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Introduction

En matiére de protection, les inhibiteurs constituen moyen original pour lutter contre la
corrosion. Un inhibiteur est un composé chimique fan ajoute, en faible quantité au
milieu pour diminuer la vitesse de corrosion degémaux. Il peut étre destiné soit & une
protection permanente de la piece (I'installatieguiert alors une attention scrupuleuse),
Soit a une protection provisoire (notamment lorsigugiece est particulierement sensible a

la corrosion).

Les nouvelles directives européennes concernaméjiets industriels étant de plus en plus
séveres en terme d’écologie, la mise au point ditdurs de corrosion éco-compatibles et
biodégradables devient, de nos jours, un enjeu rit@pb C’est en particulier pour cette
raison mais également pour leurs propriétés iniibd remarquables que ['utilisation
d’inhibiteurs organiques a été largement plébiscité cours de cette derniere décennie.
La demande grandissante de l'utilisation d’inhibigeincite de hombreuses entreprises a
s’engager sur ce marché. Les performances recterathe ces produits s’évaluent en
termes de protection métallique et environnement2@)1 a la demande de I'incubateur
d’entreprise Créalys le LPI (Laboratoire de physibimique industrielle) a apporté son
soutien scientifique au projet de la jeune entsgpi ASCOTEC », avec I'appui financier
de la région Rhdne-alpes. ASCOTEC est un entregpgeialisée dans le domaine de la
formulation, la production et la commercialisatida nouveaux inhibiteurs de corrosion
destinés aux secteurs industriels suivants : Resitet Revétements, Huiles et Lubrifiants,
Détergents, Encres, Batiment.

L’inhibiteur testé dans notre étude, est un composiae.

Ce manuscrit est divisé en deux chapitres.

» Le premier chapitre est consacré a une présentgéin@rale relative aux inhibiteurs de
corrosion et plus particulierement a une mise aintpbibliographique sur les
inhibiteurs de corrosion de l'acier en milieu agidasi que les méthodes d’étude des
inhibiteurs de corrosion, et finalement les métisodéanalyse des inhibiteurs de

corrosion.

» Nous présentons dans le second chapitre les comslixpérimentales, ainsi que

I'étude des techniques des mesures gravimétriquieetrochimique, ainsi que les

8
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influences de la concentration et de la températurda corrosion de l'acier, I'étude de
I'isotherme d’adsorption des inhibitrices étudés,mécanisme d’adsorption, ainsi que

I'effet de sel sur la corrosion, sans et avec aj@ufinhibiteur.
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1. Corrosion et protection

Tout ce qui nous entoure est susceptible de seiaéé lorsque l'attaque destructive

s'effectue par des moyens physico-chimiques voglediques, il s'agit, de gonflement ou

vieillissement du plastique, de pourriture du bois encore d'érosion du granit,... Par
contre, lorsque la détérioration irréversible dmetal a lieu par réaction chimique ou

électrochimique avec son environnement, il s'agitarrosion, pouvant étre de différentes
formes : uniforme, localisée,.... Les propriétés meseriaux sont alors altérées.

En matiére de protection contre la corrosion, filpssible d'agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes amction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tou¢ @ traitement de surface, ...) ou sur

1'environnement avec lequel le matériau est eracbfinhibiteurs de corrosion).

2. Les inhibiteurs de corrosion

2.1. Historique

Tout comme pour bien d'autres domaines, il estcddfde déterminer l'origine exacte de
l'inhibition considérée comme une technologie at.pAléanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépbt calcarmé a lintérieur des conduites
transportant certaines eaux naturelles protégetig conduite ; plutét que d'améliorer sans
cesse la résistance a la corrosion des conduitagissant directement sur ces dernieres, il
s'avere plus pratique d'ajuster les concentratioimg&rales des solutions transportées, qui
sont a l'origine des dépbts calcaires << protesteurEn 1945, on comptait moins de 30
papiers traitant de l'inhibition. Dans un articke 1948 [1], Waldrip se référait a un rapport
datant de 1943 au sujet de sa discussion conceagnbtection contre la corrosion des
puits de pétrole. De nombreux articles concernédnhibition ont été rédigés durant la
période allant de 1945 a 1954: ceux-ci traitaiemirec autres de 1'inhibition dans les
domaines de l'aviation, des chaudiéeres, des crdaitrefroidissement, des moteurs diesel,
des sels de déneigement, des raffineries de pgettete pétroliers.... Les articles publiés
durant cette période témoignent d'un grand dévelmgnt technologique en matiére
d'inhibition. Durant les quarante dernieres annégs,nombre croissant de résumes,
d'articles et autres ouvrages évoquant ce sujiEt eeéensé : au total, en 1970, 647 articles

traitant de l'inhibition sont dénombreés [2].
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2.2. Définition

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'esspaique, néanmoins celle retenue par la
National Association of Corrosion Engineers (NA@ES) la suivante : un inhibiteur est
« Une substance qui retarde la corrosion lorsguiesdt ajoutée a un environnement en

faible concentration» [3].
2.3. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitedsecorrosion du métal tout en conservant
les caractéristiques physico-chimiques de ce derhidoit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mailer@dgnt ne pas influer sur la stabilité
des espéces contenues dans ce milieu. Un inhitstudéfinitivement reconnu comme tel
s'il est stable a la température d'utilisation féitace a faible concentration. Il peut étre
utilisé en vue d'une protection permanente (suarge primordiale du dispositif) ou plus
couramment en vue d'une protection temporaire arduune période ou la piéce est
particulierement sensible a la corrosion (stockatgcapage, nettoyage,...) ou encore
lorsque la piéce est soumise a des usinages twesesécomme : percage, taraudage,

forage, filetage...
2.3. Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriguemamtisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, wwlume trop important du milieu
corrosif ou l'impossibiliteé éventuelle d'y incorpordes additifs), les inhibiteurs ont

plusieurs domaines traditionnels d'application :

» le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux deégés industriels, eaux de
chaudieres, etc.) ;

» l'industrie du pétrole : forage, extraction, radfije, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, I'utilisation d'inhibrgede corrosion est primordiale pour
la sauvegarde des installations ;

» la protection temporaire des meétaux, que ce saitl@et le décapage acide, le

nettoyage des installations ou le stockage a I'spimere (inhibiteurs volatils,

12

«onc™ This PDF was created using the Sonic PDF Creator.
=‘ To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com



incorporation aux huiles et graisses de protedgomporaire) ou pour le traitement
des huiles de coupe ;
» lindustrie des peintures sur métaux ou les inbilsg sont des additifs assurant la

protection des métaux contre la corrosion.

2.4. Les classes d'inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer lesbitéurs, elles se distinguent les unes des

autres de diverses maniéres (figure 1). Des clagssrsimples peuvent étre proposés [4]:

milieu acide
milieu neutre
peintures
phases gazeuses
etc

par réacw Wz d'cpplication
__CLASSEMENT DES INHIBITEURS >
A//(par;-a/nism réactionmnel

adsorption

passivation

précipitation

éliminatiion de 1’agent corrosif

Figure 1. Classement des inhibiteurs de corrosion.

» soit a partir de la formulation des produits (intabrs organiques ou minéraux),

» soit a partir de leur mécanisme d'action électrodpie (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes),

» soit a partir de leurs mécanismes d'interface iecipes d'action (adsorption a la

surface du métal et/ou formation d'un film protec}e
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2.4.1. Nature de l'inhibiteur
2.4.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un dgwetogent plus que certain en terme
d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation estwallement préférée a celles d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité esdlamient. Les inhibiteurs organiques
sont généralement constitués de sous-produitsndedtrie pétroliere [5]. lls possédent au
moins un atome servant de centre actif pour lexatitn sur le métal tel que l'azote
(amines, ammoniums quaternaires, amides, imidaglitriazoles...), 'oxygéne (alcools
acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), ldreqdérivés de la thiourée, mercaptans,
sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosptes), I'une des limitations dans
l'utilisation de ces produits peut étre I'élévattmntempérature, les molécules organiques

étant souvent instables a chaud.
2.4.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus eouen milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en mil&tide. Les produits se dissocient en
solution et se sont souvent leurs produits de digBon qui assurent les phénomenes
d'inhibition (anions ou cations). Les cations irifeibrs sont essentiellementCat Zrf* et
ceux qui forment des sels insolubles avec certamaens tels que I'hydroxyle OHLes
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-aniores tgpe XQ" tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,... [6-8]. Le mr@de molécules en usage a I'heure
actuelle va en se restreignant, car la plupart pteduits efficaces présentent un coté
néfaste pour I'environnement. Dans ce cadre, F&BNTISS ont mis au point, en
collaboration avec la Société Nouvelle des Couldinsiques (SNCZ), un procede de
préparation de nouveaux complexes organiques demehill et d'autres cations (Zn
cd’, Mg*, Mn**, S, A1**, z@**, F&€") efficaces contre la corrosion et non toxiquds [9

2.4.2. Mécanisme d'action électrochimique

Il n'existe pas de mode d'action unique des indilog de corrosion. Un méme composé
aura d'ailleurs souvent un mécanisme d'action era #nction du systeme de corrosion

(métal + solution) en présence duquel il se troav@&ans la classification relative au
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mécanisme d'action électrochimique, on peut diggngles inhibiteurs anodiques,
cathodigues ou mixtes (figure 1). L'inhibiteur aerosion forme une couche barriére sur la
surface métallique, qui modifie les réactions étattimiques en bloquant soit les sites
anodiques (siége de l'oxydation du métal) soitsless cathodiques (siege de la réduction
de l'oxygéne en milieu neutre aéré ou siége dédaation du proton Hen milieu acide),
voir (figure 2) [10].

H* H*
Fe?-
\ P H- H H-
L Eritii bl |

Figure 2: Formation des couches barrieegsathodiques di) anodiques interférant avec

les réactions électrochimiques, dans le cas d'wte é&n milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utiliséscapeécaution. En effet, si le film

protecteur est altéré par une rayure ou par ursaldison, ou si la quantité d'inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie ex@® se corrode en piqQre profonde. En
matiere de corrosion localisée, la corrosion pajim est une forme particulierement
insidieuse : l'attaque se limite a des trous, toEmlisés et pouvant progresser tres

rapidement en profondeur tout en conservant le @sta surface indemne.
2.4.3. Mécanismes d'action interfaciale

C'est le troisieme mode de classement des inhibiteui différencie ceux-ci a partir de
leur mode de fixation sur la surface métalliques hibiteurs d'adsorption, c'est-a-dire
ceux qui agissent en formant des films de molécatlsorbées a la surface du métal, sont
plutbt utilisés en milieu acide, alors que les Inigurs formant des films tridimensionnels

de produits de réaction sont spécifiques des milieutres ou alcalins. Il existe certes des
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exceptions a ces regles de comportement et parpdeenertaines molécules organiques
agissent par simple adsorption & la surface dulr(gtanes filmant pour la protection de

I'acier [11]) en milieu aqueux de pH neutre.
2.4.3.1. Adsorption des molécules inhibitrices a lsurface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface car sountace est constituée d'atomes n'ayant
pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaiteteGeirface a donc tendance a combler ce
mangue en captant atomes et molécules se trouvanuxamité. Deux types d'adsorption
peuvent étre distingués : la physisorption et ian@orption.

La premiere, encore appelée adsorption physiquesecoa l'identité aux molécules

adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer

» les forces de dispersion (de type Van der Waalgptws présentes, ne sont pas
assez énergeétiques pour assurer a l'inhibiteufixagon suffisante a la surface du
métal.

» les liaisons hydrogénes dues aux groupements hyldrox amine,

» les forces polaires, résultant de la présence dmmph électriques (forces

électrostatiques).

Il faut naturellement que l'inhibiteur porte lui-mé une charge globale : ion positif, ion
négatif, ou molécule dipolaire. La force de l'agsion électrostatique sera fonction de la
différence entre les charges portées par l'inhibittune part et par la surface métallique
d'autre part (ge). Cette derniere est elle-méme fonction de leédiifice entre le potentiel

de corrosion du métal (k) et son potentiel de charge nulle dans le milieucsif

considéré (k).

La chimisorption est un mécanisme plus fréquent lgumécanisme de physisorption et
conduit a une efficacité de l'inhibiteur plus imjamite, elle consiste, au contraire, en la
mise en commun d'électrons entre la partie potieréa molécule et la surface métallique,
ce qui engendre la formation de liaisons chimigoies plus stables car basées sur des
énergies de liaison plus importantes. Les électmosiennent en grande majorité des
doublés non liants des molécules inhibitrices piesedes hétéroatomes tels que 0, N, S,

P,... (Tous ces atomes se distinguant des autrpardeur électronégativité). L'adsorption
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chimique s'accompagne d'une profonde modificati@n la répartition des charges

électroniqgues des molécules adsorbées ; la chiptisor est souvent un mécanisme

irréeversible.
Tableau 1.Comparaison liaison physique - liaison chimique
Adsorption physique Adsorption chimique
Force électrostatique Liaison de coordination (uvecement des
charges ou transfert des charges
entre métal et molécule).
Il n'y a pas contact direct inhibiteur-métall: Il y a contact direct inhibiteur-surface
une couche intermédiaire de molécules métallique.
d'eau reste présente.
L'énergie d'activation du processus est L'énergie d'activation du processus est
faible. Le processus est pratiguement | élevée et le processus est en principe favarisé
indépendant de la température. par une élévation de température.
L'adsorption ne dépend pas de la nature duL'adsorption dépend de la nature du métal.
métal, seulement de la charge portée Elle est favorisée par un métal ayant des
par le métal. orbitales électroniques vacantes et de faible
énergie (métaux de transition).

Le tableau 1 met en évidence les différences asfieatentre les deux types d'adsorption
[12]. La meilleure efficacité généralement congtafour les inhibiteurs chimisorbes

provient essentiellement de I'énergie d'adsorpplrs élevée, donc d'une molécule plus
fortement fixée sur la surface métallique. Un ingamient de cette fixation plus solide de
la molécule doit étre mentionné au plan de I'@ilen pratique de ce moyen de protection :

il est plus difficile d'éliminer le film adsorbé guans le cas d'un inhibiteur physisorbe, ce
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qui peut étre un inconvénient si la surface ainsiggée doit étre ultérieurement soumise a

un traitement superficiel (dépodt métallique enipalier).
2.4.3.2. Formation d'un film intégrant les produitsde dissolution du substrat

Cette forme d'inhibition, appelée également infohik d'interphase » traduit la formation
d'un film tridimensionnel entre le substrat corratéles molécules d'inhibiteur [13-19].
Les inhibiteurs d'interphase ne se contentent giasi d'étre adsorbés aux interfaces
métal/oxyde et oxyde/électrolyte, mais sont égatdmacorporés dans les couches
barrieres (en formant des complexes par exemplansi ces molécules inhibitrices
d'interphase conduisent a des réseaux homogertEnges présentant de fait une faible

porosité et une bonne stabilité.
3. Comportement des inhibiteurs dans des milieux &es

Dans ce type de milieu, la surface de nombreux uméfreut étre considérée comme
exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydltexyCependant, il ne faut pas oublier
gu'elle peut étre recouverte plus ou moins unifoneré d'hydrogéne atomique adsorbé, et,
au cours du temps, de couches de produits de amrossolubles dans le milieu acide

considéré. Les mécanismes décrits ci-apres négliggrius souvent la présence de toute
couche superficielle préexistante [16,17]. Dansndgeux acides, les inhibiteurs les plus

frequemment utilisés sont des molécules de typanigge. Ces inhibiteurs agissent

d'abord par adsorption a la surface des métauxt av@me d'intervenir dans les processus
réactionnels de corrosion pour en diminuer la gges

La liaison entre I'espece adsorbée et la surfadalliqée peut étre essentiellement de deux
types : électrostatique ou chimique. Il faut ajolgepossibilité de la formation possible de

complexes de coordination de surface.

3.1. Liaison électrostatique

Les caractéristiques d'une telle liaison vont ddpele la charge de la surface et de celle

de l'inhibiteur.
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+ Charge de la surface:

Elle est directement liée au potentiel de chardke mw métal (&) : a ce potentiel, il n'y a
pas de double couche ionique a la surface du méatalharge de celui-ci est nulle, et
I'attraction coulombienne n'existe pas. La chapgsitive ou négative, portée par un métal,
est d'autant plus importante que I'on s'éloigneEgevers des potentiels respectivement
positifs ou négatifs [18].

La connaissance de,£doit donc permettre de prédire a la fois la natdes ions
adsorbables, suivant leur charge, et la forcead®oln inhibiteur-surface, qui doit étre, dans
certaines limites, fonction de la quantitgE E., ou Eqr €st le potentiel de corrosion (a

I'abandon) du métal considéré en lI'absence d'telibi
% Charge de l'inhibiteur:

L'inhibiteur peut exister sous forme moléculaire smus forme ionique dans le milieu

corrosif. La forme ionique peut résulter de la degation de la molécule :
@-COOH ____ | ®-COO +H")

Ou de sa protonation
(R-NH+H__, RNH)

L'adsorption électrostatique des molécules nonodiéss dépend de leur polarisabilité
(moment dipolaire), une molécule non polaire nevpoti s'adsorber électrostatiquement.
L'adsorption d'ions (en général des anions) sursurface métallique, modifie la charge de
celle-ci et peut faciliter l'adsorption d'ions ibieurs (en général des cations). Ce
mécanisme explique certains phénomenes de synergservés lorsque plusieurs
inhibiteurs sont utilisés conjointement. Ainsi, dsarption d'ions CI facilite celle
d'ammoniums quaternaires [6].

Une caractéristique importante de 1'adsorptiontr@statique est sa «quasi-réversibilité.
Un inhibiteur agissant de cette facon pourra tagoétre désorbé par élévation de

température, lavage énergique de la surface, etc.
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3.2. Liaison chimique

Une telle liaison s'effectue par l'intermédiairendtentre actif de la molécule d'inhibiteur.

Ce centre se comportera par exemple comme un dodié@ectrons vis-a-vis d'un atome

métallique de la surface (doublet électroniqueelibur I'atome d'azote) [19]. Le paramétre
important est alors la densité électronique authwcentre qui peut contribuer a renforcer
I'effet donneur d'électrons de ce centre actifrfgde de I'atome d'azote), donc renforcer la
liaison de covalence entre atome donneur et atogtallique. Pour la méme raison, on

expligue que les amines cycliques sont en reglérgén de meilleurs inhibiteurs que les
amines aliphatiques. Les principaux centres astifg les atomes N, S, P, O.

3.2.1. Influence de la structure de la molécule

La relation entre la nature des substituant surcamposé organique et l'efficacité
inhibitrice des molécules obtenues a fait I'obgihdmbreux travaux, dont les résultats ne
sont pas toujours en accord. Quelques relations pnbpriétés physiques des molécules et

pouvoir inhibiteur ont tout de méme pu étre établie

» les constantes de Hammett et de Taft, utilisées thapnas de la chimie organique
en solution, peuvent parfois étre reliees a l'affi® inhibitrice d'une substance
organique [20,21];

» un facteur d'hydrophobicité peut étre attribué @ mmolécule organique et contribue
a l'effet d'inhibition ;

» enfin, parfois relie la force d'interaction ententre actif de la molécule inhibitrice
et atome (ou ion) métallique de surface en utitisarconcept développé pour les
interactions entre molécules par Pearson: conc&#B-(hard and soft acids and
bases) de bases (B) et d'acides (A) durs (D) ousniigh). Le métal, suivant son
degré d'oxydation, se comporte comme l'un desifedBD, BM, AD ou AM) et
donnera des interactions plus fortes avec les espamjuguées
(AM <-> BM ou AD <-> BD).
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3.2.2. Influence de la charge de surface

Au contraire de ce qui a été dit dans le cas desces organiques chargées électriguement,
I'efficacité de l'adsorption des molécules orgaegjuneutres tend a étre maximale au

voisinage du potentiel de charge nulle :

» la mouillabilité de la surface est minimale a céeptel ;
» lorsque la double couche ionique existe, les mdddcarganiques inhibitrices se
trouvent déplacées par les molécules d'eau du rdphde forte constante

diélectrique, attirées par le champ électrique.
3.3. Liaisonn

Les composés organiques insaturés (a double de tigison) sont porteurs d'électrons
capables de créer des liaisons avec les atomedliques. Ces liaisons se feront
préférentiellement avec une surface metallique geampositivement. La présence d'une
liaison insaturée peut donc étre tres favorableefdichcité inhibitrice d'une molécule
organique en milieu acide, puisque celle-ci peatsak'adsorber indifféremment sur une
surface chargée positivement (électrons n) ou n&gaént (cation). (Exemple : amines

aromatiques, qui se trouvent en solution sous fdRidEl; (R : noyau aromatique).
3.4. Complexes de surface

Les complexes de surface se forment a partir dgposés organiques bi ou trifonctionnels

(diamines, diphosphines, amino-alcools), les cifiés centres actifs (atomes d'azote, de
phosphore, d'oxygene...) s'adsorbant avec cydisate la molécule sur un ou plusieurs

atomes métalliques de la surface (chélation ougme)t[22,23].

3.5. Liaison hydrogene

Une liaison hydrogene peut contribuer a I'adsompttune molécule d'inhibiteur sur une
surface meétallique recouverte d'une couche d'oxgdemécanisme est donc a envisager en

milieu pas trop acide.
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4. Inhibiteurs organigues de décapage

Les inhibiteurs de décapage et de nettoyage siisesta chaque fois que la préparation
de la surface métallique passe par I'éliminatiorcaléches de produits de corrosion, en
particulier d'oxydes, par dissolution en milieudaciconcentré. L'utilisation d'inhibiteurs

s'explique par le souci de réduire au maximum téepen métal pendant la dissolution des
oxydes [6, 24,25]. D'une maniéere générale, lediteurs utilisés en milieu acide sont des
composes organiques. Une quantité considérableegdecamposés a été étudiée, pour
I'essentiel dans le cas du traitement du fer etasger ordinaire [26], et de nombreux

produits peuvent étre considérés comme raisonn&lieefficaces, méme si quelques-uns

seulement sont utilisés a des fins commerciales.
4.1. Conditions d'utilisation des inhibiteurs de déapage

Le choix d'un inhibiteur ou d'une formulation intilce dépend d'abord de la nature du
matériau meétallique a traiter et de I'acide utipséir le traitement, ainsi que des conditions
dans lesquelles cet acide fonctionne (températitessse d'écoulement...).

A coté de leurs propriétés protectrices intrins&gues inhibiteurs de décapage ou de
nettoyage acide des matériaux métalliques doivérifier un certain nombre de criteres
[29]:

> lls doivent protéger le métal contre la pénétratienl'hydrogéne conduisant a sa
fragilisation,

> ils doivent rester efficaces en présence de géantitoissantes de produits de la
dissolution du métal et de ses oxydes dans 1l'adidms le cas du décapage par
1'acide sulfurique par exemple, le sulfate ferrguxs'accumule lors du traitement
peut accroitre la vitesse de dissolution du métahdniére importante (jusqu'a
70% d'augmentation). Les produits de corrosiorsgoils sont insolubles peuvent
€galement entrainer l'inhibiteur par précipitatienen diminuer la concentration
efficace dans la solution de décapage. Il est aouhaitable que l'inhibiteur reste
efficace a faible concentration, c'est-a-dire quealpport efficacité/concentration
soit grand,

» outre des propriétés purement inhibitrices de laos@on, un inhibiteur devrait

assurer une bonne mouillabilité a la surface etrales propriétés d'un agent
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moussant. Ces deux propriétés n'étant généralepmntassurées de maniére
satisfaisante par l'inhibiteur, il est de pratigoerante d'ajouter un agent mouillant

a la formulation.
4.2. Principaux inhibiteurs organiques de décapage

Il existe de tres nombreux composés organiqueseptibles d'étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d'une molécule « mére » pdssé une certaine efficacite, il est
toujours possible de synthétiser des composésudeanl plus complexes dans le but soit
d'améliorer I'efficacité inhibitrice ou encore @énes propriétés physigues (solubilité en
milieu aqueux ou non aqueux, pouvoir mouillant,pénature d'ébullition...), soit de rendre
I'analyse de la formulation inhibitrice plus diffe

Les inhibiteurs en milieu acide exigent un groumdaie par lequel la molécule peut
s'attacher a la surface métallique, ceux-ci indlles groupes organiques (N, amine, S et
OH). La taille, l'orientation et la forme de la rdolle sont des parametres déterminants
dans l'inhibition de la corrosion [28,29]. Comma iEté vu précédemment, les composes
organiques susceptibles de fonctionner comme itghits de corrosion contiennent, en
principe, un centre actif susceptible d'échangsréiectrons avec le métal : N, S, 0, P [30].

4.2.1. Composes organiques azotes

Les principaux composés azotés, des molécules igugamn contenant un ou plusieurs
atomes d'azote, sont particulierement utilisés goiter la dissolution de I'acier en milieu

acide chlorhydrique. On peut citer :
» Amines primaires (RNH2)

Les amines primaires utilisées pour le décapageeades meétaux sont de nature tres

diverse :

« Alkyl amines (avec des squelettes a 10-12 cafpopil];
* Arylamines (aniline et ses dérives nitres, abdpretc.) [31];

» Diamines (avec des squelettes 6 a 12 carboB2k) [
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» Amines secondaires (RR; NH)

Dans cette classe, les amines éthoxylées, satowéesaturées, sont plus particuliéerement
utilisées (R=Cpa Gz et R =H (CH-CH-0) n.

» Amines tertiaires (Ry R2 Rz N)

La plus connue est 'hexaméthylénetétramine (@Ri2)dont les produits de réaction avec

HCI (chlorodiméthyléther) ont cependant des prdpsi€ancérogenes.
» Ammoniums quaternaires

Il s'agit en général de dérivés halogénés de &aisngdonium : (RR> Rs Ry N)* (X)".
» Hétérocycles azotés aromatiques

Ce sont des composés dérivés de la pyridine &t daiholéine. lls sont utilisés sous forme
de sels du type MRA". La série des triazoles est également d'uneattdis trés courante
dans le domaine de l'inhibition de I'acier, du celiet de ses alliages. Le benzotriazolg (C
N3 Hs) est le prototype des inhibiteurs de ce type.stl universellement utilisé pour la
protection des matériaux a base de cuivre. Une aquldéde structure trés voisine, le
tolyltriazole (G N3 Hg), peut lui étre préférée dans certains cas. Isatibn principale de
ces produits concerne les milieux aqueux naturaisme s'ils présentent une certaine
efficacité en milieu acide. La famille des hétémeyg sera développée d'avantage dans le

paragraphe 4.3.
» Autres composés

Les autres fonctions azotées ayant des proprighésitrices vis-a-vis des métaux utilisés
en milieu acide sont les oximes;(R ;C=N-OH par exemple) [33], les nitriles (RC=N)
[34], les composés nitrés (RNO2). Enfin, il fauiecides composés mixtes résultant de la

condensation d'une amine et d'autres fonctionsayges :
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» Bases de Mannich : amine primaire + aldéhydétene [26];
* Amines alkynoxyméthylées : amine primaire +éalgde + alcool acétylénique [26].

4.2.2. Composeés organiques soufrés

Machu a recommandé [utilisation de composés cantexdu soufre pour inhiber la
corrosion en milieu sulfurique et de composés aariede I'azote en milieu chlorhydrique
[35]. L'utilisation de composés contenant des atomie soufre dans l'inhibition de la
corrosion en milieu sulfurique a montré une meikeefficacité inhibitrice, qui est de
I'ordre de 90% pour des concentrations égales*aVL[B6,37].

Selon Every et Riggs, un composé contenant det¢aztodu soufre serait meilleur qu'un
composeé contenant seulement de I'azote ou du 48&fre

Généralement, les composés soufrés sont d'unesatibih moins courante que les
précédents, quoiqu'ils puissent étre largementi afisaces, notamment a température
élevée. L'inconvénient majeur résultant de I'emgks composés soufrés en milieu acide
est le risque de décomposition avec formation déursu d’hydrogene favorisant la
pénétration d'hydrogene et la fragilisation desracien particulier. Presque toutes les
molécules inhibitrices contenant du soufre s'adsurbchimiquement plutét que
physiqguement : on constate que lorsque la tempérdtumilieu corrosif s'éleve, le taux de
recouvrement par linhibiteur augmente, dans latdéinde stabilité du composé. Les
domaines d'utilisation de ce type de composés esntmémes que pour les composés
azotés : décapage des métaux, industrie pétroliee produits les plus connus sont les
derivés de la thiourée ¢HN-CS-NH) [26]. Sont également utilises :

* Les mercaptans (RSR’) [39];

* Les composés sulfonium (RR'R"S) [40];
« Les sulfoxydes (RR'SO) [41];

» Les thiocyanates (RSCN) [42];

* Les thiazoles (§3Ns) [43].

L'addition de formaldéhyde est classique dans le dmi minimiser les risques de
pénétration de [I'hydrogene [27]. I faut faire unplace particuliere au
mercaptobenzothiazole {&NH), qui, au méme titre que le benzotriazole etispl

récemment, le tolyltriazole, est couramment utifieéir la protection du cuivre et de ses
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alliages en milieu aqueux. Le choix de l'un plugde de l'autre de ces trois composés
(auquel il faudrait ajouter le benzimidazole), festction de critéres de prix d'achat et de

stabilité vis-a-vis de certains biocides (chlore&tvés chlorés).
4.2.3. Composés organigues contenant de I'oxygene

Les composés organiques ou l'oxygene est le cextié responsable des propriétés
inhibitrices sont peu nombreux au regard des coByposzotés ou soufrés cités
précédemment. Quelques cas particuliers doiverérnzkmt étre remarqués étant donné

leur importance.
» Alcools acétyléniques

Les alcools acétyléniques, parmi lesquels l'algpopargylique, le butynediol 1-4, le 1-
octyne-3-ol sont les plus utilisés [44-47]; sontspéfficaces en milieu HCI qu'en milieu
H.SO,. Ces inhibiteurs restent efficaces a haute tenmyrérgar suite de la formation de
films de polymeres, catalysée par le fer. Ici eacdes anions halogénures QI) peuvent
jouer un réle favorable dans l'efficacité des alsoacétyléniques, surtout en milieu

sulfurique [45].
» Acides carboxyliques et carboxylates

Le plus simple et le mieux connu de ce type d'itdibs est le benzoate de sodiugHé
COONa, utilisé depuis des décennies et dont lafiié vis-a-vis de la corrosion des
métaux comme le fer [48] et, dans une moindre negdercuivre et I'aluminium [49].
Enfin, il ne présente pas de toxicité apparentecértain nombre de carboxylates a plus
longue chaine, dérivés d'acides dicarboxyliquest également de bons inhibiteurs de la
corrosion des aciers au carbone [50], a conditios lgur pKa soit supérieur a 4. C'est le
cas pour l'anion sébacates Jfg)s-(COO-»] qui entre dans certaines formulations
inhibitrices de la corrosion par l'eau de systéaaeporteurs et protége bien l'acier et la
fonte. Le cinnamate de sodium, également utilis&sgnte |'avantage supplémentaire d'étre
efficace vis-a-vis de la corrosion du zinc, ce waut d'étre signalé, étant donné le peu de

produits efficaces sur ce métal [51].
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> Tannins

Les tannins, composés polyphénoliques, dérivés 'at@dé tannique, possédent des
propriétés inhibitrices des métaux ferreux, et pbdément de I'aluminium et du cuivre en
milieu neutre [52,53]. lls agissent en absorbamytyene et en formant des complexes a la
surface des métaux : avec le fer trivalent, l'acateique forme un complexe bleu-noir
insoluble. L'utilisation des tannins comme inhibie de la corrosion ne doit pas étre
confondue avec l'utilisation de 1'acide tanniqumm@ stabilisateur de la rouille, souvent

mélangé a l'acide phosphorique qui agit comme atisseur [27].
4.3 Des composeés utilisés comme inhibiteur de cosion d’acier en milieu acide

Un nombre important d'articles, de revues, d'aubtegages ont évoqué I'utilisation des
composés comme inhibiteurs de corrosion des méauxilieu acide. Parmi les travaux
les plus synthétiques, nous citerons la revue gelpar Schmitt en 1984 ((application of
inhibitors for acide media)) [26].

Ainsi, nous allons décrire d'une fagon succinctes deavaux récents, traitant
particulierement, le domaine de la protection duefiede I'acier contre la corrosion acide

en utilisant des composés.

L'influence de [(4-Hydroxy-6-méthyl-2-oxo-2H-pyra8+yl)-phenyl-méthyl]-urea (HPU1)

et [(4-Hydroxy-6-méthyl-2-oxo-2H-pyran-3-yl)-(4-né&ixy-phenyl)-méthyl]-urea (HPU2)
sur la corrosion de I'acier en miliewPO, 30%. L’étude a été effectuée par les techniques
électrochimiques (les courbes de polarisation ettspscopie d'impédance). L'efficacité
d'inhibition augmente avec l'augmentation de laceatration de I'inhibiteur (10a 10°

M). Les mesures de polarisation indiquent que obsbiteurs agissent essentiellement
comme de type d'inhibiteur mixte (cathodique etdiauee). On le constate que HPU2 est
le meilleur inhibiteur, pour atteindre une valear@®% a 18M. Khadidja HNINI [54]
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0]

A

H,N NH OH
HO
/ ‘
N
HoN o ) ¢ 0
[(4-Hydroxy-6-methyl-2-oxo-2H-pyran-3-  [(4-Hydroxy-6-methyl-2-oxo-2H-pyran-
yl)-phenyl-methyl]-urea 3-yl)-(4-methoxy-phenyl)-methyl]-urea
1 2

L’influence de 2-[4-(2chlorobenzyl-3-métyl-6 oxamazin-1(6H)-yl] acetohydrazide
(P1) et 2-[4-(2chlorobenzyl-3-métyl-6 thiooxopyraia-1(6H)-yl] acetohydrazide (P2) sur
la corrosion de I'acier en milieu,80,0.5M. L'étude a été effectuée par la techniqueade |
perte de poids et les techniques électrochimiglesscburbes de polarisation). L'efficacité
d'inhibition augmente avec l'augmentation de laceatration de I'inhibiteur (2.5x10a
2.5x10°M). Les mesures de polarisation indiquent que ceBibiteurs agissent
essentiellement comme de type d'inhibiteur cathedidOn le constate que P2 est le
meilleur inhibiteur, pour atteindre une valeur d®®a 10°M. L'adsorption de P2 sur la
surface de l'acier obéit a lisotherme Temkin. feefde température indique que
I'efficacité inhibitrice diminue avec augmentatida la température dans la gamme 298 a
343°K. M. Bouklaha [55].

HN
2-[4-(2-chlorobenzyl)-3-methyl-6-oxopyridazin-1(6Hllacetohydrazide

3
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H,N
2-[4-(2-chlorobenzyl)-3-methyl-6-thiooxopyridazir{éH)-yllacetohydrazide

4

L’influence de [(acide 2-pyridin-4-ylethyl) thio]cétique (P1) et pyridine (P2) sur la
corrosion de l'acier en milieu 480,0.5M. L'étude a été effectuée par la techniqueade |
perte de poids et les techniques électrochimigues ¢ourbes de polarisation et
spectroscopie d’'impédance électrochimique). L'effit¢ d'inhibition augmente avec
l'augmentation de la concentration de I'inhibitdans la gamme de (£G& 5x10°M). Les
mesures de polarisation indiquent que ces inhitstagissent essentiellement comme de
type d'inhibiteur cathodique. On le constate que$t2e meilleur inhibiteur, pour atteindre
une valeur de 82% & 5x1Ml. L'adsorption de P1 sur la surface de I'acier ibké
I'isotherme Langmuir. L'effet de température indiggue l'efficacité inhibitrice diminue

avec augmentation de la température dans la garitha 253°K. M. Bouklaha [56].

=
| A

HO X
W(\S
o - -
[(2-pyridin-4-ylethyl)thio]acetic acid pyridine

5 6

Inhibition de la corrosion d'acier doux en aciddwigue en utilisant I'indigo colorant et

additif halogene synergique. Par E.E. Oguzie [34. méthode gravimétrique a été
employée pour étudier des propriétés inhibitricesalorant d'indigo pendant la corrosion
de l'acier doux en acide sulfurique aéré les smista 30 et 50°C. L'effet de I'addition des
sals halogénure KCI, KBr et Kl ont été égalementés. La vitesse de corrosion dans
tous les systemes étudiés accrus avec I'élévatida température. L'efficacité d'inhibition

du colorant d'indigo a augmenté avec la concentraBt synergiquement accru sur
I'addition des sels halogéne. Les études de la dmhpe indiquées ont augmenté
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l'efficacité d'inhibition a températures élevéesi @st suggestive du mécanisme de
sorption chimique. Les caractéristigues d'adsompttinhibiteur ont été rapprochées par

isotherme de Frumkin et isotherme de Flory-Huggins.

L’influence de N-(2-hydroxyphenyl) salicyaldimind€®X), N,N-bis-(salicyaldehyde)-1,3-
diaminopropane (P2), N, N-bis-(2-hydroxybenzyl) Id&minopropane (P3) sur la
corrosion de l'acier en milieu HCI 1M. L'étude & éfffectuée par la technigue de la perte
de poids et les techniques électrochimiques (lesbes de polarisation et spectroscopie
d'impédance électrochimique). L’efficacité d'intibn augmente avec l'augmentation de
la concentration de linhibiteur dans la gamme de*(a 5x10°M). Les mesures de
polarisation indiquent que ces inhibiteurs agissessentiellement comme de type
d'inhibiteur mixte (cathodique et anodique). On denstate que P3 est le meilleur
inhibiteur, pour atteindre une valeur de 88% & 53M0L’adsorption des 3 inhibiteurs sur
la surface de l'acier obéit a l'isotherme Langmuileffet de température indique que
I'efficacité inhibitrice diminue avec augmentatide la température dans la gamme 298 a
353°K. Kaan C Emregul [58].

N
OH 7
HO HO
/ N
L

n -(2-hydroxyphenyl) salicaldimine N, N-bis-(salicyaldehyde)-1,3-diaminopropane

8 9

OH
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HO

Q"

NH,
N, N-bis-(2- hydroxybenzyl) 1,3 diaminopropane

10

L’influence de 2,3,5-Triphénilique-2H-tetrazoliumhloride (TTC) et 2, 4,6-Tri (2-
pyridyl)-S-triazine (TPT) sur la corrosion de I'ecien milieu HCI 1M. L'étude a été
effectuée par les techniques électrochimiquescid@sbes de polarisation et spectroscopie
d'impédance électrochimique). L'efficacité d'intibn augmente avec l'augmentation de
la concentration de linhibiteur dans la gamme d€°(& 10°M). Les mesures de
polarisation indiquent que ces inhibiteurs agisseasentiellement comme de type
d'inhibiteur mixte (cathodique et anodique). Onclenstate que TTC est le meilleur
inhibiteur, pour atteindre une valeur de 82% #NIOIl est étudié I'analyse de surface par
la méthode de MEB. Par M. PANG Xuehui [59].

P
NH+ NH
2,3,5-triphenyl-2H-tetrazolium chloride 2,4,6-tri(2-pyridyl) -s-triazine
11 12

L’influence de N,N-bis[(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1}gnethyl]-N-(4-methylphenyl)amine
(P1) et methyl-1-[((methylphenyl){[3-(methoxycarbd)5-methyl-1H-pyrazol-1-
yllmethyl}amino)-methyl]-5-methyl-1H pyrazole-3 (PXur la corrosion de l'acier en
milieu HCI 1M. L'étude a été effectuée par la tecue de la perte de poids et les
techniques électrochimiques (les courbes de pal#ois et spectroscopie d'impédance
électrochimique). L’efficacité d'inhibition augmentavec |'augmentation de la

concentration de linhibiteur dans la gamme de™®(#0 2.5x1(fM). Les mesures de
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polarisation indiquent que ces inhibiteurs agisseassentiellement comme de type
d'inhibiteur mixte (cathodique et anodique). On denstate que Pl est le meilleur
inhibiteur, pour atteindre une valeur de 90% & 53M0L’adsorption de P1 sur la surface
de I'acier obéit a lisotherme Langmuir. L'effet dempérature indique que l'efficacité
inhibitrice diminue avec augmentation de la tempéeadans la gamme 298 a 353°K. A.

Chetouani [60].

% - =
Y

e o

;T]%2¥'h§|}Eﬁﬁ?ﬁéh)yriﬁ’e“t%’;ﬁ"é[ﬂ&’ﬁ;{‘iﬁygiﬁ%‘% ok pyrazokL- N N-is (3, 5-dimethyl-1H-pyrazol-L-y)methyl}-N-(dsethylphenyl)amine
13 14

L'influence de 1-{2-[(2-hydroxyethyl)thio]ethyl}pyolidin-2-one (P1) et {[I'acide 2-(2-
oxopyrrolidin-1-yl)ethyl]thio}acetique (P2),vinylpyolidin-2-one (P3), 2-mercaptoethanol
(P4) et acide mercaptoacetique (P5) sur la camode I'acier en milieu p80O, 0.5M.
L'étude a été effectuée par la technique de perfmitls et les techniques électrochimiques
(les courbes de polarisation et spectroscopie dolapce électrochimique). L'efficacité
d'inhibition augmente avec l'augmentation de laceatration de l'inhibiteur dans la
gamme de (16 & 5x10°M). Les mesures de polarisation indiquent que oésbiteurs
agissent essentiellement comme de type d'inhibdatirodique. On le constate que P1 est
le meilleur inhibiteur, pour atteindre une valeer@% & 5x18M. L'adsorption de P1 sur

la surface de l'acier obéit a I'isotherme Langmuileffet de température indique que
I'efficacité inhibitrice diminue avec augmentatide la température dans la gamme 298 a

353°K. M. Bouklah [61].
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1-vinylpyrrolidin-2-one 2-mercaptoethanol mercaptoacetic acid

15 16 17

FUgoINeans

{[2-(2-oxopyrrolidin-1-yl)ethyl]thio}acetic acid 1-{2-[(2-hydroxyethyl)thio]ethyl}pyrrolidin-2-one
18 19

L'influence de N-furan-2-yl-methylene-hydrazine loadithioique acide (P1), N-(4-
diméthylaminé-benzylidene)-hydrazine carbodithi@iquacide (P2) et N-(3-nitro-
benzylidene)-hydrazine carbodithioique (P3) surcterosion de I'acier en milieu HCI
0.5M. L'étude a été effectuée par utilisant la héphe de la perte de poids et les techniques
électrochimiques (les courbes de polarisation etectspscopie d'impédance
électrochimique). L'efficacité d'inhibition augmentavec I'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur dans la gamme de®.@0°M). Les mesures de polarisation
indiquent que ces inhibiteurs agissent essentielfersomme de type d'inhibiteur mixte
(cathodique et anodique). On le constate que P& askilleur inhibiteur, pour atteindre
une valeur de 98% & M. L'adsorption de P3 sur la surface de I'acieribhdisotherme
Langmuir. K.F. Khaled [62].

HSiN/NVD \Ov ~ )k

N-furan-2-yl- methylene hydrazine carbodithioic acioN-(4-dimethylamino-benzylidene) hydrazme carboidith acid

20 21
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NO,
HN—N
HS‘<
S
N'(3-nitro-benzylidene)-hydrazine carbodithioic

22

L’influence de triphenyltin 2-thiophene carboxyldfETC) sur la corrosion de l'acier en
milieu HsPO, 2M. L'étude a été effectuée par la techniqgue dpelde de poids et les
techniques électrochimiques (les courbes de pal#is et spectroscopie d'impédance
électrochimique). L'’efficacité d'inhibition augmentavec I'augmentation de la
concentration de I'inhibiteur dans la gamme de®(@a.0°M). Les mesures de polarisation
indiquent que ces inhibiteurs agissent essentieliemcomme de type d'inhibiteur
cathodique. On le constate qu’une valeur de |'aéfté inhibitrice de 90.6% a Tm.
L’adsorption de TTC sur la surface de l'acier ok&itisotherme Langmuir. L'effet de
température indique que [l'efficacité inhibitricemiliue avec augmentation de la
température dans la gamme 298 a 348°K. M. Benaid8B].

(]

DT

S

triphenyltin 2-thiophene carboxylate

23

L'influence de  4-(benzylideneamino)-4H-1,2 4-triez8-thiol (P1) et 4-
(benzylideneamino)-5-methyl-4H-1,2,4-triazole-3alhi (P2), 4-(benzylideneamino)-5-
ethyl-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (P3), 4-(benzylidgamino)-5-phenyl-4H-1,2,4-triazole-3-
thiol (P4) sur la corrosion de I'acier en milieu HOM. L'étude a été effectuée par la
technique de la perte de poids et les techniquestréthimiques (les courbes de
polarisation et spectroscopie d'impédance élecimoiciue). L'efficacité d'inhibition
augmente avec l'augmentation de la concentragdiinhibiteur dans la gamme de (1@
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0.4g/1). Les mesures de polarisation indiquent cge inhibiteurs agissent essentiellement
comme de type d'inhibiteur mixte (cathodique etdaqae). On le constate que P4 est le
meilleur inhibiteur, pour atteindre une valeur @&®a 0.4 g/l. L’adsorption de P4 sur la

surface de I'acier obéit a I'isotherme Langmuir.iddang Wang [64].

N
\N—N \T AL |
>¢N / >%N

HS HS

(E)-4-(benzylideneamino)H-1,2,4-triazole-3-thiol  (E)-4-(benzylideneamino)-5-methyl-4H-1,2,4-triaz8ighiol

24 25
: \‘1:' O

=
¥ /L
HS HS>/
(E)-4-(benzylideneamino)-5-ethyH41,2,4-triazole-3-thiol  (E)-4-(benzylideneamino)-5-pheny41,2,4-triazole-3-thiol
26 27

L’influence de3.5-bis (2-pyridyle)-4-amino-1,2,4azole (2-PAT) et 3.5-bis(3-pyridyle)-
4-amino-1,2,4-triazole (3-PAT), 3.5-bis(4-pyridyéamino-1,2,4-triazole (4-PAT) sur la
corrosion de l'acier en milieu 480, 3M. L'étude a été effectuée par la technique de la
perte de poids et les techniques électrochimiglesscburbes de polarisation). L’efficacité
d'inhibition augmente avec l'augmentation de laceatration de l'inhibiteur dans la
gamme de (10 & 10° M). Les mesures de polarisation indiquent que in&ébiteurs
agissent essentiellement comme de type d'inhibitexte (cathodique et anodique). On le
constate que 2-PAT est le meilleur inhibiteur, patieindre une valeur de 93% &*MD.
Lin Wang [65].

Q( - N\ .
[ — [
X N = N \
DaW, OYJ/@

3,5-bis(2-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole 3,5-bis(3-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole

28 29
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NH,

|/N//\N
| )\

N\N

3,5-bis(4-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole
30

L'influence de 1-MCTH, 2-MCTH, 3-MCTH, 4-MCTH, 5-MTH, sur la corrosion de
I'acier en milieu HCI 1M. L'étude a été effectuéw [a technique de la perte de poids et les
techniques électrochimiques (les courbes de pal#ois et spectroscopie d'impédance
électrochimique). L'efficacité d'inhibition augmentavec I'augmentation de la
concentration de I'inhibiteur dans la gamme de®®05x10'M). On le constate que
MCTH est le meilleur inhibiteur, pour atteindre ureeur de 99.5% a 1. L'adsorption

de MCTH sur la surface de 'acier obéit a I'isotherLangmuir. M. Lebrini [66].

dao  don

RN—
2,3.8,9-Dibenzo-4.7-dioxa-13-thia-11,12- 5 3 4| 12_Dibenzo-4,7.10-trioxa-16-thia-14.15-
diazabicyclo[8.2.1]trideca-10,12-diene diazabicyclo[11.2.1] hexadeca-13,15-diene

1-MCTH 2-MCTH

VAN -

o o

M

2,3,14,15-Dibenzo-4,7,10,13-tretraoxa-19-thia-  2.3,17.18-Dibenzo-4,7.10,13,16-pentaoxa-22-thia-

17,18-diazabicyclo[14.2.1] nona deca-16,18-diene ~ 20.21-diazabicyclo[17.2.1] docosa-19.21-diene

3-MCTH 4-MCTH
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5

2.3,20.21-Dibenzo-4,7,10,13,16,19-hexaoxa-25-thia-23,24
-diazabicyclo[20.2.1] pentacoza-21.24-diene

5-MCTH

L’influence de 2-(9-phenoxynonyl)hexahydropyrrol@blisoxazole (P1l) et 2-(9-p-
methyl phenoxynonyl) hexahydropyrrolo[1,2-blisoxkz{P2), 2-(9-phenoxynonyl)
hexahydr-2Hisoxazole [2,3-a]pyridine (P3), 2-(9-pthoxyphenoxynonyl)hexahydr-
2Hisoxazole [2,3-a] pyridine (P4) sur la corrosaml’acier en milieu 50O, 0.5M et HCI
1M. L'étude a été effectuée par la technique dedee de poids et les techniques
électrochimiques (les courbes de polarisation etectspscopie d’impédance
électrochimique). L’efficacité d'inhibition augmentavec |'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur dans la gamme de ppdn a 400 ppm). Les mesures de
polarisation indiquent que ces inhibiteurs agisseassentiellement comme de type
d'inhibiteur mixte (cathodique et anodique). On denstate que Pl est le meilleur
inhibiteur, pour atteindre une valeur de 99.5% & gpm en HCI 1M et 99% en,BO..

L’adsorption de P1 sur la surface de I'acier obdiisotherme Langmuir. S.A Ali [67].

=2
o—

o)
2-(9-phenoxynonyl)hexahydropyrrolo[1,2-bJisoxazole
36
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S

2-(9-p-methoxyphenoxynonyl)hexahydropyrrolo[1,2sbjazole

o0

2-(9-phenoxynonyl)hexahydro-2Hisoxazolo[2,3-a]piyrel

o 9

2-(9-p-methoxyphenoxynonyl)hexahydro-2H-isoxazold{d]pyridine
39

L’influence de 2-[bis (3-carbomethoxy-5-methyl byokl-yl-méthyl)-amino] éthanol
(bipyrazol-1) et 5-[bis (3,5-dimethylbyrazol-1-yléthyl)-amino] pentan-1-ol (bipyrazol-
2), 4-[bis(3,5-dimethylbyrazol-1-yl-méthyl)-amindjutan-1-ol (bipyrazol-3), ethyl 4-[bis
(3,5-dimethyl-1H- byrazol-yl-méthyl)-amino] benzeatbipyrazol-4) sur la corrosion de
I'acier en milieu HCI 1M. L'étude a été effectués [a technique de la perte de poids et les
techniques électrochimiques (les courbes de patasiy. L'efficacité d'inhibition
augmente avec l'augmentation de la concentragdiinhibiteur dans la gamme de (1@
10°M). Les mesures de polarisation indiquent que okibiteurs agissent essentiellement
comme de type d'inhibiteur cathodique. On le cdastpe bipyrazol-4 est le meilleur

inhibiteur, pour atteindre une valeur de 85% &MOL’adsorption de bipyrazol-4 sur la

38

0 This PDF was created using the Sonic PDF Creator.
=‘ To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com



surface de l'acier obéit a lisotherme Langmuireffét de température indique que
I'efficacité inhibitrice diminue avec augmentatide la température dans la gamme 308 a
353°K. M. Elayyachy [68].

HO.

/

Z /\

<
< ﬁJ“a

2-[bis(3-carbomethoxy-5-methylpyrazol-1-yl-methgirino] ethanol  5-[bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl-methyl)-amino]pentd.-ol

40 41

N

\,_|

o)

§ N
= AV

4-[bis(3,5-dimethylpyrazol-1-yl-methyl)-amino]butdrol ethyl 4-(bis(3,5-dimethyl-H#-pyrazol-1-yl)amino)benzoate

42 43

\Z/Z\
—_—

Z/

L'effet del,4-di-dimethyl aminobenzyledine aminopiiene (DDAP) et 1,4-
divanilledene aminophenylene (DVAP), 1,4-disalicidae aminophenylene (DSAP), 1,4-
cinnanmyldene aminophenylene (DCAP), 1,4-benzyledeminophenylene (DBAP), sur
la corrosion de l'acier en milieu,BO; 1IN et HCI 1N. L'étude a été effectuée par la
technique de perte de poids et les techniques rétbimiques (les courbes de
polarisation). L’efficacité d'inhibition augmenteex I'augmentation de la concentration
de l'inhibiteur dans la gamme de (25 a 500 ppm} iesures de polarisation indiquent
que ces inhibiteurs agissent essentiellement codertgpe d'inhibiteur mixte (cathodique
anodique). On le constate que DCAP est le meillgubiteur, pour atteindre une valeur de
99.26% a 500 ppm. L'adsorption de DCAP sur la sierfde I'acier obéit a l'isotherme
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Temkin. L'effet de température indique que l'efficd inhibitrice diminue avec
augmentation de la température dans la gamme 335G 61.A. Quraishi M. [69]

N—<: :)—N
< > / < > / A
>N N
1,4-Di-dimethyl aminobenzyledene aminophenylene

44

o )
\, @_/O/

1,4-Divanilledene aminophenylene

45

1,4-Disalicyledene aminophenylene

46

o )~
1,4-Dibenzyledene aminophenylene

47

OO

1,4-Dicinnamyledene aminophenylene

48
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L'effet d'inhibition de quinoline 8-hydroxy (QG) de quinoline de 3-formyl 8-hydroxy
(FQ) sur la corrosion de I'acier doux en HCI 1Ma ité étudié par la perte de poids, et les
courbes de polarisation et les techniques specpipees d'impédance électrochimique.
Les résultats ont indiqué que l'efficacité d'inhdy de corrosion augmentée avec
l'augmentation de la concentration de l'inhibit§0r4 a 1.6 %) et ont diminué avec
l'augmentation de la température (303 a 333 °Kpetla concentration d’acide. Les
inhibiteurs suivent l'isotherme d'adsorption de dranir. Le FQ composé a montré plus
d'efficacité d'inhibition de corrosion que le QCGesLétudes des courbes de polarisation
prouvent que les inhibiteurs étudiés sont les tygess inhibiteurs anodiques en HCI 1M
Ganesha Achary [70].

OH
N
X /
= o/ ——N OH
8-hydroxy quinoline 3-formyl 8-hydroxy quinoline
49 50

L’influence de (5-methyl-1-pyridin-2-yl-1H-pyraz@&@-yl)methanol (P1) et 2-yl-1H-
pyrazol-3-carboxylate 5-méthylique-1-pyridin étlayle (P2), sur la corrosion de I'acier en
milieu HCI 1M. L'étude a été effectuée par la tegha de la perte de poids et les
techniques électrochimiques (les courbes de patasiy. L'efficacité d'inhibition
augmente avec l'augmentation de la concentragdiinhibiteur dans la gamme de (1@
10°M). Les mesures de polarisation indiquent que obibiteurs agissent essentiellement
comme de type d'inhibiteur mixte (cathodique etdaqae). On le constate que P1 est le
meilleur inhibiteur, pour atteindre une valeur d®®a 10°M. L'adsorption de P1 sur la
surface de l'acier obéit a l'isotherme Framkin. fiee de température indique que
I'efficacité inhibitrice diminue avec augmentatide la température dans la gamme 308 a
353°K. K.Tebbiji [71]
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N X
HO N N
(5-methyl-1-pyridin- F
2-yl-1H-pyrazol-3-yl)methanol ethyl 5-methyl-1-pyridin-2-yl-1H-pyrazol-3-carboxate
51 52

5. Méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosinhcelles de la corrosion d'une maniére
générale, gu'elles soient électrochimiques ou k?)7B]. Les essais électrochimiques
apportent d'intéressantes indications quant au msroa d'action de l'inhibiteur, et, dans la
mesure ou elles sont correctement interprétéedasttresse des processus de corrosion a
l'instant ou est faite la mesure, ce qui rend déetéacon nécessaire une étude en fonction

du temps. Parmi ces méthodes, on peut citer ldsegsigivantes :
5.1. Mesure du potentiel de corrosion

Elle indique le type de l'inhibiteur (anodique-aadique) suivant le sens de déviation du
potentiel par rapport au potentiel mesuré en alesefiohibiteur. Si l'inhibiteur est a

caractére mixte, aucune indication n'est donnédéadaible variation de potentiel.
5.2. Tracé des courbes stationnaires intensité-potiel

Il permet de confirmer les indications donnéesligaolution du potentiel de corrosion et
de les préciser en distinguant linfluence de ibitbur sur chacune des réactions
élémentaires, anodique et cathodique, a I'électibgeut également, en utilisant la partie
linéaire des transformées semi-logarithmique E(led i), permettre d'accéder a la valeur

de la densité de courant de corrosion (loi de Jalieflaut toutefois se rappeler que :

» Les conditions d'adsorption de l'inhibiteur a laface peuvent étre modifiées par
une polarisation croissante de I'électrode : l& irecouvrement peut varier avec

le potentiel appliqué, l'inhibiteur peut se désorBeun certain potentiel, etc.
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L'interprétation de la courbe I= f (E) doit étretéaen tenant compte de ces
possibilités ;

» le courant de corrosion mesuré en présence d'iehibest rapport € a la surface
géométrique de I'échantillon et ne donne pas natcessent la densité de courant
de dissolution vraie du métal, en particulier ai$orption de l'inhibiteur conduit &
une localisation du processus de corrosion (tawedauvremen®).

5.3. Mesure de la résistance de polarisation par legacé de la courbe | = f (E)) au

voisinage du potentiel de corrosion

Cette méthode est rapide et particulierement adaptétude de I'efficacité inhibitrice de
molécules dont I'effet n'‘est pas connu (tri de caseg). Sa validité doit étre vérifiee avec
soin dans le cas particulier de chaque systémaéétitle peut également permettre un
suivi dans le temps du comportement de l'inhibit@apendant, cette technique ne permet
pas de différencier les phénomenes réactionnelsemigeu lors de l'inhibition de la

corrosion.
5.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie dimpédance électrochimique ctanaisnesurer la réponse de I'électrode
face a une modulation sinusoidale de faible angditdu potentiel en fonction de la

fréquence. Cette méthode transitoire peut étretagansement couplée a celle du tracé
des courbes stationnaires | = f (E) et permet urayae plus complete du mécanisme
d'action de l'inhibiteur. Le role de l'inhibiteuank les différents processus intervenant a
I'électrode (transfert de charges, diffusion, apison...) peut étre étudie en détail, et des
valeurs telles que celles de la résistance defeadnst de la résistance de polarisation
peuvent permettre d'accéder a la mesure de |sgitds corrosion méme dans le cas ou le

métal est recouvert d'une couche protectrice.
5.5. La gravimétrie

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'uneaniseuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pasriahe des mécanismes mis en jeu lors

de la corrosion. Son principe repose sur la medaréa perte de poidAP subie par un
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échantillon de surface S, pendant le temps t d'irsim@ dans une solution corrosive

maintenue a température constante.
6. Le Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le MEB est actuellement la technique la plus @#édign matiere de topographie a I'échelle
microscopique. Son avantage considérable par ragpdes microscopes optiques, par
exemple, réside dans le fait que I'image ne sopfiged'une profondeur de champ limitée.

Le principe de la microscopie électronique a balayaonsiste a balayer la surface d'un
échantillon par un faisceau d'électrons finemenélisé pour en collecter, par détecteurs
respectifs, les électrons secondaires et les électétrodiffusés. Le matériau analysé doit
étre conducteur afin d'éviter des phénomeénes degebadus aux électrons : la

métallisation peut s'effectuer par exemple au aaatmu encore a d’'Or.
7. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyg@a entiere de protection contre la
corrosion métallique. lls présentent 'originatitétre le seul moyen d'intervention a partir
du milieu corrosif, ce qui constitue en fait unethogle de contréle de la corrosion facile a
mettre en oeuvre et peu onéreuse, pour peu quelés @roduits utilisés soient d'un colt
modéré. Les nombreuses études consacrées, depuithgoantaine d'années, a ces
composeés, ont abouti a proposer des produits ométmges de produits précis
correspondant a des systémes de corrosion (comgteg-milieu corrosif) donnés. Chaque
cas de corrosion reste cependant un cas particetidrest nécessaire de connaitre les
données de base de fonctionnement de ces inhiiteurs limites d'utilisation, leur

toxicité particuliére, pour pouvoir les utilisereavune marge suffisante de sécurité.
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1. Matériau et solution

Le matériau testé dans cette étude est un aciblefiaént allié dont la composition
chimique déterminée est la suivante : Mn 0.45%, 7%, et Fe.

Les solutions d’acides utilisés sont les suivanteside chlorhydrique 37%, l'acide
sulfurique 95-97%, I'acide nitrique 60%, et I'acigdkrosphorique 85%.

Les produits aminés testés sont les suivants :

[Diethylamine, Penthylamine, m-toluidine, Dimethylme, Glycine, P-ansidine,
Butylamine , 4-(Di éthylamino) pyridine, 2-Aminatmophenone, Isopropylamine,
Ethylamine, Methylamine, Di n-butylamine, Trimétagtine, N.Methylaniline,
4-Bromoaniline,  2-Indolecarboxylicacide, = 2-Chloragine, Benzylamine, 3.5-
Dimethylaniline, Piperidine, Aniline, Diisopropylane, 2-Aminobenzamide, 4-
Nitroaniline, 1.2-Phenylendiamine, 3-Aminopyridine, N.N.Diethylailine, O-Toluidine,

Indole, Morpholine].

2. Mesures gravimeétriques

2.1. Essais de corrosion

Les essais de perte de poids ont été réalisés wamecher de 250 ml. Un bain Marie
(Kottermann Labrtechnik) a été utilisé pour permeete maintien de I'électrolyte a la
température désirée. Le volume d’électrolyte est@® ml. Les échantillons sont, dans ce
cas, sous forme rectangulaire de surface 3.64Asmnt chaque essai, L’échantillon subit
un polissage de la surface au papier abrasif deupaétrie de plus en plus fine (SiC
#400, SiC #800), suivi d'un rincage a l'eau désil puis un dégraissage a I'éthanol et un
rincage a I'eau distillée, enfin un séchage.

Les échantillons de I'acier ont été immergés pah@a dans HCI 1M, en absence et en
présence des inhibiteurs.

2.2. Mesure de la vitesse de corrosion

Le contrdle de la perte de poids d’échantillon séaest effectué grace a une balance de
précision (Sartorius BL. 60B). La vitesse de cdowsde l'acier (W) est traduite par

I'équation () :
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St 1)

m: la perte de masse de I'échantillon.
S : la surface de I'échantillon.
t :le temps d'immersion.

L efficacité inhibitrice (E%) des composés etudass calculée en utilisant I'expressioB) (

W- Winh
(2)

W et Wi, représentent respectivement les valeurs de |Iasdtele corrosion de I'acier

aprés immersion en absence et en présence deitem.
3. Etude de corrosion de I'acier en milieu acide
3.1. L'effet de la nature de I'acide

Dans le but d’étudier I'effet de la nature de l@eisur la vitesse de corrosion de l'acier.
Nous avons considéré quatre acides comme milievosige (I'acide chlorhydrique,
I'acide sulfurique, I'acide phosphorique, I'acidirigue).

Les autres parametres sont maintenus constarnts25¥YC, conc = 1M.

Les résultats de la vitesse de corrosion de I'esat donnés dans le tableau 1.

Tableau 2. La vitesse de corrosion de I'acier dans différemisles a une concentration
égale a 1M a 25°C.

HCI HsPOy HoSOy HNO3

W (mg/cnt.h) 1.195 1.896 3.406 67.72

L’analyse des résultats dans le tableau 2, mofdéreement que la vitesse de corrosion de
I'acier en milieu acide nitrique est plus grande ppport aux autres acides, car l'acide

nitrique est un oxydant.
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On conclut

+ L'espéce active comme a HCI ;$0y, HsPQy, HNOsest H c'est H qui réagit.
+ Iy a eu formation de dihydrogéne,Hlonc réduction des ions'H

Iy a eu formation des ions e

On écrit I'équation stoechiométrique de chaqueti@aon a:

Fe —_— fe+2¢

JH2e — H

2HFe ¥e H,
L’acide nitrique est un oxydant puissant qui perdiatteindre le degré d'oxydation Il du
Fer
NOH4H +36 ———» NO+ 240
NO s'oxyde a l'air d'ou les "vapeurs rosses" céaratique de NQ:
NORLD, ——— > N©

Fe —» $e36

NO+4H +1/20Q+Fe ——  Be+ NO, +2H,0
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Figure 3 : I'effet des différents acides de méme concentnatldl) sur la corrosion de

I'acier.

3.2. L'effet de la concentration de I'acide

Dans cette partie on a étudié l'influence de laceotration de I'acide chlorhydrique sur la

corrosion de I'acier, pour cela, nous avons testéjuatre concentrations suivantes : 0.5M,
1M, 1.5M, 2M.

Les résultats de la vitesse de corrosion de I'anat donnés dans fableau 3

Tableau 3: la variation de la vitesse de corrosion de I'api&r rapport a la concentration
de l'acide HCI a 25°C.

C (M) 0.5 1 15 2

W (mg/cn?.h) 0.975 1.195 1.662 1.882

Nous remarquons que la vitesse de la corrosioriageed en milieu HCI augmente en

fonction de la concentration de I'acide HCI, selafigure 4

53

m@ This PDF was created using the Sonic PDF Creator.

To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com



20 —F—F——F——7——7——1——

=

1,6 1 m

Z.h)

1,4 1 m

1,24 o .

J |

——— T - T 1 - I " 1 T T T 1T T T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

la vitesse de corrosion W(mg/cm
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Figure 4 : la variation de la vitesse de corrosion en fonctlerla concentration de I'acide
HCI a 25°C.

3.3. L'effet de la température

Du fait que la température est I'un des facteuscaptibles de modifier le comportement
des matériaux dans le milieu corrosif, nous avoeaérune étude gravimétrique de l'acier
dans une solution de HCI 1M a différentes tempéeataomprises entre 20°C et 40°C.

Les résultats de la vitesse de corrosion de I'@met donnés dans tableau 4.

Tableau 4:la variation de la vitesse de corrosion de I'aeiemilieu HCI 1M en fonction

de la température.

T (°C) 20 25 30 40

W (mg/cn?.h) 0.989 1.195 1.786 3.834

Nous remarquons que la vitesse de la corrosionadeel augmente en fonction de la
température. L'évolution de la vitesse de corrosians la solution corrosive (HCI 1M)
présente une croissance réguliere et rapide, coafir une dissolution métallique

croissante avec I'augmentation de la températiaréigure 5 confirme ces résultats.
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Figure 5 : la variation de la vitesse de corrosion de I'aelemilieu HCI 1M en fonction

de la température, mesuré apres 2h.
3.4. L'effet des sels

L’effet des sels sur la corrosion de I'acier eni@uilchlorhydrique a été également étudié
par la méthode gravimétrique, les mesures ontadtesf apres 2h d'immersion a 25°C.
Les sels étudiés dans cette partie sont : NaGE®a NasP Oy, NaNG;, Na,CrO;.

3.4.1. L'effet de NaCl

Le tableau 5 et la figure 6 représentent la vitetes corrosion de I'acier dans une solution
de HCI 1M sans et avec I'addition de NaCl a desceatrations allant jusqu’a 0.1M. dans
une température de la solution maintenue a 25°C.

L’analyse des résultats obtenus montre que lieswries n'ont pas d’effet sur la corrosion
de I'acier en milieu HCI 1M.
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Tableau 5 :I'effet de NaCl sur la corrosion d’acier en miliBiCl 1M a 25°C.

C (M) W (mg/cnf.h) E %
0 1.195 -
10" 1.236 -3.44
5.10" 1.277 -6.90
10° 1.222 -2.30
5.10° 1.209 -1.15
107 1.264 -5.75
5.10° 1.291 -8.05
10" 1.305 -9.19

3.4.2. L'effet de Na,SO,

Le tableau 6 et la figure 6 illustrent la vitesgeabrrosion de I'acier dans une solution de
HCI 1M sans et avec I'addition des ]88, a différentes concentrations, comprises entre 0
et 0.1M. La température de la solution est mairgen@5°C.

L’analyse des résultats obtenus montrent que éssét de corrosion augmente faiblement,
ce qui signefie que les sulfates ont un faibletefte la corrosion de I'acier en milieu HCI
1M.

Tableau 6 :I'effet de NaSO, sur la corrosion d’acier en milieu HCI 1M a 25°C.

C (M) W (mg/cnf.h) E %
0 1.195 -

10" 1.332 -11.49

5.10" 1.305 -9.19
10° 1.332 -11.49

5.10° 1.319 -10.34
107 1.277 -6.90

5.10° 1.374 -14.94
10" 1.332 -11.49
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3.4.3. L'effet de NagP0O,12H,0

Le tableau 7 et la figure 6 illustrent la vitesgeodrrosion de I'acier dans HCI 1M sans et
avec I'addition de N#Q, a des concentrations variant de 0 & 0.1M. A 25°C.

Tableau 7 :I'effet de NaPOy12H,0 sur la corrosion d’acier en milieu HCI 1M a 25°C.

C (M) W (mg/cnf.h) E %
0 1.195 -
10" 1.390 -32.18
5.10° 1.593 -33.33
10° 1.511 -26.43
5.10° 1.428 -19.54
10° 1.195 0
5.10° 1.181 1.15
10" 1.113 6.90

L’addition de NaPQ, fait augmenter la vitesse de corrosion de I'aeieHCI 1M a faible

concentration jusqu'a 5.7®1, et aprés cette concentration la vitesse de simmadiminue.

3.4.4. L'effet de NaNOs3

Le tableau 8 et la figure 6 illustrent les valedesla vitesse de corrosion de I'acier dans un
milieu de HCI 1M sans et avec l'addition des NaN® difféerentes concentrations,
comprises entre 0 - 0.1M, la température de latieolest maintenue a 25°C.

Nous remarquons que les nitrates augmentent laseitde corrosion de l'acier en milieu
HCI 1 M
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Tableau 8 :I'effet de NaNQ sur la corrosion d’acier en milieu HCI 1M a 25°C.

C (M) W (mg/cnf.h) E %
0 1.195 -
10" 1.319 -10.34
5.10" 1.346 -12.64
10° 1.360 -13.79
5.10° 1.391 -16.32
107 1.442 -20.70
5.10° 1.538 -28.73
10" 1.648 -37.93

3.4.5. L'effet de Na;CrO4
Le tableau 9 et la figure 6 représentent la vitekseorrosion de I'acier en milieu de HCI
1M sans et avec I'addition des différentes conediains de NgCrO,4 La température de la

solution est 25°C.

Tableau 9 :I'effet de N&CrO, sur la corrosion d’acier en milieu HCI 1M a 25°C.

C (M) m (mg) W (mg/crh) E %

0 1.195 -

10" 1.181 1.15
5.10" 1.236 -3.44
10° 1.263 -5.75
5.10° 1.236 -3.44
10° 1.483 -24.13
5.10° 4.890 -309.19
10" 10.865 -809.19

Nous remarquons qu’un effet tres faible du Chronsatela corrosion de I'acier en milieu

HCI 1M a des concentrations inférieures a 3N au-dela de cette concentration, on
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constate une forte augmentation de la vitesse adesion de l'acier, elle atteint une valeur
4 fois supérieure au blanc pour une concentrat®mNgCrO, égale & 5.16M, et une
valeur 7 fois supérieure de [pGrO;] = 10'M
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Figure 6 : La variation de la vitesse de corrosion d’aciengieu HCI 1M a 25°C en

fonction de la concentration des sels, mesurésairal'immersion.

4. Etude du pouvoir inhibiteur des amines sur la corrgion de I'acier en milieu HCI
1M

4.1. L'effet de composés aminés sur la corrosion dlacier en milieu HCI 1M

Le but de cette étude est de déterminer I'effejukdques composés amines sur I'efficacité
inhibitrice de la corrosion de I'acier en milieua@thydriqgue molaire.

L’évolution de propriétés de la corrosion de l'agpar différents composés testés a été
réalisée a l'aide de la méthode gravimétrique. ¢awditions expérimentales utilisées sont
décrites:

» Concentration de I'acide HCI 1M
» Latempérature de la solution 25°C

> La gamme de concentration des composés testésevare5.1d & 5.10°M.
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Tableau 10Q les valeurs de la vitesse de corrosion (W) mespres 2h et du

pourcentage de I'efficacité inhibitrice (E%) cakee$ a partir des mesures

gravimétriques.

C (M) 5.10" 10° 5.10°
W(mg/ E % W(mg/ E % W(mg/ E %
cm?.h) cm?.h) cm?.h)
diethylamine 1.346 -12.64 0.906 24.13 0.631 47.13
penthylamine 1.538 -28.73 0.769 35.63 0.741 37.93
m-toluidine 1.565 -31.04 1.277 -6.9 0.824 31.083
dimethylamine 1.593 -33.33 1.112 6.8 0.934 21.84
glycine 1.552 -29.88 1.634 -36.78 1.263 -5.74
p-ansidine 1.359 -13.79 1.071 10.34 0.975 18.39
butylamine 1.456 -21.84 1.359 -13.79 0.865 27.58
4(DEA) pyridine 0.961 19.54| 0.782 34.48 0.673 43.6
piperidine 1.538 -28.73 0.645 45.18 0.604 49.42
2-aminobenzophenone 1.332 -11.49 0.8V9 26.43 0.60449.42
isopropylamine 1.565| -31.04 1.332 -11.49 1.286 434
éthylamine 1.524 -27.58 1.359 -13.79 1.167 2.2P
methylamine 1.744 -44.82 1.648 -37.93 1.1%3 3.45
Di n-butylamine 1.648 -37.93 1.483 -24.13 1.373 %24
triméthylamine 1.565 -31.04 1.56% -31.04 1.483 124.
N.methylaniline 1.222 -2.3 1.140 4.6 0.686 42.509
4-bromoaniline 1.456 -21.84 1.25 -4.6 0.613 43.68
2-indolecarboxylicacide 1.620 -35.63 1.401 -17.24 401 -17.24
aniline 1.332 -11.49 1.222 -2.3 1.181 1.15
2-chloropyridine 1.510 -26.43 1.291 -8.05 0.769 633.
benzylamine 1.456 -21.84 1.208 -1.15 1.098 8.04
3.5dimethylaniline 1.538 -28.73 1.291 -8.05 1.085 .199
4-nitroaniline 1.456 -21.84 1.153 3.45 1.016 14.6
diisopropylamine 1.332 -11.49 1.25 -4.6 1.153 3.45
2-aminobenzamide 1.277 -6.9 0.824 31.03 0.769 35.63
3-aminopyridine 0.961 19.54 0.728 39.08 0.5211 56.32
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N.N.diethylaniline 0.631 47.42 0.535 55.17 0.316 93
Morpholine 0.851 28.73 0.782 41.38 0.425 64.37
o-toluidine 0.892 25.29 0.673 43.68 0.41p 65.52

1.2-phenylendiamine 0.837 29.88 0.728 39.08 0.4%53 2.08
Indole 0.506 47.69 0.356 70.13 0.054 95.4

Montre qu'il y a 6 produits dont I'efficacité esipérieure a 50 %, le meilleur taux atteint
est de 954 % en présence de I'Indole MO Les 6 inhibiteurs sont indole,
O-Toluidine  (O-TOL), 1.2-Phenylendiamine (1.2-PDA), N.N.Diethylaniline
(N.N.DEA), Morpholine (MOR), 3-Aminopyridine (3-AP).

H,N
” H2N4© HoN

indole o-toluidine 1.2-phenylendiamine
) 7 /\
N H,N
\_ HN\) L
N
N.N.diethylaniline morpholine 3-aminopyridine

4.2 L'effet de la concentration de I'inhibiteur

4.2.1. L’étude gravimétrique

L’étude de l'action inhibitrice des composés amitestés sur la tenue a la corrosion de
I'acier en milieu chlorhydriqgue 1M a 25°C, est igé& par gravimétrie pour une durée

d'immersion de 2h.
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Tableau 11:les valeurs de la vitesse de corrosion (W) etedidacité inhibitrice E%
pour différentes concentrations des inhibiteurssdanmilieu HCI 1 M.

Cinh (M) W (mg/cnf.h) E %
blanc 0 1.195 -
5x10" 0.961 19.54
7.5 x10" 0.879 26.44
3-AP 10° 0.728 39.08
2.5 x10° 0.632 47.13
5x10° 0.522 56.32
5x10" 0.604 47.42
7.5 x10" 0.631 49.42
N .N.DEA 10° 0.535 55.17
2.5 x10° 0.384 67.82
5x10° 0.178 73.56
5x10" 0.852 28.73
7.5 x10" 0.838 29.88
MOR 10° 0.783 41.38
2.5 x10° 0.522 56.32
5x10° 0.426 64.37
5x10" 0.893 25.29
7.5 x10" 0.797 33.33
O- TOL 10° 0.673 43.65
2.5 x10° 0.577 51.72
5x10° 0.419 65.52
5x10" 0.838 29.88
7.5 x10" 0.810 32.18
1.2 PDA 10° 0.728 39.08
2.5 x10° 0.577 51.72
5x10° 0.453 62.07
5x10" 0.506 57.69
7.5 x10" 0.396 66.78
indole 10° 0.356 70.13
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2.5 x10° 0.137 88.50
5x10° 0.055 95.40

Ainsi, I'addition des amines testées en milieu asifrs’accompagne d’'une diminution de
la vitesse de la corrosion. Cette diminution esautint plus remarquée que la
concentration en inhibiteur est élevée. En effég @es amines étudiés augmente avec
'accroissement de sa concentration en milieu adte variation est illustrée sur la
figure 7. L'efficacité d'inhibition atteinte esed 95.4, 62.07, 65.52, 64.37, 73.56, 56.32
pour : Indole, 1.2-PDA, O-TOL, MOR, N.N.DEA, 3-ARgpectivement & concentration
5.10°M.
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Figure 7 : La variation de I'efficacité inhibitrice en fonoti de la concentration de
l'inhibiteur

4.2.2. Etude électrochimique

L’évaluation de I'efficacité déterminée par gede poids, ne permet par I'approche des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cepgndiss techniques électrochimiques
constituent une méthode plus compléte puisqu’étadient la base méme du phénoméne
de corrosion, le processus électrochimique, I'aspaantitatif de ces techniques (courbe
de polarisation a vitesse de balayage modérée, trepeapie dimpédance

électrochimique...) permet d’accéder a des vitedsggaction et des valeurs de parameétres
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physiques décrivant I'état du systeme (capacitéaidble couche, résistance de transfert de
charge, capacité du film...)

La méthode électrochimique utilisée dansenttavail est la méthode électrochimique
stationnaire (courbes de polarisation).
Les courbes de polarisation sont obtenues en momfodynamique .Les mesures sont
réalisées dans une cellule en verre pyrex a tteitrédes thermostatées et a double paroi
avec une électrode auxilliaire de platine (CE) m @lectrode au calomel Saturée (ECS)
(tacussel XR100) comme électrode de référencaatel comme électrode de travail) (ET)

L’électrode de travail sous forme rectangle acier. 0.3 cide la surface de
I'électrode est en contacte avec la solution désaéwec barbotage d’azote pendant 30
minutes, dont lI'extrémité est placée prés de lwetete de travail pour minimiser
I'influence de la chute ohmique.
Le balayage de potentiel est réalisé par un fiostat /galvanostat Radiomeétre (PG
P201) relié a un ordinateur PC (HP vecteur 5/75%)mgrmet I'acquisition des données qui
sont traitées grace au logiciel volta masterl), desrbes de polarisation anodique et
cathodique, potentiodynamiquement, sont enregsa@me vitesse de balayage de
5 mV.s' et -550 & -300 mV. Aprés 30 min d'immersion déldttrode dans la solution, les
pentes de Tafel cathodique (bc) et anodique (bégsetiensités de courant de corrosion
sont obtenues graphiquement par I'intersectionddeises de Tafel anodique et cathodique
extrapolées au potentiel de corrosion en estimarg tp cinétique des réactions
électrochimiques responsable de la corrosion estéle par I'étape de transfert de charge
d’efficacité inhibitrice E% peut aussi étre calaikn appliquant la relation.

E 0f = icorr-' icorr,inh <100

ICOI’I’

Dans laquelle ¢br €t korinn SONt les densités de courant de corrosion de ief'ac
respectivement en I'absence et en présence d’tehibi

Les courbes de polarisation en absence et en peesges inhibiteurs a différentes
concentration en milieu HCI 1M a 25°C, sont prédestsur la figure 8, I'évolution des
courbes log (I) = f (E) en fonction de la concembra en inhibiteur est sensiblement

identique.
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Figure 8: courbe de polarisation de I'acier dans un mitietHC| 1M sans et avec

addition de différentes concentrations des inhiloge

Dans le domaine cathodique, I'ajout des inhibitéestes induit une diminution du courant

partiel cathodique (Figure 8). Néanmoins, la dirtiorudu courant est proportionnelle a la
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teneur en inhibiteur introduite et une valeur lenitlu courant de corrosion est obtenue dans
le cas d’Indole a 5.1OM.

La réaction cathodique est la réduction du catigdrdgéene. On admet que cette réaction
nécessite deux étapes successives [23]. La presséla réaction de décharge (ou réaction

de Volmer):
Hos +€ —> &ds

Les opinions different sur la seconde étape quiradiétre soit purement chimique:
Hgs +Hoa— > H (Reaction de Tafel)

Soit électrochimique:
Hogs +H +€ —— W (Reaction d'Heyroyski

Dans notre cas, les courbes cathodiques se prasates forme de droites de Tafel
indiquant que la réaction de réduction de I'nydnegé la surface de l'acier se fait selon un
mécanisme d'activation pure. L'ajout des inhibgaestés au milieu corrosif se traduit par
une modification de pentes des droites de Tafdl (bableau 12). Ce résultat nous améne
a suggérer que le mécanisme de réduction du pestiormodifié par l'addition des amines
[24].

Dans le domaine anodique, l'ajout des inhibitewstés provoque une diminution
importante du courant partiel anodique (Figure/8hsi, les amines testées peuvent étre

considérés comme des inhibiteurs mixtes.

Dans la région des faibles potentiels de polansatiaction des amines se traduit par une
diminution des courants dans un domaine de potenéis restreint, ainsi, la vitesse de
dissolution de I'acier est contrélée par les iolisa@vec des pentes de Tafel anodiques (ba)

de l'ordre de 75 mV (Tableau 12) selon le mécamigroposé par Chin et Nobe [25] :

Fe.HO+CI — > [FeCIOH}ls+H +¢€
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[FeCIOH]4s , FeCIOH +e
FeCIOH + H , F&+ClI+H0

Tableau 12:paramétres électrochimiques et efficacité inhit®tde la corrosion de l'acier
dans HCI 1M sans et avec addition de différenteseotrations des amines étudie a 25°C.

C (M) E (mV) I ba(mV) | bc(mV) E %
(mA/cnr)
blanc -465 1.5849|  136.03 139.7
Indole 5100 | -4655 | 0.4805 60 118 69,68
10° -470.5 0.2119 74.98 110.3 86,63
5.10° | -496.5 | 0.0307 90 123.5 98,06
3-AP 5.10° | -465.1 | 1.7179 68.36 118 -8,39
10° -465.5 1 73.5 136.5 36,90
5.10° | -465.4 | 0.5365 76.8 108.25 66,14
N.N.DEA| 5.10° | -462.4 | 0.7159 86 139.22 54,82
10° -468.5 | 0.6000 83 106.45 62,14
5.10° -477 0.2098 96 103.79 86,76
MOR 5.10° | -465.5 1.2022 68.45 114.88 24,14
10° -467.5 0.6918 56.81 106.06 56,35%
5.10° -475.3 0.4905 61.18 98.54 69,09
1.2-PDA| 510 | -460.7 | 1.6432 73.59 123.71 -3,67
10° -464.6 | 0.8087 67.71 100 48,97
5.10° -464.2 0.3719 77.26 104.9 76,53
O-TOL | 5.10° | -457.2 1 72.4 134.7 36,90
10° -460.2 | 0.5081 61 110.6 67,94
5.10° -464 0.4642 73.8 110.1 70,71

D'apres les résultats obtenus dans le Tableauol®, pouvons conclure que:

» les densités de courant de corrosiog)ldiminuent au fur et a mesure que la

concentration en inhibiteurs testés croit. Il dstméme pour les vitesses de corrosion,
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» l'addition de I'Indole, N.N.DEA, et Mor modifié devaleurs de &

» Lefficacité inhibitrice augmente avec I'accroissamh de la concentration en
inhibiteur.

» I'Indole est plus efficace que les autres aminadiées dans HC1 1M,

» |'étude par courbes de polarisation confirme égefdgnhe caractere inhibiteur de la
corrosion des amines étudiées obtenues précédenantiaitte des mesures de perte de

poids.
4.3. L'effet de la température

L'influence de la température sur l'efficacité dsibiteurs organiques, notamment en
milieu acide a fait I'objet de plusieurs articletors de décapage et détartrage a haute
température, pour enlever les produits de corrosianles installations métalliques, les
inhibiteurs ont pour role de protéger ces dernitaes aux attaques des acides [1-2].
Gomma a étudié l'effet de la température sur daéité de plusieurs inhibiteurs de
corrosion utilisés soit pour la protection de Eadjpar les acides tartriques et/ou malique
en présence dans lintervalle (35-55 °C) [1], smtr la protection du cuivre (par le
benzotriazole dans l'acide sulfurique dans l'iralev(30-65 °C) [3]. Ces deux études ont
révélé une diminution du pouvoir protecteur dehlfimteur avec une augmentation de la
température. Chetouani et coll. ont abouti aux ns¥ooastatations lors de leurs essais sur
I'action inhibitrice de composés organiques de tggmrazolique [4] et de dérivés de la
pyridazine [5] sur la corrosion du fer armco en ieul acide dans lintervalle de

température 20-80 °C.

En 1965, Radovici propose un classement des iehitsitreposant sur la comparaison des

énergies d'activation obtenues en leur présengieo{Enon (E) [6]. Il distingue :

1. les inhibiteurs pour lesquelsi B> E, qui s'adsorbent sur le substrat par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibl€e type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacementeta corrosion quand la température

augmente.

2. les inhibiteurs pour lesquels' E< E, Ces inhibiteurs présentent, quant a eux,

une augmentation du pouvoir protecteur avec la éeatpre. Les molécules organiques de
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I'inhibiteur s'adsorbent a la surface métalliquel@sons fortes (chimisorption). Gomma
rappelle que les inhibiteurs de cette catégon ks plus efficaces [3]. Putilova et coll.
considerent que l'augmentation du pouvoir protectauec l'augmentation de la
température est due au changement de nature derpdion : a des faibles températures,
l'inhibiteur est adsorbé physiquement tandis quehiaisorption est favorisée a haute

température [39].

3. les inhibiteurs pour lesquels E= E.. Cette catégorie ne présente pas d'évolution
du pouvoir protecteur avec la température ; tras g composés appartiennent a cette

derniére catégorie.

En général, la température a un effet importantlesirphénomenes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la températlessai augmente, et cette
augmentation de température induit, de fait, desiaghments sur I'action des inhibiteurs
[7]. Pour déterminer l'effet de ce facteur sur ¢aoir inhibiteur des composés amines
étudiées, nous avons effectué une étude dansvatieede température 20-40°C a l'aide
des mesures gravimétriques. Les courbes de l'éffdh température sans et avec addition
des inhibiteurs en milieu HC11M, pour la concemrat5.10° M, est présentée sur la

figure 9

— _ |
95 v V— vV | a 3ap .
90 i e N.N.DEA | |
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(0] 1 indol -
P e [¢OTOL |-
£ ] e - 1
O 1 o -
L 704 . |
g -
8 | : -4
E 65 « . |
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Figure 9 :L’évolution de la vitesse de corrosion de I'aciamailieu HCI 1M sans et avec

I'inhibiteur & concentration 5.1 fonction de la température.
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Au vu des résultats obtenus, nous pouvons énoacerarque suivante:

L’augmentation de la vitesse de corrosion avetemapérature confirme l'augmentation

des cinétiques de corrosion de l'acier avec cenpztra,

Les valeurs de la vitesse de corrosiond)Vle taux de recouvremen®] et I'efficacité

inhibitrice en fonction de la température sont dendans le Tableau 13

Le taux de recouvremen®) est calculé a partir de la relation suivante :

V\éorr(inh) = (1-6) Weor +Wosat

Le réarrangement de cette équation donne :

Weort - Weorr{inh)

Weorr - Wsat

OU Weornr, Weornny €t Wsae sont les valeurs de la vitesse de corrosion deiefa
respectivement sans et avec addition de l'inhibittuquand la surface est entierement
couverte

CommeéW o >>Wgae donc

Weorr - Weorr(imh)

Weorr
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Tableau 13 :influence de la température sur la corrosion dadiaen milieu HCI 1M

sans et avec addition de I'inhibiteur & concerdraf.10°M.

T (°Kk) W (mg/cmi.h) E % o
293 0.989 - -
blanc 298 1.195 - -
303 1.789 - -
313 3.834 - -
293 0.398 55.38 0.5538
3-AP 298 0.522 56.32 0.5638
303 0.728 59.23 0.5923
313 1.346 64.87 0.6487
293 0.247 72.31 0.7231
N .N.DEA 298 0.316 73.56 0.7356
303 0.467 73.85 0.7385
313 0.783 79.57 0.7957
293 0.343 61.54 0.6154
morpholine 298 0.426 64.37 0.6437
303 0.604 66.15 0.6615
313 1.126 70.61 0.7061
293 0.343 61.54 0.6154
o- toluidine 298 0.412 65.52 0.6552
303 0.536 70 0.70
313 0.797 79.21 0.7921
293 0.357 60 0.60
1.2 PDA 298 0.453 62.07 0.6207
303 0.632 64.61 0.6461
313 1.016 73.48 0.7348
293 0.041 95.38 0.9538
indole 298 0.055 95.4 0.954
303 0.096 94.61 0.9461
313 0.165 95.7 0.957
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D'une maniére générale, les valeurs dg\augmentent avec la température, que ce soit
ou non en présence d'inhibiteur dans la soluti@bi@au 13). L'évolution de la vitesse de
corrosion dans la solution corrosive seule (HC1 pkésente une croissance réguliere et
rapide, confirmant une dissolution métallique csaite avec l'augmentation de la
température. En revanche, l'augmentation de lassetele corrosion en présence des
inhibiteurs avec la température est largement Idagjne celle observée dans le cas du
témoin. Ainsi, l'efficacité inhibitrice et le taude recouvrement augmentent avec la
température utilisée. Ce comportement a été expligagr Ammar et coll. comme le
résultat des interactions spécifiques possiblese datsurface de fer et l'inhibiteur [8].
Singh et coll. considérent que lI'augmentation derdapérature produit une augmentation
de la densité électronique autour des centres atjatitsn, ce qui explique la meilleure
efficacité inhibitrice [10]. Ivanov considére I'angntation de E (Yavec la température
comme le changement dans la nature du mode d'adspr{inhibiteur est physisorbé a
basses températures, alors que la chimisorptiofaestisée a mesure que la température

augmente [9].

Dans cette étude, la dépendance, de type Arrhenlisgrvée entre la vitesse instantanée
de corrosion et la température, a été utilisée pmalculer la valeur de I'énergie

d'activation (équation 3) :

W=kexp(-= Ea

)
RT (3)

Ou Ea est I'énergie d'activation, R est la conetdet gaz parfaits, k est un constante, T
la température absolue et W la vitesse de comosio

La variation du In W = f (1/T) est une droite pdes différentes températures sans et
avec addition des inhibiteurs [45]. Nous pouvonsadcalculer les énergies d'activation a
partir de la relation d'Arrhenius. Les valeurs decalculées pour les milieux sans et avec
addition des inhibiteurs sont données dans le Bahld, I'inspection des données montre
que I'énergie d'activation est inférieure en présetes inhibiteurs qu'en leur absence.
D'ailleurs, les valeurs obtenues pour lindole stagerement plus élevées que celles

obtenues pour les autres.
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m 1.2-PDA
e N.N.DEA
3-AP
2 v O-TOL 4
MOR

< Indole

Blanc

Ln (W)

r I r I r I r I r
3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 345
l'inverse de la température 1/T (1000)

Figure 10 :la variation de In (W) en fonction de l'inverseldéempérature.

La diminution des valeurs de Ea en présence detbitelrs est typique a la
chimisorption de ces inhibiteurs sur la surfacd'al@er [35]. Riggs et Hurd ont attribué
la diminution de Ea & un déplacement de la réad@oorrosion de la partie découverte a
la partie couverte de la surface métallique [4G]hrBid et Huang ont constaté que
I'adsorption des molécules organiques stoppentrdastions partielles anodiques et
cathodiques sur la surface d'électrode, et unetiodaparallele a lieu sur la partie
couverte, mais que la vitesse de cette derniérsegsiblement moins rapide que sur la

partie non couverte de la surface métallique [12].

Une formule alternative de I'équation d'Arrhenid¥ germet de déterminer I'enthalpie et

I'entropie d'activation selon I'équation suivari@]{

BT ASa® AHa® |
exp | )exp (- }

Nh RT R (4)

Ou h est la constante de Planck, N est le noml&eodadro, AHa® est I'enthalpie
d'activation etASa° est I'entropie d'activation. La variation de(\W/T) en fonction de
l'inverse de la température est une droite, avecpamte deAHa°/R) et une ordonnée a
l'origine égale a (In R/Nh ASa® /R) [45]. Nous pouvons donc calculer les valale
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AHa° etASa’. Les valeurs des enthalpidda® et des entropiesSa°® sont données dans le
tableau 14. Les signes positifs des enthalpiM$al) refletent la nature endothermique du
processus de dissolution de l'acier. Les valewrgééls et négatives de I'entrogi€a’
impliquent que le complexe actif dans I'étape déiteante de la vitesse représente une
association plutét qu'une dissociation, signifignil y a diminution du désordre lors de la
transformation des réactifs en complexe activel. [14

m 1.2-PDA
® N.N.DEA]
1 3-AP
44 v O-TOL

MOR
<4 Indole
54 Blanc

Ln (W/T)

3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45

linverse de la température 1/T (1000)

Figure 11 :la variation de In (W/T) en fonction de l'inverde la température.

Tableau 14 :parametre d’activation EAHa° etASa° pour I'acier dans HCI 1M en

absence et en présence d’inhibiteur.

Ea (kj/mole) AHa® (kj/mole) ASa’ (j/mole)
Blanc 53.2 51.13 -71.06
indole 53.83 51.29 -96.39
N.N.DEA 44.89 42.35 -111.85
1.2-PDA 39.48 37.96 -123.72
O-TOL 32.69 30 -150.75
3-AP 47.38 44.84 -99.33
MOR 46.34 43.34 -104.6
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4 .4. 'effet des sels sur les inhibiteurs de corram

4.4.1. L'effet de NaCl

Les valeurs de la vitesse de corrosion de l'aciesiaque I'efficacité inhibitrice sont

déterminés en milieu HCI 1M en présence des irdilost & une concentration égale a 5.10
M et & différentes concentrations de NaCl.
La température est maintenue a 25°C, cette exmuéria été réalisée par gravimétrie pour

une durée d’'immersion de 2h.

Les résultats sont regroupés dans le tableau 15.

Tableau 15: les valeurs de la vitesse de corrosion W etitaffité inhibitrice E % de

I'acier dans un milieu de HCI 1M en absence etrésgnce de différant inhibiteurs a

concentration égale & 5310 et avec I'addition de différentes concentratidesNaCl. Et

les valeurs de I'efficacité inhibitrice E* % papport au milieu de (HCI 1M+ NaCl)

C (M) m (mg) W (mg/crhh) E % E %
Indole 0 0.4 0.055 954 --
10* 0.5 0.068 94.25 94.44
5.10" 0.8 0.110 90.8 91.39
10° 1.0 0.137 88.5 88.76
5.10° 1.0 0.137 88.5 88.63
10° 1.2 0.165 86.2 86.95
5.10° 1.5 0.206 82.75 84.04
107 1.6 0.220 81.61 83.15
O-TOL 0 3 0.412 65.52 -
10" 35 0.481 59.77 61.11
5.10" 3.8 0.522 56.32 59.13
10° 4.1 0.536 52.87 53.93
5.10° 4.5 0.618 48.27 48.86
10° 5.1 0.700 41.38 44.56
5.10° 5.4 0.742 37.93 42.55
10" 5.4 0.742 37.93 43.15
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3-AP 0 3.8 0.522 56.32 --
10* 4.2 0.577 51.42 53.33
5.10% 4.2 0.577 51.42 54.83
10° 4.5 0.618 48.27 49.43
5.10° 4.9 0.673 43.67 44.31
107 5.1 0.700 40.22 44.56
5.10° 5.2 0.714 41.38 44.68
10* 5.4 0.742 37.93 43.15
MOR 0 3.1 0.426 64.36 --
10* 3.1 0.426 64.36 65.55
5.10% 35 0.481 59.77 62.36
10° 3.3 0.453 62.07 62.92
5.10° 3.7 0.508 57.47 57.95
107 3.6 0.495 58.62 60.86
5.10° 35 0.481 59.77 62.76
10t 3.1 0.426 64.36 67.36
N.N.DEA 0 2.3 0.316 73.56 --
10* 2.2 0.302 74.71 75.55
5.10% 2 0.274 77.01 78.49
10° 2.1 0.278 75.86 76.40
5.10° 2 0.274 77.01 77.27
107 2.1 0.278 75.86 77.17
5.10° 2.2 0.302 74.71 76.59
10° 2.4 0.330 72.24 74.73
1.2-PDA 0 3.3 0.453 62.68 --
10* 3.6 0.494 58.62 60
5.10% 3.3 0.453 62.68 64.51
10° 3.3 0.453 62.68 62.92
5.10° 35 0.480 59.77 60.22
107 3.3 0.453 62.68 64.13
5.10° 3.2 0.434 63.22 65.95
10* 35 0.480 59.77 63.15
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A partir de ces résultats nous pouvons faire lesrgues suivantes :

» pour I'Indole, O-toluidine et 3-aminoprydine I'adidin de NaCl fait augmenter de
la vitesse de corrosion et diminue de I'efficaaitiéibitrice E% et E'%.
» Pour le Morpholine, 1.2-phenylendiamine et N.Nthiygeaniline nous remarquons

gu’il n’y a pas d’effet de chlorure sur la corraside I'acier dans ce milieu corrosif.

La figure 12 représente les valeurs de la vitessecdrrosion en fonction de la
concentration de NaCl dans un milieu de HCI 1Mabgence et en présence de différents
inhibiteurs.
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—m— 1.2-PDA 1

124 ——3AP
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§ 10 —w— O-TOL
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z °*] HCI 1M segule

S ‘44‘,7777777777 v
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0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
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Figure 12 linfluence de NaCl sur la corrosion de I'aciemgiiieu HCI 1M a 25°C, en
absence et en présence des inhibiteurs
4.4.2. l'effet de NaSOq4

L’étude de I'action des inhibiteurs en présencelifférentes concentrations de 188, sur
la corrosion de Il'acier en milieu chlorhydrique 1B 25°C. Celle-ci effectué par
gravimétrie pour une durée d’immersion de 2h.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tab&au 1

I
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Tableau 16: les valeurs de la vitesse de corrosion W etitaffité inhibitrice E % de

I'acier dans milieu de HCI 1M en absence et engaés de différant inhibiteurs a

concentration égale & 5.3 et avec I'addition de différentes concentratidesNaSOs.

Et les valeurs de I'efficacité inhibitrice E* % papport au milieu de (HCI 1M+ N8O,).

C (M) m (mg) W (mg/crhh) | E % E %
Indole 0 0.4 0.055 95.4 --
10* 0.8 0.110 90.8 91.75
5.10% 1.0 0.137 88.5 89.47
10° 1.2 0.165 86.2 87.62
5.10° 1.2 0.165 86.2 87.5
107 1.6 0.219 81.6 82.79
5.10° 1.5 0.206 82.75 85
10? 1.7 0.233 80.45 82.47
O-TOL 0 3 0.412 65.52 --
10* 3.9 0.535 55.17 59.79
5.10% 4.2 0.576 51.72 55.78
10° 4.1 0.563 52.87 57.73
5.10° 4.5 0.618 48.27 53.12
107 4.9 0.673 43.67 47.31
5.10° 5.4 0.742 37.93 46
10° 5.5 0.755 36.78 43.29
3-AP 0 3.8 0.522 56.32 --
10* 3.6 0.494 51.72 62.88
5.10% 4.2 0.577 51.72 55.78
10° 4.2 0.577 48.27 56.70
5.10° 4.4 0.604 49.42 54.16
107 4.2 0.577 51.72 54.83
5.10° 4.2 0.577 51.72 58
10t 4.3 0.591 50.57 55.67
MOR 0 3.1 0.426 64.36 --
10° 2.8 0.426 67.81 71.13
5.10% 3.3 0.481 62.07 65.26
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10° 3.3 0.481 62.07 65.97
5.10° 35 0.426 59.77 63.54
107 3.2 0.434 63.22 65.59
5.10° 3.7 0.481 57.47 63
10* 35 0.426 59.77 63.91
N.N.DEA 0 2.3 0.316 73.56 --
10* 2.1 0.302 75.86 78.35
5.10% 2.4 0.274 72.24 74.73
10° 2.1 0.278 75.86 78.35
5.10° 2.3 0.274 73.56 76.04
107 2 0.278 77.01 78.49
5.10° 2.4 0.274 72.24 76
10* 2.3 0.330 73.56 76.28
1.2-PDA 0 3.3 0,453 62,06 --
10* 3.3 0,453 62,06 65,97
5.10% 3.6 0,494 58,62 62,10
10° 3.4 0,467 60,91 64,94
5.10° 3.7 0,508 57,47 61,45
107 3.4 0,467 60,91 63,44
5.10° 3.4 0,467 60,91 66
10° 3.3 0,453 62,06 65,97

L’analyse des résultats montre les remarques sigsa

» pour I'Indole et O-Toluidine nous observons unemegtation de la vitesse de
corrosion de l'acier et une diminution de I'effigi&cinhibitrice E% et E'%, aprés
I'addition de NaSQ.

» Pour les autres inhibiteurs étudiés 'addition d®3®0, ne donne aucun d’effet

sur la corrosion de l'acier, dans ce milieu.
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» Pour N.N.DEA l'addition de N&O, augmenté I'efficacité inhibitrice E'%

La figure 13 donne les valeurs de la vitesse deosmm de l'acier en fonction de la
concentration de N8O, en milieu de HCI 1M sans et avec I'addition dé&édents
inhibiteurs.

14 T T T T T T T T T T T T

—a— 1.2-PDA

—e— 3-AP
N.N.DEA 1

1.0 4 —wv—O-TOL
Morpholine
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v HCI 1M seule

0.6 ;/' N N -
4 I\ 4
o om—— I
v

0.4 4

1.2 1

-1h-1)

0.8 -

0.2 - )

La vitesse de la corrosion W(mg.cm

0.0 —¥F7
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
Concentration des Na ,SO, C(M)

Figure 13 :l'influence de NzB5O, sur la corrosion de I'acier en milieu HCl 1M a@5°%n

absence et en présence des inhibiteurs.

4.4.3. |'effet de NagPO4

L’action des inhibiteurs en présence de différectascentrations de NAO,12H,0 sur la
corrosion de I'acier en milieu chlorhydrique 1M&e25°C a été étudiée. Cette expérience a
été effectuée par gravimétrie pour une durée d’insime de 2h.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1
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Tableau 17 :les valeurs de la vitesse de corrosion W et Baffité inhibitrice E % de

I'acier dans milieu de HCI 1M en absence et engaés de différant inhibiteurs a

concentration égale & 5.3 et avec I'addition de différentes concentratidesNaPO; Et

I'efficacité inhibitrice E* % par rapport au miliele (HClI 1M+ NgPQy).

C (M) m (mg) W (mg/crhh) | E % E %
Indole 0 0.4 0.055 95.4 --
10* 0 0 100 100
5.10% 0.7 0.096 91.95 93.96
10° 0.8 0.109 90.80 92.72
5.10° 1.3 0.178 85.05 87.5
107 1.8 0.247 79.31 79.31
5.10° 2.2 0.302 74.71 74.41
10? 2.1 0.288 75.86 74.07
O-TOL 0 3 0.412 65.52 --
10* 3.3 0.453 62.68 71.30
5.10° 35 0.481 59.77 69.82
10° 3.8 0.522 56.32 65.45
5.10° 4.3 0.590 50.57 58.65
107 4.5 0.618 48.27 48.27
5.10° 4.8 0.659 44.82 44.18
10° 5 0.687 42.52 38.27
3-AP 0 3.8 0.522 56.32 -
10* 4.1 0.536 52.87 64.34
5.10% 4.3 0.591 50.57 62.93
10° 4 0.549 54.02 63.63
5.10° 4.1 0.536 52.87 60.57
107 4.3 0.591 50.57 50.57
5.10° 4.6 0.632 47.12 46.51
10* 4.3 0.591 50.57 46.91
MOR 0 3.1 0.412 64.36 --
10° 3 0.522 65.52 73.91
5.10% 3.4 0.481 60.91 70.68
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10° 3.4 0.467 60.91 69.09
5.10° 3.4 0.467 60.91 67.30
107 3 0.412 65.52 65.51
5.10° 4 0.549 54.02 53.48
10* 3.6 0.494 58.62 55.55
N.N.DEA 0 2.3 0.316 73.56 --
10* 2 0.274 77.01 82.60
5.10% 2.5 0.343 71.26 78.44
10° 2.6 0.357 70.11 76.36
5.10° 2.5 0.343 71.26 75.96
107 2.6 0.357 70.11 70.11
5.10° 2.6 0.357 70.11 69.76
10t 2.4 0.330 72.24 70.37
1.2-PDA 0 3.3 0.453 62.68 --
10* 3.6 0.494 58.62 68.69
5.10% 3.2 0.439 63.21 72.41
10° 3.2 0.439 63.21 70.90
5.10° 3.2 0.439 63.21 69.23
107 3.1 0.425 64.36 64.36
5.10° 3.5 0.481 59.77 59.30
10° 35 0.481 59.77 56.79

L’examen de ces résultats permet de faire les osimis suivantes :

» pour I'Indole I'addition de NgPO, se traduit par une diminution de la vitesse de
corrosion & concentration 191, on atteint alors une efficacité de 100%, mais
I'addition de NaPQO, & concentration supérieure de“M fait augmenter de la

vitesse de corrosion

» Pour o-toluidine I'addition de NRO, se traduit par une augmentation de la vitesse
de corrosion et une diminution de I'efficacité ibitiice.
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» Pour les autres inhibiteurs étudiés I'addition deP®D, ne donne aucun effet sur la

corrosion de I'acier dans ce milieu.
> E'% augmenté avec |'ajoute desR@, 10*°M. mais on ajoute N®O, & des

concentrations supérieures &'l0se traduit une diminution de E'%.

La figure 14 présente les valeurs de la vitesseod®sion en fonction de la concentration

de NaPO, dans un milieu de HCI 1M sans et avec I'additiendifférents inhibiteurs.
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Figure 14 :l'influence de NgPO, sur la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M a@5&n

absence et en présence des inhibiteurs

4.4.4. |'effet de NaNG;

L’étude de l'action des inhibiteurs en présencdifférentes concentrations de NajN€ur
la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydiglM a 25°C, cette étude a été effectuee
par gravimétrie pour une durée d’immersion de 2h.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tab&au 1
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Tableau 18:les valeurs de la vitesse de corrosion W et Eaffité inhibitrice E % de

I'acier dans milieu de HCI 1M en absence et engaés de différant inhibiteurs a

concentration égale & 5.3 et avec I'addition de différentes concentratidesNaNQEt

I'efficacité inhibitrice E” % par rapport au miliele (HClI 1M+ NaNQ).

C (M) m (mg) W (mg/crhh) | E % E %
Indole 0 0.4 0.055 95.4 -
10" 0.6 0.082 93.1 93.75
5.10" 0.8 0.109 90.8 91.83
10° 0.6 0.082 93.1 93.93
5.10° 0.8 0.109 90.8 95.74
10° 1.6 0.219 81.61 84.76
5.10° 2.2 0.302 74.71 80.35
10t 3.1 0.425 64.36 74.16
O-TOL 0 3. 0.412 65.52 -
10* 4.6 0.631 47.12 52.08
5.10" 5.3 0.728 39.08 45.91
10° 5.6 0.769 35.63 43.43
5.10° 5.8 0.797 33.33 38.29
10° 5.8 0.797 33.33 44.76
5.10° 6 0.824 31.03 46.42
107 8.5 1.167 2.3 29.16
3-AP 0 3.8 0.522 56.32 -
10" 4 0.549 54.02 58.33
5.10" 4.2 0.577 51.72 57.14
10° 4.1 0.563 52.87 58.58
5.10° 4.4 0.604 49.42 53.19
10° 4.2 0.577 51.72 60
5.10° 4.6 0.632 47.12 58.92
10" 5.3 0.728 39.08 55.83
MOR 0 3.1 0.426 64.36 -
10* 3.2 0.439 63.21 66.66
5.10" 3.4 0.467 60.91 65.30

2™ This PDF was created using the Sonic PDF Creator.

To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com




10° 3.7 0.508 57.47 62.62
5.10° 4.1 0.563 52.87 56.38
107 4.2 0.576 51.72 60
5.10° 4.7 0.646 45.97 58.03
10* 5.7 0.782 34.48 52.5

N.N.DEA 0 2.3 0.316 73.56 --
10* 2.1 0.288 75.86 78.12
5.10% 2.3 0.316 73.56 76.53
10° 2 0.274 77.01 79.79
5.10° 2.6 0.357 70.11 72.34
107 2.3 0.316 73.56 78.09
5.10° 2.8 0.385 67.81 75
10* 3.7 0.508 54.74 69.16
1.2-PDA 0 3.3 0.453 62.68 --
10* 3.2 0.439 63.21 66.66
5.10% 3.1 0.426 64.36 68.36
10° 35 0.480 59.77 64.64
5.10° 3.4 0.467 60.91 63.82
107 3.7 0.508 57.47 64.76
5.10° 3.7 0.508 57.47 66.96
10° 4.5 0.618 48.27 62.5

L’examen de ces résultats permet de faire les osimis suivantes :

» pour I'Indole et 1.2 —phenylendiamine, I'additi@ie NaNQ a concentration
inférieure & 5.18M ne donne pas d’effet sur la corrosion de I'adians ce milieu.
mais I'addition de NaNga concentration supérieure a celle-ci se tradaitumne

augmentation de la vitesse de corrosion en foncteooncentration de NaNO

» Pour le Morpholine et o-toluidine, I'addition de Ni@; fait augmenter la vitesse de

corrosion et diminuer I'efficacité inhibitrice.
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» Pour le 3-aminopyridine, I'addition de NaN@ faible concentration jusqu’au 10
’M ne donne pas d’effet sur la corrosion de I'adi@ns ce milieu, mais lorsque on
ajoute de NaN@a concentration supérieure %1 on constate en effet une
augmentation de la vitesse de corrosion de I'amiefonction de concentration de
NaNQG:s.

» pour I'Indole, O-TOL, l'addition de NaN{e traduit une diminution de E'% en
fonction de la concentration de Napy(Qpour MOR, N.N.DEA se traduit une
augmentation de E'% a des concentrations inférie@rd ’M, et aprés de cette

concentration E'% diminué a croissement de la eatnation.

La figure 15 présente les valeurs de la vitesseod®sion en fonction de la concentration
de NaNQ dans le milieu HCI 1M sans et avec I'addition d&dents inhibiteurs.

1.6 T T T T T Ta"17JPDA ]

— . i + 3_AP -
:‘: 1.4 e
‘ —v—O-TOL |
: Morpholine

c 1.2 _
d) Indole 1
E HCI 1M seule
S 1.0+ _
C .
ie} -

g - s —e -
< 0.6 o /. _
3 1 w,./li. |
E 044 U — _
Be)

S 0.2 4 _
g y
h I | I ' : ' ! ! T T T T T

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
Concentration de NaNO , C(M)

Figure 15 : I'effet de NaNQ@ sur la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M a@5&n

absence et en présence des inhibiteurs.
4.4.5. l'effet de Na,CrO,4

L’étude de l'action des inhibiteurs en présencealdi@rentes concentrations de a0,

sur la corrosion de I'acier en milieu chlorhydrigli est effectuée a 25°C, cette étude a
été effectuée par gravimétrie pour une durée d’insime de 2h.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tabfau 1
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Tableau 19:les valeurs de la vitesse de corrosion W et 'affit® inhibitrice E % de

I'acier dans un milieu de HCI 1M en absence etr@sgnce de différant inhibiteurs a

concentration égale & 5.3 et avec I'addition de différentes concentratides
NaCrO, Et I'efficacité inhibitrice E™ % par rapport au el de (HCl 1M+ NaCrOy).

C (M) m(mg) | W (mg/crhh) | E % E %
Indole 0 0.4 0.055 95.4
10" 0.4 0.110 95.4 95.34
5.10" 0.8 0.178 90.8 91.11
10° 1.2 0.165 86.2 86.95
5.10° 1.8 0.247 79.31 80
107 2.6 0.357 70.11 75.92
5.10° 28.1 3.860 -222.99 21.06
10" 55.1 7.569 -533.33 30.34
O-TOL 0 3 0.412 65.52 -
10* 3.3 0.453 62.68 61.62
5.10° 3.6 0.494 58.62 60
10° 35 0.481 59.77 61.95
5.10° 6.9 0.948 20.68 23.33
10° 7.7 1.057 11.49 28.70
5.10° 30.6 4.203 -251.72 14.04
107 72.1 9.904 -728.73 8.84
3-AP 0 3.8 0.522 56.32 -
10* 4.3 0.591 50.57 50
5.10" 4.8 0.659 44.82 46.66
10° 4.8 0.659 44.82 47.82
5.10° 5.5 0.755 36.78 38.88
107 8 1.099 8.05 25.92
5.10° 20 2.747 -129.88 43.82
107 45 6.181 -417.24 43.10
MOR 0 3.1 0.426 64.36 -
10" 3.6 0.494 58.02 58.13
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5.10% 4 0.549 54.02 55.55
103 5 0.687 42.52 45.65
5.10° 5.7 0.783 34.48 36.66
10° 13.4 1.841 -54.02 -24.07
5.10° 33.8 4.642 -288.50 5.056
101 79.7 10.947 -816.09 -0.75
N.N.DEA 0 2.3 0.316 73.56 --
10* 2.1 0.288 75.86 75.58
5.10% 2.1 0.288 75.86 76.66
10° 2.3 0.316 73.56 75
5.10° 3.6 0.494 58.62 60
107 5.2 0.714 40.22 51.85
5.10° 35.3 4.848 -305.74 0.84
10+ 67.6 9.286 -677.01 14.53
1.2-PDA 0 3.3 0.453 62.68 --
10° 3.3 0.453 62.68 61.62
5.10% 3.4 0.467 60.91 62.22
103 3.3 0.453 62.68 64.13
5.10° 3.7 0.508 57.47 58.88
107 3.8 0.522 56.32 64.81
5.10° 24 3.297 -175.86 32.58
10*? 56.7 7.788 -551.72 28.31

L’analyse des résultats permet de faine les renearquivantes :

» pour I'iIndole, Morpholine, 3-aminopyridine, et ddaline, I'addition de NgCrO,
provoque une forte augmentation de la vitesse deosion en fonction de
'augmentation de la concentration de,8e0, et une diminution de I'efficacité
inhibitrice.

» Pour N.N.diethyleaniline et 1.2-phenylendiaminadtiition de NgCrO, a faibles
concentrations jusqu'a T® ne donne pas d'effet sur la corrosion dans céemil

mais en ajoutant N&rO, & des concentrations supérieures &M®n remarque
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une forte augmentation de la vitesse de corrosetiadier et une diminution de
I'efficacité inhibitrice.

» E'% diminue en fonction de la concentration de@¥@, pour I'Indole, O-TOL,
3-AP, MOR. et Pour N.N.DEA, 1.2-PDA l'ajoute de ;8&0, a des concentrations
inférieure de 18M E'% presque la méme et aprés I'ajout des conetionis supérieures
de cette concentration E'% diminue en fonctionadeohcentration.

> Le meilleur inhibiteur étudié dans milieu de (H®I4 Na,CrO, 10*M) ce 3-AP,

il atteint une valeur de 43.1% a concentration dg3vI.

La figure 16 présente les valeurs de la vitesseod®sion en fonction de la concentration
de NaCrO, dans le milieu HCI 1M sans et avec I'addition d&dents inhibiteurs.
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=
=
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41h41)

=
~ © © o
| | | |

La vitesse de la corrosion W(mg.cm
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Concentration de Na ,CrO, C(M)

Figure 16: l'influence de NgCrO, sur la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M a@5én

absence et en présence des inhibiteurs
4.5. Isotherme d’adsorption :

Les valeurs de taux de recouvremed} pour différentes concentrations des inhibiteurs
obtenues a partir des mesures de la perte de gaidsle domaine de température étudié
(20-40°C) (Tableau 13), ont éte utilisées pour miéiteer I'isotherme correspondant au
processus d'adsorption des inhibiteurs. Ainsi, édifiites isothermes comprenant
Langmuir, Temkin et Framkin ont été testées afintrdever l'isotherme d'adsorption
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convenable. Ces isothermes d'adsorption ont éigéets pour d'autres inhibiteurs [15].
Selon ces isotherme®, est relié a la concentration en inhibiteug,@ar les équations

suivantes :

1-
_9 = KCinh

0 Isotherme d'adsanptile Langmuir

exp(-2&0) = KCiyp Isotherme d'adsorption de Tiemk

1-8 exp(-2e8) =KCinp,
0 Isotherme d’adsorption de Framkin

Ou a est une constante d'interaction entre pagscaldsorbées, K est la constante
d'équilibre du processus d'adsorption gt, da concentration de linhibiteur dans

I'électrolyte.

12+ m ' 12-PDA .
| ® NNDEA

3-AP

107 v oToL «
MOR «

084 < Indole P |

0.4 1

w47+
-8.0 75 -7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0

Ln(C )

inh

Figure 17: Isotherme d'adsorption de Temkin de I'acier da@4 BHM en présence des
inhibiteurs a 25°C
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Les valeurs d& sont présentées graphiquement selon l'isothemsatption convenable.
Les courbe® en fonction de Ln () sont linéaires pour les inhibiteurs examinés Fag
17), cela montre que l'adsorption des inhibiteurs Isa surface de l'acier en milieu

chlorhydrique obéit a I'isotherme d'adsorption denKin.

L’étude des inhibiteurs a différentes températwesnmilieu chlorhydrique détermine les
valeurs de taux de recouvrementpour chaque température, en utilisant I'isotherme
d’adsorption convenable, afin de déterminer leewa de la constante d’équilibre (K)

calculées (Tableau 20).

K est lié a I'énergie libre standard d'adsamptiAG°,q9 par I'équation suivante :

K= 1 ) {-ﬁG':'mls }
“5ss PUTRT

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau entisol (mol.I') [17]. L'énergie libre
standard d'adsorptiol\G°,q9 peut donc étre calculée et sa variation en fonctie la
température permet de calculer I'enthalpie standBadsorption AH®,q9, l'entropie

standard d'adsorptioA$°,49 peut étre donc calculée par I'équation suivante :
AG%ds = AH%ads - T AS%ads

L'évolution deAG°,4s en fonction de la température est linéaire, indigqula bonne
corrélation entre les paramétres thermodynamiquegure 18). Les données
thermodynamiques obtenues pour les inhibiteursutdisant l'isotherme d'adsorption

sont données dans le Tableau 20.

Les valeurs négatives de5°,4s indiquent la spontanéité du processus d'adsorgtida
stabilité de la couche adsorbée sur la surfacellgée Généralement, les valeurs de
AG®ys Voisines de -20 kJ mbdlou moins négatives, sont liées & des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées mietal chargé (adsorption physique),
alors que celles proches de -40 kJ ol plus négatives impliquent un transfert de

charges entre les molécules organiques et la surfetallique (chimisorption) [18,19].
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Les valeurs dAG°,4scalculées sont proches de -40 kJ mol-1 dans ldesaihibiteurs,
montrant que ces inhibiteurs sont chimisorbesasutface métallique (Tableau 20).

-29
30
314
324
33

3-AP
v O-TOL

MOR
Indole

m 12-PDA ]
® N.N.DEA ]

34
_35 -
_36 -

AG

-384 ~—e_ 4 N

-39
40 — i
41 ]
42

290

T T
300 305

La température T(°K)

T
295

Figure 18: Variation deAG°;4sen fonction de la température

Les valeurs des parametres thermodynamiques dddsgr peuvent fournir des

informations sur le mécanisme d'inhibition de ceiwa. Tandis qu'un processus
endothermique d'adsorptiomH°,qs > 0) est attribué a la chimisorption [20], un
processus exothermique d'adsorptiaf {,qs < 0) peut impliquer la physisorption et/ou
la chimisorption. Dans notre cas, les valeurs déés1deAH®,4s sont égales a 0.575,
22.780, 36.236, 41.28, 24.451, 20.412 kJ hmmbur I'Indole, le N.N.DEA, le 1.2-PDA,

'O-TOL, le 3-AP, le MOR, respectivement, indiquague ces inhibiteurs sont
chimisorbes sur la surface métallique. Les valele&raS°,s en présence des inhibiteurs
sont élevées et positives, traduisant une augnemtdti désordre qui intervient lors de

la formation du complexe métal / especes adsofifés
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Tableau 20 :parameétres thermodynamiques d’adsorption des tehits utilisé dans

HCI 1M pour différentes températures.

T (°K) K (M™) AGFags AH°ags AS°ags

kj/mole) (kj/mole) (kj/mole)

Indole 293 61250 -36.617 0.575 126
298 61323 -37.245
303 58483 -37.751
313 62437 -39.167

N.N.DEA 293 76076 -37.145 22.780 204
298 84305 -38.033
303 86338 -38.731
313 138136 -41.232

1.2-PDA 293 12610 -32.769 36.236 234
298 14548 -33.682
303 17337 -34.689
313 31992 -37.427

O-TOL 293 8399 -33.780 41.28 249
298 10696 -32.075
303 14041 -34.158
313 24566 -36.740

3-AP 293 7153 -31.389 24.451 190
298 7601 -32.075
303 9173 -33.086
313 13204 -35.126

MOR 293 8106 -31.693 20.412 178
298 9610 -32.656
303 10697 -33.473
313 13989 -35.276
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4.6. Mécanisme des inhibiteurs sur la corrosion

Il n'existe pas de mode d’action unique des inkilni$ de corrosion, un méme composé
aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action gua $onction du systeme de corrosion
(métal+solution) en présence duquel il se trouv@énéralement deux modes d’adsorption
peuvent étre considérés I'adsorption physique et clamisorption, le processus
d’adsorption physique exige la présence d’'une sarfaétallique électriguement chargée
et des especes chargées dans la solution, le pusce® chimisorption implique en
transfert de charge entre des inhibiteurs et lEasermeétallique a qu’est possible en cas de
charges positives aussi bien que de charges négatirr la surface métallique .la présence
d’'un métal de transition possedent des orbitaleamas avec un inhibiteur ayant des
électrons t et des amines étudie avec des électrons nois,litatilite cette adsorption
[21,22 ] .dans le milieu chlorhydrique les amigasdies existent sous forme protonée :
Les cations obtenus sont stabilisés par I'effein@om des atomes de I'azote qui deviennent

positifs (figure), favorisant ainsi I'adsorptionrdas sites négatifs du métal.

H,N HaN*

H,N + H+ —> H,N
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4.7. Conclusion :

La vitesse de corrosion en milieu de HNEst plus grande par rapport aux autres
acides étudiés.

La vitesse de corrosion augmente en fonction deraentration de l'acide.

La vitesse de corrosion augmente en fonction dentgérature.

L’addition de NaCl dans une solution de HCI 1 Mdoane aucun effet sur la corrosion
de l'acier.

L’addition de NaSQ,, NasPO,, NaNG;, NaCrO, en milieu de HCI 1M provoque une
augmentation de la vitesse de corrosion.

NaCrO, augmente fortement la vitesse de corrosion pgom@ux autres sels étudiés.
L’efficacité inhibitrice de I'ilndole, le N.N.DEA,d MOR, le 1.2-PDA, le 3-AP, I'O-
TOL est supérieure a 50 %. Le meilleur taux attesit de 95.4% en présence de
I'Indole & concentration égale de 5°M.

L’efficacité inhibitrice augmente en fonction dedancentration de I'inhibiteur.

L’efficacité inhibitrice augmente en fonction detéanpérature.
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L’énergie d’activation pour les inhibiteurs étudiést inférieure au blanc. Donc
I'adsorption des inhibiteurs sur le métal suivantriode d’adsorption chimique (liaison
forte).

L’isotherme d’adsorption des inhibiteurs étudiéslawsurface I'acier suit le modéle de
l'isotherme Temkin.

L’addition de NaCl, Ng5O,, NasPO, dans un milieu de HCI 1M en présence d’ Indole
ou O-TOL augmente la vitesse de corrosion dedtac

L’addition de NaCl, Ng&S0O,, NasPO, dans un milieu de HCI 1 M en présence de (1.2 —
PDA, N.N.DEA, MOR) ne donne aucun effet sur la osion de I'acier.

L’addition de NaCl dans un milieu de HCI 1M en mmése de 3-AP provogque une
augmentation de la vitesse de corrosion de l'acier.

L’addition de NaSQO, ou NaPQO, dans un milieu de HCI 1M en présence de 3-AP ne
donne aucun effet sur la corrosion de I'acier.

L’addition de NaN@a concentration inférieure de 510 dans un milieu de HCI 1M
en présence de 1.2-PDA, Indole, N.N.DEA, 3-AP nengoaucun effet sur la corrosion
de l'acier, mais l'addition de NaNG une concentration supérieure a celle-ci, se
traduit par une augmentation de la vitesse de smo

L’addition de NaNQ dans un milieu de HCI 1M en présence de MOR ouQR-Taite
une augmenter la vitesse de corrosion de l'acier.

L’addition de NaCrO, & concentration inférieure & 5:3@ dans un milieu de HCI 1M
en présence de 1.2-PDA ou Indole, N.N.DEA, 3-APdoane aucun effet sur la
corrosion de l'acier. mais I'addition de pGxO, a une concentration supérieure a
5.10°M on augmente fortement la vitesse de corrosehadier.

L’addition de NaCrO, dans un milieu de HCI 1M en présence de MOR, O-TOL
augmente de la vitesse de corrosion de I'acier.

Le meilleur inhibiteur étudié dans milieu de (HGW4 Na,CrO; 10'M) ce 3-AP, il

atteint une valeur de 43.1% a concentration de 3410
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Conclusion générale

Dans ce mémoire pour illustre l'utilisation des qmwés aminés comme un moyen
efficace contre la corrosion de l'acier en miliecide, nous avons utilisé différentes

méthodes comme la gravimétrie et les courbes deipation.

L'étude de l'influence de quelques parameétredasaprrosion de I'acier en milieu acide
en présence et en absence de l'inhibiteur, teldajgencentration, la nature de I'acide, la

température et enfin d’évaluer I'effet des diffésesels présent dans ces milieu.

L'étude de concentration a été effectuée pour vbsé€évolution de l'efficacité inhibitrice,

ainsi que le modele de l'isotherme de l'adsorigria surface de I'acier.

L'étude de température a été effectuée pour adteniodéle de I'adsorption chimique au

physique sur la surface métallique.
L'effet de différents sels sur la corrosion dei¢aobtenu:

e L’addition de NaCl, Ng50O,, NasPO, dans un milieu de HCI 1M en présence d’Indole
ou O-TOL augmente la vitesse de corrosion dedtac

« L’addition de NaCl, Ng&5Oy, NasPO, dans un milieu de HCI 1 M en présence de (1.2 —
PDA, N.N.DEA ou MOR) ne donne aucun effet sur le@sion de I'acier.

e L’addition de NaCl dans un milieu de HCI 1M en mnése de 3-AP provoque une
augmentation de la vitesse de corrosion de l'acier.

e L’addition de NaSQO, ou NaPO, dans un milieu de HCI 1M en présence de 3-AP ne
donne aucun effet sur la corrosion de l'acier.

 L’addition de NaN@a une concentration inférieure a 5°M dans un milieu de HCI
1M et en présence de 1.2-PDA, Indole, N.N.DEA, 3#&”donne aucun effet sur la
corrosion de I'acier, mais I'addition de Nall® une concentration supérieure a celle-
ci, se traduit par une augmentation de la vitegseodrosion.

e L’addition de NaNQ dans un milieu de HCI 1M en présence de MOR ouQR-Tait

augmenter la vitesse de corrosion de I'acier.
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 L’addition de NaCrO, & concentration inférieure 530 dans un milieu de HCI 1M
en présence de 1.2-PDA ou Indole, N.N.DEA, 3-ARlorene aucun effet sur la
corrosion de 'acier, mais I'addition de pGxO, a une concentration supérieure a
5.10°M on augmente fortement la vitesse de corrosehatier.

e L’addition de NaCrO, dans un milieu de HCI 1M en présence de MOR, O-TOL

augmente la vitesse de corrosion de I'acier.

Les observations au microscope électronique a agéayMEB) de la surface de l'acier
indiquent que l'inhibition est due a la formatidardfilm protecteur a la surface de l'acier

en présence de ces COMpOSEs.
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V4

Résumé

L’effet des composés aminés comme inhibiteur sucdaosion de I'acier en milieu
chlorhydrique 1M. L’étude a été effectuée par ldhnde de perte de poids et la méthode
électrochimique les courbes de polarisation. Léaftité inhibitrice augmenté avec la
concentration de linhibiteur, on atteinte 95 % iddole & concentration de 5:3.
L’exposition des mesures de polarisation agissesergiellement comme les inhibiteurs
mixtes. L'adsorption de ces inhibiteurs sur la acef de I'acier s’avére pour obéir par
l'isotherme d’adsorption de Temkin. Les valeursl'daergie d’activation et I'énergie
libre d’adsorption des composés étudiés ont dotilées pour étudier le mécanisme de
linhibition de corrosion. L'étude de la températuont indiqué une augmentation de
I'efficacité inhibitrice avec I'élévation dedanst@mpérature et les énergies d’activation
sont diminuées en présence de l'inhibiteur, La gerds température étudiée est de 293
— 313 °K. Finalement on a étudié I'effet des selgjtie (NaCl, Ng5O: NasPOy, NaNG;,
NaCrO,) sur I'efficacité de I'inhibiteur.

Mots clés: les amines, inhibiteur, acier, adsorption, acide
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Abstract

The effect of amino compounds as inhibitors of Isteerosion in hydrochloric 1M. The
study was carried out by the method of weight lasd potentiodynamic polarisation
curves. The inhibition efficiency increases withe tltoncentration of the inhibitor,
achieving 95% of the indole of the concentratiot08M. Exposure measures polarization
essentially act as mixed inhibitors. The adsorgtiohthese inhibitors on the surface of the
steel turn out for the isotherm adsorption of TemHKihe values of activation energy and
free energy of adsorption of the studied compowardscalculated to study the mechanism
of the inhibition of the corrosion. The study temgiare indicates an increase in inhibition
efficiency with the temperature and the activagoergies decreased in the presence of the
inhibitor, the temperature range studied is 2933 3K. finally studied the effect of salts
such as (NaCl, N&O,, NasPQy, NaNGs;, NaCrOy) on the effectiveness of the inhibitor.

Keywords: amines inhibitor, steel, adsorption, acid.
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