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Introduction générale

Les métaux ferreux et leurs alliages sont largement utilisés dans le secteur industriel
grace a leurs propriétés mécaniques remarquables et leur codt relativement bas, ils sont
présents dans 1’aéronautique, 1’industrie automobile, la défense ou encore dans 1’industrie
pétroliere. Les interactions entre les métaux et [’environnement peuvent entrainer
I’endommagement de ces derniers ou la dégradation de leurs propriétés tel que la résistance a

la corrosion [1-2].

La corrosion ¢’est un phénoméne qui a lieu lorsqu’un électrolyte se trouve en contact
d’un matériau métallique. Elle résulte d’une réaction chimique ou électrochimique entre un

environnement et les métaux et les alliages [3].

Donc, la corrosion est 1’un des problémes les plus dangereux et les plus fréquents dans
le domaine industriel et qui peut induire des conséquences tres désastreuses : remplacement
des pieces corrodées, arrét de production, accidents et risques de pollutions sont des

événements fréquents avec parfois de lourdes incidences économiques [4].

Parmi les moyens efficaces de protection contre la corrosion, on trouve les inhibiteurs
de corrosion. Un inhibiteur est un compos¢ chimique que I’on ajoute, en faible teneur au
milieu pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Il peut étre consacré soit a une
protection permanente de la piéce (I’installation requiert alors une attention scrupuleuse), soit
a une protection temporaire (notamment lorsque la piéce est particulierement sensible a la

corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu trés agressif) [5].

Les solutions acides ont beaucoup été employées dans I’industrie, les principaux
domaines d’applications sont le nettoyage, le décapage et I’élimination de dépéts localisés.
Afin de limiter et diminuer 1’’agressivité de ces solutions acides sur les matériaux métalliques,

I’emploi des inhibiteurs de corrosion est indispensable [6].

Une des méthodes de protection est 1’utilisation des inhibiteurs organiques. Les
composes contenant des liaisons insaturées et /ou des atomes polaires comme 1’azote (N),
I’oxygene (O) et le soufre (S), sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion des métaux, en

particulier, I’acier en milieu acide, leur mode d’action a fait I’objet de plusieurs travaux [7-8].

Les études effectuées dans ce domaine montrent que la plupart de ces composés

agissent par adsorption a la surface du meétal et que ce mode d’action dépend entre autres de la
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nature et de la charge superficielle du métal, du type agressif de 1’¢électrolyte et de la structure

chimique des inhibiteurs [9-10].

Ce travail porte sur I’étude des propriétés inhibitrices de deux sels quaternaires ainsi que
I’évaluation de son pouvoir protecteur contre la corrosion de 1’acier API GB 5L en milieu
acide (H,SO4 0.5M) en utilisant la méthode gravimétrique (perte de masse), les méthodes
électrochimiques (I’évolution du potentiel libre et les courbes de polarisation) et des calculs
de chimie quantique.

En plus d’une introduction générale et une conclusion, ce mémoire Se compose de trois

chapitres :

> Le premier chapitre présente une étude bibliographique des phénomeénes de la
corrosion, de la protection et la lutte contre la corrosion en utilisant les inhibiteurs.
> Le deuxiéme chapitre sera accordé a la description des techniques utilisées ainsi que

les conditions expérimentales adoptées.

» Le troisiéme chapitre montrera les résultats de I’étude de I’inhibition de deux

CoOmposeés Vvis-a-vis de la corrosion de I’acier dans la solution acide H,SO4 0.5M.
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Chapitre | : Synthése bibliographique sur la corrosion et inhibiteur
de la corrosion

I. Généralité sur la corrosion
1.1. Définition

La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique entre un matériau,
généralement un métal, et son environnement qui entraine une dégradation du matériau et de
ses propriétés. Il existe trois types de corrosion : la corrosion chimique, la corrosion
électrochimique et la corrosion bactérienne [11].

I.2.Facteurs de la corrosion

Les phénomenes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs dont les
principaux sont les suivant :

-Facteurs du milieu corrosif : concentration des réactifs ; teneur en oxygene et le PH
du milieu.

-Facteurs métallurgiques : composition de [1’alliage, traitement thermique et
mécanique.

-Facteurs définissant les conditions d’emploi : I’état de surface, forme de pieces, type
d’inhibiteur et procédés d’assemblage.

-Facteurs dépendant du temps : vieillissement, tensions mécaniques et modification
des revétements protecteurs [12-13].

1.3. Différentes formes de la corrosion

La caractérisation des matériaux suivants leurs aspects détermine les formes de

corrosion. Les formes les plus courantes de la corrosion sont indiquées ci -apres :
a. Corrosion généralisée

Elle se produit uniformément sur toute la surface considérée et se traduit par
diminution d’épaisseurs par unit¢ de temps ou par une perte de poids par unité¢ de surface et
par unité de temps [14].

b. Corrosion localisée

Les différentes formes de corrosion localisée sont habituellement dues a la
détérioration locale d’une trés fine couche protection appelée « couche passive » formée a la
surface d’un métal par sa réaction avec le milieu environnant.

Il existe de nombreuses formes de corrosion localisée parmi lesquelles on cite les cas

les plus souvent rencontrés.
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b.1.Corrosion galvanique

Elle est due, a un contact entre deux métaux de nature différente, exposé au méme milieu
[15].

2H  + 2" —m H ;

. Milieu gugu*njlla & —p 4 OH "
|
Ancde | Cathode
Materiau

Figure 1.1: Représentation schématique d'une pile de corrosion [15].
b.2.Corrosion par piqure

C'est une dissolution localisée qui s’est produit par certains anions agressifs notamment le
chlore, sur les surfaces protégées [16].

Mol (pH = T7)
|'IIN‘ ;\ (Hlo)
k‘ 8/} \_// “l.,/ N

G

b
Figure 1.2: Amorgage (a) et propagation (b) d'une pigdre [16].

b.3.Corrosion inter granulaire
Il s’agit d'une dissolution préférentielle aux environs des joints de grains et qui peut

entrainer une décohésion totale des grains, et une perte compléte des propriétés
mécaniques du métal [17].

b.4. L’érosion

Elle est due a l'action conjointe d'une réaction électrochimique et d'un enlévement

mécanique de la matiére, elle a souvent lieu sur les métaux exposés a I’écoulement [17].
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b.5.Corrosion sous contrainte

Est une fissuration du métal qui résulte de Il'action commune d'une contrainte
mécanique et d'une réaction électrochimique [18].
b.6.Corrosion caverneuse

Cette forme de corrosion est due a une différence d’accessibilité de 1'oxygene entre
deux parties d'une structure créant ainsi une pile [18].
I.4. Protection des matériaux contre la corrosion

La lutte contre la corrosion represente toutes les mesures qu’on peut utiliser pour
protéger les matériaux métalliques contre I’action destructive du milieu.

Plusieurs techniques de protection existent que I’on peut classer comme ci-apres [19].

e Prévention par une forme adaptée des piéces.

e Prévention par un choix judicieux des matériaux.

e Protection par revétements.

e Protection par inhibiteurs.

e Protection électrochimique.
1.5. Généralité sur les inhibiteurs de corrosion

1.5.1. Définition

Un inhibiteur c¢’est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration [20].

1.5.2. Condition d’utilisation et propriétés

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilis¢é comme moyen de

protection :

» Soit comme protection permanente [21].

» Soit comme protection temporaire pendant la période de stockage, de décapage ou
de nettoyage. Un inhibiteur peut étre combiné a un autre moyen de protection :
protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a
un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile etc.

D’une manicre générale les inhibiteurs de corrosion doivent présenter un certain

nombre de propriétés fondamentales :

e Etre stable en présence des autres constituants du milieu

o Etre efficace a faible teneur

e Diminuer la vitesse de corrosion d’un métal
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e Etre peu onéreux

e Etre stable aux températures d’utilisation

e Etre compatible avec les normes de non —toxicité [21].

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

e L’industrie du pétrole : I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est importante pour

la protection des installations pétroliere.

e Le traitement des eaux.

e L’industrie des peintures sur métaux.

e La protection temporaire des métaux, notamment pendant le décapage acide, le

nettoyage des installations ou le stockage a 1’atmosphere.
1.6. Les classes d’inhibiteurs de corrosion
D’une fagon générale les inhibiteurs sont classés [22].

v" Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux);

v" Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,

anodique ou mixtes) ;

v" Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la

surface du métal et/ ou formation d’un film protecteur).

v" Soit a partir du domaine d’application.
I. 6.1. Classement selon la nature de I’inhibiteur
1.6.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont genéralement utilisés en milieu acide ; cependant, en
raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin. Les
inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére.
Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-PO;H,),
sulfonate (-SO;H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,

permettant de se fixer sur la surface du métal) [23-24-25].
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1.6.1.2. Les inhibiteurs inorganiques
Sont largement utilisé dans les milieux neutres ou alcalins et rarement dans les milieux
acides, leur utilisation est souvent limitée a cause de leur toxicité. lls se devisent en deux
types :
» Anioniques : les oxo-anions de type (MO,X) tels les chromates, molybdates,
tungstates, vanadates [26].
> Cationiques : les cations sont essentiellement Ca®* et Zn*" et ceux qui forment des
sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH .
1.6.2. Selon leur mécanisme d’action électrochimique
Selon leur réaction, les inhibiteurs peuvent étre classés en trois catégories :
1.6.2.1. Les inhibiteurs anodiques
Ces types d’inhibiteurs réagissent avec la surface métallique et bloquent les sites actifs
anodiques de la surface de métal, ce qui déplace le potentiel de corrosion vers les valeurs

positives et ralentit I'oxydation du métal (figure 1.3).

m== / Blocagedela
o J  réaction Anodique
_—'_J

— /:>Inhihileur
</

=

M—p» M +né
Zone Anodique
= - '

= == ———

- &
R —

Figure 1.3 : Représentation de processus anodique (a) : sans inhibiteur, (b) : en
présence d’inhibiteur [26].

1.6.2.2. Les inhibiteurs cathodiques

Ce sont des inhibiteurs qui sont adsorbés sur la surface cathodique afin de bloquer la

réaction de réduction de proton H+et déplace le potentiel vers les valeurs négative (figure 1.4).
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P - P - - - -
!

? =

M— M®* +né
Zone Anodique

'
I
J

|
| Blocage de la
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Figure 1.4 : Représentation de processus cathodique (a) : sans inhibiteur, (b) : en présence
d’inhibiteur [27].

e |

1.6.2.3. Les inhibiteurs mixtes

Ce sont des inhibiteurs qui influencent a la fois les deux vitesses de réaction anodique
et cathodique, avec une légére variation de potentiel [27].
1.6.3. Mécanismes d’action interfaciale

Mode de classement des inhibiteurs, est classe en tenant compte de leur mode de

fixation sur le substrat métallique. Ainsi on distingue :
e Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" qui apparaissent en milieu acide (film
mono ou bidimensionnel).

e Les inhibiteurs dits "d’interphase" qui apparaissent en milieu alcalin (film

tridimensionnel [28].
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Figure 1.5 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules
Organiques inhibitrices sur une surface métallique [28].
1.6.4. Classement selon le domaine d’application
On distingue :
» Les inhibiteurs en milieu acide. Ils sont utilisés pour éviter une attaque électrochimique
de ’acier lors du décapage.
> Les inhibiteurs en milieux neutres qui servent surtout a protéger les circuits de
refroidissement.
> Les inhibiteurs en milieu organique (dans les lubrifiants pour moteurs et dans
I’essence.
> Les inhibiteurs en phases gazeuses qui sont généralement utilisés pour une protection
temporaire de différents objets emballés pendant le transport (Exemple : amines) [28].
1.7. Comportement des inhibiteurs dans le milieu acide
Les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés en milieu acide sont de type organique, le
mode d’action de celles-ci résulte généralement de leur adsorption sur la surface du métal [29-
30].
1.7.1. Phénomene d’adsorption
En général, le phénoméne 1’adsorption des inhibiteurs organiques sur la surface
métallique est décrit par deux principaux types d'interaction a savoir l'adsorption physique et
la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal et de sa nature, de la structure chimique

du produit organique et du type d'électrolyte [31-32].
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1.7.2. Facteurs affectant le phénomene d’adsorption des inhibiteurs organiques
l. 7.2.1. Type d’adsorption
1.7.2.1.1. Adsorption chimique
Le processus d'adsorption chimique met en jeu ou un partage d'électrons entre les
molécules de l'inhibiteur et les orbitales "d" insaturées de la surface du métal permettant de
former, respectivement, des liaisons de coordination ou des liaisons covalentes. Le transfert
d'électrons se fait avec les orbitales des molécules organiques ayant des électrons faiblement
liés. Comme il peut aussi se produire avec des molécules ayant des liaisons multiples ou des
noyaux aromatiques possédant des électrons m. Le transfert est renforcé par la présence
d'hétéroatomes avec des paires d'électrons libres [33-34].
1.7.2.1.2. Adsorption physique
L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces

électrostatiques existant entre la charge ionique ou les dipoles de I’espéce inhibitrice et la
surface du métal électriqguement chargée.
La force électrostatique se produit entre le métal chargé positivement ou négativement et des
ions présents en solution qui proviennent de la dissociation des inhibiteurs organiques ou de
leur protonation. La charge de surface du métal ¢ est due au champ électrique qui existe
I’interface métal/solution. Elle est définie par la position du potentiel de corrosion (Ecor) par
rapport au potentiel de charge nulle du métal (EPCN). Si ¢ (¢ = Econr - Epcn) est positif, le
métal est chargé positivement et les anions s’adsorbent et si ¢ est négatif le métal est chargé
négativement et ce sont les cations qui s’adsorbent.
1.7.2.2. Structure moléculaire des inhibiteurs

Les résultats des recherches effectuées auparavant ne trouvent pas toujours un accord
entre la nature des substituant sur un composé organique et 1'efficacité inhibitrice des
molécules obtenues.

Quelques relations entre propriétés physiques des molécules et pouvoir inhibiteur ont
tout de méme pu étre établies :
> Les constantes de Hammett et de Taft, utilisées dans le cas de la chimie organique en
solution, peuvent parfois étre reliées a 1'efficacité inhibitrice d'une substance organique [35-
36].
» Un facteur d'hydrophobicité peut étre attribué a une molécule organique et contribuer a
1'effet d'inhibition ;

10
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1.7.2.3. La densité électronique

La densité électronique autour du centre qui peut contribuer a renforcé 1'effet donneur
d'électrons de ce centre actif (exemple de 1l'atome d'azote), donc renforcé la liaison de
covalence entre atome donneur et atome métallique. Pour la méme raison, on explique que les
amines cycliques sont en regle générale de meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiques.
Les principaux centres actifs sont les atomes N, S, P, O.

1.7.2.4. La concentration de ’inhibiteur

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par 1’une des trois isothermes classiques suivantes :

a) lIsotherme de Langmuir :

Le modele de Langmuir suppose 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. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Ci,, et & la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1- 0), [37]

Vads = Kags(1- 8)Cinn (1)
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le
gaz adsorbé :
Vies =Kges & (2)

b) Isotherme de Temkin

Dans le modele de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 6 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6.
Il 'y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme

de Temkin est :

bCiup= _Cxp(ad)-1 @)
1-exp[-a(1-6)]
Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient
d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte [38].
¢) Isotherme de Frumkin
L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par 1’expression suivante :

Ln[e/C(6-1)]=InK+2a6 (4)

11



Chapitre | : Synthése bibliographique sur la corrosion et inhibiteur
de la corrosion

Le paramétre «a » posséde les dimensions suivantes : J /mol.cm?, il exprime la maniére dont
un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de I’espéce.

Si «a » est positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, si a est
négatif, les interactions sont répulsives, si a— 0 I’isotherme de Frumkin se rapproche de
I’isotherme de Langmuir [39].

1.8.Des sels quaternaires utilisé comme I’inhibiteur de corrosion en milieu acide

De nombreux articles, revues et autres travaux scientifiques ont examiné
l'utilisation des sels organiques comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide, parmi
ces travaux, nous citons le travail publié par Mahmoud M. Saleh [40]. L’étude de
I’inhibition de la corrosion de I’acier par 1’hexadecylpyridinium bromide (1) sur la
corrosion de I’acier en milieu H SO, 0,5M en utilisant les techniques de mesure
gravimetriques et de polarisation. Il a été montré que ce composé est efficace contre la
corrosion de I’acier. Il a été également montré que 1’hexadecylpyridinium bromide est
un inhibiteur de corrosion mixte avec une efficacité d'inhibition qui croit avec

'augmentation de la concentration de I’inhibiteur et de la température.

X
N
P

Br

(1)

A. Popova. (2007) [41] a étudié l'effet de quatre bromures d'ammonium
quaternaire de différents composés hétérocycliques (2, 3, 4, 5) sur l'inhibition de la
corrosion de I'acier doux dans HCI 1M et H,SO4 1M par les courbes de polarisation, la
spectroscopie d’impédance électrochimique, la résistance de polarisation et la perte de
masse. |l a été observé que ces composés réduisent de maniere significative le taux de
corrosion de l'acier en milieu HCI et H,SO, le meilleur inhibiteur étant 3-(3-
Propylpyridinio) -2- methylbenzothiazolium bromide (5). Les résultats ont montré que
I’augmentation de la température augmente I’efficacité inhibitrice, De trés bonnes
propriétés inhibitrices ont également été trouvées dans la solution de H,SO4 a 60 °C. Il a
été constate que I'adsorption de tous les composés a la surface de I’acier suit également

'adsorption de I’isotherme de Frumkin.
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L’étude de I’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu sulfurique 1M et
chlorhydrique 1M par sept bromures d'ammonium quaternaires mono- et dicationiques
(4-10) a été realisee par A. Popova, [42]. Il a évalué le pouvoir inhibiteur des bromures
d'ammonium quaternaires par la perte de poids et les courbes de polarisation. Il a été
montré que [’adsorption de ces composés sur la surface métallique se fait selon
I’isotherme de Frumkin. Il a été démontré que la nature du substituant et la surface
spécifique jouent un role déterminant dans 1’inhibition de la corrosion de 1’acier par les
composés étudiés. 1l a été trouvé que, le composé avec la plus grande surface (composé
5) est le meilleur inhibiteur. L'influence de la température sur les propriétés inhibitrices
de ces composés a été étudiée également par A. Popova et al, [43] dans un domaine de
température de 20 a 60°C. lls ont constaté que pour la plupart des inhibiteurs, leur
efficacité inhibitrice croit avec l'augmentation de la température dans HCI 1M et ils
conservent également leur trés bonne propriété d’inhibiteur dans 1M H,SO,4 & 60 °C.A
I’exception le 3-Methylbenzo[d]thiazol-3-ium bromide (11) et le 3-Methyl-2-
phenylbenzo [d]thiazol-3-ium bromide (12) leur efficacité inhibitrice leurs propriétés
inhibitrices restent inchangées ou s’aggravent légerement dans HCI 1M a haute

température et n’ont pas de propriétés inhibitrices dans H,SO4 1M a 60 ° C.

13
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L’étude réalisée par Xingwen Zhengen et al [44] qui porte sur I’effet du bromure
de 1l-octyl-3-méthylimidazolium ([OMIM]Br) (12) et bromure de 1-allyl-3-
octylimidazolium (JAOIM]Br’) (13) sur la corrosion de l'acier doux dans H,SO4 0,5 M.
IIs ont montré que ces inhibiteurs sont de type cathodique. L’adsorption physique sur la
surface métallique se fait selon I’isotherme kinetic. [AOIM] Br’ est I’inhibiteur le plus

efficace avec une valeur de 95,1% a la concentration 102 M a 25°C.

; CHg CH,
N
i e
N H-C N
H3C\/\/\/\/ ’ @
Br NN
Br

(12) [OMIM]Br (13) [AOIMJBr

En 2016, I’effet d’iodure-2-méthylisoquinolinium (14) et iodure-2-méthylquinolinium
(15) a été etudié par Mehdi et al en milieu H,SO4 0,5 M. Les résultats obtenus montrent que
ces deux sels réduit considérablement la densité de corrosion de 1’acier avec un pourcentage

d’inhibition de 95% pour une concentration SMm. L’influence de la température a également
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été étudiée dans la gamme de température de 25-55°C, les résultats obtenus ont révélé une

augmentation de 1’efficacité inhibitrice avec I’augmentation de la température [45].

L’étude de S.Billel et al, qui porte sur I’effet de l'inhibition de la corrosion des dérivés
de pyridinium , & savoir l'iodure de 1-(2-oxo-2-phényléthyl) pyridin-1-ium (A)(19), l'iodure
de 1-(2-oxo-2-(thiophen-2-yl)éthyl) pyridin-1-ium (B)(20) et I’iodure de 1-(2-0x0-2-
(ferrocényl)éthyl) pyridin-1-ium (C)(21) sur la corrosion de I'acier API 5L Gr. B dans 0,5 M
H,SO, a différentes temperatures et concentrations. Les courbes de polarisations montrent
que ces inhibiteurs sont de type mixte et Le composé C’est le meilleur inhibiteur avec une
valeur de 100% avec une concentration de 5.10-3 a 25°C. L’adsorption des sels sur 1’acier
conduit a l'inhibition et se fait selon l'isotherme d'adsorption de Langmuir. L’ordre de

I’efficacité de ces inhibiteurs de corrosion est
comme suit : C > A > B > [46].

OO RS

®

N N

50 b

(15) (16)

=

(14)

L’étude de Punita Mourya et al [47], qui porte sur I’effet de 1'inhibition de la corrosion
des sels de quinolinium sur la corrosion de l'acier doux dans 0,5 M H,SO, a différentes
températures et concentrations. Les courbes de polarisations montrent que ces inhibiteurs sont
de type mixte et est le meilleur inhibiteur avec une valeur de 99,3 avec une concentration de
100 ppm a 25°C. L’adsorption des sels sur MS conduit a l'inhibition et se fait selon
l'isotherme d'adsorption de Langmuir. L’ordre de 1’efficacité de ces inhibiteurs de corrosion
est comme suit : QUPRBR > QUETBR > QUPRI > QUMEL.
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1.9. Méthodes d’évaluation de la corrosion utilisées dans cette étude

1.9.1. La gravimétrie

Cette méthode facile a mettre en ceuvre, elle nécessite des moyens simples, elle permet
de déterminer la vitesse de corrosion, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion (W) est donnée par la relation
suivante [48] :

_ am (5)

S.t

Am: la perte de masse en mg.
S : la surface exposée en m.
t: le temps d'exposition dans la solution en heure.
L’efficacité inhibitrice
L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation
suivante:
EI(%) = =100 (6)
W et Wi, représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et e

présence de I’inhibiteur [49].
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1.9.2. Méthodes électrochimique
1.9.2.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP : Open Circuit Potentiel)

C'est une méthode simple, est caractérisée par suivre le potentiel en fonction du temps
d’immersion dans le milieu. Dans cette méthode, I’état du systéme étudié ne soumis aucune
perturbation, Elle est mesurée par rapport a un potentiel de référence, dans ce cas celui de
I’électrode au calomel saturée Hg/Hg,Clo/K.

Cette mesure permet de connaitre la durée d’immersion nécessaire a 1’établissement
d’un régime stationnaire nécessaire a 1’utilisation des autres méthodes électrochimiques
(polarisation linéaire et impédance électrochimique), le systéme électrochimique est équilibré
lorsque le potentiel est constant en fonction du temps, La valeur du potentiel libre ne
renseigne cependant pas sur les cinétiques électrochimiques et ne permet donc pas d’accéder a
la vitesse de corrosion [50].
1.9.2.2. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de [linterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus

lente du processus global a I'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, & I'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'¢lectrode de travail et une électrode d’indicatrice. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique

entre cette électrode de travail et une contre-électrode [51].

Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : ’intensité de corrosion

(Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la vitesse de corrosion.
Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est

étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique.
On distingue trois principaux types de cinétique :

- Cinétique de transfert de charge (activation).
- Cinétique mixte de transfert de charge — diffusion.

- Cinétique de diffusion.
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Pour déterminer expérimentalement ces parametres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel

log |

A

Droites de Tafel
cathodique anodigue

'

log lcorr

Domaine de Tafel
anodi
i - E

Domaine de Tafel
cathodigue

Figure 1.6 : Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

Le tracé permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de corrosion
et de les préciser en distinguant I’influence de I’inhibiteur sur chacune des réactions

¢lémentaires, anodique et cathodique, a I’¢lectrode [52].
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Chapitre 11 : Méthodes d’étude et conditions expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, gravimétriques et
électrochimiques, utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, de I'électrolyte et
des montages effectués est également donnée.

11.1. Matériel et milieu d’étude
11.1.1. Matériau

Le matériau étudié est un acier APISLGr.B apporté de la Société de Maintenance
Industrielle de Skikda SOMIK dont la composition chimique est présentée dans le tableau
I.1.

Tableau 11.1: La composition chimique de [’acier AP 5LGr.B.

Elément Fe Mn Cr Cu C Si S
Masse en % 97.49 1.20 0.50 0.50 0.28 0.10 0.03

11.1.2. Milieu d’étude

La solution agressive qui a été utilisé dans cette étude est 1’acide sulfurique (0.5M), est
qui a été préparée par dilution de la solution commerciale H,SO,4 (96%).
11.1.3. Les inhibiteurs

Les sels organiques qui on été utilisés comme inhibiteurs de corrosion sont (inhibiteur
1), (inhibiteur I1), ils ont été synthétisés a I’unité de recherche CHEMS de I’université de

Constantine 1.Leurs structures moléculaires développées sont présentées dans la figure 1:

X
N N O
AN NP
/%\/c’%‘\ Br O
B7 BY Z

1,1’-methylenebis(pyridin-1-ium) bromide 1,1’-ethylenebis(pyridin-1-ium) bromide
Figurel : Structures moléculaires des deux inhibiteurs étudiés.

Notre choix de ces deux molécules est justifié par certains points qui peuvent étre résumeés
comme sulit :

e Lasolubilité des composés dans le milieu corrosif.

e Ces sels organiques possedent au moins un hétéroatome tel que 1’azote, servant de

centre actif pour les fixer sur la surface du métal.
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L’intervalle des concentrations utilisées pour les deux inhibiteurs est de 5x10™-7.5x10™ M.
11.1.4.Dispositifs et protocoles expérimentaux
11.1.4.1. Mesures gravimétriques
Cette méthode consiste a exposer des échantillons a un milieu corrosif en 1’absence et
en présence de différentes concentrations des inhibiteurs étudiés pendant une durée de 4
heures a une température de 25°C et & mesurer la différence de masse des échantillons avant
et aprés chaque essai.
Dispositif
e Un bain thermostaté (Precisterm) a été utilisé pour le maintien I’électrolyte a la
température désirée.
e Des bechers de 25 ml et des fioles de 25ml.
e Des fils isolés utilisés comme support des échantillons.
e Des papiers abrasifs (Lynx) de granulométrie (SiC#150, SiC#220, SiC#400,
SiC#600, SiC#1200, SiC#2000) utilisés pour le polissage des échantillons.
e Une balance analytique.
e Un thermomeétre.
Préparation de I’échantillon
Les étapes de préparations sont :
e Prélevement d’échantillon a 1’aide d’une trongonneuse, dans ce cas les échantillons
sous forme cubique de surface entre 5 et 7 cm?.
e Polissage, les échantillons d’acier subissent un polissage au papier abrasif Sic de
granulométrie décroissante (du grain150 jusqu’au 2000).
e Les échantillons sont ensuite rincés a 1’eau distillée, dégraissés par le méthanol et

séchés hien.

—a

Figure 11.2 : Echantillon aprés la préparation.
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Protocole

Une fois la préparation de 1’état de surface est achevée, I’échantillon est pesé, puis
fixée sur un fil support inerte et introduit immédiatement dans 1’électrolyte. La température de
ce dernier a ét¢ maintenue constante a 1’aide d’un bain thermostaté. Lorsque la durée
d’exposition est achevée, 1’échantillon est retiré de la solution, nettoyé avec méthanol et de
I’eau distillée afin d’¢éliminer les produits de corrosion déposés a la surface. Apres ringage et

séchage, 1’échantillon est repesé et on note sa nouvelle masse.

Figure 11.3 : Dispositif expérimental utilisé lors des mesures gravimétriques.
11.1.4.2. Mesures électrochimiques
Dispositif
L'étude électrochimique a été réalisee a I'aide d'une chaine électrochimique qui comprend :
Un potentiostat/Solartron référence 1287.
Une unité de traitement informatique comprenant un micro-ordinateur PC doté d’un logiciel
permettant de calculer les paramétres électrochimiques.
Une cellule électrochimique en verre pyrex a trois €lectrodes thermostatée et a double paroi
(avant chaque expérience, la cellule a été nettoyée au méthanol et rincée a I’eau distillée).
Une électrode de platine comme contre-électrode (électrode auxiliaire), son role est d'assurer
le passage du courant électrique dans la cellule électrochimique.
Une électrode au calomel saturee (Hg/Hg.Cl,/KClsx/ ECS) comme électrode de référence.
Celle-ci présente un potentiel de +0.241V par rapport a 1’électrode standard d’hydrogéne.
L’acier API 5L Gr.B comme électrode de travail(WE). Cette derniére se présente sous la
forme d’un cylindre ou seule une partie active de surface S= 0.265 cm? est exposée a la

solution agressive qu’elle est restée précisement fixé, le reste étant recouvert par la résine.
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Figure 11.4: Dispositif expérimental utilisé lors des mesures électrochimiques.

Elaboration de I’électrode de travail

L’échantillon d’acier, coupé a I’aide d’une trongonneuse sous une forme hexagonale
de surface 0,265 cm? a été par la suite soudé a un fil conducteur puis enrobé dans une résine
thermodurcissable (constitué d’un durcisseur et d’araldite) L’enrobage est réalisé¢ dans un
moule en plastique. Ce moule est exposé a I’air ambiant pendant 24 heures pour permettre a la
résine de se solidifier. Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, 1’électrode de
travail subit, avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface
de I’électrode de travail au papiers abrasifs en carbure de silicium de finesse en grains
décroissante (400, 600, 1200, et 2000) sous jet d’eau, le polissage est ensuite suivi d’un

dégraissage a I’éthanol puis a I’eau distillée puis d’un séchage sous un flux d’air.

Figure 11.5 : Electrode de travail.
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Protocole

Avant chaque expérience électrochimique, le WE était préparé avec un polissage
humide du papier abrasif de grade 400 jusqu’a 2000, apres nettoyée au méthanol, rincé a I'eau
distillée et séché bien, puis immédiatement inséré dans la cellule en verre qui contenait la
solution d'électrolyte(agressive).

Les courbes intensité-potentiel ou courbe de polarisation de I’interface métal|solution
sont obtenues en mode potentio-dynamique ; le potentiel appliqué a 1’échantillon varie de
facon continue de - 800 a -200 mV vs ECS, avec une vitesse de balayage de 1 mV /s.
L’intensité du courant est mesurée entre 1’électrode de travail et la contre-électrode.

Avant de tracé ces courbes, 1’¢lectrode de travail est maintenue a son potentiel
d’abandon pendant 30 minutes. Notons aussi qu’un bain thermostat a été utilis€é pour

maintenir la température de la solution a la valeur désirée 25°C.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Ce chapitre est consacré a 1’étude de 1’effet de deux sels quaternaires sur la corrosion
de I’acier API 5L Gr.B en milieu H,SO,4 (0,5M ) par différentes méthodes a savoir la méthode
de perte de masse et les méthodes électrochimiques (OCP et les courbes de polarisation).
Deux parametres qui peuvent influencer sur I’inhibition de la corrosion ont été étudiés: la
concentration de I’inhibiteur et la température du milieu. Ensuite, des parametres
thermodynamiques ont été déterminés pour expliquer le mécanisme d’inhibition et les
interactions métal-inhibiteur. Enfin, des paramétres de la chimie quantique ont été déterminés
afin de trouver une corrélation entre 1’efficacité inhibitrice et la structure moléculaire.

111.1. Effet de la concentration des inhibiteurs
111.1.1. Etude gravimétrique

Afin d’évaluer le pouvoir protecteur des deux sels quaternaires sur la tenue de la
corrosion de 1’acier APl 5L grade B en milieu acide sulfurique 0,5M, nous avons effectué des
mesures gravimétriques de 1’acier APl 5L grade B en absence et en présence de différentes
concentrations des inhibiteurs. La vitesse de corrosion (W), le taux de recouvrement (0) et
’efficacité inhibitrice (EI%) sont déterminés apres 4h d’immersion a température de 25C°.
L’efficacité inhibitrice (E1%) est calculés par la relation suivante :

Wo - Winn

EI(%) = x100 (7)
Wo

Ou
W, : Vitesse de corrosion de 1’acier dans H,SO4 seul.
Winn @ Vitesse de corrosion de I’acier aprés 1’addition des différentes concentrations des
inhibiteurs.
Le tableau I11.1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion (W), le taux de

recouvrement(0) et I’efficacité inhibitrice (E1%).
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Tableau I11.1: Vitesses de corrosion, efficacités inhibitrices et taux de recouvrement de
l’acier API 5L Gr.B dans H>SO, sans et avec addition des différentes concentrations des
inhibiteurs | et 11 & 25°C.

Inhibiteur Concentration Vitesse de El c]
(M) corrosion (%)
(g.m?2.h?)

Blanc - 9.77 - -
5%x10™ 3.10 68.27 0.68
10°® 1.85 81.06 0.81
Inhibiteur | 5x107° 0.88 90.94 0.90
7.5x10° 0.87 91.10 0.91
5%x10™ 3.01 69.19 0.69
Inhibiteur II 10°® 2.02 79.32 0.79
5x107° 1.19 87.81 0.87
7.5x10°3 0.92 90.57 0.90

Les résultats du tableau I11.1 nous montrent clairement que les deux sels quaternaires
possedent de bonnes propriétés inhibitrices de la corrosion de 1’acier API 5L Gr.B. en milieu
H,S0,40.5M. Nous remarquons que la vitesse de corrosion diminue tandis que I’efficacité de
la protection croit avec la concentration des inhibiteurs, et atteint des valeurs maximales de
91.10% pour I’inhibiteur I et 90.57% pour I’inhibiteur II.
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111.1.2.Etude électrochimique
111.1.2.1.Suivi du potentiel libre au cours du temps

La figure III.1 présente 1’évolution des courbes de potentiel libre en fonction du temps.

0444 ' Inhibiteur | « Blane -0,43 Inhibiteur Il
4
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i 10°M 0,44 1 ¢ SOM
-0,45 b4 3 10°M
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Figure 111.1 : Courbes potentiostatiques E=f(t)dans H,SO,4 sans et avec addition des différentes

concentrations des inhibiteurs | et 11 a 25°C.

A partir des courbes de la figure I11.1, nous remarquons que durant les premiers stades
de la réaction que le potentiel libre diminue puis il se stabilise aprés environ 30 minutes
d’immersion, ce qui signifie que le systéme a atteint son équilibre. Dans d’autres mots, nous
pouvons dire que la vitesse d’oxydation est devenue égale a la vitesse de réduction.

Les courbes obtenues ont été comparées a une courbe de référence obtenue sans
inhibiteur (H,SO,). Avant 1’addition des inhibiteurs avec différentes concentration (de 5 x 10™
a7.5 x 10° M), le potentiel (E) tend a se stabiliser & une valeur de - 0,441 VV/ECS aprés % h
d’immersion. En présence de différentes concentrations des deux inhibiteurs, on observe un
déplacement aléatoire de E vers des valeurs négatives. Ce déplacement pourrait étre la
conséquence du retardement de la réaction cathodique de réduction d’hydrogeéne due a
I’adsorption des molécules de I’inhibiteur.

111.1.3. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier APl 5L Gr.B en milieu
H,SO, 0.5M en absence et en présence de différentes concentrations des inhibiteurs sont
présentées dans la figure 111.2. Celles-ci ont été obtenues aprés 30 minutes d’immersion et a

une température de 25°C.
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Figure 111.2: Courbes de polarisation de I’acier APl 5L Gr.B dans H,SO4 0.5 M, en absence

et en présence des différentes concentrations des inhibiteurs | et Il & 25°C.

Comme le montre la figure 111.2, les courbes anodique et cathodique se déplacent vers
les faibles valeurs des densités de courant, ce qui signifie que I'ajout des deux sels organiques
réduit la dissolution anodique de I'acier et retarde également la réduction des ions
d’hydrogéne, et cette diminution augmente avec l'augmentation de la concentration des sels,
qui peut étre due a I’adsorption ces derniers sur la surface de 1’acier [52-53].

Dans le domaine cathodique, les courbes sont paralléles et présentent une large partie
linéaire indiquant que la loi de Tafel est vérifiée et que la réduction d’hydrogeéne est controlée
par une cinétique d’activation pure.

A partir de la branche anodique, un effet inhibiteur pourrait étre observé a des faibles
surtensions anodiques, ce qui indique que l'inhibition des sels est liée a leurs adsorptions et a
la formation d'une couche protectrice sur la surface de 1’acier [54-55].

Cependant, lorsque le potentiel de polarisation se déplace vers des valeurs plus
positives, la désorption des inhibiteurs est visible, la densité de courant de corrosion augmente
fortement par rapport a celle de la phase initiale de balayage anodique. Ceci pourrait étre le
résultat d’une dissolution importante de ’acier, entrainant la désorption de l'inhibiteur de la
surface de I'électrode. Le phénomene observé est généralement attribué a l'adsorption de

I'inhibiteur sur la surface corrodée [56-57].

L’efficacité inhibitrice (E1%) est calculés par la relation suivante :

lo- i
El(%) __0 100 (8)

o
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Ou
lo : La densité du courant de corrosion sans 1’addition d’inhibiteur.
linn : La densité du courant de corrosion avec 1’addition d’inhibiteur.
Tableau I11.2:Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de
["acier API 5L Gr.B a 25°C dans le milieu H,SO,4 0.5M en absence et en présence de
différentes concentrations des inhibiteurs | et Il obtenus par le tracé des courbes de
polarisation.

T (25°) C -E [ B. Ba El )
(M) (mV) (nA)  (mv/dec) (mv/dec) (%)

Blanc - 427  871.69 178.1 100.1 - -

5x10% 463  229.05  146.1 87.70  73.72 0.73

Inhibiteur |~ 1x10° 462 160 140.3 815 8164 0.81
5x10° 466  75.09  128.1 777 9138 091

7.5x10° 466 7056  128.50 776 9190 0091

5x10™ 436 22641 147 80.60 74.02 0.74
Inhibiteur Il 1x10° 465  198.49 147.1 87.90 7722 0.77
5%x10° 470 90.18 128 79.20 89.65 0.89

7.5x10° 459 78.11 131.70 75.50 91.08 091

A partir du tableau 111.2, on peut voir que I’addition de différentes concentrations des
deux sels au milieu corrosif déplace les valeurs des potentiels de corrosion (Ecorr) de maniére
aléatoire dans le sens négatif. Ce déplacement par rapport au H,SO, seul est inférieur a 85
mV/ECS (environ 43 mV), Ceci suggere que ces inhibiteurs agissent comme des inhibiteurs
mixtes [58-59].

On remarque aussi que 1’efficacité inhibitrice et le taux de recouvrement augmente
avec la concentration des sels organiques et atteint une valeur maximale de 91.90% pour
I’inhibiteur I et 91.03% pour I’inhibiteur IT & une concentration de 7.5x10°M.

De plus, les efficacités inhibitrices obtenues d’apres les courbes de polarisation sont en

bon accord avec celles obtenus par la méthode de la perte de masse.
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111.2. Effet de la température

De maniere générale, la température a un effet important sur la vitesse de corrosion :
elle augmente avec 1’accroissement de la température, et cette augmentation de température
conduit, des changements sur 1’action des inhibiteurs [60].

Pour mieux comprendre le comportement d’un matériau dans un milieu agressif et la
nature de I’interaction métal/inhibiteur dans ce milieu, il est indispensable d’étudier I’effet de
la température.

Afin de déterminer 1’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des sels organiques
sur 1’acier API 5L GB, nous avons effectué¢ une étude dans I’intervalle de température 298-
328 K a I’aide des mesures gravimétriques.

Les valeurs des vitesses de corrosion (Vo) et ’efficacité inhibitrice obtenues en
fonction de la température dans H,SO, sans et avec addition de 7.5 x 10°M des sels
organiques, sont données dans le tableau I11.3.

Tableau 111.3:Vitesses de corrosion et efficacité inhibitrice de /’acier AP1 5L Gr.B dans le
milieu H,SO4 sans et avec addition de 7,5% 10°M des inhibiteurs | et 11 & différentes

températures.
Composé Blanc Inhibiteur | Inhibiteur 11
Température  V (g.h™.m?® V(gh'm?®  EIl(%) V(gh".m?) EI(%)
298 9,77 0,87 91,10 0,92 90,57
308 18.3 1,39 92,40 1,54 91,58
318 36.4 2,29 93,70 2,55 92,99
328 69.3 4,01 94,08 4,19 93,95

A travers les résultats du tableau 111.3 :

e Nous constatons que la vitesse de la corrosion dans la solution corrosive seule
augmente fortement lorsque la température augmente de dix kelvins, Cette
augmentation est moins importante en présence des inhibiteurs.

e |l est évident que ces inhibiteurs ont de bonnes propriétés inhibitrices a toutes les
températures étudiées et la valeur d’EI (%) augmente Iégerement avec I'augmentation
de la température.

e L'augmentation de [D’efficacité inhibitrice avec la température suggere que les
interactions des molécules des inhibiteurs avec la surface de I’acier sont de nature

chimique plus que physique.
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I11.3.Parameétres thermodynamiques d*activation du processus de corrosion

La détermination des parametres thermodynamiques d'activation du processus de
corrosion permet de connaitre la nature des interactions acier /inhibiteur. Les équations
d'Arrhenius (5) et la formule alternative de 1’équation d’Arrhenius (6) ont été utilisées pour
calculer les paramétres thermodynamiques d'activation du processus de corrosion tels que
I'énergie d'activation (Ea), I'enthalpie d'activation AH,° et I’entropie d’activation (AS;°).

LnV—LnK—— 9)
RT

Ou

Veorr : Vitesse de corrosion

K : Constant d’ Arrhenius

Ea : Energie d’activation

R : Constante des gaz parfaits
T : Température.

Ln Vcorr _ (Asa AHa
T

=7) (10)
ol

h: Constante de Plank

N: Nombre d’Avogadro

AH, : Enthalpie d’activation

AS. : Entropie d’activation.

La figure 111.3 illustre :

(@) la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la
température.

(b) La variation du In (V /T) en fonction de I’inverse de la température.
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Figure 111.3:Diagrammes d’Arrhenius pour [’acier API 5L Gr.B dans H,SO4 0.5 M, en
absence et en présence des inhibiteurs | et 11.

La variation du Ln V = f (1/T) et (V /T) en fonction de I’inverse de la température sont
des droites que ce soit sans ou avec addition de 7,5.10° M des inhibiteurs. Nous pouvons
donc calculer les énergies d’activation et les valeurs de AH? et AS.a partir des relations
d’Arrhenius. Les valeurs d’énergies d’activation, des enthalpies AH,? et des entropies ASZ
sont données dans le tableau I11.4.

Tableau 111.4 : Paramétres d’activation (Ea, AH et AS,,) du processus de corrosion de [’acier

API 5L Gr.B dans H,SO, 0,5M en absence et en présence de 7,5.10°M des inhibiteurs I et I1.

Composé R® Ea AH,° AS°
(KJ.mol™) (KJ.mol")  (KJ. mol™?)
Blanc 0.999 53.29 50.70 -55.99
Inhibiteur 1 0.997 41.23 38.66 -116.59
Inhibiteur 11 0.999 40.98 38.41 -116.70

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :
- Les énergies d'activation diminuent pour les deux inhibiteurs par rapport au blanc
(H2S0O4 0.5M) ; cette diminution de 1’énergie d’activation attribuée a la chimisorption

de ces inhibiteurs sur la surface de 1’acier [61].
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- Les signes positifs des enthalpies (AH;°) reflétent la nature endothermique du
processus de dissolution de 1’acier [61].

- Les valeurs négatives élevées de I’entropie AS,° impliquent que le complexe activé
dans 1’étape déterminante de la vitesse représente une association plutét qu’une
dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des
réactifs en complexe activé [61-62].

I11.4. Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption. Cette derniére est décrite par deux principaux types d’adsorption, a savoir,
I’adsorption physique et la chimique.

Au cours de cette étude et afin de trouver 1’isotherme d’adsorption la plus approprié ,
différents isotherme ont été testés : Langmuir, Temkin et Frumkin. Les figures I11.4, 111.5 et
I11.6, représentent les isothermes d’adsorption tracées a une température de 25°C a partir des
valeurs de 6 obtenus avec la méthode gravimétrique.

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (0) est relié a la concentration en inhibiteur Ciq,

par les équations suivantes :

(2_9 ) Exp (2a0) = Kygs Cinn isotherme de Frumkin (112)
Exp (-200) = K,4s Cinn isotherme de Temkin (12)
Cin _ 1 . .
= +Cinn isotherme de Langmuir (13)
0 Kads

Ou Cinn la concentration de I’inhibiteur dans la solution, 0 est le taux de recouvrement de la
surface, Kags est la constante d’équilibre du processus d’adsorption et a est le paramétre
d’interaction de molécules adsorbées.

Le choix de I’isotherme convenable qui se présente graphiquement comme une droite

a été fixé par I'utilisation du coefficient de corrélation (RZ).
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Figure.lll.4 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de [’acier API5LGr.B dans H,SO,4 0,5M

en présence des inhibiteurs 1 et 11 a 25 °C.
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Figure.ll11.5 : Isotherme d’adsorption de Temkin de [’acier API15LGr.B dans H2S040,5M en

présence des inhibiteurs I et 11 a 25 °C.
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Figure. 111.6 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de [’acier API5LGr.B dans H,SO,4 0,5M

en présence des inhibiteurs 1 et 11 a 25 °C.

L’analyse de ces figures montre que pour 1’isotherme d’adsorption de Langmuir, les
coefficients de corrélation (R?) sont proches de 1 (>0,999) ce qui indique que I’adsorption des
inhibiteurs I et II sur la surface de I’acier en milieu H,SO4 0.5M suit 1’isotherme d’adsorption
de Langmuir. Par conséquent, 1’inhibition de la corrosion est due a la formation d’une mono

couche a la surface métallique, limitant ainsi 1’acces de 1’électrolyte.

La constante d’adsorption (Kags ) est liée a 1'énergie libre d'adsorption (AGggs) par 1’équation

10), I’énergie libre standard d’adsorption AG%qs peut donc étre calculée.
g p

— L AGOads
K= 55 &P (1) (14)

La valeur 55,5 est la concentration de 1’eau en (mol.I™).
Les données thermodynamiques obtenues pour ces inhibiteurs sont données dans le tableau
1.5
Tableau 111.5: Les valeurs de Kags, R? et AGags pour les deux inhibiteurs | et Il sur [’acier
API 5L Gr.B en milieu H,SO4 0.5M et & 25°C.

Inhibiteurs R® Kads AGags® (KJ. mol™)
Inhibiteur I 0.999 5.56x10° -31.315
Inhibiteur 11 0.999 2.97x10° -29.764
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Les valeurs négatives de AG ags indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et
la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Généralement, les valeurs de
AG s Voisines de -20 KJ mol™ ou inférieures, sont liées & des interactions électrostatiques
entre les molécules chargées et le métal (adsorption physique), alors que celles proches de -40
KJ mol™ ou supérieures impliquent un transfert de charges entre les molécules organiques et

la surface métallique (chimisorption) [63].

D’aprés le tableau 1115, les valeurs de AG s calculées sont entre -20KJ mol™ et -
40KJ mol™ montrant que I’interaction de ces inhibiteurs sur la surface de I’acier se fait par
adsorption mixte (chimique et physique).

La physisorption est attribuée aux forces d'attraction de Van der Waals entre les
cations organiques adsorbés électrostatiquement sur la surface de I'acier recouverte d'ions
bromure principalement adsorbés. Les chimiosorptions sont dues aux interactions chimiques
entre la surface du métal et les atomes donneurs de la molécule adsorbée [64].

I11.5. Calculs de la chimie quantiques

Afin d’établir une relation entre la structure moléculaire et I’efficacité inhibitrice des
sels organiques étudiés, des calculs de la chimie quantique ont été effectuées par la théorie de
la densité fonctionnelle (DFT) [65]. en utilisant I'ensemble de base B3LYP/6-31G (p, d). Les
structures géométriques optimisées et la répartition des électrons dans les niveaux d'énergie
HOMO et LUMO sont présentées dans la figure 111.7, tandis que les parameétres de la chimie
quantique calculés, notamment Epomo, ELumo, AE, et le moment dipolaire (u) sont regroupés

dans le tableau I11.6.

Généralement, la capacité d'une molécule & donner des électrons augmente avec la
valeur Eyomo, tandis qu’une faible valeur d’énergie LUMO indique que la molécule est plus
susceptible d'accepter des électrons [65-66]. Ainsi, l'adsorption d'un inhibiteur et son
efficacité d'inhibition de la corrosion sont caractérisées par une grande valeur de 1’énergie

HOMO, une basse valeur de E ymo et un faible intervalle énergétique AE. Le moment

dipolaire (u) est un indicateur de distribution électronique dans une molécule et constitue une
des propriétés utilisées pour discuter et rationaliser une structure moléculaire [67].
L’augmentation du moment dipolaire peut entrainer une augmentation de l'inhibition et

inversement [68], ce qui pourrait étre lié & I'interaction dipole-dipdle des molécules et de la

surface du métal.
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Figure 111.7 : HOMO, LUMO et AEL-H des inhibiteurs | et I1.

36



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Tableau 111.6: Parameétres quantiques calculés.

Inhibiteur I Inhibiteur 11
HOMO -5.425 -5.235
LUMO -3.216 -2.755
AE (eV) 2.209 2.48
(W) (D) 10.994 0.044

D’aprés les résultats du tableau ci-dessus nous constatons que :

v' Les valeurs de E_ymo et AE suivent l'ordre: Inhibiteur 1< Inhibiteur I, ce qui en
accord avec l'ordre de [Ilefficacité inhibitrice obtenus par les méthodes
expérimentales.

v L’inhibiteur I a la plus grande valeur du moment dipolaire, ce qui suggére que cet
inhibiteur a une grande capacité d'adsorption sur la surface du métal que I’inhibiteur
Il.

v' D'autre part, Eqomo obéie a l'ordre suivant: Inhibiteur II > inhibiteur I, cet ordre n’est

pas en accord avec l'ordre de I’efficacité inhibitrice.
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Conclusion
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Conclusion generale

Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est d’étudier les propriétés inhibitrices et 1’évaluation du

pouvoir protecteur de deux sels organiques vis-a-vis de la corrosion de 1’acier APl 5L Gr.B

dans I’acide sulfurique 0.5M. Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la gravimetrie et les

courbes de polarisation. Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions

suivantes :

Les mesures de perte de masse révelent que ces deux sels organiques sont des bons
inhibiteurs pour I’acier en solution 0,5 M H,SO,.

L’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration et de la
température du milieu.

Les courbes de polarisation montrent que I’inhibiteur I et II inhibent & la fois les
processus anodiques et cathodiques de la corrosion de 1’acier dans la solution H,SO 4
0,5 M et gqu’ils sont des inhibiteurs de corrosion de type mixte.

L'adsorption des inhibiteurs sur la surface de I'acier dans la solution H,SO40.5M obéit
a l'isotherme d'adsorption de Langmuir et se fait via des liaisons électrostatiques et
chimiques.

Un bon accord entre les parametres quantiques calculés E| ymo, p et AE et le pouvoir
inhibiteur des sels organiques étudiés a été observé.

Grand accord entre Les valeurs de E(%) calculées par la méthode de perte de masse et

les courbes de polarisation.
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Résumé :

L'effet de deux sels organiques sur la corrosion de 1’acier API SL Gr B en milieu
H,S0,0.5M a été étudié par différentes techniques, a savoir la gravimétrie et les courbes de
polarisation. Les résultats obtenus montrent que ces composés sont des inhibiteurs mixtes,
réduisant a la fois les densités de corrosion cathodique et anodique. Leur adsorption sur la
surface de ’acier suit I’isotherme de Langmuir et se fait via des liaisons électrostatiques et
chimiques. L’étude de ’effet de la température montre la stabilité de ces inhibiteurs. Les
calculs de la chimie quantiques ont confirmé les résultats experimentaux.

Mots clés : Corrosion, Acier, Courbes de polarisation, inhibiteurs mixtes.

Abstract :

The effect of two organic salts on the corrosion of API 5L Gr B steel in 0.5M H,SO,
medium was studied by different techniques, namely gravimetry and polarization curves. The
latter indicate that these compounds are mixed inhibitors, reducing both cathodic and anodic
corrosion densities. Their adsorption on the steel surface follows the Langmuir isotherm and
is done through electrostatic and chemical bonds. The study of the effect of temperature
shows the stability of these inhibitors. Quantum calculations have confirmed the experimental

results.

Key words: Corrosion, Steel, Polarization curves, mixed inhibitors.
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