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Introduction générale

| ntroduction générale

La plupart des matériaux sont susceptibles de se détériorer dans certaines conditions :
par exemple les plastiques se gonflent sous I’ effet de certains solvants, le bois pourri, le
granite s érode, les métaux et aliages métalliques s oxydent, passent en solution par
dissolution d’atomes de leur surface ou se fissurent sous I'effet d'une attaque combinée d'une

tension mécanique et d'une dissolution localisee.

On voit donc gue le terme corrosion est beaucoup plus général que celui de rouille qui
est réservé exclusivement a la corrosion du fer et des aciers peu dliés, la corrosion qui se

traduit surtout par laformation d'oxyde ferrique.

La corrosion est le phénoméne de dégradation le plus répandu dans les unités de
procédé, il est al’ origine de lamajorité des défaillances des équipements ™.

En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter
contre la corrosion, ils sont considérés comme efficaces pour la protection de |’acier
contre la corrosion en milieu acide. L'utilisation des composés organiques d'empécher la
corrosion a assumé grande importance due a leurs vastes applications en contrecarrant le
gaspillage des aliages ferreux. Ces composés ont montré la grande efficacité pour empécher

la corrosion agueuse due alaformation de film par I'adsorption sur la surface en métal.

Dans notre travail on étude I’ effet prohibitif des dérivés de pyrimidine comme inhibiteur
de corrosion. Cette classe de composé organique aromatique hétérocyclique a des applications
théoriques et pratiques tres importantes. Leur effet sur la corrosion des aliages métalliques a
été évalué par I'évaluation de divers techniques et articles sur leur utilisation dans diverses

investigations.

Le présent travail envisage d’ étudier I’ action de |’ acide chlorhydrique sur I’ acier sans et
avec gjout d'inhibiteurs de corrosion. Ces substances doivent répondre a un certain nombre
d’ exigences : ils doivent limiter la dissolution du métal, ne pas retarder |’ action de I’ acide sur

lesimpuretés, étre efficaces afaibles concentrations et étre les moins toxiques possibles.
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L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de
leur adsorption a la surface du métal. Ces phénomeénes d’ adsorption peuvent étre décrits par
deux principaux types d'interaction, a savoir I’adsorption physique et la chimisorption. Ces
deux types d'adsorption sont influencés par la nature, la charge du méta, la structure
chimique du produit organique et le type d’ électrolyte.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a |’ évaluation de I’ efficacité inhibitrice
de la corrosion de I’ acier au carbone en milieu acide chlorhydrique (0.5N) par 4 dérivés de
pyrimidinone a savoir I'Ethyl 6 methyl-2-oxo-4-phenyl-1, 2, 3, 4-tetrahydropyrimidine-5-
carboxylate (inhib.A), ethyl 4-(4-methoxyphenyl)-6-méthyle-2-oxo-1, 2, 3,4-tetrahydropyrimidine-
5-carboxylate(inhib.B), ethyl  6-methyl-4-(4-nitrophenyl)-2-ox0-1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-5-
carboxylate(inhib.C) et I’ ethyl 4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-6-methyl 2-oxo-1,2,3,4-
tetrahydropyrimidine-5-carboxylate(inhib.D).

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en trois chapitres et une

conclusion générale.

> Lepremier est consacré a une étude bibliographique.
» Le second chapitre traite les méhodes éectrochimiques d analyse ainsi que les
dispositifs expérimentaux utilisés pour laréalisation de ce mémoire.

3eme

> Lesrésultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le chapitre.

» Laconclusion générale sur I’ ensemble de ce travail, viendra clore notre étude.

.M. B. DJERAR, «Inspection Corrosion des installations pétrolier», Département
Inspection Corrosion, Hassi R’ mel.2000.
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Chapitre Etude bibliographigue sur la corrosion et la protection des métaux

[.1.1. Introduction

Les métaux sont parfois soumis a des conditions résultant de la forte industrialisation
gu’ aconnue notre civilisation, ce qui cause la dégradation des métaux sous |’ action de trois
causes principales: I'usure, la fatigue, et surtout la corrosion. D’ailleurs on estime que
vingt pour cent de la production mondiale des métaux seraient détruits chagque année par la
corrosion. En effet, pratiquement tous les milieux sont corrosifs, méme |’atmosphere, les

gaz et milieux liquides et par les sols. Sont classes comme des milieux corrosifs.

|.1.2. Définition dela corrosion

La norme ISO 8044 (1999) définit la corrosion d’un métal comme « une interaction
Physico-chimique entre un métal et son environnement entrainant des modifications dans
les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son
environnement ou du systéme technique constitué par les deux facteurs Y. En effet, le
matériau corrodé a une perte de matiére progressive aux points de contact avec le milieu

environnant.

Surface libre (cathode) :
- pH élevé ;

Pigare (anode) : — forte concentration en 02.
- forte concentration en Cl™ +
- pH faible. Réduction
Oz
Oxydation l
y OH-
-
__ 4
% I ll-'
)1 y
| H* ¢
B f f / /{9_
T //

Figurel. 1: Propagation d' une pigdre en milieu chloruré!?.

Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible : elle détruit le
matériau et réduit ses propriétés, ce qui le rend inutilisable pour une application prévue.

L’éude de la corrosion et la protection des matériaux englobe donc aussi les
phénomenes de dégradation dus aux sollicitations mécaniques et chimiques combinées.

Parfois, selon I’ utilisation, la corrosion est un phénomene souhaité. Elle réduit a leur état

B
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naturel un grand nombre de métaux et aliages abandonnés dans la nature. Certains
procédés industriels font appel aussi a la corrosion. Par exemple I'anodisation de
I"aluminium est une oxydation de la surface du métal pour former un film d oxyde
décoratif qui protége de la corrosion atmosphérique, le polissage chimique ou
électrochimique des métaux permet par dissolution (corrosion) du métal d’ obtenir une
surface lisse et brillante, |’absorption de I’hydrogéne par I'acier est aussi considérée
comme une réaction de corrosion. C’est pourquoi, la corrosion est définie généralement

comme une réaction interraciale irréversible d’ un matériau avec son environnement 1.

|.1.3. Principaux facteursdela corrosion

La résistance ala corrosion d’ un matériau n’ est pas une propriété intrinséque. Elle
dépend alafois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de
ces facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’ exploitation ont un réle prépondérant

sur les phénoménes de corrosion [,

Tableau |.1. Regroupe les principaux facteurs de corrosion .

- Concentration du réactif
. - Teneur en oxygene
Facteursdu milieu .
_ - pH du milieu
Corrosif ]
- Température
- Pression
- Composition de l'alliage
-Procédés d'éaboration
Facteurs i
] _ - Impuretes
métallurgiques . .

- Traitement thermique
-Traitement mécanique
-Etat de surface

Facteurs définissant - Forme des pieces

les conditions d'emploi - Emploi dinhibiteur
-Procédés d'assemblage
) - Vieillissement

Facteurs dépendant . o

- Tensions mecaniques
du temps L )

- Modification des Revétements protecteur

.
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|.1. 4. Différentstypesdela corrosion

La corrosion d'un métal ou d'un aliage pouvant étre de différentes formes:
uniforme, localisée, etc..., peut se développer selon différents processus, qui
caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de

corrosion: chimique, éectrochimique ou biochimique ou bactérienne.

|.1.4.1 Corrosion chimique

C'est le cas dinteraction chimique directe d'un métal et du milieu ambiant comme
exemple on peut citer l'oxydation du fer a température élevée par 1'O, de I'air.
Généralement c'est la corrosion par les gaz et les liquides principaement (non
électrolytes).
1.1.4.2.Corrosion éectrochimique

Pour ce type tous les processus de corrosion font intervenir essentiellement des

réactions éectrochimiques, |es caractéristiques principales de cette corrosion est |'existence
d'un courant éectrique, autrement dit, il y a un déplacement d'éectrons d'une partie du
métal a une autre qui accompagne la corrosion, le courant électrique est généré par des
réactions éectrochimiques d'oxydoréduction mises en cause dans le processus de

corrosion.

1.1.4.3.Corrosion bactérienne

Des bactéries anaérobies ou aérobies jouent un réle plus ou mois important sur la
corrosion des aliages, ainsi des bactéries sulfato-réductrices peuvent se développer dans
les eaux contenant des sulfates, elles consomment ainsi ces sulfates et les rejettent sous la
forme réduite de sulfures, ce rgjet est on outre associé a une acidification local du milieu, la

corrosion apparait avec |a formation de tubercules bruns extérieurement et au milieu .

|.1.5.M étaux ferreux et non ferreux

En raison de son atérabilité et sa faible résistance mécanique, le fer n'est plus utilisé
industriellement. Les métaux les plus utilisés dans la construction sont la fonte et I'acier
puisquils présentent les avantages suivants : haute résistance, plasticité, conductibilité

thermique élevée, assemblage par soudage.

En revanche, ces matériaux présentent aussi des inconvénients asavoir : corrosion en

présence d'eau et déformation sensible avec |'augmentation de latempérature.

.
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1.1.5.1. Propriétés des métaux
a. Propriétés physiques

Sont caractérisés par : la couleur, la masse spécifique, le point de fusion, la conductibilité

et le coefficient thermique de dilatation.

La densité de la majorité des métaux dépasse 7000 kg/m3, celle des métaux 1égers
(Al, Mg) est inférieure a 3000 kg/m3. Plus la densité du métal est petite et plus les
éléments de construction qui en découlent sont |égers et efficaces. Cela explique le fait que
les aliages d'aluminium sont de plus en plus utilisés dans la construction, il est important
de connaitre le point de fusion des métaux pour pouvoir les traiter a chaud afin d'obtenir

des é éments coulés.

La dilatation produite par I'échauffement est caractérisé par le coefficient de
dilatation linéaire ou volumique. Ces coefficients sont pris en compte lors de toute éude de
construction métallique puisque des désordres peuvent survenir ala suite d'une variation de

température.

b. Propriétés M écaniques

Sont caractérisés par :

Larésistance, ladureté, larésilience, lafatigue et le fluage.

La résistance mécanique est la capacité d'un métal de résister aux efforts extérieurs.
Suivant la nature de ces efforts on distingue : les résistances alatraction, ala compression,
alaflexion, et alatorsion qui sont caractérisées par les charges limites par lesquelles le
métal se rompt, la dureté d'un métal détermine son pouvoir de résister a I'enfoncement
d'une bille en acier ou d'un cone, la résilience est caractérisée par la quantité de travail
nécessaire a la rupture d'une éprouvette subissant des chocs, le fluage caractérise la
capacité d'un métal a se déformer ala suite d'une charge constante. Il peut donc conduire a
I'accroissement des fleches des é éments des constructions et ala perte de stabilité.

La fatigue est la propriété de soumettre un métal aux effets alternés, répétés et

conjugués d'efforts externes (statique ou dynamique),

vl
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c. Propriétéstechnologiques

Sont caractérises par la possibilité d'usinage des métaux, ce qui est conditionné par

leur plasticité ),

1.1-5.2. Alliages

Un éément métallique forme un alliage avec un ou plusieurs autres é éments quand
on obtient, par la solidification d'une phase liquide, un métal qui est macroscopiquement

homogene a |'échelle des échantillons pour analyse chimique ou spectrographique.

Les alliages sont utilisés dans la fabrication de composantes de machines ainsi que pour les

outillages .
Tableau. |.2: Les @éments d'dliage les plus fréquents.
symbole Eléments
C Chrome (Cn
A Aluminium (AD
D Molybdene (Mo)
Vv Vanadium (Va)
Se Silicium (Se)
N Nickel (Ni)
T Titane (Ti)
M Manganese (Mn)
Nb Niobium (Nb)
AZ Azote (N)
Zr Zirconium (Zn)
U Cuivre (Cu)
1.1.5.3. L acier

L'acier est un aliage métallique constitué principalement de fer et de carbone, dans
des proportions comprises entre 0,02 % et 2 % en masse. C’ est essentiellement la teneur
en carbone qui confére al’aliage les propriétés du métal qu’on appelle « acier ». Il existe
d autres métaux a base de fer qui ne sont pas des aciers comme les fontes et les
ferronickels par exemple ™.
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|.1.5.4.Désignation conventionnelle des alliages ferr eux

On modifie également |es propriétés des aciers en gjoutant d'autres é éments,
principalement métalliques, et on parle d'aciers aliés. De plus, on peut encore améliorer
grandement |eurs caractéristiques par des traitements thermiques (notamment les trempes)

prenant en surface ou & ceeur de lamatiére ; on parle alors daciers traités®.

Les éléments d'alliage les plus fréquents sont:

Tableau |.3: Les éléments d'alliages ferreux.

Alliagesferreux composition
Fonte Fer + carbone >2%
Aciers au carbone Fer + carbone <2%

Fer + carbone <2% + Chrome, Ou Nickel,

Aciers spéeciaux . .
Ou Molybdéne} min5%

Aciersinoxydables Fer + carbone <1,2% + chrome > 10,5%

a. Aciersfaiblement alliés (normes AFNOR)
IL sagit d'aciers dont aucun élément d'alliage ne dépasse 5 % . La symbolisation est

donnée par la composition chimique de I'acier.

Exemple:

15CD 2.05 Acier légerement allié au chrome molybdene contenant 0,15 % de
Carbone, 0,5 % de chrome, 0,5 % de molybdene

Appellation commerciale: CHROMESCO 1

b. Aciersfortement alliés
Il s'agit d' aciers dont un éément d “alliage au moins dépasse 5%
La symbolisation est donnée par la composition chimique de I'acier.

Exemple:

Z10CD 5.05 Aciersfortement alié au chrome molybdeéene contenant 0.10% de carbone,
5% de chrome, 5% de molybdéne.

|.1.6. Réactions éectrochimiques et mécanismesde corrosion del’acier

La corrosion des métaux est due a une réaction d’ oxydoréduction irréversible entre le

métal et un agent oxydant contenu dans |’ environnement. L’ oxydation du métal implique la
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réduction de I’ agent oxydant selon les réactions :
La corrosion éectrochimique de |’acier peut étre décrite de maniere simplifiée,
I"acier sedissout selon laréaction suivante::

Fe ——— Fe?" + 2™ v (111

Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contrélée par la réaction
cathodique, quine principe est beaucoup plus lente (contrdle cathodique).
En solution désaérée, laréaction cathodique est la suivante :
H* + 1le” 1/2Hy oo oo v (1.2

Cette réaction est assez rapide dans les acides mais €elle est lente dans les milieux
agueux neutres ou basiques. La réaction cathodique peut étre accélérée par |’ oxygene
dissous suivant laréaction suivante:

2H* 40, 4267 ——— H,0 . oeo e ee e (1.3

En goutant les équations (I-1) et (I-3) qui font intervenir la réaction:
HyO———H" + OH ™ e ceo v ee e ee e e (L4
On obtient I’ éguation (1-5)
Fe + H,0 + 1/2 O,———Fe(OH);, ... ... e ... (1.5

L’ hydroxyde ferreux, Fe (OH) » compose la barriere de diffusion a I’ interface métal
solution atravers laquelle |’ O, doit diffuser. Le pH de Fe (OH) , saturé est d’ environ 9.5.
La couleur de Fe(OH) ; bien que blanche quant il est pur, et normalement verte ou noir-
vert a cause d’'un début d’ oxydation al’air. La surface extérieure du film d’ oxyde exposée
al’ oxygene dissous, se transforme d’ hydroxyde ferreux en hydroxyde ferrique hydraté ou
en hydroxyde ferrique® :

Fe (OH), + 1/2 H,0 + 1/4 0,———Fe(OH); ...c... .. (1.6

|.1. 7. Diagramme potentiel - pH -Diagrammes de Pour baix

Le professeur Pourbaix a établi pour nombreux métaux des diagrammes basés
sur lestentions d'équilibre des réactions éectrochimiques en fonction du pH de la
solution. Ces diagrammes indiquent les limites thermodynamiques de stabilité du
métal considéré par rapport a ses ions dans le milieu et aux produits de réaction,
en fonction du pH et de latension. Ces diagrammes, sont établis généralement a 25°C
et ils sont utiles pour prévoir les réactions de corrosion métallique. Ces prévisions ne font

pas intervenir de considérations cinétiques.

.
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e En milieu acide (pH< 4), la présence de Fe** est devée; I'hydroxyde ferreux
est dissous. Le taux de corrosion est important et ne dépend pratiguement que de la
vitesse de diffusion de I’ hydrogéne et de I’ oxygéne.

e En milieu neutre (4< pH >10) le taux de corrosion est pratiquement indépendant du
pH ca il se forme en surface de [I'hydroxyde ferreux, soluble mais
continuellement renouvel able par la corrosion sous — jacente. La surface du fer est donc
toujours en contact avec un film de solution alcaline saturée d hydroxyde ferreux
hydraté dont le pH est environ 9.5 quel que soit le pH du milieu.

e En milieu basique (pH >10) le fer se passive surtout en présence d oxygene et
la vitesse de corrosion diminue.

Dans le cas du fer, il apparait trois domaines distincts Figure. (1.2) 7.

Figure.l.2 : Diagramme de Pourbaix du fer (simplifié€).
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|.2. la protection des métaux

La formule la plus visible de la corrosion de I’ acier est I’ oxydation du fer, et il est
évident que le commencement de toute lutte contre la corrosion commence dans le bureau
d étude qui détermine le choix du matériau qui garantit une certaine durée de vie de cette
objet pour un colt minimal comprenant tant les frais d’ investissement que d’ entretien et la
précision de la conception des pieces, leurs assemblage et leurs moyens futurs de leur

protection .

Il est donc important de lutter contre ce phénomene, ne pas considérer la protection

anti corrosion comme une charge sur les projets elle toujours payante.

|.2.1. Lestraitements de surfaces par revétement

La notion de traitement de surface par revétement est une technique de plus
en plus utilisée. Elle consiste a augmenter les propriétés a la surface par dépdt
d'un film trés mince (de quelque A° a quelque microns). Cette couche mince
appel ée revétement, peut étre utilisée afin d’augmenter la dureté, d assurer la protection
contre la corrosion ou d'améliorer les propriétés physiques particulieres ou, en fin

dans un cadre décoratif.

Les qualités recherchées peuvent étre tres différentes selon |’ application

Considérée et la destination de I’ utilisation de la piéce &

Tableau. |.4: Types de revétement [,

Metalliques Non-métaliques Chimiques
Zinc Organique Inorganique Phosphates
Aluminium : oxydes
Plomb Peintures Emoux
Etain Laques Bétons
Cadmium Risines
Cuivre ,
Nickel Graisses
Chrome Cires
Argent
Or
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|.2. 2.Protection éectrochimique

|.2.2.1.Protection anodique
Le métal pourra étre protégé contre la corrosion par é évation de son potentiel dansle
domaine de passivation, (réalisable par intervention d'une action oxydante ou par

intervention d’ un courant électrique imposé (Figure. 1.3).

g/

O, H,;O

Electrons

Oxydation Réduction

Couche
d’oxyde

Canalisation a protéger Electrode

Figure.l.3: Protection anodique par courant imposé.

|.2.2.2.Protection cathodique

Le métal pourra étre protégé contre la corrosion par abaissement de son potentiel
dans son domaine d’immunité (Figure. 1.4). (Réaisable par intervention d une action

réductrice ou par intervention d’ un courant éectrique impose).

Figure.l.4 : Principe de la protection cathodique.




Chapitre

a. Protection cathodique par anode sacrificielle
e couplage du métal a protéger avec un moins noble ;

e corrosion galvanique de I’ anode ;
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edans le cas de I'acier, on utilise des anodes de Zn ou de Mg (On doit changer les

anodes périodiquement) (Figure.l.5).

| R Sl Réduction l

e T 2+ ¥

) S ) on- 4
o 1V 3

Figure.l.5 : Protection cathodique par anode sacrificielle.

b. Protection cathodique par courant imposé

On impose un courant extérieur de fagon a ce que le métal a protéger devienne une

cathode et I’ anode inerte comme exemple le graphite (Figure .1.6).

Exemple : réservoir sous terre (On doit appliquer un courant permanent) ! .

Figure.l.6 : Protection cathodique par courant imposé.
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[.2.3. Utilisation desinhibiteurs de corrosion

La corrosion avait pour origine |’eau produite rendue agressive soit par des gaz
dissous, soit par des bactéries, et pour supprimer les causes de |’ agressivité en introduisant

dans le milieu des substances chimique qui sont lesinhibiteurs de corrosion.

1.2.3.1.Définition

Dans toute la littérature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les
inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumiére par les chercheurs en ce domaine.
Conformément a la définition donnée par |la National Association of Corrosion Engineers
(NACE) "un inhibiteur ¢’ est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’ elle est ajoutée a

un environnement en faible concentration” 9.

La définition d’un inhibiteur de corrosion n'est pas unique. Selon lanorme 1SO 8044,
un inhibiteur est une “substance chimique goutée au systéme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité; celle-ci entraine une diminution de la vitesse de
corrosion du méal sans modifier de maniére significative la concentration d’ aucun
agent corrosif contenu dans le milieu agressif ™.

De facon générale I’inhibiteur de corrosion C’est un composé chimique injecté afaible
concentration dans un milieu corrosif dansle but de s adsorber ala surface du métal /eau

sons le modifier .

1.2.3.2.Conditions d’ utilisations
Un inhibiteur peut étre utilisé comme un unique moyen de protection :

-Soit comme protection permanente ; I’inhibiteur permet alors I’ utilisation de matériaux
métalligues dans des conditions satisfaisante de résistance a la corrosion, mais une
surveillance continue de I’ installation s'impose.

-Soit comme protection temporaire pendant une période ou l'installation  est
particulierement sensible ala corrosion (stockage ,décapage ,nettoyage ) ;dans ce cas, le
contrble du systéme est a priori plus simple ,et la prévision du comportement de

I"inhibiteurs dans le est plus facile afaire.

Un inhibiteur peut ére combiné a un autre moyen de protection supplémentaire d’un
dliage a haute résistance a la corrosion, addition a un revétement de surface tel que

peinture, graisse, huile, ...etc*? .

-
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.2.3.3.Critéeresdu choix del’inhibiteur

D’ une maniere générale un inhibiteur doit :

e Abaisser lacorrosion d' un métal, sans affecter les caractéristiques physico-chimiques, en
particulier larésistance métallique (par exemple, risque de fragilisation par hydrogene en
milieu acide) ;

« Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants;

o Etre stable alatempérature d utilisation

« Etre efficace a faible concentration

e Etre conforme aux normes de toxicité

« Etre peu onéreux.

1.2.3.4. Utilisations industrielles courantes
e Traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des proceédés industriels, eaux de chaudiéres).

eindustrie du pétroliére : forage, extraction, raffinage, stockage, et le transport ; a tous les
stades de cette industrie I’ utilisation des I’ inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations

e |a protection temporaire des métaux que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage

desinstallations ou le stockage.

eindustries des peintures sur meétaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

[.2.3.5. Conditions d’ utilisation

Un inhibiteur peut étre utilisé comme un unique moyen de protection :

e s0it comme protection permanente ; I'inhibiteur permet aors I’ utilisation de matériaux
métalliques dans des conditions satisfaisante de résistance a la corrosion, mais une
surveillance continue de I’ installation S impose

e soit comme protection temporaire pendant une période ou l'installation et

particulierement sensible a la corrosion (stockage ,décapage ,nettoyage ) ;dans ce cas, le

contrble du systéme est a priori plus simple ,et la prévision du comportement de

I"inhibiteurs dans le est plus facile afaire.

e un inhibiteur peut é&re combiné a un autre moyen de protection supplémentaire d’'un

alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un revétement de surface tel que

peinture, graisse, huile, ...€et.
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1.2.3.6. Fonctions essentielles
D’ une maniere générale un inhibiteur doit :

Abaisser lavitesse de corrosion d’ un métal, sans en affecter |es caractéristiques physico-
chimiques, en particulier larésistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par

I” hydrogene en milieu acide).

1.2.3.7.Comportement desinhibiteurs dans des milieux acides

Dans le type de milieu, la surface de nombreux métaux peut étre considérée comme
exemple de toute couche prolactine (oxyde, hydroxyde). Cependant, il ne faut pas oublier
qu’ elle peut étre recouverte plus ou moins uniformément d’ hydrogéne atomique adsorbée
,et au cours du temps, de couches de produit de corrosion insolubles dans le milieu acide
considéré .les mécaniques décrit ci-aprés négligent le plus souvent la présence de toute
couche superficielle préexistante 4.

|.2.3.8.Classification desinhibiteurs
A. Sdon la Naturedes moléculesdel'inhibiteur

» Lesinhibiteursorganiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
terme dinhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle
d'inhibiteurs inorganiques pour des raisons d écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs
organiques sont généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére %%, s
possedent au moins un centre actif susceptible d' échanger des éectrons avec le métal, tel
I’ azote, I’ oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant
leur fixation sur leméal, sont : Laradicde amine (-NH,), Leradica mercapto (-SH), leradicd
hydroxyle (-OH), & leradicd carboxyle (-COOH).

A. Kosari et coll ¥ ont utilisé les deux molécules, Pyridine-2-thiol et 2-Pyridyl disulfide

pour I’inhibition de lacorrosion del’ acier.

>N
N.__SH |
| ~ = S/S N«
7 |
=
Pyridine-2-thiol 2-Pyridyl disulfide

Figurel. 7: Les structures chimiques de pyridine-2-thiol et de 2-pyridyl disulfide.
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Djamel Daoud et coll. ! ont utilisé la base de chiffe pour I’inhibition de |a corrosion de

O T,

Figurel. 8: Structure chimique d’'une base de chiffe de thiothéne

I’ acier.

Torres et coll [* ont utilisé des composés comportent (tableau 1.5) des atomes
d azotes, des atomes de soufre, et des atomes d’ oxygenes ainsi que le cycle aromatique

qui aunréle aussi trésimportant pour I’inhibition de la corrosion des métaux.

Tableau. 1.5: Structure chimique et les noms de thio-urée et urée

Structure Mom du composé
H H
©\/N TN \/© 1,3-Dibenzylthiouraa
=
"
M TN 7/ 1-Benzyl-3-diisopropylthiouraa
5
H H
M T M 1,3-Dibenzylurea
o

» Lesinhibiteursinorganiques

Les inhibiteurs minéraux sont utilises le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se
dissocient en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les
phénomenes dinhibition (anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les
oxo-anions de type XO0," tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates. Les
cations sont essentiellement Ca®* et Zn®* et ceux qui forment des sels insolubles avec
certains anions tels que I'hydroxyle OH". Le nombre de molécules en usage a I'heure
actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un coté

néfaste pour I'environnement ™.
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b. Selon leur mode d’ action

> Adsorption des moléculesinhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est

constituée d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette
surface a donc tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se
trouvant aproximité. Deux types d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption
(formation de liaisons faibles) et la chimisorption.
La premiere, encore appelée adsorption on physique conserve I’'identité aux molécules
adsorbées ; trois types de forces sont adistinguer :

» Lesforces dedispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,

» Lesforces polaires, résultant de | a présence de champ éectrique,

» Lesliaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé

Il faut naturellement quel ’inhibiteur porte lui -méme une charge globae : ion
positif, ion négatif, ou molécule dipolaire. La force de |’ adsorption éectrostatique
sera fonction de la différence entre les charges portées par I’inhibiteur d’'une part et
par la surface métallique d autre part (g ue). Cette derniere est elleeméme fonction de
la différence entre le potentiel de corrosion du métal  (Ecor) €t son potentiel de charge

nulle dans le milieu corrosif considéré (Ex).

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun déectrons
entre la partie polaire de la molécule et | a surface métallique, ce qui engendre la
format ion de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de
ligison plus importantes. Les éectrons proviennent en grande majorité des doublés
non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P,... (Tous ces atomes se

distinguant des autres de par leur grande électronégativité) [*°.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie
non polaire, hydrophobe, constituée principalement d'atomes de carbone et
d'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH; (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), —P03?
(phosphate)... .

Lamolécule selie alasurface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active, ains les chélates
peuvent étre formeés ala surface du métal lorsque le composé organique contient plus d'un

groupement fonctionnel (Figure.1.9).

-
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L'adsorption chimique saccompagne d'une profonde modification de la répartition des
charges éectroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un

mécanisme irréversible 4.

Figure.l.9: Représentation schématique des modes d adsorption de molécules
organiques inhibitrices sur une surface métalique.

> Inhibiteurspassivants
Cesinhibiteurs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface
corrodée et les molécules d’inhibiteur. L’inhibition s appelle aussi inhibition
"dinterphase”. Ils sont également incorporés dans les couches barriéres et ainsi ces
mol écules inhibitrices conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une

faible porosité et une bonne stabilité.
Il existe deux catégories d inhibiteurs passivants:
* lesions oxydants comme CrO;2 qui peuvent passiver |’ acier en absence d’ oxygene,
« lesions non oxydants (Mo0O;2; WO, 2, Cr0;2,P0;3, CcHsCOO™) qui nécessitent
la présence d’ oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de ce dernier en
favorisant son adsorption ala surface du métal.

Tous cesions se consomment lentement et il est donc nécessaire de controler

périodiquement la concentration du circuit lors d’ utilisation de tels inhibiteurs. La
concentration requise en inhibiteur passivant, souvent de I’ ordre de 10°a 10 mol/L,

-
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dépend en fait de nombreux facteurs tels que latempérature, le pH, la présence d’ions
dépassivants comme Cl” ou réducteurs comme S,

c. Selon la natur e éectrochimique du processus

» Lesinhibiteursanodiques ou passivants

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les ortho phosphatent, silicates, chromates,...Leur mode d'action consiste a élever
la valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laquelle
il y aformation d'un film passif protecteur sur I’anode. Méme s les inhibiteurs anodiques
sont trés efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable: s la
teneur en inhibiteur est/ou devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est
plus entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ains une
combinaison dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant ala corrosion
par pigdres. Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de ma que de bien. C'est pour ¢a que les
inhibiteurs anodiques sont souvent désignés comme dangereux. L’ion benzoate semble étre
une exception, parce qu’une tres faible concentration d’inhibiteur entraine seulement la
corrosion genéralisee.

Modification de la cinétique de dissolution anodique: Par absorption de I’inhibiteur,
il "y a pas un simple blocage des sites préférentiels de dissolution du métal, il y a aussi
une intervention de I’inhibiteur au niveau des intermédiaires réactionnels accompagnants
les différentes étapes de la dissolution d’ un métal.

» Lesinhibiteurs cathodiques

L’ action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodigue et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles. Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou
ils précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents
et compacts. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de
magnésium, des phosphates acalins, des combinaisons d'arsenic.... D’aprés leur mode
d action on observe qu'ils sont utiles dans les environnements tres acides.
On peut distinguer trois catégories d'inhibiteurs:

» les poisons cathodiques (ils rendent plus difficile laréduction desions H"),
* |les précipités cathodiques (Ie pH du milieu doit étre gjusté afin de ne pas précipiter les

sels sous la forme d’ une suspension non protectrice).

-
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* les désoxygénant ou les fixateurs d’ oxygene (sulfites (NaxSOs3) ou |” hydrazine (N2H,) ce
ne sont pas, & proprement parler, des inhibiteurs) [,

Figure.l.10 : Diagrammes d’ Evans montrant |e déplacement du potentiel de
corrosion d( ala présence d'un inhibiteur de corrosion.
» Lesinhibiteurs mixtes

Seuls quel ques-uns des inhibiteurs mentionnés ci-dessus peuvent devenir pleinement
effectifs en liaison avec I'oxygene dissous ou avec les sels de calcium. L'gjout simultané de
deux inhibiteurs peut donner comme résultat |a croissance d’ effet inhibiteur et il peut aussi
éliminer aux faibles concentrations le risque ala corrosion par piqUres.

Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'agent oxydant, comme le
nitrate ou les chromates et un non oxydé, mais qui précipite comme ortho phosphate ou
silicate. Des exemples de tels inhibiteurs sont: le mélange nitrate + benzoate, qui est
I'inhibiteur le plus répandu et efficace pour les radiateurs de |’automobile et un autre
exemple est un ortho phosphate + chromate, qui est trés efficace méme en eau salée. Dans
dautres cas, I'inhibiteur mixte est un mélange entre un inhibiteur cathodique et un

inhibiteur anodique, tels que les poly phosphates + chromate.

Le schéma d’ Evans synthétise les divers cas de ces types d’ inhibiteurs (Figure .I. 10).

-
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Techniques expérimentales

[1. 1. Introduction

Les métaux et aliages se distinguent des autres matériaux par un ensemble de
propriétés avantageuses, mais ils possedent des inconvénients dus a leur instabilité au
contact de certains milieux, qui conduisent a la diminution de leur résistance a la
corrosion, dont les colts imputables a ses conséquences sont énormes. Ces colts
pouvaient étre supérieurs S'il n'y avait pas la protection contre la corrosion. La durabilité
des constructions en béton armé dépend principaement de la tenue a la corrosion
des armatures de celui-ci.

Lesions chlorures sont considérés responsables de la corrosion par piquration
de ces armatures. En effet, dans notre travail on utilise les dérivés dihydropyrimidinones
pour étudier I'effet inhibiteur de la corrosion de I'acier en utilisant la technique

potentiostatique afin de déterminer |es concentrations optimales pour chaque température.

I1. 2. Conditions expérimentales

Les composes utilises comme des inhibiteurs de corrosion de |’acier au carbone
XC18 sont des dérivés de dihydropyrimidinone, ils sont synthétises au niveau de
laboratoire pédagogique de la faculté des sciences et de la technologie de I’ université de
Djelfaen utilisant lamaghnité-H* et nitrate de cobalt comme des catalyseurs. Les produits
obtenus sont des solides solubles dans le DMSO. La solution inhibitrice est obtenue en
mettant 1g de chague produit dans un litre de la solution corrosive pour avoir une solution
de 1000ppm. Les autres solutions sont préparées par dilution a partir de 1000ppm.

La solution corrosive est une solution de HCI 0.5N, obtenue par dilution de I’ acide
commerciadle concentré a 37% avec de l'eau distillée. Le milieu réactionnel est
préalablement aéré pendant toutes les expériences. Pour trouver la concentration optimale
et les paramétres thermodynamiques et cinétiques, on fait varier la concentration de
I”inhibiteur et |atempérature du milieu corrosif.
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1. 3.Matériaux

Le matériau utilisé dans cette étude est un acier au carbone XC18 (selon les normes

AFNOR). Sa composition en élément autre que le fer est donnée dans le tableau ci-dessous

Tableau I1. 1 : Composition chimique de |’ acier au carbone X C18 (% massique).

Eléments | ¢ | s | Mn | P UC s | a | Ti| N | Mol sn
[0)

/(.) 0.18 | 0.22 | 0.52 | 0.009 [0.0063 | 0.008 | 0.007 | 0.003 | 0.039 | 0.015 | 0.006
massique

1. 4. Composés utilisés:
Les composés utilises dans cette étude sont des dérivés de dihydropyrimidinone
synthétises par la réaction de Biginelli. Les structures moléculaire des quatre produit

utilisés sont présentent dans le tableau 11.2.

Tableau 1. 2 : Structures chimique des Composés utilisés comme des inhibiteurs de corrosion.

Composé Nomenclature Structure Chimique
EtO.__O
A Ethyl 6-methyl-2-0x0-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-5-carboxylate m
HN\n/NH
0}
EtO._O O
Ethyl 4-(4-methoxyphenyl)-6-methyl-2-oxo0-1,2,3,4-
B tetrahydropyrimidine-5-carboxylate 7
HNTNH
o
Et0O__O NO,
C Ethyl 6-methyl-4-(4-nitrophenyl)-2-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-5-carboxylate \(;((@
HN__NH
i
(0]
Et0.__ O OH
Ethyl 4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-6-methyl-2-oxo-1,2,3,4- mofq"s
D tetrahydropyrimidine-5-carboxylate
HN\H,NH
o
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Lesdihydropyrimidinone (DHPMs)ont montré des activités biologiques
intéressantes  eta facettes multiples, telles quelespropriétés  antivirales, anti
tumorales, anti-bactériennes, et anti-inflammatoire  aussi  bien  quel'activité de
modulation de canal de calcium ™. D'ailleurs, plusieurs alcaloides contenant les
dihydropyrimidinone comme unité de noyau ont été isolés danslasource marine, qui a
également  montré les propriétés biologiques intéressantes " Par  conséquent,
lasynthese desdérivésde dihydropyrimidinone  soutenant les modéles divers
de substitution a attiré une attention significative depuis sadécouverte il y al20ans en
1893 par lechimisteitalien Pietro Biginelli. Parmi eux, laréaction a plusieurs ééments
de Biginelli, impliquant une condensation & plusieurs éléments B-cétoester, d'aldéhyde, et
urée (Figure 11.1), fournitunfacile daccesa lapréparationde DHPMs, parce que
des réactions a plusieurs é éments (MCRS) sont considérées avec le facilités, | efficacité et

' économie  élevés en chimie organique ™.

M 2 H heating,solvant free

R; Ry | NH
1 catalyst /l%

)J\ 40-45 minute

NH; NH,
X=0,8
3

Figurell. 1: Réaction de Biginelli.

I1. 4. 1. Protocole générale de Synthese des produits- laréaction de Biginelli :

Le procédé géenéral pour la synthese des dérivés de 3,4-Dihydropyrimidin-2 (1H) —
Ones/Thiones est le suivant :

On mélange de l'acétone éthyliqgue 1 (d'acetoacetate ou d'acétyle 2mmol), de
I'aldéehyde approprié 2 (mmol 2), de I'urée ou de la thio-urée 3 (mmol 3) et du catalyseur
(0.54 g) a été place dans un tube a et a été chauffé dans une huile de baigner sous le
dissolvant libre pendant 50 minutes. Apres refroidissement du mélange de la réaction,
I'éthanol a été ajouté au mélange de la réaction et le catalyseur a été enlevé par filtration.
Le filtrat a éé versé dedans a I'eau de glace écrasée et le précipité en résultant a éte

recristallisé de I'éthanol chaud pour avoir les moyens le produit pur 1.
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II. 4. 2. Synthese des produits

Dans un balon de 50 ml, on introduit |'aldéhyde aromatique,
I’ acetoacetate d'éthyle, I'urée (ou la thio-urée) avec une quantité de catalyseur , sans
solvant. Le mélange est chauffé a 80°C pendant le temps approprie. Aprés
refroidissement, le mélange réactionnel est verse sur 10 ml de I'eau glacée, avec
agitation magnétique pendant 5-10 mn. Le solide formé est filtré puis purifié

par recristallisation dans I’ eau distillée pour donner un produit anal ytiquement pur.

Tableau I1. 3: Synthése des dériveés de 3,4- dihydropyrimidinone.

Entré Reactifs Conditions operatoires Produit Ref
o EtO O
1 \
Maghnite-H (40mg) =
8min, 80°C HN\n/NH
84mg o (A)
\/O (@] OMe 5
o O
Eto’"\/u\ MeO =
2 780.84 m \©\/ Maghnite-H (40mg)
¢ -0 15min, 80°C HN\”/NH
o) (B)
)J\ 496.48 mg 0
NH;~ “NH,
480.48 mg ~_-O0 O NO,
3 OZN*Q\//O Co(NO3),, 6H,0 =
604.48mg 20% HN\n/NH
o €)
o H
EtO O OH
4 6
.CH
o-CHs Co(NO3)2, 6H,0 \mO 3
HN__NH
OH 20% \n/ )
608.56 mg o

1. 5. Milieu électrolytique

I1.5. 1. Préparation deLa solution corrosive
La solution corrosive est une solution dacide chlorhydriqgue (HCI 0.5M), obtenue

par dilution, avec de I'eau distillée, de I’acide commercial concentré a 35-37% .




Chapitre I Technigues expérimentales

I1.5. 2. Préparation des solutions inhibitrices

En raison de la faible solubilitée des DHPMs dans |’acide chlorhydrique, on
dissoudre 0,5 g d'inhibiteur dans 1 ml de DM SO avant I'addition dHCI( 0.5 N) jusqu’'ale
volume de 500 ml pour préparé 1000ppm comme une solution mer. La gamme de
concentration utilisée pour I’'inhibiteur varie de 200 a1000ppm.

I1. 6. Techniques expérimentales d’éudedelacorrosion

Pour étudier les propriétés inhibitrices des DHPMs, on utilise les méthodes
électrochimiques qui permettent tout d' abord de choisir et de déterminer les concentrations
efficaces pour une bonne protection contre la corrosion, puis déterminer les mécanismes

d’ action des inhibiteurs.

I. 6. 1. Dispositif expérimental et cellule électr ochimique

Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation et
I”ensemble Potentiostat / Galvanostat PGP 201 associe a un logiciel «VoltaMasterd». Les
courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode gal vanostatique du —750 mV a -750mV,

avec une vitesse de balayage de 10 mv/mn.

Figurell.2: Schéma représente |’ instrument é ectrochimique PGP201 Potentiostat.

e EA: Electrode auxiliaire (ou contre éectrode) de platine passe le courant & |'éectrode
de travail (échantillon) a éudier.
e ET: Electrode de travail de I’acier doit étre soigneusement préparée avec une zone

de contact exposé connu.
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e ER: Electrode de référence au calomel saturé (ECS) placée a l'intérieur du capillaire de

Luggin, ne transporte pas le courant de polarisation mais mesure le potentiel de
I'électrode.

Figurell.3: Schémareprésente le branchement de la cellule éectrochimique.

Capillaire de Luggin: Il sagit d'une sonde ou un tube rempli d'un éectrolyte pour
fournir un chemin conducteur ionique par le sel ionique soluble (KCI). L'objectif de
I'utilisation du capillaire est de réduire le gradient de résistance ohmique a travers
I'électrolyte entre lesET et EA. L’ électrode au calomel Ag/ AgCl dont I’ électrolyte est une
solution de chlorure de potassium. Cette électrode est schématisee sur laFigure11.4.

Figurell.4: Schémadune électrode de référence au calomel saturé (ECS).

Ces trois électrodes sont plongées dans un bécher comme une cellule de 200 ml
dans lequel sont ameénagés des orifices de diametres et d’ espacements bien étudiés
permettant I’ introduction des trois électrodes et de contrdle de température.

)
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I1. 6. 2. Préparation des échantillons -Préparation d’ électrode de travail

11.6.2.1.Enrobage des échantillons

Lors de ce travail de recherche, nous avons utilisées un échantillon de 0.16 cm?, de
masse atomique 55.85g/mol et de densité de 7.86 avec une valence de 3.

Avant de passer le matériau en expérience, on doit lui faire subir un procédée
classique d’enrobage avec une résine synthétique non attaquable par les acides et les
bases. Sur |’ une de ses bases on soude un fil conducteur en cuivre couvert par une matiere

isolante (plastique).

I. 6.2.2. Préparation de la surface a étudier

Le comportement d’ un matériau vis-a-vis de la corrosion dépend fortement de la
composition et des propriétés de la surface qui est offerte au milieu corrosif. La surface a
étudier subit le protocole opératoire ci-dessous afin d obtenir une reproductibilité
satisfaisante des résultats. La procédure de préparation retenue pour le traitement de
la surface d’ échantillon en contact avec le milieu corrosif est décrite ci-dessous :

e Polissage mécanique au papier abrasif a différentes granulométries (400, 600 et
1200). C'est une opération qui consiste a rendre la surface lisse et brillante en
supprimant les fissures, |es aspérités et toutes les impuretés (produits de corrosion).

e Ringcage al’ eau distillée pour nettoyer la surface aprés |’ abrasion mécanique.

e Ringcage a l'acétone: c'est un dégraissage chimique qui éimine les corps
indésirables et rend la surface hydrophile.

e Rincage al’ eau distillée pour éliminer les traces d' acétone.

e Séchage a l'air pulsé a fin d'éviter la formation immédiate des produits de
corrosion.

Lors du passage d'une essais a une autre, I’échantillon est dégraissé al’acétone et a

I’ eau distillée.

1. 6.3. Méthodesd’ études électrochimiques

Les techniques éectrochimiques constituent une méthode plus compléte
puisquelles éudient la base méme du phénoméne de corrosion, le processus
électrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation a vitesse
de balayage modérée, spectroscopie dimpédance éectrochimique,...) permet d'accéder
a des vitesses deréaction et des valeurs de paramétres physiques décrivant I'état du
systéme (capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...).
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I1.6.3.1. Potentiel libre (d’abandon), courbe E=f (t)

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif ; d une part, il
permet d avoir une premiere idée du comportement de la surface en milieu corrosif
(corrosion, formation d’ une couche passive....), et d'autre part, il permet de déterminer le
temps nécessaire a I'obtention d'un régime stationnaire, indispensable pour les tracés

potentiodynamiques et les spectres d’ impédances.

Cette mesure est effectuée entre I'électrode de travail et |'électrode de
référence. Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel
d abandon, de repos ou encore libre, il sagit de la grandeur éectrochimique la plus
immédiatement mesurable. En outre c'est la seule mesure éectrochimique qui

n’ apporte absolument aucune perturbation al’état du systéme étudié ..

I1. 6.3.2. Courbes de polarisation intensité- potentiel

A I'aide d'un générateur extérieur et d’une contre éectrode de platine, on fait
passer un courant a travers |’électrode métallique, son éat stationnaire est modifié, sa
surface prend une nouvelle valeur de potentiel. Les courbes intensité potentielle E=f (1)
ou i=f(E) constituent les courbes de polarisation

>0 A /

Réaction anodique
M -> Mo+ + ne- (A)
feorr= fa
Ek X
E rd
icorr= Iikl
i0 ¥
Réaction cathodique

Ox+ + e -> Red (K)

Figurell.5: courbeintensité —potentielle (i=f (E)).
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Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de I’ étape la plus lente

du processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires :
e Transfert de charge,
e  Transfert de matiére,
e  Adsorption des especes sur I’ éectrode.

La courbe de polarisation i=f(E) dun métal dans une solution agueuse est
composée de deux branches:

e Une branche anodique correspondant a la superposition des courants résultant des
réactions d’ oxydations::
M— » M"™ +ne”
e Une branche cathodique correspondant a la superposition des courants
résultant des réactions de réduction :
0, +H,0+4e” _— ,40H"

Par convention, la densité de courant est négative dans le domaine cathodique
et positif dans le domaine anodique. Le potentiel de corrosion se situe a la valeur
pour laquelle les composantes anodique et cathodique sont égales en valeurs absolues :
1a=licl.

La forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont tres sensibles a un certain
nombre de facteurs tels que |’ état de surface du métal, |’ état structural du métal, I’ agitation

de lasolution, la vitesse de balayage des potentiels”.

I1.6.3.3. Loisde Tafd

L’hypothése fondamentale est I'existence des lois de Tafel pour les deux
composantes ou pour I’une d entre elles si I’autre garde une valeur constante (processus
cathodique limité par la diffusion de I’ oxygene dissous). Les processus cathodiques sont
plus souvent de type tafelienne que les processus anodiques. Le principe de la technique
d extrapolation est présenté dans lafigure11.6.

.
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Figurell. 6 : Déermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafdl.
A. détermination du courant de corrosion par extrapolation des branches anodique et
cathodique assimilées a des droites de Tafel dansle plan log I=f(E); B. lorsque la composante
anodique est affectée par un processus d'inhibition al’intérieur de la région pré-tafelienne, ou
par la chute ohmique a surtension élevée, seule la branche cathodique extrapolée a Ecorr

donne Icorr 1@

A partir de laloi de Faraday, et en faisant I’ hypothése que les corrosions observées
sont uniformes, il est alors possible de définir une relation permettant d estimer la vitesse
de corrosion:

Veorr = leorr -t M/n.F.p

Ou
M : lamasse molaire du métal (g/mol)
p :la masse volumique du métal (g/cm?)
t : ladurée del’immersion du métal dans la solution (seconde)
n : le nombre d’ électrons échangés globalement dans la solution.
F: le Faraday (96500 C/mole).

Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvre en laboratoire (par I’ utilisation d’ un

potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations:

-
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Les écarts de potentiel imposés a [|'électrode doivent étre relativement
importants(généralement plus de 10 mV) ; il est donc probable qu’une modification
appreciable de |’ état de surface du métal et donc de I, Se produise pendant le tracé de ces

courbes.

I1. 6.3.4. | sother me d'adsor ption

Uneisotherme est une fonction qui décrit laquantité adsorbée (Q) en fonction de
laconcentration atempérature constante.

L’alure des isothermes d adsorption a une température donnée dépend des
interactions adsorbant/adsorbats et en particulier de la nature de I’ espece adsorbée et de

|a nature de la surface du solide.

Le modele de LANGMUIR suppose qu'il existe ala surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’ une seule particule. De plus, comme on néglige les

Interactions entre particules adsorbées, |’ énergie d adsorption est constante!®.

II. 6. 3. 5.Etude del’influence de la température

Latempérature est I’ un des facteurs qui peuvent modifier a lafois le comportement
desinhibiteurs et des substrats dans un milieu agressif. Les composés organiques ou
les complexes formés peuvent se dissoudre plus facilement quand la température
augmente. L’ augmentation de la température peut ainsi provoquer un affaiblissement de la

résistance alacorrosion de I'acier.
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[11. Evolution de [I'efficacité inhibitrice en fonction de la concentration des
I"inhibiteurs

Les séries d expériences de I'inhibition de corrosion de I’acier au carbone sont
réalises avec I'addition de différentes concentrations des produits synthétisés par la
réaction de Biginelli dans 0.5N HCI, ains que, a différentes températures ( 25, 35, et
45°C) dans le but de déterminer la concentration optimale et la meilleur température qui
assurant une protection maximale du matériau considéeré (I’ efficacité inhibitrice El1%). Ces

résultats sont présentés sous forme de tableaux et de graphes.

[11. 1. Etudedel’ efficacitéinhibitricedel’inhib.A a T = 25°C

[11. 1.1. Etude cinétique
Les expériences sont réalisées en utilisant le composé ci-dessous a une température
constante (25 °C), en variant uniquement la concentration de I’inhibiteur. Le produit utilisé

est de masse molaire est égale 260g/mol.
EtO.__O

=
HN_ _NH

b

0]
A: ethyl 6-methyl-2-ox0-4-phenyl-1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-5-carboxylate

La figure (111.1.1) présente les courbes de polarisation de I'acier au carbone
XC18 en milieu HCI (0.5 N) a 25 °C en absence et en présence de différentes

concentrations de |’ inhibiteur A.

3,0
2,54
2,0 4

1,54

< .
S 1,0
< .
£
= 0,5
8 - —&— sans inhibiteur
0,0 —— 200ppm
| 300ppm
-0,5 —w»— 500ppm
1000ppm

B T T T S S———
540 520  -500 -480  -460  -440  -420  -400  -380  -360

E(mv).Ag/AgCL

Figure 111. 1 Lasuperposition des courbes de polarisation de |’ acier au carbone XC18 dans une

solution de 0.5N HCl sans et avec différentes concentrations de A a25°C.
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L'efficacité inhibitrice est calculée par le relation suivante :

_ Leorr — Iicr(l)lllr
EI(%) = ———.100

ICOI‘I‘

Ou leor €t IIMh - sont les valeurs de densité de courant de I’ acier immergé dans un

milieu acide sans et |’ avec addition de I'inhibiteur A.

Le tableau (111.1) représente I’ évolution de courant de corrosion Iy, l€ potentiel de
corrosion Eqor, €t L’efficacité inhibitrice EI% de I’acier au carbone dans un milieu
d acide chlorhydrigue 0.5N en présence de différentes concentrations de I’ inhibiteur A.

Tableau 111. 1. Les Parametres de |’ inhibition de la corrosion de |’ acier au carbone par
I"inhibiteur A dans 0.5N HCI a4 25C°

Con @) AT em?) | B (MV) | R(ohmicn?) | B1% | © | Clo (g
Sansinhibiteur | 0.174 4523 84.7 : : :

02 0.113 4513 14629 | 3526 03526| 0567

03 0.098 4542 19791 | 4367 |04367| 0686

05 0.082 4568 21079 | 5287 |05287| 0945

1 0.097 4318 15210 | 44.25| 04425 2,259

La figure suivante représente la variation de I’ efficacité inhibitrice en fonction de la

concentration.

L'inhibiteur: A
60 — Milieu corrosif : HCI 0.5N
T =25°C

50.: T
0 /'

30

EI(%)

20

10

T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Clnhlb (gll)

Figure. 111. 2: Evolution de |’ efficacitéinhibitrice del’inhibition de corrosion del’ acier au

carbone en fonction de concentration de I’ inhibiteur A dans une solution de HCI (0.5N) a25°C.
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On remargue sur la courbe ci-dessus que, |’ efficacité inhibitrice augment lorsque la
concentration en inhibiteur augmente jusgu'a une concentration de 0.5g/l. a partir de cette
concentration I’ efficacité inhibitrice commence a diminué. Donc la concentration de

0.5g/1 est la concentration optimale en assurant une protection du métal de 52.87%.

[11.1.2. M écanisme d’ adsor ption
. , . C . .
La figure(l11.3), représente la variation de 5 o fonction de la concentration C en

inhibiteur en utilisant les deux équations suivante :

C 1
soxt ¢

Ou 0 est le recouvrement et C la concentration de 1’inhibiteur.

o

1 —AG g
K=355 &Pl—Ry |

Ou Kgs est la constante d’ adsorption du composé sur la surface du métal, elle est reiée a

I’énergie libre standard d’adsorption (AGP®ads). 55.5 mol/l est la concentration molaire de

I'eau, Rla constante dugaz parfait (8.314 K> mol™), et T latempérature absolue.

inhib.A
Y=A+B*X
244 parameter Value Error
224 A 0,03241 0,13971
B 2,16368 0,23786

2,0

18 R SD N P

0,98813

0,14662 4 0,01187

1,6 4

1,4

cia(gh)

1,2
1,0+
0,8

0,6

0'4 T T T T T
0,2 0,4 06 08 10

concentration d'inhibiteur(g/l)

Figure. I11. 3: Courbe Isotherme d'adsorption de Langmuir du acier dans
HCI 0.5N en présencedeL’inhib. A 425 °C.
La courbe présente dans la figure (I11. 3) est une droite ce qui explique que
|” adsorption suivant le mécanisme de Langmuir.
D’ aprés la courbe on déduit les valeurs : K = 30.864 et AG°4. = -18.44KJ mol™

KX
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111.1.3. Etude del’influence de latempérature

Pour déterminer |'effet de ce facteur sur I’ efficacité inhibitrice de composé A, nous
avons effectué une étude dans l'intervalle de température 25-45°C a |'aide des mesures
électrochimique sans et avec addition de la concentration optimale (0,5g/l) de I’ inhibiteur
en milieu HCI (0.5N), Les valeurs de densité de courant de corrosion lcor, |’ efficacité

inhibitrice (EI%), ainsi que, le taux de recouvrement (0) >& aqw

Tableau. 111.2 : Effet de latempérature sur |’ efficacité inhibitrice sans et avec la
concentration optimale de I’ inhibiteur A.
Inhibiteur T (°C) 25 35 45
Sans inhibiteur lo 0.174 0.402 0.506
I 0.082 0.125 0.276
Avecinhibiteur | EI(%) | 52.87 | 68.90 | 45.45
e 0.5519 | 0.6890 | 0.4545

e Lameilleure efficacité enregistrée pour une température de 35°C.
La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température est exprimée par
I’ équation d’ Arrhenius :

y e —Ea
corr — exp RT
Et
[ = K'exp el
corr RT

Ou K e K sont des constantes, Ea et E'a les énergies dactivation
respectivement ; sans et avec |’ addition de |’ inhibiteur.

Le cacule de |'énergie d’activation soit en absence ou en présence de I’ inhibiteur
(figure 111. 5) de I'inhibition de la corrosion de I’ acier au carbone nécessite de tracer le
graphe : Inleor = (1000/T).
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san inhib
; A 15,50214
-0,6 ~_ B -5,12296
o 8_- o R -0,95828
7] —— 0.5¢g/l inhib.A
1.0 ~_ A 16,68909
R . B -5,74864
e R -0,97973
L
<
E ~
5 X~
E -
S~
. \\;.
>2'6 T T T T T

T
3,25
T(1000/T)K™

3,10

Figure. 111. 4: Droites d’ Arrhenius calculées a partir de ladensité du courant de corrosion

de I’ acier dansla solution HCI sans et avec (0.5g/1) del’inhib.A.

Les courbes de Inlqor = f (1000/T) sont des droites dont les pentes sont les suivante :
-Sansinhibiteur : (-E4/R) = -5.122, donc |’ énergie d’ activation est E; = 42.59 KJ/mol.
-Avec 0.5¢/ de inhib.A : (-E'4R) = -5.748, donc I’ énergie d’ activation est E'; = 47.79
KJmol.

[11.2. Etude del’ efficacitéinhibitricedeinhib.BaT =25 °C

[11.2. 1. Etude cinétique
Les expériences sont réalisées en utilisant le produit ci-dessous a une température
constante (25 °C), en variant uniquement la concentration de I’ inhibiteur. Le produit utilisé

est de masse molaire est égale 290g/mol.

EtO.__O OMe
\;KKO/

HN NH

T

O
B: ethyl 4-(4-methoxyphenyl)-6-methyl-2-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-5-carboxylate

La figure (111.5) présente les courbes de polarisation de |’acier au carbone XC18
en milieu HCI (0.5 N) a25 °C en absence et en présence de différentes concentrations de

I"inhibiteur B.
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log I(uA/cm?)

3,0 1

2,5

2,0

1,5

1,04

0,5

0,0

—&— sans inhibiteur
| —&— 200ppm
300ppm
\/ —w— 500ppm
1000ppm

1 T 1 11 1 -1 1T T 1
-560 -540 -520 -500 -480 -460 -440 -420 -400 -380 -360

E(mv).Ag/AgCL

Figurelll.5: Courbesde Tafel obtenues pour les différentes concentrations de I’inhib. B dansla

solution HCL (0.5N).

Les valeurs de |’ évolution de courant de corrosion |, l€ potentiel de corrosion

Ewr, € L’efficacité inhibitrice ElI% de |I’acier au carbone XC18 dans un milieu d’ acide

chlorhydrique 0.5N en présence de différentes concentrations de I'inhibiteur B sont

représente dans Letableau (111.3).

Tableau I11. 3. Paramétres de I’inhibition de la corrosion de |’ acier au carbone par

I"inhibiteur B dans 0.5N HCI a 25C°.

Cinnib (/1) leorr (MA/ cm?) | Egor (MV) | R(ohm/cm?) | IE% | © clo
Sans inhibiteur 0.174 -452.3 84.7

0.2 0.126 -460.0 108.38 | 27.58 0.2758 | 0.725

0.3 0.108 -455.1 11013 | 37.39 | 0.3739 | 0.790

0.5 0.072 -452.4 202.74 | 58.62 | 0.5862 | 0.852

1 0.083 -449.2 199.73 | 52.29 | 0.5229 | 1.912
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L'inhibiteur: B
Milieu corrosif: HCI(0.5N)
T =25°C
60 -
\.
50
40 -
u
g 30 ./
[}
20
10
0 - =
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Cirnin(9/

Figurelll.6: Efficacité inhibitrice en fonction de concentration de I’ inhib. B. El %=f(C).

D’ aprés la courbe ci-dessus on remarque gue, |’ efficacité inhibitrice augment lorsque
la concentration en inhibiteur augmente jusqu'a une concentration de 0.5g/l. a partir de
cette concentration I’ efficacité inhibitrice commence a diminué. Donc la concentration de

0.5g/1 est la concentration optimale en assurant une protection du métal de 58.62%.

[11.2. 2.M écanisme d’ adsor ption
On trace la courbe isotherme d'adsorption de Langmuir del’ acier dans HCL 0.5N

en présencede L’inhib. B 425 °C Figure(l11.7).

= inhib.B
1 Y=A+B*X
204 Parameter Value Error
4 u
184 A 0,30593 0,17456
0,29719

B 1,52763

16
|R s N P

g 144 0,96418 0,1832 4 0,03582
S
O 124
1,0 A
L]
0,84
L}
0,6 T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

concentration d'inhibiteur(g/l)

Figurelll.7: Courbe Isotherme d'adsorption de Langmuir del acier dans HCL 0.5N en
présence de L'inhib. B &25 °C.

D’ aprés la courbe on déduire les valeurs:: K = 3.269 et AG%s(KJmol*) =-12.88.
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I11.2. 3 Etude del’influence delatempérature
Le Tableau (111.4) représente les valeurs de oy, EI(%) , © résultants sur |’ influence

de latempérature pour I’inhibiteur B.

Tableau I11.4: Effet delatempérature sur I’ efficacité inhibitrice sans et avec la
concentration optimale de I'inhibiteur B.
[nhibiteur T(°C) 25 35 45
Sans inhibiteur lo 0.174 0.402 0.506
I 0.072 0.131 0.387
Avec inhibiteur | EI(%) | 58.62 67.41 2351
S] 0.5862 0.6741 0.2351

e Onremargue gque la meilleure efficacité enregistrée pour une température de 35°C
par 67.41%.
Letrace de lacourbe Ln I¢=f (1000/T) figure (111.8) ; donne une droite de la pente
-7.624 nous permet le calcul del’ énergie d’ activation en présence deI’inhibiteur B ;
E 2= 63.39KJ/mol.

—#&— sans inhib

A 15,50214
B -5,12296
R -0,95828
—e—0.5g/l inhib.B
A 22,83584
B -7,62492
NE -1,2 4 R -0,98479
3 144
£
= 16 -
= 18- -
,210 -
22 ™~
24 \\\
26 1 \\\\\\\Q\o
N
-2.8 T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35

T(1000/T)K™*

Figurelll.8: Droites d’ Arrhenius calculées a partir de la densité du courant de corrosion del’ acier

dans la solution sans et avec |'inhib. B.
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[11. 3. Etudedel’ efficacitéinhibitrice d’inhib.C aT =25°C

[11. 3. 1. Etude cinétique

L’ éude de I’ effet inhibiteur de composé ci-dessous sur lacorrosion del’ acier dans
la solution éectrolytique de HCI 0.5N avec différent concentration d’ inhibiteur a une
température constante (25 °C).Le produit utilisé est de masse molaire est égale 305 g/mol.

EtO__O NO,

2
HN_ _NH

b

O
C: ethyl 6-methyl-4-(4-nitrophenyl)-2-oxo0-1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-5-carboxylate

La figure I11.9 présente les courbes de polarisation de I'acier au carbone XC18
en milieu HCI (0.5N) a25 °C en absence et en présence de différentes concentrations de

I"inhibiteur C.

] .
4 S & vy °® u
0,0 4 "@Q;nm ,O"'. g4t "
be 4™ o0 R -
v"‘,& - o® v _yvY
0,5+ oy b l’. Vv/v
e @ v
p v ./ v
-1,0 4 A1
NA \\‘ \ /4 \
§ oot
2 1,54
E
= 20 ——
° E —&— sans inhibiteur
2,5 i —&— 200ppm
1 300ppm
3,0 —w»— 500ppm
v 1000ppm
-3,5 -
T T T T T T T T T 1
-600 -550 -500 -450 -400 -350

E(mv).Ag/AgCL

Figurelll.9: Courbes de Tafel obtenues pour les différentes concentrations
Del’inhib. C danslasolution HCL (0.5N).
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Le tableau (111.5) représente I’ évolution de courant de corrosion Iy, l€ potentiel de
corrosion Eqor, €t L’efficacité inhibitrice EI% de I’acier au carbone dans un milieu
d acide chlorhydrique 0.5N en présence de différentes concentrations de I’ inhibiteur C.

Tableau I11. 5. Paramétres de I’ inhibition de la corrosion de |’ acier au carbone par
I”inhibiteur C dans 0.5N HCI a25C°
Inhib(9/1) leor (MA/ cmM?) | Egorr (MV) | R(chm/cm?) | IE% o Cl0
Sans inhibiteur 0.174 -452.3 84.7
0.2 0.123 -463.2 86.20 20.31 | 0.2931 | 0,682
0.3 0.105 -460.8 121.47 39.65 | 0.3965 | 0,756
0.5 0.075 -455.3 128.7 56.89 | 0.5689 | 0,878
1 0.101 -469.9 81.94 4195 | 0.4195 | 2.383

Le trace de la courbe IE%=f(Cimnip) Figure (111.10), montre que I’ efficacité
inhibitrice augment lorsque la concentration en inhibiteur augmente jusgu'a la
concentration de 0.5g/I. a partir de cette concentration I’ efficacité inhibitrice commence a
diminué. Donc la concentration de 0.5g/I est la concentration optimale en assurant une
protection du métal de 56.89%.

—a— ['inhibiteur: C
Milieu corrosif: HCI(0.5N)
T =25°C

T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 10

Cino@/

Figurelll. 10 : Evolution de I’ efficacité inhibitrice en fonction de concentration de
I"inhibiteur C.
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1. 3. 2. Mécanisme d’ adsor ption

Y=A+B*X B inhib.C
2.6 9 parameter Value Error
244 A 0,07514 0,24124
18 2,19921 0,41072
2,2
209 R sD N P

1.8 0,96685 0,25318 4 0,03315

1,6

1,4

cia(gl)

1,24
1,0

0,8

0,6 4

T T
0,4

concentration d'inhibiteur(g/l)

T T
0,6 0,8 10

Figurelll.11: Courbe Isotherme d'adsorption de Langmuir du acier dans HCI (0.5 N) en
présence de L'inhib. C a25 °C.

-D’ aprés lacourbe Figure (111.11) on déduire les valeurs : K =13.31 et AG%s(KJ
mol*) = -16.36.

111.3.3.Etude del’influence de latempérature
Lesvaleursde I ; EI(%) ; © résultants sur |’ effet de latempérature pour

I"inhibiteur C sont représentés dans le Tableau (111.6).

Tableau I11.6: Effet de latempérature sur I’ efficacité inhibitrice sans et avec la

concentration optimale deI’inhib. C.

Inhibitear | T(°C) | 25 35 45
Sans inhibiteur | 1o | 0174 | 0402 | 0.506
| 0075 | 0137 | 0418
Avecinhibiteur [ EI(%) | 56.89 | 6592 | 17.39
® | 05689 | 0.6592 | 0.1739

e Lameilleure efficacité 65.92 % pour une température de 35°C.
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—®— sans inhib

A 15,50214
06 B -5,12296
Tl R -0,95828
084 —e—0.5g/l inhib.C
1,0 A 24,60856
' B -8,14653
et R -0,98129
§ -1,4 o
£
"’E -1,6 o
= 18- - >~
.2,0 -
-2,2 ~
\\\\\\
-2,4 N
-2,6 -| \\:;o
-2,8 T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35

T(1000/T)K™

Figurelll.12: Droites d’ Arrhenius calculées a partir de la densité du courant de corrosion de

I’acier danslasolution HCl (0.5 N) sanset avec I'inhib. C.

La courbe Ln I=f (1000/T) figure (111.12) ; pour I'inhib.C c’est une droite de la
pente -8.146 nous permet le calcul del’ énergie d activation, E' a= 67.73K J/mal.

[11.4. Etudedel’efficacitéinhibitricedel’inhib.D aT =25°C

[11. 4. 1 Etude cinétique
Les expériences sont réalisees en utilisant le composé ci-dessous a une température

constante (25 °C), en variant la concentration de I’inhibiteur. Le produit D est de masse

molaire est égale 306g/moal.
EtO.__O OH
y O,CH3
HN\”/NH
o)

D: ethyl 4-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-6-methyl-2-0x0-1,2,3 4-tetrahydropyrimidine-5-carboxylate

La figure (111.13) présenteles courbes de polarisation de |’acier au carbone CX18
en milieu HCI (0.5N) a25 °C en absence et en présence de différentes concentrations de

I"inhibiteur D.




Chapitre Il Résultats et discussion
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Figurell1.13: Courbes de Tafel obtenues pour les différentes concentrations d'inhib. D dansla
solution HCL (0.5N).

Le tableau (111.7) représente I’ évolution de courant de corrosion I, l€ potentiel de
corrosion Esr, € L'efficacité inhibitrice EI% de I'acier au carbone dans un milieu

d acide chlorhydriqgue 0.5N en présence de différentes concentrations de I’ inhibiteur D.

Tableau Il1. 7. Paramétres de I’ inhibition de la corrosion de |’ acier au carbone par
I’inhibiteur D dans 0.5N HCI a 25C°

Cinnib (@) | loorr (MA/ cm?) | Ecorr (MV) | R(chm/cm?®) | IE% IS Clo
0 0.174 -452.3 84.7
0.2 0.129 -468.5 111.55 25.86 | 0.2586 | 0.773
0.3 0.109 -466.9 112.69 37.35 | 0.3735 | 0.803
0.5 0.085 -458.7 177.83 51.14 | 05114 | 0.977
1 0.088 -434.3 173.27 49.42 | 0.4942 | 2.023

A partir Letableau (111.7) et Le trace dela courbe |E%=f(Cinnip) (figure 11.14), on
conclure que la concentration 0.5 g/l est la concentration optimale de I’inhib.D par une efficacité
inhibitrice de 51.14%.
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—&— | 'inhibiteur:D
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Figurelll.14 : Efficacitéinhibitrice en fonction de concentration del’inhib. D. El %=f(C).

1. 4. 2. Mécanisme d’ adsor ption

®  inhib.D
Y=A+B*X
2,2 4
Parameter Value Error
2,0 [ ]
A 0,32953 0,14471
B 1,62895 0,24638
1,8
164 R sD N P
0,97788 0,15188 4 0,02212
1,4
= .
2
S 124
=<
@]
1,04 .
08 .
0,6 . . . . . . T . T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

concentration d'inhibiteur(g/l)

Figurelll. 15: Courbe Isotherme d'adsorption de Langmuir du acier dans HCL 0.5N en
présence de L’inhib. D a25 °C.

D’aprés la courbe on déduire les valeurs : K = 3.0349 et AG%s(KJmol®) =-12.701.

I11. 4.3 Etude del’influence delatempérature
Le Tableau (111.8) représente lesvaleursde I ; EI(%) ; © résultants sur I’influence

de latempérature pour I’inhibiteur D.
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Tableau 111.8; Effet delatempérature sur I’ efficacité inhibitrice sans et avec la

concentration optimale de |’ inhib. D.
Inhibiteur T (°C) 25 35 45
Sans inhibiteur lo 0.174 0.402 0.506
I 0.085 0.133 0.402
Avec inhibiteur | EI(%) 51.14 66.91 20.55
Q) 0.5114 0.6691 0.2055

e Onremarque que I’ efficacité inhibitrice augmente ala température 35 °C et elle est
Lameilleure efficacité 66.91%.

—®— sans inhib

o A 15,50214
-0,6 - B -5,12296
] — R -0,95828
08 \ —e—0.5g/l inhib.D
o] A 22,02369
0 . B -7,34471
—~ 12 R -0,9645
g J
3 14
g B
§ 1.6 -
T s
_2,0 -
_2,2 -
24 ~
2, _- \\\\\\.
_2’6 T T T T T T T T T \l
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35

T(1000/T)K™

Figurelll.16: Droitesd Arrhenius calculées a partir de ladensité du courant de la

corrosion del’ acier danslasolution sans et avec I'inhib. D.

Letrace de courbe Ln I=f (1000/T) figure (111.16) ; donne une droite de la pente
-7.344 donc la vaeur de I’ énergie d' activation calculer en présence de I’inhibiteur D est
E == 61.06K J/moal.
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[11. 5. Comparaison entre lesinhibiteurs

Apres |’ étude détaille de chague produit on peut englober les résultats obtenue pour

faire la comparaison entre les 4 produits et tiré les conclusions générales.

[11.5. 1. Etude desparamétresde corrosion

Les vaeurs de densité de courant (leor), le potentiel de corrosion Egor de

P’acier , le taux de recouvrement 0 et I’efficacité inhibitrice EI% des inhibiteurs A, B, C

et D a la température ambiante 25°C dans la solution HCl 0.5 N et en présence de

différentes concentrations en inhibiteurs sont données dansletableau I 11. 9.

Tableau I11. 9: Paramétre électrochimiques et efficacitésinhibitrice de la corrosion del’ acier
dans HCI ( 0.5N)sans et avec addition de différentes concentrationsde A, B,C et D, a25 °C.

Cinnib (@) | 1eorr (MA/ cm?) Se R , |E% | e clo
(mV) (ohm/cm®) (o/l)

Sans inhibiteur 0.174 -452.3 84.7 - - -
0.2 0.113 -451.3 146.29 35.26 1 0.3526 | 0,567
0.3 0.098 -454.2 197.91 | 43.67|0.4367| 0,686
A 0.5 0.082 -456.8 210.79 |52.87|0.5287| 0,945
1 0.097 -431.8 149.86 | 44.25|0.4425| 2,259
0.2 0.126 -460.0 108.38 [ 27.58(0.2758 | 0.725
0.3 0.108 -455.1 110.13 37.3910.3739| 0.790
° 0.5 0.072 -452.4 202.74 |58.62|0.5862| 0.852
1 0.083 -449.2 199.73 |[52.29| 05229 1.912

0.2 0.123 -463.2 86.20 [29.310.2931[ 0,682

0.3 0.105 -460.8 121.47 | 39.65 [ 0.3965 | 0,756

¢ 0.5 0.072 -455.3 128.7 |56.89]0.5689 | 0,878
1 0.101 -469.9 81.94 |41.95(0.4195]2.383
0.2 0.129 -468.5 11155 [25.86(0.2586| 0.773
5 0.3 0.109 -466.9 112.69 37.3510.3735| 0.803
0.5 0.085 -458.7 177.83 |51.14|05114| 0977
1 0.088 -434.3 173.27 | 49.42(0.4942| 2.023
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D'aprés les résultats obtenus, les 4 inhibiteurs ont la méme concentration optimale
(0.5g/1), par la comparaison entre les produits on peut conclure que le produit B possede la
valeur la plus grande de I'efficacité inhibitrice (58.62%) et peut étre considéré le meilleur
inhibiteur ; puis le produit C avec I'efficacité inhibitrice de (56.89%), Le produit D est le
moins efficace comme inhibiteur puisque il montre la plus faible valeur d'efficacité
inhibitrice (51.14%). L'efficacitéinhibitrice du A (52.87%) dépasse Légerement celle de
D (51.14%) on peut dire qu'ils sont comparables.
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Figurelll.17 : Efficacitéinhibitrice en fonction de concentration optimale des I'inhib. A, B, C et
D. El %=f(C).

111.4.2. | sother me d’ adsor ption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée
par leur adsorption. Cette derniere est décrite par deux principaux types d adsorption,
a savoir, I"adsorption physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, sa
nature, de la structure chimique du produit organique et du type d éectrolyte. Il est
généralement admis, que le processus d’ adsorption chimique met en jeu un transfert ou un
partage d’ électrons entre les molécules de I’inhibiteur et les orbitales vacantes « d » de la
surface du métal permettant de former, des liaisons de coordination. Le transfert
d électrons se fait avec les orbitales des molécules organiques ayant des électrons non
liants, comme il peut se produire avec des molécules ayant des liaisons multiples ou
des noyaux aromatiques possédant des ¢€lectrons m. Les inhibiteurs organiques sont des
COmpOsEs possédant au moins un groupement fonctionnel considéré comme le centre actif
de la chimisorption. Dans le cas de composés aromatiques, la densité éectronique sera
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affectée par I'introduction de substituant, ce qui augmente ou diminue I’ efficacité
inhibitrice de lacorrosion Y. Au cours de cette étude, en utilisant I’ isotherme d adsorption
de Langmuir, afin de déterminer les parametres thermodynamiques. Les valeurs du taux
de recouvrement (0) sont présentées graphiquement selon 1’isotherme d’adsorption
convenable. La courbe C inh / 6 en fonction de la concentration est linéaire pour les 4
inhibiteurs & 25 °C dansla solution HCI 0.5N, cela montre que [’ adsorption du ces
inhibiteurs éudiés sur la surface del’ acier obéit al’isotherme d’' adsorption de Langmuir.
Les énergies libres standard d’adsorption (AGads) calculé pour chaque produit sont

résumées dans | e tableau suivant :

Tableau I11. 10: Les valeurs de 1’énergie libre standard d’adsorption (AGads) des inhib. A, B, C et
D dansHCI (0.5N), a25 °C.

Inhibiteur | AG.4(KJ mol™)
A -18.44
B -12.88
C -16.36
D -12.70

Les valeurs négatives de AG®gs, indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et
la stabilité de la double couche adsorbée sur la surface métallique. Rappelons que les
valeurs absolues de AG°ys voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées a des
interactions éectrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption
physique), alors que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures impliquent un transfert de

charges entre |es mol écul es organiques et la surface métallique (chimisorption) 2.

Les valeurs absolues de AG®ads calculées tableau (111. 10) sont plusproche a 20
kJmol qu'a 40 kJ mol, montrant que ces inhibiteurs sont physisorbé sur la surface

meétalligue. Cependant, on ne peut exclure le phénomene de chimisorption.

I11.5. 3. Effet delatempérature

L'influence de la température sur |I'efficacité des inhibiteurs organiques,
notamment en milieu acide a fait I'objet de plusieurs articles ; lors de décapage et
détartrage a haute température, pour enlever les produits de corrosion sur les
installations métalliques, les inhibiteurs ont pour role de protéger ces derniéres face aux
attagues des acides [* ¥, Les valeurs de densité de courant de corrosion Ieor, I efficacité

inhibitrice (EI%), le taux de recouvrement (6) en fonction de la température des 4
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inhibiteurs sont données dans le tableau (111.11). D’une maniére générale, les valeurs de

icorr AUgMeENtent avec la température, sans et avec |’ gjoute des inhibiteurs dans la solution

électrol ytique chlorurée.

Tableau.lll. 11 : Effet de latempérature sur I’ efficacité inhibitrice sans et avec

optimale des I’ inhibiteurs.

la concentration

[nhibiteur T (°C) 25 35 45
Sans inhibiteur lo 0.174 0.402 0.506
I 0.082 0.125 0.276
A El(%) | 52.87 68.90 45.45
C 0.5519 0.6890 0.4545
I 0.072 0.131 0.387
B El(%) | 5862 67.41 23.51
C 0.5862 0.6741 0.2351
I 0.075 0.137 0.387
C El(%) 56.89 65.92 17.39
C 0.5689 0.6592 0. 1739
I 0.085 0.133 0.402
D El(%) | 51.14 66.91 20.55
) 0.5114 0.6691 0.2055

L’évolution des courants de corrosion dans la solution corrosive seule (en

absence d’'inhibiteur) présente une croissance réguliere confirmant une dissolution

métallique croissante avec |’ augmentation de la température. L’ augmentation du courant

de corrosion en présence des inhibiteur A, B, C et D avec latempérature de 25 a35°C

est largement plus faible que celle observée en leurs absences.
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Figure. 111.18: Efficacité inhibitrice en fonction de température pour la concentration optimale de
chague inhibiteur (0.5g/1).

Apresletrace lesdroites d Arrhenius on résumé lesvaleursdes énergies d'activation Eg

caculer dans le tableau suivant :

Tableau.lll. 12 : les énergies d'activation sans et avec I’ addition des inhibiteurs.

Inhibiteur Ea (KJ/mal)
Sans inhibiteur 42.59
A 47.79
B 63.39
C 67.73
D 61.06

Les valeurs des énergies dactivation Ea obtenues en présence des inhibiteurs

sont supérieures qu’'en absence de ces derniers. Ce comportement est lié au

phénoméne de physisorption des inhibiteurs & la surface du métal . Ces résultats

confirment que les dérives DHPMs est fortement adsorbés a la surface métalique

par formation d'un film superficiel plus adhérent et donc plus efficace !”.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce mémoire pour illustre I'utilisation des dérives de DHPMs comme un
moyen efficace contre la corrosion de |'acier au carbone XC18 en milieu acide
HCI(0.5N), nous avons utilisé des méthodes é ectrochimiques.

L'étude de I’'influence de quelques parametres sur la corrosion de I’acier en milieu
acide en présence et en absence de I’ inhibiteur, tels que, la concentration a été effectuée pour
observer I'évolution de I'efficacité inhibitrice, ainsi que le modéle de I'isotherme I'adsorption
de Langmuir sur lasurface del’ acier, et I'étude de I’ effet de latempérature.

Les résultats obtenus, par le tracé des courbes de polarisation potentiodynamiques,
montrent que I'inhibiteur B est le meilleur inhibiteur par efficacité de 58.62% pour une
concentration 0.5¢/l , celle de C est de 56.89% pour laméme concentration, celle de A a la
méme concentration ne dépasse pas 52.87% et D plus faible valeur d'efficacité inhibitrice
51.14% .

Les vaeurs négatives de l'enthalpie libre d'adsorption de ces composés et la
variation linéaire du C/ 0 avec leur concentration montrent que ces inhibiteurs sont

physisorbé spontanément sur la surface du métal, en suivant une isotherme de Langmuir.

L’augmentation de la température affecte |'action inhibitrice. En effet, I'énergie
d'activation apparente de la corroson qui est plus élevée dans la présence des

inhibiteurs gu'en leurs absences, vérifie le caractére physisorption des inhibiteurs.

Le mémoire complet présenté conclut, que les dérivés de pyrimidinone accomplissent

les conditions de base pour |a considération comme des inhibiteurs de corrosion efficaces.



