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I ntroduction

L'importance économique de la corrosioash’plus & démontrer. Elle affecte en
effet de nombreuses structures, particulierementriatériaux métalliques, et peut étre
définie comme une dégradation physique du mat@&tiae ses propriétés chimiques sous
l'influence de parametres divers de son environnéniees phénomenes de corrosion
dépendent d’'un grand nombre de facteurs qui irgengnt non pas individuellement,
mais en relation plus ou moins complexe les uns Bgautres : la nature et la structure
du matériau, I'environnement et ses caractérisigqumemiques, la température, le régime

hydrauligue auquel est soumis le matériau, lesraomés qui lui sont imposées.

En matiere de protection, les inhibiteursstiiuent un moyen original pour lutter
contre la corrosion, ils sont considérés commecaffs pour la protection de l'acier
contre la corrosion en milieu acide comme les caépoa base d'imidazoline ou

d’amine quaternaire [1 ,2].

Les inhibiteurs de corrosion peuvent rigieer avec la réaction anodique ou
cathodique et forment une barriére protectricelswurface du métal contre les agents

corrosifs.

Dans l'industrie pétroliere, les inhihite organiques a base d’amine sont les plus

employés en raison de leur efficacité et leur digpbte [3].

Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a uiiemcorrosif, son adsorption a
l'interface métal — solution se produit selon diéétes isothermes d’adsorption telles que
Langmuir, Frumkin, Flory et Huggins. Le mécanismiahdbition est accompagné d’un
changement de la différence de potentiel entredtébde métallique et la solution di a
une distribution non uniforme des charges électsga l'interface métal — solution [4,
2,5].

Les données thermodynamiques et cingsiqypermettent d’expliquer le
phénoméne d’adsorption des inhibiteurs a la surdage métal [5].

L’efficacité des inhibiteurs de corrosidépend de plusieurs facteurs : du point de

vue macroscopique, elle dépend de la vitesse diécmnt, de la chimie de la solution,



de la température et de la pression. A I'échelléémdaire, elle dépend du nombre de
sites d’'adsorption, de la densité de charge ddibiteur, de la taille des molécules
inhibitrices, du mode d’interaction avec la surfdcemétal et de la structure électronique

des molécules [5].

Les études de Mansfeld (198&écisent que linhibition d’interface présume une

forte interaction entre le matériau métalliqu€iahlbiteur de corrosion.

La couche bidimensionnelle d’adsorbant peftecter les réactions de base de la

corrosion de diverses manieres :

Pour le premier cas, I'inhibition vient de la rétdan de réaction sur la surface du métal
corrodant, tandis que pour les deux autres modsseffets d’inhibitions sont dus aux
variations de I'énergie d'activation dans les rémxst anodiques et cathodiques du

processus de corrosion [6].

En utilisant des méthodes électrochimiqumsir étudier le mécanisme et
I'efficacité de l'inhibition qui ont montré que & décalage du potentiel de corrosion da
a I'addition d’un inhibiteur de corrosion, I'inhiffdn est provoquée le plus probablement
par un effet de blocage géométrique de I'espéchilpitive adsorbée sur la surface du

métal corrodant [7].

Les deux principaux types d’adsorption diimbiteur de corrosion organique sur la
surface du métal sont I'absorption physique outéstatique et I'adsorption chimique

[8].

Les études de Wand 999 fournissent d’autres informations sur la configiomat
d’électrons de plusieurs inhibiteurs d’'imidazolireprés un calcul de corrélation entre la
structure et le comportement moléculaire de liitbilr de corrosion, on conclut que
lintroduction de I'électron libérant le substitiaou le systéme de conjugaison sur
'atome de Crenforcera remarquablement I'adsorption chimiqué’ateme de Nsur la
surface du métal [9].



Le travail que nous présentons dans ce mémoirsubslivisé en trois chapitres

qui se termine par une conclusion.

» le premier est consacré a une étude bibliographique

» le second chapitre traite des méthodes électroghisi d'analyse ainsi que les

dispositifs expérimentaux utilisés pour la réal@matle ce mémoire.

» les résultats expérimentaux et les discussions samtoupés dans le 3éme
chapitre.

» la conclusion générale sur I'ensemble de ce traviaitdra clore notre étude.



Chapitrel. Etude bibliographique



1. Corrosion

1.1. Définition

La corrosion traduit la réactivité de lapdrt des matériaux industrieltss-a-visde
I'environnement au contact desquels ils sont placesours de leur emploi. La corrosion
affecte tous les métaux ainsi que les polymeéeregmmiques. Elle résulte d’interactions

chimiques et/ou physiques entre le materiau ees@ironnement.

La corrosion est une dégradation du materiaudeuses propriétés par réaction
chimique avec 1'environnement [10]. Cette définitiadmet que la corrosion est un
phénomene nuisible : Elle détruit le materiau oduité ses propriétés, le rendant
inutilisable pour une application prévue. Parfolia, corrosion est un phénoméne
bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine grand nombre d'objets abandonnés
dans la nature. Certains procédés industriels également appel B corrosion. Par
exemple 1'anodisation de 1'aluminium est une oxydate la surface du métal pour

former un film d'oxyde décoratif qui protége destarosion atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomene suivaqpideles métaux et alliages ont
tendance, sous l'action de réactifs chimiques agetits atmosphériques,retourner
vers leur état originel d'oxyde, de sulfure, deboaate ou de tout autre sel plus stable
dans le milieu ambiant [11]. La corrosion d'un rhéta d'un alliage ; pouvant étre de
différentes formes : uniforme, localisée, etc..eutpse développer selon différents
processus, qui caractérisent chacun un type desiom. On peut distinguer trois types

de corrosion : chimique, corrosion électrochimiguecorrosion bactérienne

1.2. Les facteurs de la corrosion
Les phénoménes de la corrosion dépendent d'un gramdbre de facteurs et ils

peuvent étre classés en quatre groupes principalobedu 1)



Tableau 1 : Les principaux facteurs de corrosion.

Facteurs du milieu Facteurs Facteurs définissant Facteurs dépendant
Corrosif métallurgiques les conditions d'emplai du temps
- Concentration du | - Composition de - Etat de surface - Vieillissement
réactif 1
l'alliage . : L
- Teneur en - Forme des pieces - Tensions mecaniques
oxygene
- Procédés d'élaboration - Emploi d'inhibiteur | - Modification des
- pH du milieu
- Impuretés - Procédés revétements protecteurs
- Température d'assemblage
- Traitement thermique
- Pression

- Traitement mécanique

La vitesse de corrosion d’'un métal dans utiemicorrosif dépend a la fois des
caractéristiques de ces deux parametres.
La température et le pH ont une influence directela vitesse de corrosion, et une
influence indirecte a travers la phase agueuse dearondensation, eau de production).
Les conditions de flux, le film formé a la surfada métal et la pression ont une

influence directe a travers la pression partieliece, [12,13].

1.2.1. Effet de la température

Généralement, l'augmentation de la température execéles phénomenes de
corrosion, car elle diminue les domaines de stahiles métaux et accélére les cinétiques
de réactions et de transport. L'importance de sflnénce differe cependant en fonction

du milieu corrosif dans lequel se trouve le matefiizd].

1.2.2. Effet de l'acidité

La susceptibilité¢ du matériau a la corrosion esttion du pH de I'électrolytdJne
forte concentration en protons dans la solutiom@rge I'agressivité du milieu, ce qui
modifié les équilibres des réactions chimiques Ieicteochimiques. La corrosion

augmente avec la diminution du pH du mil[é&].

1.2.3. Régime hydrodynamique
Le transport des réactifs vers l'interface et deslyits de réaction vers I'électrolyte

est de nature a modifier la cinétique des réacti&pstrochimiques en changeant la

concentration des especes et donc le potentiel uitikg. Les conditions
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hydrodynamiques fixent les vitesses de réactiomatrblant le transport de matiere par
I'établissement d'une couche limite de diffusiors @éspéces, appelée couche de Nernst,
ce qui explique l'importance de l'agitation deeldlolyte lors des essais de corrosion en

laboratoire [16].

1.2.4. La salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, sduwvkarigine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d'effets compitaimes, d'une part, leur
concentration locale induit une acidification dulieu et d’autre part, la salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [14]

2. Protection

Le cout occasionné par la dégradation anndekematériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces dernierstvigen économie de matiere et
d’énergie auxquelles s’additionnent de nombreusestraintes, non pollution
notamment. Toute solution efficace et durable net @re qu’'un compromis tenant
compte de I'ensemble de ces facteurs, notammentcdesaintes économiques et

scientifiques.

En matiére de protection contre la cornosib est possible d’agir sur le matériau
lui-méme (choix judicieux, forme adapte, contrasnea: fonction des applications, ...),
sur la surface du matériau (revétement, peintord,type de traitement de surface,...) ou

sur 'environnement avec le quel le matériau est@rtact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de I'agressivité du miligogr adjonction d’inhibiteurs, conitaune

large application industrielle, spécialement dainsllistrie de décapage et de détartrage,
la stimulation des puits de pétrole et les circtatsnés. C’est un procédé facile a réaliser
et souvent acceptable sur le plan de revient. Gigpendes conditions d’application

abusives peuvent entrainer des conséquences dasggre



3. Lutte contre la corrosion par l'utilisation d’'in hibiteurs

3.1. Les inhibiteurs de corrosion

3.1.1. Définition
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen ldtte original contre la
corrosion des métaux. L’originalité vient du faitegle traitement anticorrosion ne se fait

pas sur le métal lui-méme mais par lI'intermédidinamilieu corrosif.

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur esé Usubstance chimique ajoutée au
systeme de corrosion a une concentration choisie pon efficacité ; celle-ci entraine
une diminution de la vitesse de corrosion du nedak modifier de maniéere significative

la concentration d’aucun agent corrosif contenutsdamilieu agressif ” [16].

La définition d’'un inhibiteur de corrosioriest pas unique. Celle retenue par la
“National Association of Corrosion Engineers (NACIE}t la suivante : “un inhibiteur
est une substance qui retarde la corrosion loriglest ajoutée a un environnement en

faible concentration ” [17].

3.1.2. Propriétés des inhibiteurs

D’une maniére générale un inhibiteur doit :

- abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sanaffecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance anége (par exemple, risque de
fragilisation par I'hnydrogene en milieu acide) ;

- étre stable en présence des autres constituantslieu, en particulier vis-a-vis

des oxydants ;

- étre stable aux températures d’utilisation ;

- étre efficace a faible concentration ;

- étre compatible avec les normes de non-toxicité ;

- Etre peu onéreux [18].



3.1.3. Utilisation

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditiels d’application :

v' Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux oEsqés industriels, eaux de

chaudieres, etc.) ;

v L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffije, stockage et transport, dans
cette industrie, l'utilisation des inhibiteurs derrosion est primordiale pour la

sauvegarde des installations ;

v' Les peinturesol les inhibiteurs de corrosion sont des additifsueant la

protection anticorrosion des métaux [19].

v' La protection temporaire des métaux, que ce saitqe le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a l'aphére (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protedgamporaire) ou pour le traitement

des huiles de coupe ;

3.1.4. Mode d’'action des inhibiteurs de corrosion
Il n'existe pas de mode d’action unique pour ldshbiteurs de corrosion. Un méme
compose, peut avoir difféerents mécanismes d’'actiées derniers sont imposés par le

milieu corrosif et la nature du métal a protéger.

Quel que soit le mécanisme par lequel I'inhibitdarcorrosion agit, il existe néanmoins
un certain nombre de considérations qui sont vesalglour tous les inhibiteurs de

corrosion :

e La corrosion étant un processus essentiellememtréddimique, I'action de
l'inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d'unesdétapes des réactions
élémentaires (transport d’espéces en solution, gom d’intermédiaires
superficiels, adsorption des espéces a la surlee@liases solides et transfert de
charges électroniques).

e L’intervention de linhibiteur de corrosion dans peocessus de transport des
especes électroactives (oxygene, protons, prodeitséactions) au sein de la

solution étant peu probable, le mécanisme d’actiom inhibiteur est le plus

10



souvent a rechercher au voisinage immédiat derfacidu métal (au contact du
métal) [19].

On peu concevoir I'action de l'inhibiteur de colmscomme :

* L’interposition d’'une barriére entre le métal etntdieu corrosif ; c’est le cas de

milieux acides.

* Le renforcement d’'une barriére préexistante, enégénla couche d'oxyde

d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutneatzalin.

» La formation d’'une barriére par interaction entiehibiteur de corrosion avec
une ou plusieurs especes du milieu corrosif, ce tgpmécanisme est également

spécifiqgue aux milieux alcalins ou neutres [8].

Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étresidéré sous deux aspects :

e Un aspect mécanistique (intervention dans les peuse fondamentaux de la

corrosion).

e Un aspect morphologique (intervention de la molkécde I'inhibiteur de

corrosion dans la structure interfaciale).

Il est clair que le mécanisme d’action va se déifiier fortement en fonction du pH de
milieux [8,19].

3.2. Les classes d'inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classer les inhilogede corrosion. Généralement, ils
sont classés en fonction de leur domaine d'appbicade la formulation des produits
(inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), te réaction électrochimique inhibée
(inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou rajxtou du mécanisme réactionnel mis
en jeu (adsorption et/ou formation d'un film) [1@0, 21,22]. Néanmoins, cette
classification n’est pas tout a fait adéquate camé@&me inhibiteur peut présenter a la fois
des caractéristiques propres a chaque groupe skeatant.

11



anodique
cathodique

mixte

Par réaction partielte

CLASSEMENT
INHIBITEURS

milieu acide
milieu neutre

peinture

phases gazeuses ecf

Par mécanisme réactionnel

adsorption
passivation
précipitation

élimination de I'agent corrosif

3.2.1. Par domaine d’application

par domaine
d’application

FigurelClassement des inhibiteurs de corrosion.

Dans la classification relative au domainepglecation, on peut distinguer les

inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueorganiques ou gazeux. Ceux utilisés

en milieux aqueux sont choisis en fonction du pHmalieu : en milieu acide, ils sont

utilisés afin d’éviter I'attaque chimique de I'aciers d’une opération de décapage ou de

détartrage et en milieu neutre/alcalin, ils sontvemt utilisés pour protéger les conduites

des circuits de refroidissement. Les inhibiteurdisés en milieu organique sont

incorporés dans les lubrifiants pour moteurs, dassence ou dans les peintures. Les

inhibiteurs en phase gazeuse sont employés potégaroles objets métalliques pendant
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leur transport et stockage. Pour cela, des compag@Eniques ayant une pression de

vapeur élevée sont souvent utilisés [20].

Dans la classification relative a la formwatides produits, on peut distinguer les

inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.

3.2.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralemglisas en milieu acide ; cependant, en
raison de leur écotoxicite, ils sont de plus erspitilisés en milieu neutre/alcalin. Les
inhibiteurs organiques sont généralement constilgssous-produits de l'industrie
pétroliére. lls comportent une partie non polaingdrophobe, constituée d'une ou
plusieurs chaines hydrocarbonées et une partiergoltaydrophile, constituée d’'un ou
plusieurs groupes fonctionnels : amine (dNHhydroxyle (-OH), mercapto (-SH),
phosphonate (-P#l2), sulfonate (-SeH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les

groupes fonctionnels usuels, permettant de se sixela surface du métal).

3.2.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en euilneutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Ce sont souvent leurs produits de dissoaigdnion ou cation) qui sont efficaces
en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les asimhibiteurs, on trouve les chromates,
les phosphates, les molybdates, les nitrates,itetes, les silicates, etc.... et parmi, les
cations inhibiteurs on trouve essentiellement lessi Ca et Zr+. Les inhibiteurs
minéraux sont de moins en moins utilisés en raikoleur toxicité. Leur emploi se limite

a certains systemes en circuit fermé [18, 20,21].

3.2.2. Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanismactobn électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiquesnixtes. Les inhibiteurs de corrosion
forment une couche barriere sur la surface métaligqui modifie les réactions
électrochimiques en bloquant soit les sites anadidsiege de I'oxydation du métal) soit
les sites cathodique (siege de la réduction de/¢jere en milieu neutre aéré ou siege de

la réduction du proton Hen milieu acide), [23].
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3.2.2.1. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la di&nde courant de dissolution du métal et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sesg#ifppdCe type d’inhibiteurs doit étre
utilisé en quantité suffisante car dans le casraort ils peuvent accentuer la corrosion

des zones non protégées.

3.2.2.2. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, en revanchenirdient la densité de courant de
réduction du solvant et déplacent le potentielaeosion dans le sens négatif. Du fait de
leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiquest smmsidérés comme plus sdrs que les

inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas derfser la corrosion localisée.

3.2.2.3. Les Inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse deux réactions partielles en modifiant

peu le potentiel de corrosion [20].

Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la t&st® ohmique de I'électrolyte
sont considérés, dans certains cas, comme inhibitdimant (anodique et
cathodique).La résistance de la solution augmemte & la formation d’'un film a la
surface du métal Lorsque le film est déposé sekmient sur la surface anodique, le
potentiel de corrosion se déplace vers des valgnsiives. Dans le cas ou le film est
déposé a la surface cathodique, le potentiel deosion balance vers des valeurs

négatives.

Dans le cas de la formation d’'un film sur lesfaces anodiques et cathodiques, le
déplacement du potentiel de corrosion est du agdié tendance prédominante.
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse desxdeaactions partielles mais modifient

peu le potentiel de corrosi¢a4,25].
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a- Blocage des sites cathodiques b- Blocage des sites anodiques

Figure 1.1. Formation des couches barrieres en milieu acide.

3.2.3. Par mécanisme réactionnel
Dans la classification liee au mécanisme réactiomig en jeu en fonction de leur
mode d’action, on peut distinguer différents tygkmhibiteurs : ceux agissant par

adsorption, par passivation ou par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption songénéral les inhibiteurs organiques. lls
empéchent 'action du milieu agressif en se fixaunt la surface du métal. Leur fixation
se fait principalement par la fonction active dmHibiteur ; cependant, les parties
polaires peuvent étre également adsorbées. Ceuagiggent par adsorption chimique
s’averent souvent plus efficaces que ceux agigsaradsorption physique, car le partage
des électrons renforce la liaison entre le métdingtibiteur. Généralement, en présence
d’'une chimisorption, la molécule inhibitrice ag@mame donneur d’électrons alors que le

métal agit comme accepteur d’électrons.
Les inhibiteurs agissant par passivation ssngénéral les inhibiteurs minéraux. Ils
provoguent la passivation spontanée du métal eforgamt la couche d’oxyde formée

naturellement sur la surface du métal. lls se s@hii sur les pores de la couche
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d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice quifeene naturellement sur la surface
du métal. L'ion chromate est un des inhibiteursspast par excellence mais son

caractére cancérigene et sa forte toxicité redursaiablement son utilisation.

Les inhibiteurs agissant par précipitatiorovaquent la formation d'un film
superficiel constitué de sels minéraux ou de corg@erganiques peu solubles formés
lors de la précipitation des produits de réactiathadique tout en bloquant la dissolution
anodique. Il s’agit généralement de sels d’acidadat de base forte comme les borates,
les silicates, les phosphates, les polyphosphates sels de zinc [16, 20 ,22].

4. Comportement des inhibiteurs dans des milieux aes

Dans ce type de milieu, la surface de nombreétaux peut étre considérée comme
exempte de toute couche protectrice (oxyde, hydlexyCependant, il ne faut pas
oublier gu'elle peut étre recouverte plus ou maeinsormément d'hydrogene atomique
adsorbé, et, au cours du temps, de couches deitsraigucorrosion insolubles dans le
milieu acide considéré. Les mécanismes décritpr@sanégligent le plus souvent la
présence de toute couche superficielle préexisfaote27]. Dans les milieux acides, les
inhibiteurs les plus fréquemment utilises sont dedécules de type organique. Ces
inhibiteurs agissent d'abord par adsorption a l€fase des métaux avant méme
d'intervenir dans les processus réactionnels desion pour en diminuer la vitesse.

La liaison entre I'espece adsorbée et la surfadelliqée peut étre essentiellement
de deux types : électrostatique ou chimique. It tgauter la possibilité de la formation
possible de complexes de coordination de surface.

4.1. Liaison électrostatique

Les caractéristiques d'une telle liaison vont dépede la charge de la surface et de
celle de l'inhibiteur.
4.1.1.Charge de la surface :

Elle est directement liée au potentiel de chardke mlw métal (ic) : ace potentiel,
il 'y a pas de double couche ioniqua&urface du métal, la charge de celui-ci esenull
et l'attraction coulombienne n'existe pas. La abappsitive ou négative, portée par un
métal, est d'autant plus importante que l'on gylei de k- vers des potentiels

respectivement positifs ou négatifs [28].
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La connaissance de;Edoit donc permettre de prédirdafois la nature des ions
adsorbables, suivant leur charge, et la force alsoln inhibiteur-surface, qui doit étre,
dans certaines limites, fonction de la quantitgEzc, ou E.o €st le potentiel de

corrosion (a 1'abandon) du métal considéré en 1'absencelitaii.

4.1.2 Charge de l'inhibiteur :

L'inhibiteur peut exister sous forme moléculaire snus forme ionique dans le
milieu corrosif. La forme ionique peut résulterldelissociation de la molécule :

(®-COOH ——» ®-COO-+H")

Ou de sa protonation

(RNH;+H" — 5 RNH")
L’adsorption électrostatique des molécules nonodiges dépend de leur polarisabilité
(moment polaire), une molécule non polaire ne potvgas s'adsorber
électrostatiquement.
L’adsorption des ions (en générale des anionsjumarsurface métallique, modifie la
charge de celle-ci et peut faciliter I'adsorptioiods inhibiteurs (en générale des
cations). Ce mécanisme explique certains phénoméaesynergie observés lorsque
plusieurs inhibiteurs sont utilisés conjointemehinsi, I'adsorption d’ions Clfacilite
celle d’ammoniums quaternaires [29].
Une caractéristique importante de [l'adsorption tébstatique est sa<quasi-
réversibilite>.
Un inhibiteur agissant de cette facon pourra togoétre désorbé par élévation de

température, lavage énergique de la surface, etc.

4.2. Liaison chimique
Une telle liaison s'effectue par 1'intermédiairandtentre actif de la molécule

d'inhibiteur. Ce centre se comportera par exemgience un donneur d'électrons vis-a-
vis d'un atome métallique de la surface (doublettébnique libre sur 1'atome d'azote)
[30]. Le parameétre important est alors la dendiétéonique autour du centre qui peut
contribuer a renforcer 1'effet donneur d'électrdasce centre actif (exemple de 1'atome
d'azote), donc renforcer la liaison de covalendeeeatome donneur et atome métallique.
Pour la méme raison, on explique que les aminebqogs sont en régle générale de
meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiquess principaux centres actifs sont les
atomes N, S, P, O.
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4.2.1. Influence de la structure de la molécule

La relation entre la nature des substituant sucamposé organique et I'efficacité
inhibitrice des molécules obtenues a fait I'objetrdmbreux travaux, dont les résultats
ne sont pas toujours en accord. Quelques relateise propriétés physiques des
molécules et pouvoir inhibiteur ont tout de mémetpra établies :

» Les constantes de Hammett et de Taft, utilisées té cas de la chimie organique en

solution, peuvent parfois étre reliéedadficacité inhibitrice d'une substance organique

[31,32] ;

» Un facteur d'hydrophobicité peut étre attribuéna@ molécule organique et contribuer

a 1'effet d'inhibition ;

» enfin, on a parfois relié la force d’interactiontrencentre actif de la molécule
inhibitrice et atome(ou ion) métallique de surfage utilisant le concept développé
pour les interactions entre molécules par Pearsmmcept HSAB (hard and soft
acids and bases) de base (B) et d’acides (A) @rs§ mous (M). le métal, suivant
son degré d’oxydation, se comporte comme l'un destifs (AB, BM, AD ou AM)
et donnera des interactions plus fortes avec lesces conjuguées (Ad—>BM ou
AD<«->BD).

4.2.2. Influence de la charge de surface

Au contraire de ce qui a été dit dans le cas deeces organiques chargées
électriquement, I'efficacité de I'adsorption deslémnles organiques neutres tend a étre
maximale au voisinage du potentiel de charge nulle

> la mouillabilité de la surface est minimale&potentiel ;

> lorsque la double couche ionique existe, les mddscorganiques inhibitrices se
trouvent déplacées par les molécules d'eau durdolda forte constante diélectrique,

attirées par le champ électrique.

4.3. LiaisonIl

Les composes organiques insaturg¢@sdouble ou triple liaison) sont porteurs

d'électrons capables de créer des liaisons aveatdeses métalliques. Ces liaisons se
feront préférentiellement avec une surface métadlighargée positivement. La présence

d'une liaison insaturée peut donc étre tres faverab 1'efficacité inhibitrice d'une
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molécule organique en milieu acide, puisque ceallepeut alors s'adsorber
indifferemment sur une surface chargée positivenfél@ctronsm) ou négativement
(cation). (Exemple amines aromatiques, qui se trouvent en solutios $oume RNH

(R : noyau aromatique).

4.4. Complexes de surface

Les complexes de surface se forment a padircdmposés organigues bi ou
trifonctionnels (diamines, diphosphines, amino-alspy les différents centres actifs
(atomes d'azote, de phosphore, d'oxygene...) stadgoavec cyclisation de la molécule

sur un ou plusieurs atomes métalliques de la saifideélation ou pontage) [33,34].

4 5 Liaison hydrogéne
Une liaison hydrogene peut contribuer a 1'adsamptiane molécule d'inhibiteur sur
une surface métallique recouverte d'une coucheydkoxCe mécanisme est donc a

envisager en milieu pas trop acide.

5. Inhibiteurs organiques de décapage

Les inhibiteurs de décapage et de nettoysage utilisés a chaque fois que la
préparation de la surface métallique passe j@imination de couches de produits de
corrosion, en particulier d'oxydes, par dissolugonmilieu acide concentré. L'utilisation
d'inhibiteurs s'explique par le souci de réduirareximum la perte en métal pendant la
dissolution des oxydes [35, 36,37]. D'une manié¥régale, les inhibiteurs utilises en
milieu acide sont des composés organiques. Unetitgiaonsidérable de ces composés a
éte étudiée, pour 1'essentiel dans le cas dunraitedu fer et de 1'acier ordinaire [38], et
de nombreux produits peuvent étre considérés coramennablement efficaces, méme

si quelques-uns seulement sont utilisés a desdimsnerciales.

5.1. Conditions d'utilisation des inhibiteurs de déapage

Le choix d'un inhibiteur ou d'une formulation iniiitce dépend d'abord de la nature
du materiau métallique a traiter et de 1l'acidesétipour le traitement, ainsi que des
conditions dans lesquelles cet acide fonctionmagéFature, vitesse d'écoulement...).

A cOté de leurs propriétés protectrices intrinsggles inhibiteurs de décapage ou
de nettoyage acide des matériaux métalliques dbivérifier un certain nombre de
criteres [39] :
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> lls doivent protéger le métal contre la pénétratite 1'hydrogéne conduisant a sa
fragilisation,

> lIs doivent rester efficaces en présence de qéantiroissantes de produits de la
dissolution du métal et de ses oxydes dans l'aaides le cas du décapage par 1l'acide
sulfurique par exemple, le sulfate ferreux qui@imaule lors du traitement peut accroitre
la vitesse de dissolution du métal de maniére itapte (jusqu'a 70% d'augmentation).
Les produits de corrosion, lorsqu'ils sont insadsblpeuvent également entrainer
l'inhibiteur par précipitation, et en diminuer lancentration efficace dans la solution de
décapage. Il est alors souhaitable que linhibiteaste efficace a faible concentration,
c’est-a -dire que le rapport efficacité /concentratioih g@nd,

> Outre des propriétés purement inhibitrices deotaosion, un inhibiteur devrait assurer
une bonne mouillabilité a la surface et avoir Iesppiétés d'un agent moussant. Ces deux
propriétés n'étant généralement pas assurées déreaatisfaisante par l'inhibiteur, il
est de pratique courante d'ajouter un agent matiglda formulation.

5.2. Principaux inhibiteurs organiques de décapage

Il existe de tres nombreux composés organiqueseptibles d'étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d'une molécule « mére » possédant une peefficacité, il est
toujours possible de synthétiser des composésudeepl plus complexes dans le but soit
d'améliorer 1'efficacité inhibitrice ou encore eares propriétés physiques (solubilité en
milieu aqueux ou non aqueux, pouvoir mouillant, pénature d'ébullition...), soit de
rendre 1'analyse de la formulation inhibitrice pdificile.

Les inhibiteurs en milieu acide exigent un groupdaipe par lequel la molécule
peut s'attacher a la surface métallique, ceuxetu@nt les groupes organiques (N, amine,
S et OH). La taille, l'orientation et la forme da molécule sont des parametres
déterminants dans 1'inhibition de la corrosion44Q, Comme il a été vu précédemment,
les composés organiques susceptibles de fonctiocorame inhibiteurs de corrosion
contiennent, en principe, un centre actif suscéptidéchanger des électrons avec le
meétal : N, S, 0, P [42].

5.2.1. Composés organiques azotés
Les principaux composés azotés, des molgcokganiques contenant un ou
plusieurs atomes d'azote, sont particulieremeniségi pour éviter la dissolution de

1'acier en milieu acide chlorhydrique. On peutrcite
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5.2.1.1. Amines primaires (RNH)
Les amines primaires utilisées pour le décapagkeatgs métaux sont de nature trés
diverse :
» alkylamines (avec des squelettes de 10-12 carb{figls)
 arylamines (aniline et ses dérivés nitres, chlagtes) [44] ;

» diamines (avec des squelettes de 6 - 12 carbofiel) [

5.2.1.2. Amines secondaire (FR, NH)
Dans cette classe, les amines éthoxyléesjrésst ou insaturées, sont plus
particulierement utilisées (R= Cip a G, et R = H (CH,-CH,-0) n.

5.2.1.3. Amines tertiaires (RR2R3N)
La plus connue est 1'hexaméthylenetétramine, @l dont les produits de

réaction avec HCI (chlorodiméthyléther) ont cependies propriétés cancérogenes.

5.2.1.4 Ammoniums quaternaires
Il s'agit en général de dérivés halogenés de sels
d'ammoniur(lRleRgR4N)+ (X)_ .

5.2.1.5. Hétérocycles azotés aromatiques

Ce sont des composés dérivés de la pyridine ea dpiiholéine. lls sont utilisés
sous forme de sels du typé-ARA-. La série des triazoles est également d'uneatitois
trés courante dans le domaine de l'inhibition @eiéf, du cuivre et de ses alliages. Le
benzotriazole (EN3sHs) est le prototype des inhibiteurs de ce typestlumiversellement
utilisé pour la protection des matériaukase de cuivre. Une molécule de structure tres
voisine, le tolyltriazole (€N3Hs), peut lui étre préférée dans certains cas. Isatibn
principale de ces produits concerne les milieuxeagunaturels, méme s'ils présentent

une certaine efficacité en milieu acide.
5.2.1.6. Autres composeés

Les autres fonctions azotées ayant des proprighdisitrices vis-a-vigles métaux
utilisés en milieu acide sont les oximegRRC=N-OH par exemple) [46], les nitriles

(RC=N) [47], les composés nitréRNO,). Enfin, il faut citer des composés mixtes

21



résultant de la condensation d'une amine et datdretions organiques :

* bases de Mannich : amine primaire + aldéhyde +egids] ;
« amines alkynoxymethylées : amine primaire + aldéhyalcool acétylénique [38].

5.2.2. Composeés organiques soufrés

Machu a recommandé I'utilisation de composdggenant du soufre pour inhiber la
corrosion en milieu sulfurique et de composés awie de l'azote en milieu
chlorhydrique [48].

L'utilisation de composés contenant des atoukessoufre dans linhibition de la
corrosion en milieu sulfurique a montré une meikeefficacité inhibitrice, qui est de
I'ordre de 90% pour des concentrations égales aviLpi9,50].

Selon Every et Riggs, un composé contenaritadete et du soufre serait meilleur
gu'un composé contenant seulement de I'azote soudte [51].

Généralement, les composés soufrés sont ditiigation moins courante que les
précédents, quoiqu'ils puissent étre largement affsaces, notamment a température
élevée. L'inconvénient majeur résultant de 1l'emdiks composés soufrés en milieu
acide est le risque de décomposition avec formatesulfure d'hydrogéne favorisant la
pénétration d'’hydrogéne et la fragilisation dem@cen particulier. Presque toutes les
molécules inhibitrices contenant du soufre s'adsdrbchimiquement plutdét que
physiquement : on constate que lorsque la temgérdiumilieu corrosif s'élevé, le taux
de recouvrement par l'inhibiteur augmente, darigrliide de stabilité du composé. Les
domaines d'utilisation de ce type de composés lesninémes que pour les composes
azotés : décapage des metaux, industrie pétrolieseproduits les plus connus sont les
dérivés de la thiourée ¢N-CS-NH,) [38]. Sont également utilisés :

* les mercaptanRSR') [52];

les composeés sulfonium (RR'R"S) [53];

les sulfoxydes (RR'SO) [54];

les thiocyanates (RSCN) [55];

les thiazoles (¢H3NS) [56].

L'addition de formaldéhyde est classique dans tedeuminimiser les risques de
pénétration de 1'hydrogéne [39]. Il faut faire un@ace particuliere au
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mercaptobenzothiazole &NH), qui, au méme titre que le benzotriazole eyspl

récemment, le tolyltriazole, est couramment utipsér la protection du cuivre et de ses
alliages en milieu aqueux. Le choix de 1'un plapdé de 1'autre de ces trois composés
(auquel il faudrait ajouter le benzimidazole), fesiction de criteres de prix d'achat et de

stabilité vis-a-vis de certains biocides (chloreé&tivés chlorés).

5.2.3. Composés organiques contenant de |'oxygene

Les composés organiques ou 1'oxygene esinlige actif responsable des propriétés
inhibitrices sont peu nombreux au regard des coagpazotés ou soufrés cités
précédemment.

Quelgues cas particuliers doivent cependant étnangués étant donné leur importance.

5.2.3.1 Alcools acétyléniques

Les alcools acétyléniques, parmi lesquels 1'alpogpargylique, le butynediol 1-4,
le 1-octyne-3-ol sont les plus utilisés [57 ,58pnt plus efficaces en milieu HC1 qu'en
milieu H,SO,. Ces inhibiteurs restent efficaces a haute ternyn@&rgpar suite de la
formation de films de polyméres, catalysée paketelti encore, des anions halogénures
(F, CI peuvent jouer un role favorable dans 1'efficadéé alcools acétyléniques, surtout

en milieu sulfurique [59].

5.2.3.2. Acides carboxyliques et carboxylates

Le plus simple et le mieux connu de ce type d'idilss est le benzoate de sodium
CeHs-COONa, utilisé depuis des décennies et dont dzfiié vis-a-vis de la corrosion
des métaux comme le fer [60] et, dans une moind¥sune, le cuivre et 1'aluminium
[61]. Enfin, il ne présente pas de toxicité apptgeldn certain nombre de carboxylates a
plus longue Chaine, dérivés d'acides dicarboxytigeent également de bons inhibiteurs
de la corrosion des aciers au carbone [62], a tondjue leur pKa soit supérieur a 4.
C'est le cas pour l'anion sébacates;HJs—(COO-) 5] qui entre dans certaines
formulations inhibitrices de la corrosion par 1'edisystemes caloporteurs et protege
bien 1'acier et la fonte. Le cinnamate de sodiugaleiment utilisé, présente 1l'avantage
supplémentaire d'étre efficace vis-a-vis de laagion du zinc, ce qui vaut d'étre signalé,

étant donné le peu de produits efficaces sur calrf&3].
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5.2.3.3. Tannins

Les tannins, composés polyphénoliques, dérivésatgde tannique, possedent des
propriétés inhibitrices des métaux ferreux, et pbddment de 1'aluminium et du cuivre
en milieu neutre [64,65]. lls agissent en absorbhpikygéne et en formant des
complexes a la surface des métaux : avec le fealérit, 1'acide tannique forme un
complexe bleu-noir insoluble. L'utilisation desriars comme inhibiteurs de la corrosion
ne doit pas étre confondue avec I'utilisation @eidle tannique comme stabilisatelerla

rouille, souvent mélangé a 1'acide phosphoriqueagiiicomme convertisse[89].

6. Rappel bibliographiques sur les hétérocycles Uisés comme inhibiteurs de

corrosion en milieu acide.

Dans un nombre important d’articles, de revues’'@iwlages, il a été évoqué
I'utilisation des composés hétérocycliqgues comngbiteurs de corrosion des métaux en
milieu acide. Parmi les travaux les plus synthé&sywous citerons la revue publiée par
Schmitt en 1984 «Application of inhibitors for acrtedia» [66].

Ainsi, nous allons décrire d'une facon sucmndes travaux récents, traitant
particulierement, le domaine de la protection duefede 'acier contre la corrosion en
milieu acide par des composés hétérocycliques.fludnce de quelques composés
hétérocycliques ; contenant plusieurs atomes déazadur la corrosion de l'acier en
milieu acide chlorhydrique (1M) a été étudiee pacchi et coll [67] dans le but d’établir
une corrélation entre la structure moléculaire'effitacité inhibitrice en utilisant la 2-
bis-quinoline (1), la quinoxaline (2), la phtalazi(B8) et la 2-mercaptopyrimidine (4). Ces
substances ont montré de bonnes efficacités inioist (80-90 %) dans un domaine de

température de 25 a 60 °C.

o
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Hackerman a montré que l'augmentation ddelasité électronique sur les atomes
d’azote conduit & une meilleure efficacité inhilor [68]. Les composés contenant les
hétéroatomes d'azote, incluant des composés hgtégques, comme la pyridine,
qguinoléine et diverses amines ont révelé une baifhieacité inhibitrice en milieux
acides [69,70]. La substitution de I'atome d’hyd¥ng par un groupement meéthyle dans
la pyridine entraine une nette augmentation deastion inhibitrice [71]. L'étude de
l'inhibition de la corrosion du fer Armco en miliesulfurique normale par le poly (4-
vinylpyridine) (5) a été realisée par Abed et ¢@R]. Les auteurs ont évalué le pouvoir
inhibiteur du polymere étudié en utilisant la pede poids et des techniques
électrochimiques a savoir, les courbes de poléisat la spectroscopie d'impédance
électrochimique. Il a été montré que le composé eggentiellement comme inhibiteur
cathodique et que l'adsorption sur la surface rigted se fait selon l'isotherme de

Frumkin.

——CH,

CHy ——

Elkadi et coll. ont étudié l'influence du 3,8-§2-methoxyphenyl)-1,2-dihydro-1, 2,
4,5-tétrazine (6) sur la corrosion de I'acier ehemiacide par différentes techniques [73].
Une meilleure efficacité inhibitrice a été trouvée milieu chlorhydrique molaire. Les
courbes de polarisation montrent qu'il agit commtghiteur mixte dans HCI 1M et en
tant qu'inhibiteur cathodique dans,$0, 0,5M. lls ont constaté que ['efficacité

inhibitrice est proportionnelle au coefficient dsadption mais indépendante de la

température.
H H
N/
N——N
N—/—N
OMe MeO
6
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Les dérivés de la pyridazine (7 et 8) ontudtisés comme inhibiteurs de corrosion
pour la premiére fois par Hammouti et coll [74F possédent un excellent pouvoir
inhibiteur de la corrosion de I'acier en milieu @d&i Ces composés restent peu étudiés

malgré les études réalisées paBentisset coll [75].

L'étude de l'effet de I'addition de quelquemzines sur la corrosion de l'acier au
carbone en milieu #P0O, 2M a été effectuée par Bekkouch et coll [A6R été trouvé
gue le 6-azathymine (9) est le meilleur inhibiteler la série étudiée, atteignant une

efficacité inhibitrice de I'ordre de 86% a une centration de 10M.

Quelques composés pyrazoliques ont été sysikéet testés comme inhibiteurs de
corrosion pour le fer Armco en milieu chlorhydrigomlaire par Touhami et co¥7].
Le 3,5-diméthylpyrazole (10) s'est avéré le meiliahibiteur et son efficacité inhibitrice

atteint une valeur de 'ordre de 83% M0

z —I

Stupnisek et coll [78] ont étudié I'effet déigers pyrroles substitués (11, 12) sur la
corrosion du fer en milieu acide concentré ensatiit des méthodes électrochimiques.
Une corrélation entre la structure moléculaire 'effitacité inhibitrice a montré que

I'efficacité des pyrroles est influencée par leeygt la position du groupe fonctionnel.
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Ainsi, le N-aryl-pyrrole contenant du fluor en pomn ortho s’est avéré le meilleur

> D

11 R= alkyl ou halogéne

inhibiteur.

12

L'effet du sulphaméthoxazole (13) sur l'inthdim de la corrosion de I'acier en milieu
chlorhydrique 1M a été étudié en utilisant les begrde polarisation et la gravimétrie

[79]. Il a été trouvé que ce compose est eféadans le milieu corrosif étudié.

(|)

HZN—Qfs:—NHZ

o / \
N CHs

13 °

L'effet du 1-benzyl-1-H-4,5-dibenzoyl-1,2,3azble (14) sur linhibition de la
corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique 1%t@ éudié par Abdennabi et coll [80].
Une efficacité inhibitrice supérieure a 95% a ébéenue pour le composé étudié. Les
mémes auteurs ont également étudié l'effet de itutbmt de la position para du
groupement benzyle dans le composé (15). L'efti€anhibitrice obtenue évolue selon
I'ordre suivant : H> Br > CH > N©

@—\ COCgHs RAQ—\ COCgHs
N N
\T COCgHs N\N COCgHs
|

H H

R= Br, CH;, NO,
14 15
Les propriétés anticorrosion du 1-benzyl-1H-difsenzoyl-1, 2,3-triazole (16) ont été

evaluées, par Abdennabi et coll [80], en utilidartechnique de polarisation de Tafel, les

mesures d’'impédance et la méthode de la résistarézgére de polarisation. La vitesse de
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corrosion de I'acier dans HCI 1% est réduite des mla 95% en présence de 50 ppm du

triazole étudié. Ce dernier agit comme inhibiteixtendans le milieu corrosif considéré.

N

CeHsOC COCgHs

16

L'influence du 2,5-bis(n-pyridyl)-4-amino-143riazoles (n = 2, 3 et 4) (17) sur la
corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique maaa été étudiée par Mernari et coll
[81]. Le 2,5-bis(2-pyridyl)-4-amino-1,3,4-triazoest avéré le meilleur inhibiteur de
cette famille.

Les 2,5-bis (n-hydroxyphényle)-4-amino-1,3jd#zoles et les 2,5-bis(n-
aminophényl)-4-amino-1,3,4-triazoles (n = 2, 3 ebrt été synthétisés et étudiés comme
inhibiteurs de corrosion de I'acier en milieu chipdrigue molaire a 30°C [82].'effet
du 3,5-bis (2-thienyl)-4-amino-1, 2,4-triazole (18)r la corrosion de l'acier dans les
solutions HCI 1M et K50, 0,5M a été étudié par Bentiss et coll [83] en it la perte
de poids et la spectroscopie d'impédance électroghe. Ce composé est fortement

adsorbé sur la surface métallique et considéré eomme substance non toxique.

NH,

USSR
S\/S

N——N

18
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La présence de la fonction amine dans les @hin2,4-triazoles restreint leur
utilisation dans certains milieux, par exemple campigments anticorrosion dans
certaines peintures. La substitution de la fonciorine par un atome d’hydrogene peut
étre une solution pour généraliser I'utilisatiors deazoles. Dans ce cadre, la synthése et
I'étude physicochimique des 4H-1,2,4-triazoles ét# développées [84les diverses
études effectuées ont montré que ces composésdssninhibiteurs efficaces de la
corrosion de I'acier en milieu acide. L'influende quelques triazoles, substitués par des
acides gras (19), sur la corrosion de l'acier ellemiHCI 1M et HSO, 0,5M a éte
étudiée par Quraishi et coll [85]. Les valeurs @adrgie libre d'adsorption obtenues
montrent que ces triazoles sont chimisorbés sauttace de I'acier et que I'adsorption
suit I'isotherme de Langmuir.

R= CHs(CH,)10

CHs;-(CH,);,CH=CH-(CH,);
CH,=CH(CH,)g

N

N——N
19

L'effet du 4-amino-3-thio-1, 2, 4-triazolin€@0) et du 2-amino-5-thio-1,3,4-
thiadiazole (21) sur l'inhibition de la corrosioe Hacier en milieu BBO, 3M a été
étudié par Osman et coll [86]. La présence d’'ama&t supplémentaire de soufre dans le

compose (21) augmente notablement son efficadiibitrice.

HN=—N HN—nN
N S s NH,
NH,
20 21

Les dérivés de I'imidazole sont utilisés coenmhibiteurs de la corrosion de l'acier
au carbone en milieu acide. L'influence de I'imidkz(22), le 2-méthylimidazole (23) et
le benzimidazole (24) sur la pénétration de I'hggnoe et la corrosion de l'acier en
milieu chlorhydrique et sulfurique normal a étédiée par Muralidharan et coll [87]. Ces
trois composés hétérocycligues sont plus efficaegs milieu sulfurique. Le

benzimidazole (24) donne une efficacité supériau8d% en milieu sulfurique par contre
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le méthylimidazole joue le rdle d’accélérateur derrasion de l'acier en milieu

chlorhydrique.

O . (O

22 23 24

L'efficacité inhibitrice de quelques composéganiques hétérocycliques a savoir le 2-
acetylamino-5-mercapto-1,3,4-thiadiazole (25), ,%e@méthyl-5-amino-isooxazole (26),
le 3-méthyl-5-amino-isooxazole (27), le 2-acetylamb-sulphamoyal-1,3,4-oxadiazole
(28), le 4-méthyl-5-oxazole-carboxamide (29) etenethyl-5-imidazole-carbaldehyde
(30), a été étudiée sur le fer en milieu chlorhydei 1Ma 20 °C et en milieu sulfurique
0.5M dans un domaine de température de 20 a 60°C [@8iniRces composés, le 4-
meéthyl-5-imidazole-carbaldehyde (30) a révélé uralleure efficacité inhibitrice en

milieu chlorhydrique 5N.

HsC, CHs HsC
N——N \
H3;COCHN NH;
3 S SH \o NH, (e]
25 26 27
CHO

:O

Les oxadiazoles présentent d’excellentes rg#s protectrices contre la corrosion
de l'acier en milieu acide. La premiere étude a étfectuée sur le 2,5-bis(2-
aminophényl)-1,3,4oxadiazole en milieu chlorhydeqgmolaire [89].L'effet du 2,5-
bis(2-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole (31) et du 2,5-Be(ydroxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole
(32) sur l'inhibition de la corrosion de l'acier emlieu acide (HCI 1M, HSO, 0,5M) a
été ensuite étudié par Bentiss et coll [90¢s oxadiazoles sont efficaces dans les deux
milieux, mais la meilleure efficacité a été trouxemilieu HCI. Il a été démontré que la
nature du substituant joue un réle déterminant dlanbition de la corrosion de I'acier
par les 1, 3,4 oxadiazoles dissubstitués [@l]raishi et coll [92] ont étudié l'influence
des 5-mercapto-1-oxa-3,4-diazoles substitués pphdayle, le hydroxyphényle ou le 2-

cinnamyle en position 2 sur le processus de camode I'acier en milieu acidéls ont
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montré que ces oxadiazoles présentent de bonniesicgffs inhibitrices et agissent
comme des inhibiteurs cathodiques dans HCI 1N et HSO, 1N. Leur adsorption sur

la surface métallique suit l'isotherme de Temkingibes deux milieux corrosifs étudiés.

- Y\N_N/Y@ Q |9 ;

31

L'effet du 2-cyanométhylbenzothiazole (3@) Knhibition de la corrosion de l'acier
en milieu chlorhydrique molaire dans un domainetefapérature de 25 a 60°C a été
étudié par EI-Rehim et coll [93]. lls ont constatde I'efficacité inhibitrice croit avec
laugmentation de la concentration et diminue aledempérature. Les parametres

thermodynamiques ont été calculés dans le but eprEndre le mécanisme d’inhibition.

N
\>—CHZCN
S

33

La comparaison des propriétés inhibitrices lalecorrosion de l'acier en milieu
chlorhydrique et sulfurique du 2-amino-4-phenyliuke (34) et de ses dérivés a été

réalisée en utilisant la gravimétrie et les courdepolarisation [94].

N

(A=

Ces composés ont révélé une meilleure efficathibitrice en milieu chlorhydrique

gu'en milieu sulfurique et que lefficacité inhibie suit l'ordre suivant : 2-
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cinnamylidéne amino-4-phenylthiadiazole > 2-vadéle amino-4-phenylthiadiazole >
2-salicylidene amino-4-phenylthiadiazole > 2- améiphenylthiadiazole.

Une autre étude a été faite par Uraishi éf [@] sur linfluence du 2-amino-
benzothiazole (35) et ses dérivés substitués suribition de la corrosion de l'acier en
milieu sulfurique normal dans un domaine de tentpéeade 35 a 60 °C. L’évaluation de
leur pouvoir inhibiteur a montré que ces produitstient la corrosion et que le 2-amino-
6-chlorobenzothiazole est le meilleur inhibiteurl@esérie étudiée. L'ajout de Kl dans la
solution corrosive a permis d’augmenter les peréoroes inhibitrices de ces thiazoles.
Les courbes de polarisation ont montré que cesatsragissent comme des inhibiteurs
cathodiques et que leur adsorption sur la surfaééllique obéit a I'isotherme de

Temkin.

I 1n
000
0O

i

T
\(2
Z
I
N
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7. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion
Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosioh cglles de la corrosion d’'une
maniéere générale, qu’elles soient électrochimigqueson. Il faut distinguer entre essai a

réaliser :

a / Sur une surface métallique propre.

b/ Surface déja recouverte par des produits desiom.

Certains essais électrochimiques de laborataird difficiles a reproduire, dans des
milieux artificiels, par suite de la formation deitouche de produits, identique a celle
formée dans les milieux naturels. Les essais demdnditions (bpeuvent cependant

s’averer indispensables quand il s’agit d’utiliserhibiteur pour stopper un processus de
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corrosion déja établi. Parmi ces méthodes, on piet les méthodes suivantd¢96,
97,93].

7.1. Méthode par perte de masse
Cette méthode relativement simple d'utilisation metferée par rapport a d’autres
types d'essais qui nécessitent l'utilisation diimsents sophistiqués [99], mais ne permet

pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors c@iasion.

Elle consiste a exposer des échantillonsudace S a un milieu corrosif maintenue a
température constante pendant un temps déternmi@émesurer la difference de masse

des échantillons avant et apres chaque essai.

7.2. Méthodes électrochimiques

La technigue de perte de poids, ne permet pasrbepp des mécanismes mis en jeu
lors de la corrosion. Cependant, les techniquedrétehimiques constituent une methode
plus compléte puisqu'elles étudient la base mémeplitnoméne de corrosion, le
processus électrochimique. L'aspect quantitatifesetechniques (courbes de polarisation
a vitesse de balayage modérée, spectroscopie danpé électrochimique,...) permet
d'acceder a des vitesses de reaction et des valeupgmrametres physiques décrivant
I'etat du systeme (capacité de double couche taésks de transfert de charges, capacité
du film,...).

7.2.1. Mesure du potentiel de corrosion
Elle indique le type de l'inhibiteur (anodigumthodique) suivant le sens de déviation
du potentiel par apport au potentiel mesuré ers€abe d’inhibiteurs. Si I'inhibiteur a un

caractére mixte, aucune indication n’est donnéégpfaible variation du potentiel.

7.2.2. Tracé des courbes transitoires intensité-pantiel

Elle permet de confirmer les indications dé&em par I'évolution du potentiel de
corrosion et de les précisées en distinguant ligrice de l'inhibiteur sur chacune des
réactions élémentaires, anodique et cathodiqueglactrode, il peut également en

utilisant la partie linéaire des transformationsniselogarithmique E=f (log i), qui

33



permettent d’accéder a la valeur de la densitéodeaat de corrosion (loi de Tafel). Il

faut toutefois rappeler que :

+* Les conditions d’adsorption de l'inhibiteur a lafaige peuvent étre modifiées par
une polarisation croissante de I'électrode : lextda recouvrement peut varier
avec le potentiel appliqué, l'inhibiteur peut ddmsmra un certain potentiel, etc.
L’interprétation de la courbe I= f (E) doit étreitéaen tenant compte de ces
possibilités ;

L)

* Le courant mesuré en présence d’inhibiteur dépenid durface géomeétrique de

L)

I'échantillon et ne donne pas nécessairement laiede courant de dissolution
varie du métal, en particulier si I'adsorption daHibiteur conduit a une

localisation du processus de corrosion (taux dewaemend).

7.2.3. Mesure de la résistance de polarisation pde tracé de la courbe | = f(E) au
voisinage du potentiel de corrosion

Cette méthode est rapide et particulierement adaptél’étude de [lefficacité
inhibitrice de molécule dont l'effet n’est pas confiri de composés). Sa validité doit
étre vérifiee avec soin dans le cas particuliercdaque systeme étudié. Elle peut
egalement permettre un suivi dans le temps du cdempent de l'inhibiteur. Cependant
cette technique ne permet pas de différencierhéa@menes réactionnels mis en jeu lors

de l'inhibition de la corrosion.

7.2.4. La spectroscopie d’'impédance électrochimique
La spectroscopie d'impédance électrochimigst une méthode non-stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes éfgaires qui constituent le processus

électrochimique global.

La méthode d’'impédance est une des puisstettbriques utilisées dans le domaine
de I'électrochimie et des matériaux. Elle donne @e&seignements sur les propriétés de
transport de charge au sein des matériaux et d&soptenes électrochimiques qui se

produisent aux interfaces électrode- solution.

Son principe consiste a superposer au petamd I'électrode une modulation de

potentiel sinusoidale de faible amplitude et a rguila réponse en courant pour
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différentes fréquences du signal perturbateur. é@omse en courant est également
sinusoidale, superposée a un courant stationnaile déphasée d’'un anglepdr rapport

au potentiel. Inversement, un courant peut étreoséet le potentiel enregistré.

7.3. Analyse de surface
7.3.1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est udknigue d’analyse de surface
egalement connu sous le sigle ESCA (Electron Spemipy for Chemical Analysis). Le
principe de I'’XPS repose sur la mesure de I'énegjietique, £, du photoélectron
éjecté de son orbite aprés I'envoi de rayons X'éahantillon placé sous vide ; le tube a
rayon X est équipé d’'un Monochromateur capableéiecsonner une longueur d’onde
de travail. Les électrons émis Sont recueillis yraanalyseur qui les trie en fonction de
leur énergie cinétique. Pour une identificationsphisée des pics, I'échelle des abscisses
est convertie en énergie de liaison (équation g &st calculée par un simple bilan
d’énergie en supposant que I'énergie de liaisotiademe est égale a I'énergie de son
orbitale atomique.L’énergie de liaison est spéuadigdes atomes étudiés et de leur

environnement chimique [100, 101,102].

hv=EL+ Ec+ @a (2)

Dans cette expressiony lest I'énergie du rayonnement incidentg, H'énergie
cinétigue des électrons émis,|Energie de liaison des électrons etl@travail de sortie
du spectrométre. Le principal avantage de cettentque est qu’elle permet d’étudier
des films qui ont une épaisseur comprise entre #0300 A [100]. Tous les éléments de
la classification périodique peuvent étre déteat@x une erreur de 1% a I'exception de
'hydrogene et de I'hélium [100]. Les atomes lousist détectés avec une meilleure
sensibilité, cependant c’est une des rares méthguiesenseigne sur les atomes légers
(C, N, O) avec une bonne précision. Ceci est éai une des raisons pour laguelle cette
technique est trés utile pour I'étude des couclmemdes en présence d'inhibiteurs
organiques. Grace a l'utilisation du bombardementdgue, il est possible de faire des
décapages progressifs de la surface afin de coanaitdistribution des éléments a
travers la couche [101]. Le principal inconvénidet cette technique est le fait que les

analyses sont réalisées [102].
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7.3.2 Microscopie optique et microscopie électronige a balayage

a)Microscopie optique (MO)
La microscopie optique est utilisée en métalluegien métallographie pour examiner
la structure d'un métal et pour I'observation macopique des surfaces de I'électrode

apres immersion dans la solution agressive endiateset en présence des inhibiteurs

b) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) estébasur le principe des
interactions électrons-matiere, capable de prodigseimages en haute résolution de la
surface d'un échantillon. Le principe du MEB cotsi€n un faisceau d'électrons
balayant la surface de I'échantillon a analyser, ®@n réponse, réémet certaines
particules. Ces particules sont analysées parreliffé détecteurs qui permettent de
reconstruire une image en trois dimensions de fasel Les MEB sont généralement
équipés d'un spectrométre X qui permet leur utibgaen microsonde de Castaing et

analyse chimique.

8. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyenlutte contre la corrosion des
meétaux et des alliages. lls présentent l'origigatitttre le moyen efficace d’intervention
sur le milieu corrosif. Les molécules inhibitricggeuvent agir suivant différents
mécanismes, leur conférant ainsi des performarigdstition dépendantes du matériau
et du milieu d’étude. Les inhibiteurs contenant gsupements amines ou acides
carboxyliques, présentent des pouvoirs protectEigsessants et sont actuellement les

plus utilisés, notamment en raison de leur faibiécité vis-a-vis de I'environnement.
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Chapitre 2
Technigues d’étude et conditions
Expérimentales



Ce chapitre a pour but de présenter les méthodesrimentales, électrochimiques et
gravimétriques, utilisées dans ce mémoire. Une rgggn des matériaux, de

I'électrolyte, et des montages effectués, est egaledonnée.

1. Matériaux

1.1. Echantillon

Le matériau testé dans cette étude estisn@mmercial

1.2. Milieu électrolytique

L’électrolyte est une solution acide préparée dimpdiune solution commerciale,
acide sulfurique (96%) et de I'eau distillée.
1.3. Composeés utilisés

Les composeés testés dans cette étude senfjuileoléines commerciales comme,
lisoquinoléine  (98%) ,8-Hydroxquinoléine (99%), laquinine (99%), 4-
quinoléincarboxaldehyde (95%).

OH
N
2\ ~
S =
isoquinoléine (1Q) 8-hydroxyquinoléine (HQ)

=0
4-quinoléincarboxaldéhyde quinine (QN)

(QC)

L'intervalle des concentrations utilisées pourdeatre inhibiteurs est dea a
10°M .cet intervalle de concentration a été déterrajmes étude de la solubilité des

inhibiteurs dans le milieu corrosif.
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2. Dispositifs et protocoles expérimentaux

2.1. Méthode par perte de masse

Cette méthode consiste a exposer des échantdlams milieu corrosif pendant un
temps déterminé et a mesurer la différence de mdessecchantillons avant et apres
chaque essai.

2.1.1. Dispositifs

* un bain marie (Kottermann Labrtechnik) a été wiligour le maintien de
I'électrolyte a la température désirée.

* des béchers de 250ml.

» desfils isolés utilisés comme support des eclhamsi

* unetrongonneuse a disque en lubrifiant utilisée pewrdupage des échantillons.

* des papiers abrasifs (Lynx) de granulométri@C§150, SiGt180, SiGH220,
SiC#400, SiG2000) utilisés pour le polissage des échantillons.

* une balance de précision (Sartorius BL. 60B).

2.1.2. Protocoles de la mesure gravimétrique

2.1.2.1. Préparation de I'échantillon
Les étapes sont préparées comme suit :
* prélevement ‘@chantillon a’kide dune trongconneuse, dans ce cas les échantillons sous

forme rectangulaire de surface 2,90°cm

* polissage, les échantillons d’'acier subissent ufisgage au papier abrasif Sic de

granulométrie décroissante (du grain 150 jusqu@02

« les échantillons sont ensuite rincés a I'eaultfistidégraissés par I'éthanol et séchés a

I'étuve.

2.1.2.2. Protocole.
Les essais de perte de poids sont effectués amt fixaéchantillon sur un file support
en polymere dans un bécher contenant 100 ml dectiélyte. Un bain marie a été utilisé

pour permettre le maintien de I'électrolyte a lanp&rature désirée. Les échantillons
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utilisés sont rectangulaires et présentent uneaserfotale 2.92 ci(deux faces + les
cotés).les échantillons subissent un ringage a khstillée, un dégraissage a I'éthanol et
un rincage a I'eau distillée, enfin un séchage. égmntillons sont pesés apres et avant

chaque essai.

2.1.2.3. Mesure le taux et la vitesse de corrosion
Le taux de corrosion, par la méthode deepdet masse, est déterminé par la formule

suivante :

Am = mg—my

mo (MQ) : la masse de I'échantillon avant I'essai.
m; (mg) : la masse de I'échantillon apres I'essai.

Am (mg) : la perte de masse (le taux de corrosiert)édhantillon.

La vitesse de corrosion (W) est déterminée pdétphtion suivante :

W= Am
st

Am : la perte de masse en mg.
S : la surface exposée enTm

t : le temps d'exposition dans la solution en heure

2.1.2.4. L’efficacité inhibitrice
L’efficacité inhibitrice (E%) des composés étudiést calculée en utilisant la

relation suivante :

E% = W =Winn (300)
W

W et W, représentent respectivement les valeurs de laseités corrosion en absence et

en présence de l'inhibiteur.

2.2. Méthode électrochimique
2.2.1. Dispositif

L'étude électrochimique a été réalisée a l'aideedahnaine électrochimique qui comprend :
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» un potentiostat/galvanostat PG201.

» une unité de traitement informatique comprenantmioro-ordinateur PC doté’uh
logiciel « Volta Master 1» permettant de calculer les paramétres électrochiesiget

d’'une imprimante.

> une cellule d'électrolyse en verre pyrex a troecttbdes thermostatées &tdouble

paroi. De contenance 500 ml de forme cylindrique.

> une électrode de travail (ET) (acier), sous foremangulaire 1cf
> une contre électrode en Platine (CE), assure kagasdu courant.

» une électrode de référence au calomel saturée (E&sissel XR100).

.

-
= -

Electrométre [ | |/|=z==== .

Gelule electrochimique bisciaiiibne

support

Inprimante
Figure 1. Schéma représentatif de la chaine électrochindguaesure.

2.2.1. Elaboration de I'électrode de travalil
L’échantillon d’acier, coupé a l'aide d’'une tron¢gense sous une forme carrée de
dimensions 1.0 criil.0 cm a été par la suite soudé a un fil condugteis enrobé dans

une résine thermodurcissalftmnstitué d’'un durcisseur nommé AKRYFIX et de régin
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(Figure 2). L'enrobage est réalisé dans un moulplastiqgue. Ce moule est exposé a l'air
ambiant pendant 24 heures pour permettre a laerégirse solidifier.

Afin d’obtenir des résultats fiables et wghuctibles, I'électrode de travail subit,
avant chaque essai, un prétraitement, qui consistein polissage de la surface de
I'électrode de travail aux papiers abrasifs en ideske en grains décroissante (180,
220,400, 2000) sous jet d’eau, le polissage estitensuivi d'un dégraissage a I'éthanol

puis a I'eau distillée puis d’un séchage sous ux @air.

Fil électrigue ixolé
Soudnre

Echasillon /| Tl souple

Reésine

1em

Vue de profil Ve de face

Figure 2. Schéma représentatif d’'une électrode de trandisée dans les essais
électrochimiques

2.2.2. Protocole des mesures électrochimiques

2.2.2.1. Les courbes de polarisation

Les courbes de polarisation sont tracées a I'aidie appareil Volta Masterl, piloter
par un ordinateur.

L'utilisation d’'un potentionstat permet de fivarier le potontiel de I'électrode de

travail par rapport a une électrode de référenasabnmel saturé.
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L’intensité du courant mesurée est celle drdute entre I'électrode de travail et

I’électrode auxiliaire.

Les mesures s’effectuent lorsque le potentiel léstestable.

Les courbes de polarisation sont tracées damomaine de potentiel de (-700 mV/
ECS a -300 mV/ ECS) a une vitesse de balayage de/2§.

Les courbes sont enregistrées au moyen d’'umatelir couplé avec le potentiostat a

I'aide d’un logiciel Voltamaster 1.

2.2.2.2. Mesure de la vitesse de corrosion

La méthode de Tafel

Il s’agit en fait d'une méthode d’extrapolation éassur I'équation | = f (E) de Butler-
Volmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaitétablissement de cette équation
sont a l'origine des limites liées a I'exploitatide cette technique. Si on représente la
courbe de polarisation obtenue en coordonnéesilgsité de courant) = f (E) (figure 3),
l'intersection des droites anodique et cathodiguarapolées au potentiel de corrosion,

donne la densité de courant de corrosign(iA.cm’).

A partir de la loi de Faraday, il est alors polesithe définir une relation permettant de

calculer la vitesse de corrosion :

V= _lcor tM

nrF P
V : Vitesse de corrosion
icorr : Densité de courant de corrosion, en A.m
t : Temps d'immersion en sec
M : Masse molaire, en g.mbl
n : Nombre d’électrons.
F : Constante de Faraday = 96485 C-ol

p : Masse volumique, en g.¢n
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Droites de Tfel

Logi(mAicm2)
A

Logi (corrosion)

E (corrosion) E{mV)

Figure 3. Détermination du courant de corrosion par la méttaes droites de Tafel.

Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvaberatoire (par 'utilisation d’'un

potentiostat), mais elle présente un certain norderémitations :

- les écarts de potentiel imposés a |'électrodevetti étre relativement importants
(généralement plus de 100 mV) ; il est donc prabgbfune modification appréciable de
I'état de surface du métal et donc gg $e produise pendant le tracé de ces courbes.

- les courbes E f (log i) doivent étre linéaires sur au moins uneagiécen courant, ce

qui ne peut pas toujours étre vérifie a cause dardaence de dégagement gazeux ou

d’un processus de polarisation par diffusion.

L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs est donngar la relation :

El(%) = 1. 'cor .(100)

corr
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OU icorr €t i'cor représentent les densités de courant de corrod@derminées par
extrapolation des droites cathodiques de Tafeladeniel de corrosion, en se servant du

logiciel VoltaMaster, sans et avec addition dehibiteur.
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Chapitre 3
Résultats et discussions



Ce chapitre est consacré a la mise au point d’'amaulation inhibitrice de corrosion
utilisé a savoir des acide pour protéger l'acierngfieu acide. Elle est constituée de
dérivés de la quinoléine .Dans notre travail notena utilisé deux techniques : La perte

de poids et la méthode électrochimique (courbeatirigation).

La premiere technique a pour but d'étudiefédénts parametres qui influent sur
l'inhibition de la corrosion en présence des inf@ibis, notamment la concentration, le

temps, la température et I'effet synergique.

La méthode électrochimique est utilisée paiteniner le type et le mode d’action

de ces inhibiteurs (inhibiteur anodique, cathodiquenixte).

1. Etude en absence des inhibiteurs

1.1. L’effet de la concentration de I'acide

Dans cette partie nous avons étudié linfluem=e la concentration de l'acide
sulfurique sur la corrosion du métal, pour cela aonesté les quatre concentrations
suivantes : 0.25M, 0.5M, 0.75M, 1M. La vitesse der@sion est déterminée apres 2h
d'immersion, & une température de@5

Le tableau 1. Donne les valeurs de la conaBair de I'acide (C) et la vitesse de la

corrosion (W).

Tableau 1. La variation de la vitesse de corrosion de l'acpar rapport a la

concentration de I'acide sulfurique &@5

C (M) 0.25 0.5 0.75 1

W (mg/cnf.h) 0.062 0.118 0.135 0.159

Selon les résultats obtenus nous avons moneéajuitesse de corrosion augmente

lorsque la concentration de lI'acide$0, augmente. La susceptibilité du matériau a la
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corrosion est fonction du nombre de protons dedtblyte. Une forte concentration en
protons dans la solution, augmente I'agressiviténdieu.

T T T T T T T T T T
0,16

0,14

o
H

N
|

W (mg.Cm>.h™)
o
5
1

0,08

0,06 - .

1 ~ 1 ~ 1 - T ~ 1 1T ~ 1T "~ 1T 7
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

11
-1
Csto4(m°|-| )

Figure 1. La variation de la vitesse de corrosion en fonctilenla concentration de
l'acide H,SOy & 25°C

1.2. L’effet du temps d’immersion

Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitedseorrosion de I'acier, nous citons le

facteur du temps d'immersion, donc pour cela nousns testé différents temps
d'immersion de I'acier a savoir 2h, 4h et 6h enienilH,SO, 0.5M.

Tableau 2.vitesse de corrosion et temps d'immersion de ltadens HSO, 0.5M a
25°C.

t(h)

W (g/cnt.h) 1.18 0.103

0.102
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L’analyse des résultats dans le tabledu r{dntre clairement que la vitesse de
corrosion de l'acier dans .80, 0.5M, diminue avec l'augmentation du temps
d'immersion. Cette diminution provient de la formoat spontanée de la couche

protectrice adsorbée a la surface du métal dimendéssolution du ce dernier.

0,120 , : , : , : , : ,
0,118 1 n -
0,116 =
0,114 4 =

~ 0,112 =

= ] 1

e

& 0110 =

S ] ]
£ 0,108 1 =
; 4 4
0,106 =
0,104 =
J l\ 1
0,102 LR
0,100 , . , . , . , . ,
2 3 4 5 6

t(h)
Figure 2 .Evolution de la vitesse de la corrosion en fanctiu temps dans,;80, 0.5M

a25°C

1.3. L'effet de la température

En général, la température a un effet imporsamn les phénomeénes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la températigmente.

Afin de connaitre l'influence de la températigur I'évolution de la vitesse de

corrosion, nous avons réalisé une série de megueesous présentons dans le tableau 3.

Tableau 3.Variation de la vitesse de corrosion en fonctionadleempérature en milieu
H.SO, 0.5M.

T(K) 298 308 318 328
W
(mg/cnt.h) 0.118 0.235 0.543 1.204
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Selon les résultats obtenus, on remarqueajuéesse de corrosion augmente avec
laugmentation de la température, car la tempéeatizcélere la cinétique des réactions

[1].

1,24 n m

o o
o ©
1 1

1 1

W(mg/cm®.h)
| |

o
~
|

1

0,2—: /' _

0,0 -—— 71—
295 300 305 310 315 320 325 330
T(K)

Figur 3 .Evolution de la vitesse de la corrosion en fonctlerla température dans
H,SO, 0.5M.

2. Etude de la corrosion en présence des inhibitesir

2.1. L’effet des dérivés de la quinoléine sur la cmsion de I'acier en milieu H,SO,

0.5M.
Dans cette partie nous avons étudié l'effes dérives de la quinoléine sur la

corrosion de l'acier en milieu acide. Pour cela sx@avons étudié l'influence de la
concentration sur la corrosion de I'acier.

Les conditions expérimentales utilisées sont :

- concentration de I'acided30, 0.5M

-la température de la solution 25°C

- le gamme de concentration des composés testésevare 15 a 10° M.
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2.2. Influence de la concentration de I'inhibiteur

2.2.1. Etude gravimétrique
L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 2 tsed’'immersion, & une température de
25°C.

Le tableau (4) donne les valeurs de la vitesseadesion (W) et le pourcentage de
I'efficacité inhibitrice (EI%) calculée par gravitmi& pour différentes concentrations des

inhibiteurs en milieu sulfurique 0.5M.

Tableau 4.Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice decbrrosion dans 43O, 0.5M

avec addition des inhibiteurs a 25°C.

Inhibiteur Concentration m (mg) W (mg.cmz.h) El(%)
(mol.I'")

10° 5.37 0.92 21.77

1Q 2.5.10° 4.49 0.77 35.18

5.10° 3.67 0.63 46.57

7.5.10° 3.27 0.56 52.17

16 2.92 0.50 57.97

HQ 10° 5.37 0.92 21.73

2.5.10° 4.14 0.71 39.13

5.10° 3.21 0.55 53.62

7.5.10° 2.62 0.45 61.51

10 2.39 0.41 65.21

10° 3.85 0.62 44.13

QC 2.5.10° 3.27 0.56 52.17

5.10° 2.92 0.50 57.53

7.5.10° 2.68 0.46 61.00

1¢ 2.45 0.42 63.81

10° 2.9 0.48 59.19

2.5.10° 2.33 0.40 65.91

QN 5.10° 2.2 0.34 71.01

7.5.10° 1.81 0.31 73.91

10 1.57 0.28 75.70

A partir des résultats obtenus dans le tableau 4s mqmouvons faire les remarques

suivantes :
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L’addition de ces composés au milieu corrositiree influence sur la vitesse de
corrosion (w) de l'acier. Cette diminution de (vet @robablement dide a I'adsorption de

ces composes a la surface métallique [2].

La vitesse de corrosion diminue tandis quefi€a€ité inhibitrice croit avec la
concentration en inhibiteur. Ce comportement pduétae attribué a la forte interaction
des inhibiteurs avec la surface du métal, il résdi I'adsorption des molécules sur la
surface du métal [3]. L’adsorption de ces compasgda surface métallique peut étre
attribuée aux atomes d’'azote et d’oxygene qui fiegemt leur paire électronique au
métal en présence des sites actifs a la surfacallipée et faire des liaisons entre eux
[4].

L’efficacité inhibitrice de ces composés vatien composé a un autre. Les composés
qui contiennent les atomes d’azote et d’oxygeneslaificacités est supérieure aux
composés qui contiennent I'atome d'azote seul. Lani@Qe présente une meilleure
efficacité inhibitrice de (75.70%).
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Figure 4. Evolution de [l'efficacité inhibitrice en fonctiode la concentration des

inhibiteurs.
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2.2.2. Etude électrochimique
Les Figures (5, 6, 7, 8) représentent les lmmirde polarisation cathodiques et

anodiques de l'acier, en miliew,HO, sans et avec addition des inhibiteurs a diffégente

concentrations. Les parametres électrochimiqués tle ces courbes sont donnés dans le

tableau (5).

2 :
S 3 ; : ‘ : 5
4 5 | | b 0.001M :
£ ¢ 0.005M |
- 4 i | 1 : ; LAOOIM.
o i i i i ‘ i i i
= ; ; ; ; ; ; ;
a \W/ ‘ ‘ '
-5 | 3 3 v i
700 -650 ~600 1550 500 -450 ~400 -350 -300
E vs SCE (mV)

Figure 5. Courbes de polarisation de I'acier dan$8, 0.5M sans et avec addition de
différentes concentration de 1Q.
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Figure 6. Courbes de polarisation de I'acier dan&8, 0.5M sans et avec addition de
différentes concentration de HQ.
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Figure 7. Courbes de polarisation de I'acier dans$s8, 0.5M sans et avec addition de
différentes concentration de QC.
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Figure 8. Courbe de polarisation de I'acier dans H2SO#Gs&ns et avec addition de
différentes concentrations de QN.
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Tableau 5. Efficacité inhibitrice et paramétres électrochimeéguobtenus a partir des

courbes courant-tension de I'acier dan§8,; 0.5 M sans et avec addition des inhibiteurs

a différentes concentrations.

C (M) -E (Mv) | kor{mA .cri®) by(mv) k(mv) El(%)
Blanc 505.6 0.6397 52.85 -119.4 -
IQ
10° 499.3 0.599 31.80 131 6.36
5.10° 505 0.5206 35.20 -129 18.61
10? 506.9 0.31 40.20 -128.4 51.53
HQ
10° 497.6 0.3530 50.82 -96.6 28.47
5.10° 490.8 0.3147 52.13 -99 .3 50.80
10° 487.1 0.2309 76.36 97.7 63.90
QC
10° 500.5 |0.3770 42 .4 -74.1 41.06
5.10° 500.1 |0.2660 44.3 -90.8 58.84
107 4955 | 0.2440 45.1 -99.2 61.85
ON
10° 500.9 0.1736 34.40 -83.4 72.86
5.10° 499.7 0.1660 39.55 -111.1 74
10? 501.5 0.1110 38.40 -117.7 82.64

A partir de ces résultats nous pouvons faire legrgques suivantes :

- Les courbes de polarisation cathodique se présesbus forme de droites indiquant
gue la réaction de réduction de I'hydrogene a Idasa de l'acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure.

- L’action des inhibiteurs se traduit par une diantion des courants anodiques et
cathodiques. Ce résultat montre que l'addition ddsbiteurs réduit la dissolution

anodique du fer et retarde I'évolution de la dégbhates ions H
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- L’ajout des inhibiteurs fait varier [égéremens kaleurs de la pente cathodique @e
résultat suggére que le mécanisme de réductionmatarpn’est pratiquement pas affecté
par I'addition des inhibiteurs.

- Le potentiel de corrosion varie trés peu aveadfaentation de la concentration des
inhibiteurs, confirmant ainsi le caractére mixtes dighibiteurs avec toutefois une légére

tendance anodique.

2.3. Influence du temps d’'immersion

Compte tenu I'importance de ce parametre, aooss tracé la courbe de la vitesse de
corrosion en fonction du temps d'immersion. Le ghdé la concentration (¥) des
inhibiteurs est justifié par le fait qu'a cette centration, la valeur de l'efficacité est

maximale.

Tableau 6.Variation de la vitesse de la corrosion et effigamhibitrice en fonction du

temps d'immersion.

2h 4h 6h
Composé
W EI(%) W EI(%) w EI(%)
(mg.cm®.h™) (mg.cm®.h™) (mg.cm®h™)

Blanc 1.18 - 1.03 - 1.02 -
IQ 0.5 57.97 0.38 65.28 0.34 66.66
HQ 0.41 65 .21 0.33 67.76 0.26 73.88
QC 0.42 63.81 0.34 66.94 0.33 67.77
ON 0.28 75.70 0.19 81 0.18 82.22
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Nous pouvons remarquer que l'augmentation du sedipnmersion conduit a un

accroissement de I'efficacité inhibitrice et a dimainution de la vitesse de corrosions.

12 I ' I ' I ' I ' I
1 T . T
1,1 \ -
1,0-. " I
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> ] N ]
g’ 0,6 - -
< 0,54 ° |
0,4 Vs. ]
B \ B
0,3 - ¥ ¢
0,2 - i

I I I I I

2 3 4 5 6

t (h)

Figure 9. Variation de la vitesse de corrosion en fonctioriedaps d'immersion.

2.4. L'effet de la température
La plupart des réactions chimiques et élebiriues deviennent plus rapides

lorsque la température augmente.

En général, la température a un effet imporsamtles phénomeénes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la températugmente, et cette augmentation de
température induit, de fait, des changements sactin des inhibiteurs [5] .le

mécanisme d’inhibition est amélioré partiellememt ;empératures élevees. [6]
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Gomma a étudié I'effet de la température &ffidacité de plusieurs inhibiteurs de
corrosion utilisés, soit pour la protection de iéadqpar les acides tartrique et /ou malique
en présence dans lintervalle 35-55 °C) [7], s@umpla protection du cuivre (par le
benzotriazole dans l'intervalle (30-65 °C) [8].G=ux études ont révélé une diminution
du pouvoir protecteur de I'inhibiteur avec une aegtation de la température. Chetouani
et coll. Ont abouti aux mémes constatations lorkedes essais sur I'action inhibitrice de
composeés organiques de type bipyrazolique [9] etiéhvés de la pyridazine sur la

corrosion du fer armco [10] en milieu acide dangdrvalle de température 20-80 °C.

En 1965, Radovici propose un classementrdebiieurs reposant sur la comparaison

des énergies d’activation obtenues en leur prés@g®u non (E) [11].1l distingue :

1. Les inhibiteurs pour lesquels,B E, qui s'adsorbe sur le substrat par des liaisons
de nature électrostatique (liaisons faibles). Cgetyle liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacementreeda corrosion quand la

température augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels K E,. Ces inhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la tempaFat.es molécules organiques
de I'inhibiteur s’adsorbent a la surface métalligpae liaisons fortes (chimisorption).
Gomma rappelle que les inhibiteurs de cette cai@gunt les plus efficaces [8].
Putilova et Coll. Considérent que l'augmentation plouvoir protecteur avec
'augmentation de la température est due au chaegede nature de I'adsorption :

a des faibles températures, I'inhibiteur est adsgohysiquement tandis que la

chimisorption est favorisée a haute températurg [12

3. Les inhibiteurs pour lesquels E E.. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; trés peaamposés appartiennent a cette

derniere catégorie.

Afin de connaitre l'influence de la températurel'g&wolution de la vitesse de corrosion
et le pouvoir inhibiteur des composés étudiés, rvoss effectué une étude dans lintervalle
de température 25-55 °C a l'aide des mesures génigmes. Nous avons choisi la

concentration 18M des inhibiteurs car la valeur de l'efficacité embximale a cette
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concentrationLes valeurs de la vitesse de corrosiond)V I'efficacité inhibitrice (El), le
taux de recouvremeni)(des inhibiteurs en fonction de la températuré données dans
le tableau (7).

0 est calculé par la relation suivante :

Weorr (inh) =(1 —8) Weorr +Wgg (1)
Le réarrangement de cette équation donne :

0 - Weorr - Weorr (inh) (2)
Weor Wsat

OU Weorr, Weornny €t Wsye  sont les valeurs de la vitesse de corrosion deelta
respectivement sans et avec addition de l'inhibittuquand la surface et entiérement

couverte.

Commme Wh>»> Wey donc:

0 = _Weorr— Weorr (inh) 3)
Weorr
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Tableau 7.Influence de la température sur la vitesse de smmnode I'acier en milieu
H,SO, 0.5M sans et avec addition des inhibiteurs.

Composés T (K°) W (mg.cni®.h?) El(%) 0
208 1.18 - -
308 2.35 - -
Blanc
318 5.43 - -
328 12.04 - -
208 0.50 57.97 0.5797
308 0.87 62.77 0.6277
|
Q 318 1.93 64.35 0.6435
328 4.19 65.14 0.6514
208 0.41 65.21 0.6521
308 0.91 61.31 0.6131
HQ 318 2.14 60.56 0.6056
328 5.43 54.90 0.5490
208 0.42 63.81 0.6387
308 0.74 68.61 0.6861
QC
318 1.68 69.08 0.6908
328 3.54 70.55 0.7055
208 0.28 75.70 0.7570
308 0.54 76.64 0.7664
ON
318 1.08 80.12 0.8012
328 211 82.50 0.8250
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Figure 10. Effet de la température sur I'efficacité inhibitide I'acier en milieu }80O,
0.5M contenant 1M de l'inhibiteur.

A partir des résultats obtenus nous constatons que

- dans tous les cas, il y'a une augmentation detésse de corrosion en fonction de la
température. L’évolution de la vitesse de corrositams la solution corrosive seule
(H2SO, 0.5M) présente une croissance réguliere et ramidefirmant une dissolution

métallique croissante avec I'augmentation de |gptrature.

- méme En présence de HQ, la vitesse de corrosigmente avec I'augmentation de la
température, l'efficacité inhibitrice et le taux decouvrement diminue montrant un

phénomene de désorption.

-'augmentation de la vitesse de corrosion en prEésede 1Q, QC, et QN, avec la
température contrairement a celle observée damsdedu témoin. Ainsi, I'efficacité

inhibitrice et le taux de recouvrement augmenteetdaugmentation de la température.
Ce comportement a été expliqué par Ammar et Cain@e le résultat des interactions
spécifiques possibles entre la surface de feirgtiliiteur [13].Singh et Coll. Considérent
gue laugmentation de la température produit ungmantation de la densité
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électronique au tour des centres d’adsorption, weegpligue la meilleure efficacité
inhibitrice [14].

lvanov considere 'augmentation de (El) avec lagérature comme le changement dans
la nature du mode d’adsorption, l'inhibiteur esiygiBorbé a basse températures, alors

gue chimisorption est favorisé a mesure que la éeatpre augmente [15].

La Figure (11) illustre la variation du logarithrde la vitesse de corrosion en fonction

de l'inverse de la température absolue.

Nous remarquons d’aprés la Fig. (11) qu’en absencen présence des inhibiteurs les

courbes In Wy = f (1/T) suivent la loi d’Arrhénius :

W=K exp%) 4)

Ou Ea est I'énergie d’activation, k une constaRtest la constante des gaz Parfait, T la

température absolue et W la vitesse de corrosion.
Nous pouvons donc calculer les énergies datitm a partir de la relation

d’Arrhenius.les valeurs de I'énergie d’activatidf)(sans et avec addition des inhibiteurs

sont données dans le tableau (8)
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Figure 1Mariation de Ln(W) en fonction de l'inverse de déartpérature.

Tableau 8 Energie d’activation de dissolution de I'aciemda+SO, 0.5M seul et en

présence des inhibiteurs.

Composé Ea (kJ .mol%)
Blanc 63.33

IQ 58.15

HQ 69.82

QC 58.50

QN 54.83
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Au vu des résultats du tableau (8) nous pouvonganguer que :

-I'énergie d’activation en présence du HQ est sepéra celle correspondante aSd,
0.5M seul.

-les énergies d’activation en présence d’'lQ, QCdetQN sont inférieures a celle

correspondante a,80, 0.5M seul.

-la diminution des valeurs de Ea en présence desiteurs est typique a la
chimisorption de ces inhibiteurs (IQ, QC, QN) sarsurface de l'acier [16].Riggs et
Hurd ont attribué la diminution de,& un déplacement de la réaction de corrosion de la
partie découverte a la partie couverte de la serfaétallique [17].Shmid et Huang ont
constaté que l'adsorption des molécules organicgiegpent les réactions partielles
anodiques et cathodiques sur la surface d’électietdene réaction paralléle a lieu sur la
partie couverte, mais que la vitesse de cette eiermst sensiblement moins rapide que
sur la partie non couverte de la surface métalljg8¢

Une formule alternative de I'équation d’Arheniug permet de déterminer I'enthalpie et

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

W = _RT eXp(%& )exp(_

AH,
NI R ) (5)

T
Ou h est la constante de Plank, N est le nombre/atjadro, AH®, est I'enthalpie

d’activation etAS , est I'entropie d’activation.

La variation de Ln (W /T) en fonction de I'inverde la température est une droite, avec
une pente deAH #/R) et une ordonnée a l'origine égale & (Ln R/NISHR) [20].Nous
pouvons donc calculer les valeursAle , et AS .. Les valeurs des enthalpiasi’, et des

entropiesAS , sont données dans le tableau (9).
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Figure 12variation de Ln (W/T) en fonction de l'inverse getempérature.

Tableau 9.EnthalpieAH , et entropieAS  d’activation pour I'acier dans 430, 0.5M en

absence et en présence des inhibiteurs.

composé AH’ 3 (KJd/mol ) ~AS 5 (J /mol)
Blanc 60.73 40.19
1Q 55.55 64.98
HQ 67.22 27.21
QC 55.90 65.20
ON 52.23 80.43

Les signes positifs des enthalpi¢$, reflétent la nature endothermique du processus
de dissolution de I'acier. Les valeurs élevéeségjatives de I'entropiaS . impliquent

gue le complexe actif dans I'étape déterminantéadatesse représente une association
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plutét qu'une dissociation, signifiant qu’il y a ndinution du désordre lors de la
transformation des réactifs en complexe activé22]1,

2.5. Isotherme d’adsorption
Les isothermes d’adsorption sont tres importantes géterminer le mécanisme de

la réaction électrochimique.

L’efficience relative d’inhibition dépend :
- du taux de recouvrement de la surface métalliguéegamolécules d’inhibiteur ;
- de lafixation de la molécule d’inhibiteur sur |&tal ;

- de la stabilité du complexe qui dépend de la ptardg la molécule.

Les valeurs de taux de recouvremehtgour différentesoncentrations deshibiteurs
obtenues a partir des mesures de perte de poidslel@omaine de température étudiée
(25-55 °C) (tableau 7),ont été utilisées pour aéteer I'isotherme correspondante au
processus d’adsorption des inhibiteurs. Ainsi, éldhtes isothermes comprenant
Langmuir, Temkin et Framkin ont été testées afintrdaver I'isotherme d’adsorption
convenable (figure 13, 14, 15). Ces isothermes sgation ont été utilisées pour
d’autres inhibiteurs [23].Selon ces isotherntesst relié a la concentration en inhibiteur

(Cinn) par I'équation suivante :

% = K Cinn (Isotherme d'adsorption de Languir)
exp(-2a0) =K Ci ( Isotherme d'adsorption de Temkin )
Lae- exp (-2 )= KCip ( 1sotherme d'adsorption de framkin )

Ou a est une constante d’interaction entre paescwdsorbées, K est la constante
d’équilibre du processus d'adsorption et,(Cla concentration de linhibiteur dans

I'électrolyte.
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Figure 13 Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'aciersiabSO,0.5M en présence
des inhibiteurs a 25°C.
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Figure 14. Isotherme d’adsorption de Temkin de I'acier danS®0.5M en présence
des inhibiteurs a 25°C.

73



T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5

LnC (1-6)/6

Figure 15. Isotherme d’adsorption de Frimkin de I'acier dansS&,0.5M en présence
des inhibiteurs & 25°C.

Les valeurs deB sont présentées graphiquement selon lisothermesdration
convenable. Pour choisir l'isotherme d’adsorptiomenablement nous avons utilisé le

coefficient de corrélation (% (Tableau 10).

La courbe & /0 en fonction de la concentration est linéaire peuHQ (figure 13),
cela montre que I'adsorption du HQ sur la surfaed’atier en milieu sulfurique obéit a

l'isotherme d’adsorption de Langmuir.

La courbed en fonction de Ln & (figure 14) est linéaire pour les inhibiteurs IQC
et QN, montre que l'adsorption de ces inhibitews la surface de l'acier en milieu

sulfurique obéit a I'isotherme d’adsorption de Tamk

L’étude est détaillée pour les inhibiteurs IQHIC, QN a différentes températures en
milieu sulfurique en utilisant l'isotherme d’adstignm de Langmuir pour I'inhibiteur HQ,
et l'isotherme d’adsorption de Temkin pour les taurs 1Q, QC, QN.les valeurs de la

constance d’équilibre ( K) ont été calculées (Tabl&0).

K est lié a I'énergie libre standard d’adsorptio®(aq9 par I'équation suivante :
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K = 1 oxp( s
55.5 RT

(6)

La valeur 55.5 est la concentration de I'eawselution (mol.1") [24].L’énergie libre
standard d’adsorptionAGG°,q9 peut donc étre calculée et la variation de callen
fonction de la température permet de calculer Halpie standard d’adsorption
(AH®449.L’entropie standard d’adsorption$°gs) peut étre donc calculée par I'équation

suivante :

AGaads = AHcads -T ASoads (7)

L’évolution deAG°,4s en fonction de la température est linéaire indiqua bonne
corrélation entre les paramétres thermodynamiquéguré 16). Les données
thermodynamiques obtenues pour les inhibiteursyutdisant I'isotherme d’adsorption

sont données dans le tableau (10).

I I I I I I I
15 L
15 e HO
| oC
-20 — v QN A
-25 e _
v -30 - .
O - -
S
o -35- -
=] ] i
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< -40 -
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T(K)

Figure 16.Variation deAG°,4sen fonction de la température.
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Tableau 1Q Parametres thermodynamiques d’adsorption dedbiiebrs dans 80O,
0.5M.
R2 T (OK) K (morl) AGoads AHoadS AS°ad3
(KJ mol?) (KImol) | (KJ mol*k™)

298 4085.70 -30.55
0 308 5554.98 -32.36 11.83 0.1428

0.999 318 6146.08 -33.68

328 6464.81 -34.87

298 187.43 -22.91
HO 308 158.46 -23.25 _10.82 0.0406

0.999 318 153.54 -23.92

328 121.72 -24.04

298 192408.92 -40.09

QC -

0,559 308 337254.86 42.87 10.53 0.2011

318 356554.43 -44.41

328 424339.95 -46.28

298 3548551.98 -47.31

QN -

0.999 308 4041579.69 49.23 27 02 0.3487

318 6542161.58 -52.11

328 9094407.17 -54.64

Les valeurs négatives A&°,qsindiquent la spontanéité des processus d’adsaorptio

et de la stabilité de la couche adsorbée sur lcmeétallique. Généralement, les

valeurs deAG°gs Vvoisines de—20 KJ.mol' ou moins négatives, sont liées & des

interactions électrostatiques entre les moléculbargees et le métal (adsorption

physique), alors que celles proches-840 KJ.mol* ou plus négatives impliquent un

transfert

de charge entre

les molécules organigaesla surface métallique

(chimisorption) [25,26]. Selon les valeurs d&°,4s Obtenues nous pouvons faire les

remarques su ivantes :

- pour l'inhibiteur HQ, les valeurs d&G°,4ssont proches de20 KJ.mol* donc cet

inhibiteur est physisorbé.

- pour les inhibiteurs 1Q, QC, QN, les valeurs A€°,4s SOnt voisines ou plus

négatives de-40 KJ.mol' montrant que ces inhibiteurs sont chimisorbés.

76




Les valeurs des paramétres thermodynamiqiegsatption peuvent fournir des
informations sur le mécanisme d'inhibition de ceifom. Tandis qu’un processus
endothermique d’adsorptionki®,4s>0) est attribué a la chimisorption [27], un preees
exothermique d’adsorption AH®;3<0) peut impliquer la physisorption et/ou la
chimisorption. Pour notre cas les valeursA¢ ,4s pour les inhibiteurs 1Q, QC, QN sont
positives, indiquant que ces inhibiteurs sont charbés sur la surface métallique, mais
pour I'inhibiteur HQ la valeur de&AH°,4s €St négative, montrant que cet inhibiteur est

physisorbé.

La valeur deAH®,4s plus €élevée dans le cas de QN indique que ceederst plus
adsorbé que les autres inhibiteurs sur la surfagtalligque. Ceci est en bon accord avec

les résultats obtenus précédemment.

La valeur d&AS°gsen présence de I'inhibiteur QN est élevé et pasitikaduisant une
augmentation du désordre qui intervient lors dieimation du complexe métal /espéces

adsorbées [26].

2.6. L'effet synergétique des halogénures sur [linhition de la

corrosion de I'acier en milieu acide par les dérive de la quinoléine

L’inhibition de la corrosion peut étre amééer par la présence de plusieurs
inhibiteurs ou par addition des halogénures damsilieu corrosif. Cet effet est nommeé
I'effet de synergie. L'utilisation des halogénugegté reconnue par la premiére fois par
Walpert [28] en 1930, qui a montré que I'additianHICI| diminue la vitesse de corrosion
de I'acier dans I'acide sulfurique.de nombreux arée ont ensuite étudié ce phénomene
tel que lofa [29], Putilova [30], Ammar [31], Shumi[32], Hckerman [33,34], Conway
[35], Kolotyrkin [36], Shmid [37].

2.6.1. L’effet des halogénures

2.6.1.1. L’effet de la concentration des halogénuse
L'étude de I'action inhibitrice des KBr et K&uir la tenue a la corrosion de I'acier en

milieu sulfurique 0.5M a 25°C, est réalisée pawvgngtrie pour une durée d'immersion
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de 2 heurs. Le tableau (11) regroupe les valeurka détesse de corrosion (W) et de
I'efficacité inhibitrice (E1%) pour différentes coantrations de KBr et KCI.

Tableau 11.Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice decier dans HSO, 0.5M

avec addition de différentes concentrations de &B¢Cl a 25°C.

Composé C w El
(mol.I') (mg .cm.h) (%)
Blanc 0.5 1.18 -

KBr 5.10° 0.667 43.77
10? 0.633 46.37
5.102 0.273 76.81
10? 0.239 79.71
5.10° 0.839 28.98
10? 0.821 30.43
KCI 5.102 0.513 56.52
10t 0.462 60.86

D’apreés les résultats obtenus nous pouvons faresi@arques suivantes

L’addition de KBr et KCI en milieu corrosif £aompagne d’'une diminution de la
vitesse de corrosion. Cette diminution est d’auns marquée quand la concentration
en sel est élevée. En effet, EI(%) du KBr augmesnec l'accroissement de sa
concentration dans l'acide sulfurique et attiene wraleur maximale de 79.71% en
présence de 0.1M du KBr. En revanche, en présentméme concentration en KCl ne
dépasse pas 60.86%. Cette difféerence d’efficagtégénéralement attribuée a la forte

tendance d’adsorption des ions bromure{Bcomparé aux ions chlorure (¢1[38,39],

78



et cette différence de tendance d’adsorption estadia différence de I'électronégativité
et le rayon ionique entre les ions bromures etrands [40, 41, 42,43].

1 ' T ' T ' T ' T ' T L—
a04 [ ELr i
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70 - 4
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i
iy | P i
20 - 4
10 - .
ool ' ' D,'E,j ' ' ' ' n;:n '

C (mal L)

Figure 17. Comparaison du pouvoir protecteur de différentascentrations de KBr et
KCI.

2.6.2. Etude de l'effet de synergie

L’addition des ions halogénures a la solution csiu® est une méthode pratique et
courante pour améliorer les propriétés inhibitricéddun composé organique,
particulierement en milieu sulfurique [39,44]. Dargtte optique, I'étude de la résistance
a la corrosion de l'acier dans,$0, 0.5M par des inhibiteurs en présence de sels
d’halogénure, notamment le bromure de potassiunBr)(it le chlorure de potassium

(KCI), a été réalisé a I'aide de la technique devignétrie.

L’étude de l'action inhibitrice des inhibiteudlQ, HQ, QC, ON, en présence de
différents halogénures tels que KBr, KCI, sur laresion de l'acier en milieu acide
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sulfurique est effectuée a 25°C pour une durée rdénsion de 2 heurs. Les résultats
obtenus sont données dans le tableau (12)

Tableau 12 Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice ldecorrosion de I'acier dans
H.SO, 0.5M avec addition de 0.01M des inhibiteurslié&rentes concentrations de KBr
et KCl a 25°C.

KBr KCI
C (sel) m W El m W El
(mol.™ | (mg) | (mg.cm®h®) | (%) | (mg) | (mg.cm®h?) | (%)
5.10° 1.7 0.291 75.36 | 2.5 0.428 63.76
IQ 102 1.4 0.239 7971 | 1.6 0.273 76.81
5.10? 1.5 0.256 78.26 | 1.8 0.308 73.91
5.10° 1.3 0.222 81.15| 2.1 0.359 69.56
HQ 102 0.8 0.136 88.40 | 1.6 0.273 76.81
5.107 1 0.171 85.50 | 1.7 0.291 75.36
5.10° 1.5 0.256 7826 | 2.3 0.393 66.66
QC 10?2 0.8 0.136 88.40| 1.5 0.256 78.26
5.10° 1.2 0.205 82.60 | 1.8 0.308 73.91
5.10° 0.5 0.085 92.75 1 0.171 85.50
QN 1072 0.2 0.034 97.10 | 0.7 0.119 89.85
5.107 0.3 0.051 9565 | 0.9 0.154 86.95
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Tableau 13. Efficacité inhibitrice de la corrosion de I'acidans HSO, 0.5M sans et
avec addition 0.01M de KBr et 0.01 de KCI.

composé C . El (inhi) El (inhi+KBr) | EI (inhi+KCI)
(mol.I") (%) (%) (%)
IQ 0.01 57.97 79.71 76.81
HQ 0.01 65.21 88.40 76 .81
QC 0.01 63.87 88.40 78.26
ON 0.01 75.7 97.10 89.85

Au vu des résultats obtenus nous remarguons que

La variation de la vitesse de corrosion (W)det I'efficacité inhibitrice (EI%) en
fonction du rapport de la combinaison (KBrinhibiteur et KCI+ inhibiteur) montre que
I'efficacité inhibitrice est maximale lorsque lesncentrations des inhibiteurs et des
halogénures sont égaux, quand, les concentratieashdlogénures sont au-dessus de
celle des inhibiteurs, l'efficacité inhibitrice dinue. Donc, l'utilisation de quantité
excessive des halogénures peut engendrer une tiocuphusive de sites actifs par les
ions Br et CI" au détrimentde I'adsorptiondes molécules des inhibiteurs et par

conséqguent une diminution du pouvoir protecteuricleibiteurs.

L’efficacité inhibitrice augmente avec la camdison (inhibiteurs-halogénures).
Cette augmentation est traduite par l'effet syniggé des halogénures. L'effet
synergétique entre les inhibiteurs et KBr ou KGbup étre expliqué par le fait que
I'addition de KBr et KCI stabilisent 'adsorptiored inhibiteurs sur la surface de I'acier,
cette stabilisation résulte des interactions elasemolécules des inhibiteurs et les ions
Br- et CI, en particulier en présence des Brefficacité inhibitrice évolue dans I'ordre
suivant :

r& Cl-
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Ceci est en bon accord avec les résultats trouaesiackerman et coll. [45] et Feng et
Coll. [39]. Ce résultat peut étre attribué a ldéénce de degré d’adsorption des anions a
la surface métallique en créant des dipdles orsemte augmentent par conséquent

'adsorption des cations organiques sur ces dijéigs
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Figure 18. Vitesse de corrosion de l'acier dangS, 0.5M et des inhibiteurs 0.01M

avec addition de différentes concentrations de &B5°C.
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Figure 19. Vitesse de corrosion de l'acier dangS@, 0.5M et des inhibiteurs 0.01M
avec addition de différentes concentrations de &25°C.
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Conclusion générale

L’'objectif de ce travail a été d'étudier lesopriétés inhibitrices et I'évaluation du
pouvoir protecteur de quatre inhibiteurs organiquies la famille des quinoléines
(Isoquinoléine, 8-Hydroxyquinoléine, 4-Quinoléindmaxaldéhyde, et la quinine) vis-a-

vis de la corrosion d’'un acier commerciale dansileeu acide sulfurique 0.5M.

Tout d’abord nous avons étudié le comportendenfacier dans le milieu sulfurique
seul, ainsi que les facteurs qui affectent la siede corrosion de l'acier, notamment la
température, la concentration de l'acide et le ®rdjjmmersion. Pour réaliser cette
étude nous avons utilisé la méthode de perte dispbés résultats obtenus montrent que
la vitesse de corrosion augmente avec 'augmemtaktola concentration du milieu et de

la température, tandis que celle-ci diminue avaggmentation du temps d'immersion.

Nous avons étudié également, le mode d’actochdique composé ainsi que I'effet de
la concentration de l'inhibiteur, I'effet de la tparature et I'effet du temps d’immersion.
Le résultat obtenu, montre que la vitesse de coamadiminue avec 'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur ; nous avons constaté la quinine est plus efficace que les
autres inhibiteurs. L'efficacité inhibitrice augntenavec l'augmentation du temps
d'immersion. Les courbes de polarisation, montegre les inhibiteurs 1Q, HQ, CQ et
QN sont des inhibiteurs mixtes avec toutefois ulgéte tendance anodique.
L’'augmentation de la température affecte [Ieffitéci inhibitrice.les donnés
thermodynamiques obtenues pour ces inhibiteurs neaingue I'lsoquinoléine, le 4-
Quinoléinecarboxaldéhyde et la quinine sont chinhiés sur la surface de l'acier, par
contre le 8-Hydroxyquinoléine est physisorbés awsurface .L’adsorption de IQ, CQ, et
QN sur la surface de I'acier suit I'isotherme dearmkene, tandis que I'adsorption de HQ

suit I'ilsotherme de Langmuir.

Enfin pour améliorer le pouvoir protecteurads inhibiteurs nous avons étudié I'effet
de synergie, par l'utilisation des halogénures KBKCI. I'addition de KBr et KCI au
milieu corrosif diminue la vitesse de corrosionl@eier et nous signalons que le KBr

plus efficace que KCI.
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La combinaison des inhibiteurs avec KBr et KGgmente I'efficacité inhibitrice. Le
KBr donne le meilleur résultat lorsqu’il est combiavec les inhibiteurs étudiés. La
qguinine présente une meilleure efficacité inhibdrien présence de KBr (97%) et KCI
(89.85%).
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Résumé

Certains composés organiques sont consid@@me des inhibiteurs efficaces pour
lutter contre la corrosion des aciers dans le miieide, lorsqu’ils sont ajoutés en faibles
concentrations ; ils peuvent réduire ou stoppercdaosion du métal exposé. Leur
principe de fonctionnement se base sur la protedaiio métal de son environnement.
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés wd'étle I'effet des dérivés de la
quinoléine sur l'inhibition de la corrosion de liac dans HSO, 0.5M. Ce travail a été
consacré a l'étude de l'efficacité inhibitrice gas deux méthodes gravimétrique et
électrochimique. Les paramétres thermodynamiquéssetherme d’adsorption ont été

évalués pour expliguer le mécanisme d’inhibitiotestinteractions métal-inhibiteur.

Mots clés: Acide, Acier, Inhibiteur, Corrosion, Quinoléine



U ldll

A 30 5 Lglal die ¢ ameall Ja gl 8 3V 5all (KU aa Alled CillafiaS A gunel) LS jall (any yiiad
JSY B ) e gl Je e ading Ledae Tase dca jpaall bl JSU ol 63 6l (s o 5,08 Y) s3] S
J520.5 oSl aen Jarng 4 3 ol JSBAlee iy 8 ol s3I it i1 A oy Uil Jaall 128 3
Glladiall sda g g3 Al jag o)) 288 A8y Hla Aol gy illadial) sda Adlad Au) jy e (g giad A jall 1aa | Y
Lelee 01 58l laaai o8 (aliaaddl 48, )l 5 4 Saliine go il Jal sall A ilasS 5 ¢S A8 ylall Ao 5

U:\:\j}.\:\ﬂ\ cdg.ﬂ\ cﬂw\ cJY}ﬂ\ >V 3.:\;1.3343\ SR PNIN



Abstract

Some organic compounds are regarded as @Hetthibitors to fight against the
corrosion of steels in the acid medium, when theyaalded in weak concentrations;they
can reduce or stop the corrosion of exposed métik. principle of operation is based
on the protection of the metal of its environmentHis work, we were interested in the
study of the effect of derived from quinoline orniipition from corrosion from steel in
H2 SO4 0.5M.This work was devoted to the studyhef inhibiting effectiveness by the
two methods gravimetric and electrochemical. Thentloelynamic parameters and the
isotherm of adsorption were evaluated to explae ritechanism of inhibition and the

interactions metal-inhibitor.

Keywords : Acid, Steel, Inhibitor, Corrosion, Quinoline



