]

Figure 11.9 : Le métal et le symbole de cuivre.
La plupart des acides attaquent le cuivre. 1l se dissout parfaitement dans I'acide nitrique.
11.4.2. Propriété physiques et chimiques du cuivre
11.4.2.1. Propriétés électrochimiques
Le cuivre, métal peu oxydable, présente deux degrés d’oxydation possibles : Cu* et Cu*2.
Sa couleur fonce a I’air par oxydation et noircit par sulfuration. L’air sec et I’eau pure sont sans
action sur le cuivre. Tout cela confirme le caractére relativement noble de ce meétal.
Le potentiel standard du couple Cu/Cu*2 est supérieur a celui de I’hydrogéne Par conséquent, Le
cuivre n’est ainsi pas corrodé par les solutions non complexantes exemptes d’oxydants ; par
contre, les solutions acides ou alcalines renfermant des oxydants le corrodent et peuvent
constituer des solutions de décapage (sulfochromique, sulfonitrique). En milieu neutre ou
faiblement alcalin et oxydant, le cuivre se passivera par formation superficielle d’oxydes ;
¢galement article Matériaux maintenus a 1’état d’anode ou de cathode pendant tout I’emploi .
En présence de sels ammoniacaux ou de cyanures formant avec les ions Cu* des complexes trés
stables, produisant une trés forte corrosion du cuivre, méme en 1’absence d’oxydants. En effet,
dans ces milieux, le domaine de passivation est excessivement réduit et le potentiel d’équilibre
du cuivre abaissé a une valeur considérablement plus basse » (autrement dit, le cuivre devient
beaucoup moins noble). [40,41]
11.4.2.2. Propriétés physiques
Le cuivre est relativement mou et ductiles et s’allie facilement avec d’autres métaux pour
donner, par exemple, les laitons et les bronzes

Les principales caractéristiques physiques du cuivre sont données dans le tableau 11.3. [40]
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Tableau I1.3 : Les principales caractéristiques physiques du cuivre

Détails
Formule Cu
No atomique 29
Etat physique Solide
Dureté 3
Masse molaire 63.54 g/mol
Point de fusion 1084.62°C
Point d’ébullition 2562°C
Masse volumique 8.97 g/lcm®
Rouge Couleur
Rayon métallique 1.28 A
Conductivité électrique | 59.6 10°S/m

Conductivité thermique

Conductivité thermique 401 w/m. k

Résistivité électrique

p=1,7108Q. M

Energie de fusion

13,05 kJ-mol*

Chaleur massique

380 J-kg 1T K?

11.4.3. Utilisation du cuivre

Le cuivre est le métal le plus utilisé dans le monde apreés le fer et I'aluminium.il est utilisé sous sa

forme de corps simple, et parfois en alliages.

Le cuivre est utilisé dans nombreux domaines notamment :

-1l est utilisé a longtemps en architecture, comme matériau de couverture étanche. Souvent, il a

été utilisé dans la confection des toitures en forme de dome .

-Le cuivre est utilisé en industrie pour la réalisation de conducteurs électriques, grace a sa forte

conductivité (Fabrication des cables électriques et composants électronique). Sa conductibilité

thermique est également appréciée (fabrication des chaudiéres ou d’échangeurs de chaleur). Par

contre, on I’utilise assez peu dans I’industrie ménagére en raison de son prix élevé. [40]

I1.5. Réactifs, solvants et électrolyte

11.5.1. Matériaux utilisés :

- le matériau testé dans cette étude est le cuivre.

- les inhibiteurs utilisé dans cette étude sont :

e L"acide ascorbique.

e L'acide salicylique.
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11.5.2. Préparation des échantillons
11.5.2.1. Découpage

On coupe la plague en cuivre pour obtenir des plaquettes carrés (1x1cm?).

Figure 11.10 : Plaque de cuivre avant et apres le découpage

Avec le pied a coulisse, on prend les mesures des plaquettes (longueurs L, largeurs J, épaisseurs
e) puis on les pése avec une balance analytique de précision et on calcule la surface selon la
relation suivante :

S=2x((LxJ)+(Lxe)+([xe))

11.5.2.2. Polissage

Afin d’obtenir des résultats fiable est reproductible ,les échantillons subissent avant chaque essai
a un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface de 1’¢chantillon au papiers abrasifs
de granulométries fine suivi d’un rincée a 1’eau de robinet pour nettoyer la surface apres
I’abrasion mécanique ,puis rincée a 1’acétone d’un nettoyage et dégraissages chimique qui
élimine les corps indésirable, puis rincée I’cau distillée pour éliminer les traces d’acétone, et
enfin I’échantillon est séché par séchoir électrique a fin d’éviter la formation immédiate des

produits de corrosion.

A B
Figure 11.11 : Plaque de cuivre avant polissage (A) et apres le découpage polissage (B)
11.5.2.3. Préparation des solutions électrolytiques
La solution électrolytiques (NaCl 3.5%)) a été préparée en dissolvant 35mg de NaCl dans un litre
de I’eau distillé, puis nous l'avons agitée pour obtenir une solution homogéne, 1’¢lectrolyte

obtenu a été stocké dans une fiole jaugée de volume VV=1000ml.
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Figure 11.12 : Préparation de la solution électrolytiques (NaCl 3.5%)

11.5.2.4. Préparation des solutions inhibitrice
L'acide ascorbique et l'acide salicylique existe dans notre laboratoire dans deux bouteilles
commerciales en poudre cristalline blanche.
Nous préparons les deux solutions inhibitrices en suivant les étapes ci-dessous :
e Préparer une solution concentrée en dissolvant la masse m de chaque poudre dans un volume
Vo d'eau distillee
e Diluer la solution concentrée en ajoutant un volume Vy d'eau distillée selon les concentrations
indiquées dans le tableau.

Tableau 11.4 : les différentes concentrations des inhibiteurs.
Concentration (ppm)ou mg/l | 20 40 |60 80 100
Concentration (g/l) 0.02 |0.04|006 |0.08 |0.1

On met les différentes concentrations de Dans des flacons de 100 ml

11.6. Manipulation de la méthode perte de masse
Cette méthode dont le dispositif est représenté dans la figure 1.9 nécessite le matériel de

laboratoire suivant :
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-Echantillons.

-Béchers.

-Balance de précision.
-Baguette de suspension.

-Fil de cuivre.

. Bécher . 3
Fil en cuivre

Baguette de suspension i
—>
==

Echantillon en cuivre

Solution

——
—>

Figure 11.13 : Dispositif experimentale de la méthode perte de masse
- Les surfaces préparées sont rincées et dégraissées avec I’acétone pour eliminer toutes les traces,
puis ils sont lavés avec I’eau distillée, séchées puis immergés une fois dans les flacons de la
solution corrosif et une autre fois dans la solution inhibitrice, a des temps précis.
- A la fin de chaque test les piéces testées sont rincées avec de I’eau distillée et séchées ensuite,
les pieces sont pesées.
- Les essais sont réalisés a la température ambiante.

- La durée d’immersion a été fixée a 0h,2h,4h,6h.8h,24h, pour tous les tests.

- Chaque essai a été répété au moins trois fois, afin de vérifier la reproductibilité des résultats.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

L’objectif de ce chapitre est I’étude du pouvoir inhibiteur de l'acide ascorbique et l'acide
salicylique, nous avons utilisés dans cette étude la méthode gravimétrique pour suivre la
corrosion d’un échantillon de cuivre en milieu chlorure de sodium NaCl (3.5 %) , et nous avons
calculé plusieurs parametres tels que la Vitesse de corrosion Vcorr, I’efficacité inhibitrice (n%)
ainsi que le taux de recouvrement de cuivre apreés un temps d’immersion , en absence et en
présence des inhibiteurs a différentes concentrations a une température ambiante.
I11.1. Cinétique de corrosion Sans inhibiteur
Pour déterminer la vitesse de corrosion et la masse perdue de cuivre immergé dans les solutions
en fonction du temps. Une série d’expérience ci-dessous sont réalisés sans inhibiteur de
corrosion en milieu chlorure de sodium NaCl (3.5 %).
Tableau I11.1 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu chlorure de sodium NaCl (3.5 %)
sans inhibiteur a T = Tambiente.

Temps (heure) 2 4 6 8 24

Am (mg) 0.29 0.62 1.13 1.38 1.96
Veor(Mg/h.cm?) | 0.0604 | 0.0645 | 0.0784 0.0718 0.0340

2,04
1,8 4
1,6 4
1,4
S 40 ]
£
E 1,04
<] ]
0,8 -
0,6 -
0,4
0,2

1 l I 1

0 5 10 15 20 25
t (heures)

Figure 111.1 : Evaluation de la perte de masse de cuivre en fonction de temps en milieu corrosif
NaCl (3.5 %) en absence d’inhibiteur

La figure 111.1 représente la variation de la perte de masse de cuivre en fonction de temps en

milieu corrosif NaCl (3.5 %) en absence d’inhibiteur, La perte de masse de cuivre augmente

légérement a 1.96 mg apres 24 heures d'immersion.
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Figure 111.2 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre en fonction de temps en milieu
corrosif NaCl (3.5 %) en absence d’inhibiteur
L’analyse des résultats de la figure 111.2, montre que la vitesse de corrosion de cuivre augmente
avec I’augmentation de temps d’immersion & 6 heure (Vmax = 0.0784 mg/h.cm?) suivi d’une
diminution de la vitesse de corrosion a 24 heure (V = 0.0340 mg/h.cm?)).
111.2. Cinétique de corrosion en présence de I’inhibiteur
I11.2.1. Influence de la concentration de I’inhibiteur
Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’efficacité inhibitrice (n%) ainsi que
le taux de recouvrement 6 a différentes concentrations de I'acide ascorbique et I'acide salicylique
sur la corrosion de cuivre dans NaCl (3.5 %).
111.2.1.1. Cas de I'acide ascorbique
Tableau I11.2 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NacCl (3.5 %) a différentes

concentrations de l'acide ascorbique a T = Tambiente et 24heure d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(mg/h.cm?) | 0 n%
0 1.96 0.0340 - -

20 1.44 0.0250 0.2647 26.47
40 1.02 0.0177 0.4794 47.94
60 0.66 0.0114 0.6647 66.47
80 0.36 0.0062 0.8176 81.76
100 0.09 0.0015 0.9558 95.58
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En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre aprés 24 heure d’immersion dans
NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I’inhibiteur, et d’autre part la variation de

I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
0,025 -

0,020 -

cm?)
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Figure 111.3 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I'acide ascorbique apres 24 heure d’immersion en milieu aqueux NaCl (3.5 %).
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Figure 111.4 : Evolution de I’efficacité inhibitrice & différentes concentrations de I'acide

ascorbique apres 24 heure d’immersion en milieu corrosif aqueux NaCl (3.5 %).
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111.2.1.2. Cas de I'acide salicylique
Tableau 111.3 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I'acide salicylique a T = Tambiente et 24heure d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(Mg/h.cm?) | 0 n%
0 1.96 0.0340 - -

20 1.12 0.0194 0.4294 42.94
40 0.70 0.0121 0.6441 64.41
60 0.42 0.0072 0.7882 78.82
80 0.28 0.0048 0.8588 85.88
100 0.14 0.0024 0.9294 92.94

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre apres 24 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I'acide salicylique, et d’autre part la

variation de I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
0,025 -

0,020 -

cm?)

20,015 4

0,010 5

Veor (mg/h

0,005

0,000 4

T T ] 1

20 40 60 80 160
C (mgfl)

Figure I11.5 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I'acide salicylique apres 24 heure d’immersion en milieu aqueux NaCl (3.5 %).
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Figure 111.6 : Evolution de I’efficacité inhibitrice & différentes concentrations aprés 24 heure
d’immersion en milieu corrosif aqueux NaCl (3.5 %).

111.2.1.3. Discution de resultats
D'apres les résultats obtenus pour les deux composées , on peut conclure qu'il y a une
augmentation de 1’efficacité inhibitrice avec l'augmentation de la concentration de I’inhibiteur et
par conséquent,une diminution de la vitesse de corrosion. Ceci indique que les deux composées
posséde de bonnes propriétes inhibitrices de la corrosion de cuivre. A partir de ces résultats, il en
résulte que,la concentration critique est de 200mg/l pour les deux composées, cette concentration
nous donne une efficacité maximale de 95.58% et 92.94% pour l'acide ascorbique et I'acide
salicylique repectivement .
111.2.2. Influence du temps d’immersion de I’inhibiteur
Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’étude a différents périodes d'immersion.
111.2.2.1. Cas de I'acide ascorbique
a. Temps d’immersion de ’inhibiteur t = 2h

Tableau I11.4 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NacCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I'acide ascorbique a T = Tambiente et 2heure d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(Mg/h.cm?) | 0 n%
0 0.29 0.0604 - -

20 0.16 0.0333 0.4486 44.86
40 0.10 0.0208 0.6556 65.56
60 0.07 0.0145 0.7599 75.99
80 0.05 0.0104 0.8278 82.78
100 0.04 0.0083 0.8625 86.25
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En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre apres 2 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de l'acide ascorbique, et d’autre part la
variation de I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.7 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I'acide ascorbique apres 2 heure d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.8 : Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentrations aprés 2 heure

d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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b. Temps d’immersion de P’inhibiteur t = 4h

Tableau 111.5 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur a T = Tambiente et 4 heures d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(Mg/h.cm?) | 0 n%
0 0.62 0.0645 - -

20 0.28 0.0291 0.5488 54.88
40 0.18 0.0187 0.7100 71.00
60 0.12 0.0125 0.8062 80.62
80 0.10 0.0104 0.8387 83.87
100 0.08 0.0083 0.8713 87.13

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre apres 4 heure d’immersion en milieu

aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de 1’inhibiteur, et d’autre part la variation

de P’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.9 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I’inhibiteur aprés 4 heure d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.10 : Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentrations aprés 4 heure

d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
c. Temps d’immersion de P’inhibiteur t = 6h
Le tableau I11.6 regroupe les résultats de la vitesse de corrosion Vcorr, D’efficacité
inhibitrice(m%) ainsi que le taux de recouvrement 6 de cuivre, obtenus apres 6 heure
d’immersion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes concentrations de
I’inhibiteur.
Tableau I11.6 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NacCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur a T = Tambiente et 6 heures d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(mg/h.cm?) | 0 n%
0 1.13 0.0784 - -

20 0.87 0.0604 0.2295 22.95
40 0.65 0.0451 0.4247 42.47
60 0.45 0.0312 0.6020 60.20
80 0.28 0.0194 0.7525 75.25
100 0.12 0.0083 0.8941 89.41

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre aprés 6 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I’inhibiteur, et d’autre part la variation

de P’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.11 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I’inhibiteur aprés 6 heures d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.12 : Evolution de I’efficacité inhibitrice & différentes concentrations aprés 6 heures
d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
d. Temps d’immersion de inhibiteur t = 8h
Le tableau I11.7 regroupe les résultats de la vitesse de corrosion Vcorr, D’efficacité
inhibitrice(m%) ainsi que le taux de recouvrement 6 de cuivre, obtenus aprés 8 heure
d’immersion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes concentrations de
I’inhibiteur.
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Tableau I11.7 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NacCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur a T = Tambiente et 8 heures d’immersion

C (mg/l) | Am (mg) Veor(mg/h.cm?) | 0 n%
0 1.38 0.0718 - -

20 0.72 0.0375 0.4777 a7.77
40 0.48 0.0250 0.6518 65.18
60 0.30 0.0156 0.7827 78.27
80 0.18 0.0093 0.8704 87.04
100 0.12 0.0062 0.9136 91.36

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre aprés 8 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I’inhibiteur, et d’autre part la variation

de I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.13 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I’inhibiteur aprés 8 heures d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.14: Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentrations aprés 8 heures
d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).

e. Temps d’immersion de ’inhibiteur t = 24h
Les résultats que nous avons obtenus dans ces conditions ont été rassemblés dans le tableau 111.3
et représentés dans les figures 111.3 et I11.4, elles sont étudiées et analysées dans I'élément
11.2.1.1.
111.2.2.2. Cas de I'acide salicylique
a. Temps d’immersion de ’inhibiteur t = 2h

Tableau 111.8 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NacCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur @ T = Tambiente et 2heure d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(mg/h.cm?) | 0 n%
0 0.29 0.0604 - -

20 0.16 0.0333 0.4486 44.86
40 0.10 0.0208 0.6556 65.56
60 0.07 0.0145 0.7599 75.99
80 0.06 0.0125 0.7930 79.30
100 0.05 0.0104 0.8278 82.78

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre aprés 2 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I’inhibiteur, et d’autre part la variation

de P’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.15 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de
I’inhibiteur aprés 2 heure d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.16 : Evolution de I’efficacité inhibitrice & différentes concentrations aprés 2 heure

d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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b. Temps d’immersion de P’inhibiteur t = 4h

Tableau 111.9 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur a T = Tambiente et 6 heures d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(Mg/h.cm?) | 0 n%
0 0.62 0.0645 - -

20 0.29 0.0302 0.5317 53.17
40 0.18 0.0187 0.7100 71.00
60 0.13 0.0135 0.7906 80.62
80 0.10 0.0104 0.8387 83.87
100 0.08 0.0083 0.8713 87.13

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre apres 2 heure d’immersion en milieu

aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de 1’inhibiteur, et d’autre part la variation

de P’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.17 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I’inhibiteur aprés 4 heure d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.18 : Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentrations aprés 4 heure
d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
c. Temps d’immersion de P’inhibiteur t = 6h
Tableau 111.10 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur a T = Tambiente et 6 heures d’immersion.

C (mg/l) | Am (mg) Veor(mg/h.cm?) | 0 n%
0 1.13 0.0784 - -

20 0.79 0.0548 0.3010 30.10
40 0.55 0.0381 0.5140 51.40
60 0.38 0.0263 0.6645 66.45
80 0.24 0.0166 0.7882 78.82
100 0.14 0.0097 0.8779 87.79

En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre aprés 6 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I’inhibiteur, et d’autre part la variation

de I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.19 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I’inhibiteur aprés 6 heures d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.20 : Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentrations aprés 6 heures
d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
d. Temps d’immersion de ’inhibiteur t = 8h
Tableau 111.11 : Cinétique de corrosion de cuivre en milieu aqueux NaCl (3.5 %) a différentes

concentrations de I’inhibiteur & T = Tambiente et 8 heures d’ immersion

C (mg/l) | Am (mg) Veor(mg/h.cm?) | 0 n%
0 1.38 0.0718 - -

20 0.75 0.0390 0.4568 45.68
40 0.47 0.0244 0.6601 66.01
60 0.32 0.0166 0.7688 76.88
80 0.22 0.0114 0.8412 84.12
100 0.15 0.0078 0.8913 89.13
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En tracant la variation de la vitesse de corrosion de cuivre aprés 24 heure d’immersion en milieu
aqueux NaCl (3.5 %) en fonction de la concentration de I’inhibiteur, et d’autre part la variation
de I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions.
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Figure 111.21 : Evolution de la vitesse de corrosion de cuivre a différentes concentrations de

I’inhibiteur apres 8 heures d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
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Figure 111.22: Evolution de I’efficacité inhibitrice a différentes concentrations aprés 8 heures
d’immersion en milieu corrosif NaCl (3.5 %).
e. Temps d’immersion de I’inhibiteur t = 24h

Les résultats que nous avons obtenus dans ces conditions ont été étudiées et analysées dans
I'élément 111.2.1.2.

111.2.2.3. Discution de resultats

A partir des résultats obtenus nous constatons que :
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- La perte de masse du cuivre diminue en présence de I’inhibiteurs pour les différentes périodes
d’immersion dans le milieu corrosif.

- Les efficacités inhibitrices maximales ont été enregistrées en présence de 100 mg/L
d'inhibiteurs dans les différentes périodes d'immersion.

- Les efficacités inhibitrices maximales ont été enregistrées a des concentrations de 100 mg/L en
présence d'inhibiteurs, soit 95,58 % et 92,94 % pour l'acide ascorbique et l'acide salicylique,
respectivement.

Cette augmentation de I'efficacité des inhibiteurs avec la concentration est le résultat de la forte
interaction des inhibiteurs avec la surface métallique, de sorte quils absorbent davantage sur la
surface métallique et recouvrent les sites actifs sur la surface conduisant a la formation d'une
couche protectrice qui réduit l'interaction du métal. [42, 43].

111.3. Types d’isotherme d’adsorption

Les valeurs de taux de recouvrement 6 pour différentes concentrations de I'inhibiteur obtenues a
partir des mesures de perte de poids a différentes durées d’immersion, ont été utilisées pour
déterminer 1’isotherme correspondant au processus d’adsorption des inhibiteurs. Ainsi,
différentes isothermes comprenant Lungmuir, Temkin et Framkin ont été testées.

Afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable, il faut tracera les courbes :

- En tragant C/0=f(C) pour I’isotherme Lungmuir

- En tracant 0 = f(In(C)) pour I’isotherme Temkin

- Entracant In (C (1- 6)/ 6 = f(C) pour I’isotherme Framkin

111.3.1. Cas de I'acide ascorbique

Les tableaux suivants regroupent les resultats obtenus a différentes périodes d'immersion que

nous utiliserons pour tracer les courbes de chaque isotherme.

Tableau 111.12 : Résultats obtenu apres 2h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-6)/6)
20 0.4486 44.86 44.58 2.9957 3.2020
40 0.6556 65.56 61.01 3.6888 3.0451
60 0.7599 75.99 78.95 4.0943 2.9422
80 0.8278 82.78 96.64 4.3820 2.8119
100 0.8625 86.25 115.94 4.6051 2.7689
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Tableau 111.13 : Résultats obtenu apres 4h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-0)/6)
20 0.5488 54.88 36.44 2.9957 2.7999
40 0.7100 71.00 56.33 3.6888 2.7934
60 0.8062 80.62 74.42 4.0943 2.6688
80 0.8387 83.87 95.38 4.3820 2.7334
100 0.8713 87.13 114.77 4.6051 2.6926

Tableau 111.14 : Résultats obtenu aprés 6h d’immersion

C (mgl/l) 0 n % C/o Ln(C) | Ln (Cx(1-6)/6)
20 0.2295 22.95 87.14 2.9957 4.2068
40 0.4247 42.47 94.18 3.6888 3.9923
60 0.6020 60.20 99.66 4.0943 3.6805
80 0.7525 75.25 106.31 4.3820 3.2700
100 0.8941 89.41 111.84 4.6051 2.4718

Tableau 111.15 : Résultats obtenu apres 8h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-0)/6)
20 0.4777 47.77 41.86 2.9957 3.0849
40 0.6518 65.18 61.36 3.6888 3.0619
60 0.7827 78.27 76.65 4.0943 2.8128
80 0.8704 87.04 91.91 4.3820 24775
100 0.9136 91.36 109.45 4.6051 2.2467

Tableau 111.16 : Résultats obtenu apres 24h d’immersion

C (mgl/l) 0 n % C/o Ln(C) | Ln (Cx(1-6)/6)
20 0.2647 26.47 75.55 2.9957 4.0174
40 0.4794 47.94 83.43 3.6888 3.7713
60 0.6647 66.47 90.26 4.0943 3.4100
80 0.8176 81.76 97.48 4.3820 2.8818
100 0.9558 95.58 104.62 4.6051 1.5313
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111.3.1.1. Isotherme de Lungmuir
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Figure 111.23 : Isotherme d’adsorption de I’acide ascorbique selon le modéle de Langmuir aprés

a différents péeriodes d’immersion.
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111.3.1.2. Isotherme de Temkin
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Figure 111.24 : Isotherme d’adsorption de 1’acide ascorbique selon le modéle de Temkin apres a

différents périodes d’immersion.
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111.3.1.3. Isotherme de Framkin
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Figure 111.25 : Isotherme d’adsorption de 1’acide ascorbique selon le modéle de Framkin

a différents périodes d’immersion.
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111.3.2. Cas de I'acide salicylique
Les tableaux suivants regroupent les résultats obtenus a différentes périodes d'immersion que

nous utiliserons pour tracer les courbes de chaque isotherme.

Tableau I111.17 : Résultats obtenu apres 2h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-6)/0)
20 0.4486 | 44.86 | 44.58 | 2.9957 3.2020
40 0.6556 | 6556 | 6101 | 3.6888 3.0451
60 0.7599 | 7599 | 78.95 | 4.0943 2.9422
80 0.7930 | 79.30 | 100.88 | 4.3820 3.0389
100 | 0.8278 | 8278 | 11594 | 4.6051 3.0350

Tableau 111.18 : Résultats obtenu aprés 4h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-0)/6)
20 0.5317 53.17 37.61 2.9957 2.8687
40 0.7100 71.00 56.33 3.6888 2.7934
60 0.7906 79.06 75.89 4.0943 2.7657
80 0.8387 83.87 95.38 4.3820 2.7334
100 0.8713 87.13 114.77 4.6051 2.6926

Tableau I111.19 : Résultats obtenu aprés 6h d’immersion

C (mgl/l) 0 n % C/o Ln(C) | Ln (Cx(1-6)/6)
20 0.3010 30.10 66.44 2.9957 3.8382
40 0.5140 51.40 77.82 3.6888 3.6328
60 0.6645 66.45 90.29 4.0943 3.4109
80 0.7882 78.82 101.49 4.3820 3.0679
100 0.8779 87.79 113.90 4.6051 2.6332

Tableau 111.18 : Résultats obtenu apres 8h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-0)/6)
20 0.4568 45.68 43.78 2.9957 3.1689
40 0.6601 66.01 60.59 3.6888 3.0251
60 0.7688 76.88 78.04 4.0943 2.8927
80 0.8412 84.12 95.10 4.3820 2.7148
100 0.8913 89.13 112.19 4.6051 2.5010
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Tableau 111.20 : Résultats obtenu apres 24h d’immersion

C (mg/l) 0 n % Clo Ln(C) | Ln (Cx(1-0)/6)
20 0.4294 42.94 46.57 2.9957 3.2800
40 0.6441 64.41 62.10 3.6888 3.0956
60 0.7882 78.82 76.12 4.0943 2.9821
80 0.8588 85.88 93.15 4.3820 2.5766
100 0.9294 92.94 107.59 4.6051 2.0276
111.3.2.1. Isotherme de Langmuir
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Figure 111.26 : Isotherme d’adsorption de 1’acide salicylique selon le modéle de Langmuir a

différents périodes d’immersion.
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111.3.2.2. Isotherme de Temkin
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Figure 111.27 : Isotherme d’adsorption de 1’acide salicylique selon le modéle de Temkin a

différents périodes d’immersion.
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111.3.2.3. Isotherme de Framkin
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Figure 111.28 : Isotherme d’adsorption 1’acide salicylique selon le modele de Framkin a

différents périodes d’immersion.
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111.3.3. Discution de resultats

Les tableaux 111.21 et 111.22 regroupe les résultats de coefficient de corrélation des différentes

isothermes d’adsorption & différentes durées d’immersion pour les deux inhibiteurs.

Tableau 111.21 : Coefficient de corrélation des différentes isothermes d’adsorption a différentes

durées d’immersion pour lI'acide ascorbique

Coefficient de corrélation (R?)
Mod¢le d’isotherme | 2 4 6 8 24
Langmuir 0.99926 0.99962 0.99835 0.99805 0.99956
Temkin 0.99226 0.98534 0.9730 0.99663 0.9798
Frumkin 0.97163 0.54756 0.93404 0.94639 0.8823

Tableau 111.22 : Coefficient de corrélation des différentes isothermes d’adsorption a différentes

durées d’immersion pour l'acide salicylique

Coefficient de corrélation (R?)
Mod¢le d’isotherme | 2 4 6 8 24
Langmuir 0.99711 0.99994 0.99973 0.99998 0.99931
Temkin 0.97467 0.98795 0.99461 0.99790 0.99837
Frumkin 0.33009 0.96347 0.97271 0.98997 0.91694

Pour déterminer 1’isotherme correspondante au processus d’adsorption des deux inhibiteurs nous
utilisons les valeurs de taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations des inhibiteurs,
qui nous avons obtenu a partir des mesures de perte de masse, et ainsi selon la valeur des
coefficients de corrélation R2. On note ici que les courbes (C/8) en fonction de la concentration
des deux I’inhibiteurs, pour toutes les durées d’immersion, sont linéaires avec un coefficient de
correlation Rz tres proche de 1(tableaux 111.21 et 111.22). Le plus adapté pour notre cas est celle
du modéle d’isotherme de Langmuir ou le coefficient de corrélation des courbes est trés proche
de I'unité par rapport aux autres. Ceci montre que 1’adsorption de I’inhibiteur a la surface de
cuivre en milieu NaCl (3.5 %) obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Une adsorption idéale correspond a un coefficient de corrélation égale a 1 selon Langmuir. Dans
notre étude, les valeurs du coefficient de corrélation entre 0.99926 et 0.99956 a différentes
durées d’immersion pour l'acide ascorbique alors qu'il est entre 0.99711et 0.99998 pour l'acide
salicylique, cette déviation de 1’unité peut étre expliquée sur la base des interactions entre

I’espece adsorbée sur la surface du métal. [44,45,46]
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CONCLUSION GENERALE

Le travail que nous avons entrepris a pour objectif principal I’étude de I’inhibition de cuivre dans
chlorure de sodium NaCl (3.5 %) par I'acide ascorbique et I'acide salicylique.

Les differents résultats obtenus montrent que :

« La vitesse de corrosion est diminuée tandis que 1’efficacité inhibitrice est augmentée en fonction de
la concentration.

» L’¢tude de I'influence de temps d'immersion sur 1’efficacité¢ d’inhibition des deux inhibiteurs
marque des résultats intéressants de la concentration optimale de 100mg/l apres 24 h d’immersion
des deux composés ou on a obtenu 95,58 % et 92,94 % pour I'acide ascorbique et I'acide salicylique
respectivement, donc le temps d’immersion est, directement proportionnel au pouvoir protecteur. Ce
qui montre une performance remarquable des deux composés comme un inhibiteurs de corrosion.
 Les resultats obtenus en fonction de la concentration ont montré que parmi les différentes
concentrations testées, le maximum d'efficacité a été obtenu en présence de 100mg/l de Il'inhibiteurs,
soit 95,58 % et 92,94 % pour l'acide ascorbique et I'acide salicylique, respectivement.

« Cette augmentation de I'efficacité inhibitrice indique qu’il ya une adsorption des molécules des
inhibiteurs sur la surface de cuivre, conduit a la formation d'une couche protectrice qui empéche sa
dissolution.

* Les résultats obtenus montrent qu’en général l'acide ascorbique a un effet inhibiteur plus que
I'acide salicylique.

« Cette efficacité inhibitrice est traduite par I’adsorption de I’extrait sur la surface de cuivre en
milieu chlorure de sodium NaCl (3.5 %) qui a été révélée par I’étude des isothermes de Langmuir
qui affiche une valeur de R? proche a 1.

* L’adsorption de nos inhibiteurs sur la surface de cuivre en milieu aqueux obéit & 1’isotherme
d’adsorption de Langmuir. Ce modéle suppose que I’inhibition de la corrosion est due a la formation
d’une mono couche a la surface métallique, et que les interactions entre les particules adsorbées sont
négligeables.

Au terme de cette étude, nous recommandant ce qui suit :

* L’¢évaluation de I’efficacité de ces inhibiteurs d’autres métaux et alliages dans différents milieux.

« Realisation d'une étude complémentaire de 1’effet inhibiteur de ces inhibiteurs, par l'utilisation des

méthodes électrochimiques (courbes de polarisation, I’impédance électrochimique...).
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Résumé

Le présent travail est consacré a 1’étude de I’effet de I'acide ascorbique et I'acide salicylique en
tant qu’inhibiteurs sur la corrosion de cuivre dans un milieu aqueux (NaCl 3.5%), en utilisant la
technique de la perte de masse.
L’influence de la concentration, et du temps d’immersion ont été examinées. Le maximum
d'efficacité a été obtenu en présence de 100mg/l de I'inhibiteurs, soit 95,58 % et 92,94 % pour
I'acide ascorbique et I'acide salicylique, respectivement.
Ce comportement pourrait étre attribué a la forte interaction entre les inhibiteurs et la surface
métallique. L’étude a montré que ces inhibiteurs agissent par adsorption sur la surface métallique
et forme une monocouche, cette adsorption suit 1’isotherme de Langmuir.
Mots-clés : Corrosion, cuivre, la perte de masse, Inhibiteurs de corrosion, acide ascorbique,
I'acide salicylique, Efficacité inhibitrice, Isotherme adsorption.
Abstract
The present work is devoted to the study of the effect of ascorbic acid and salicylic acid as
inhibitors on copper corrosion in an aqueous medium (NaCl 3.5%), using the loss mass
technique.
The influence of concentration and immersion time were examined. The maximum efficiency
was obtained in the presence of 100mg/I of the inhibitors, ie 95.58% and 92.94% for ascorbic
acid and salicylic acid, respectively.
This behavior could be attributed to the strong interaction between the inhibitors and the metal
surface. The study showed that these inhibitors act by adsorption on the metal surface and form a
monolayer, this adsorption follows the Langmuir isotherm.
Keywords: Corrosion, copper, mass loss, corrosion inhibitors, ascorbic acid, salicylic acid,
inhibitory efficacy, isothermal adsorption.
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