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Introduction genérale



Introduction générale

Tous les aciers ordinaires tendent a se degrader superficiellement lorsqu'ils sont soumis a

des milieux corrosifs et spécialement des milieux acides qui sont largement utilisés. La
corrosionest la détérioration des matériaux par des interactions physico - chimiques avec leur
environnement, entrainant des modifications de propriétés du métal souvent accompagnées
d’une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques,
électriques,.....etc.) [1]. Les mécanismes mis en jeu sont divers et conduisent a des formes
différentes de corrosion. Les aciers ordinaires sont utilisés dans 1’industrie pétroliére pour les
pipelines en premier lieu et d’autres installations industrielles, d’ou ’ampleur des dégats.
Selon la thermodynamique, les métaux ne sont pas stables au contact de I’air et de I’eau, a
quelques exceptions pres. Mais, si la vitesse des réactions de corrosion est lente et si on emploie
des techniques de protection adéquates, ils peu ventre lira le urf onc topent dental durée de vie
prévue pour une réalisation technique.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre lacorrosion des
métaux et des alliages. Les plus fréeqguemment utilisés dans les milieux acides sont des
molécules organiques, parce gu'ils sont plus stables que les composés inorganiques. En plus
des principaux inhibiteurs inorganiques sont constitués de métaux lourds tels que les
chromates, molybdates, phosphates, silicates et les nitrates et nitrite, tous présentent un coté
néfaste pour I’environnement.

Le développement des inhibiteurs de corrosion des aciers, dans les milieux aqueux et
particulierement dans les solutions acides inorganiques, a suscité depuis de nombreuses
années et jusqu’a ce jour, un intérét considérable de la part aussi bien des chercheurs que des
industriels. Le chalengé étant d’augmenter au maximum I’efficacité inhibitrice des composés

et de diversifier les formulations d’inhibiteurs.
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I. Introduction

Comme tous les matériaux, I’acier ordinaire tend a ce dégrader superficiellement lorsqu'il
est suomis a des milieux corrosifs comme le sol, I’air et le milieu marin. Plusieurs produits de
corrosion (magnétite etc......) sont susceptibles de se former et peuvent jouer un role actif de
barriere plus ou moins efficace selon leur nature. Ce pendant, ces couches sont minces, pas
toujours homogénes dans leur épaisseur, et leur nature. La corrosion est l'attaque destructive
d’un métal par réaction chimique ou ¢électrochimique avec son environnement. Peu de métaux
se trouvent & l'état natif dans la nature. Quelques uns comme l'or ou le platine sont
thermodynamiquement stableset se trouvent sous forme métallique, mais la plupart d'entre
eux se rencontrent en général sous forme d'oxydes, de sulfates, de sulfures, de carbonates
ou de chloruresqui constituent les principaux types de minerais. Réduits a I'état métallique,
ils ont tendance, en présence de certains environnements, a revenir a la forme oxydée qui est
leur forme thermodynamiquement stable. La plupart des métaux subissent au contact de
I’atmosphere ambiante, des liquides ou autre métaux des phénomenes d’oxydation. La
cinétique de cette corrosion peut étre importante et mettre en péril le métal, il faut donc dans
ce cas imaginer des procédes de protection du métal.

I.1. Définition de la corrosion

La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et alliages ont tendance,
sous I’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner vers leur état
originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
ambiant [2].

La corrosion est la dégradation d’un matériau ou de ses propriétés par réaction chimique
avec l'environnement [3]. Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible :
elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application
prévue. Dans un sens, la corrosion peut étre regardée en tant que "retour chimique d'un métal
de raffinage a son état d'énergie le plus stable” [4].
La corrosion d’un métal ou d’un alliage, pouvant étre de différentes types: uniforme,
localisée, etc., elle peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un
type de corrosion. Nous pouvons distinguer trois types de corrosion: chimique,
électrochimique ou corrosion bactérienne.
I.2. Mécanisme de la réaction de corrosion électrochimique

Les réactions de corrosion comportent au moins une réaction partielle anodique et une

réaction partielle cathodique.
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a) Réaction partielle anodique
La reaction partielle anodique implique un transfert de charge a I’interface : un atome
métallique perd un électron et passe en solution :
M — M™+né
b) Réaction partielle cathodique
L’oxydant présent dans 1’électrolyte diffuse vers la surface de 1’électrode, ou il réagit en
acceptant un ou plusieurs électrons :
M™+né — M
Dans le cas d’un métal immergé dans un milieu liquide. Chaque étape €lémentaire a sa vitesse
propre. La régulation de la réaction en chaine est assurée par I’étape élémentaire qui a la
vitesse la plus faible (étape lente limitant). D’un point de vue cinétique, on distingue 3
catégories de processus de corrosion suivant 1’étape réactionnelle :
e La corrosion contrdlée par la cinétique des réactions de transfert de charges anodiques ou
cathodiques a I’interface métal/€lectrolyte.
e La corrosion contrélée par la rapidité du transport de masse, au sein de 1’électrolyte, de
I’oxydant ou de I’ion métallique oxyde, ou bien des produits de la réaction de réduction de
I’oxydant. Le transport peut se faire sous la forme de diffusion due a un gradient de
concentration, de migration sous I’effet d’un champ ¢électrique, ou de convection sous I’effet

d’une agitation mécanique forcée.

/ <——]1— oxydant

Transfert de charge

Réduction de 'oxydant
I \ — 1 - Produit réduit
n.e
: ‘ Transport de matiere

Site cathodique

L
=
% Transfert de charge
o - -
s Oxydation du métal lon métallique
)
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Processus Processus

RAPIDE LENT

Figure.1. Etapes réactionnelles lors de la corrosion d’un métal en liquide.
I. Principales formes de corrosion

Les principaux types de corrosion sont regroupés en deux grandes familles : la corrosion

localisée et la corrosion généralisée.



11.1. Corrosion localisée

La corrosion localisée est la forme la plus insidieuse. Elle survient sur une partie du métal
qui représente un lieu spécifiquement anodique, clairement distingué, dont la surface est tres
faible devant le reste de la structure métallique qui constitue la zone cathodique. En effet,
pour une perte de poids minime, ce type de corrosion peut étre catastrophique. En pratique, la
corrosion localisée provient d’une hétérogénéité du matériau ou de ’environnement. Elle pose

souvent plus de probleme que la corrosion uniforme [5].

Réduction Oxydation

. Vo d
. _&

Figure. 2. Corrosion localisée.

11.2. Corrosion généralisée ou uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points
du métal entrainant une diminution réguliére de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement d’un
changement de coloration [6].
I11. Protection et lutte contre la corrosion

La prévention de la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet,
notamment pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique,
ou les risques d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les
personnes et I'environnement.

La protection contre la corrosion comprend les méthodes suivantes :

Choix judicieux des matériaux.

« Forme adaptée des piéces.

Utilisation de revétements.

Protection électrochimique.



+ Ajout d'inhibiteurs de corrosion aux circuits.

Parmi les méthodes basées sur le controle du milieu, on reléve la pertinence de I’utilisation
des inhibiteurs de corrosion qui s’est largement répandue dans diverses industries : décapage
acide, détartrage, stimulation des puits de pétrole etc....

La mise en ceuvre de ce procédé est trés aisée, et son cout est souvent acceptable.

IV. Les inhibiteurs de corrosion

IV.1. Historique

Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficile de déterminer l'origine exacte de
I’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il ya quelques décennies,
il a été observé que le dépdt calcaire formé a l'intérieur des conduites transportant certaines
eaux naturelles protégeait cette conduite; plutét que d'améliorer sans cesse la resistance a la
corrosion des conduites en agissant directement sur ces dernieres, il s'avere plus pratique
d'ajuster les concentrations minerales des solutions transportées, qui sont a l'origine des
dépbts calcaires «protecteurs». En 1945, on comptait moins de 30 articles traitant de
I'inhibition. Dans un article de 1948, Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au sujet
de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole. De
nombreux articles concernant l'inhibition de la corrosion ont été rédigés durant cette période
sur les chaudiéeres, les circuits de refroidissement, les moteurs diésel, les sels de déneigement,
les raffineries de pétroles, etc....

Les articles publiés durant cette période témoignent d'un grand développement
technologique en matiére d'inhibition de divers type de corrosion. Durant les quarante
derniéres années, un nombre croissant de résumés, d'articles et autres ouvrages évoquant ce
sujet a été recense : au total, en 1970, 647 articles traitant de I'inhibition de la corrosion sont
dénombres [7].

IV.2. Définition

Un inhibiteur est « un composé chimique qui, additionné a faible teneurs au milieu corrosif,
ralentir le processus de corrosion d’un métal se trouvant au contact de ce milieu» [8].

IV.3. Conditions d’utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection :

e Soit comme protection permanente [9]

e Soit comme protection temporaire.



D’une maniérée générale un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de
proprietés fondamentales :
e Etre stable en présence de d’autres constituants du milieu
e Ftre efficace a faible teneur
e Diminue la vitesse de corrosion d'un métal
e FEtre peu onéreux
o FEtres stable aux températures d'utilisation

o Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :
e L'industrie du pétrole : Iutilisation d'inhibiteurs de corrosion est
importante pour la protection des installations pétroliére.
e Le traitement des eaux.
e L'industrie des peintures sur métaux.
La protection temporaire des métaux, notamment pendant le dé capsage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage I'atmosphére
V. Les classes d'inhibiteur
Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs pour les distingués les uns des autres
donc il existe différentes maniéres :
¢ La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux);
¢ Les mecanismes d'action électrochimique (inhibiteurs cathodiques
anodiques ou mixtes) ;
¢ Les mécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et/ou
formation d'un film).
VI. Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion en
phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :
Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
M — Mn*+ne
Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :
Ox+ne” — Red
Si I’inhibiteur diminue la vitesse de la réaction d’oxydation en bloquant les sites anodiques

(siege de I’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique.



S’il ralentit par contre la réaction de réduction en bloquant les sites cathodiques (si¢ge de la
réduction de I’oxygéne dissous en milieu aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu
acide), il est appelé inhibiteur cathodique.

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique et
celle de la réaction cathodigque. On peut considérer que I'action de l'inhibiteur se fait par :
L'interposition d'une barriére entre le métal et le milieu corrosif. En milieux acides, le role de
I'adsorption du composé a la surface sera prépondérant.

Le renforcement d'une barriere pré existante; en général une couche d'oxyde ou
d'hydroxyde. La formation d'une barrie par interaction entre l'inhibiteur et ou plusieurs

éléments du milieu agressif (milieux neutre sou alcalins).

Fe*
A

NETPRIS | I’
VTRV T AN AR

Zone anodique Zone anodique
e e
e
Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
(A) (B)

Figure. 3. Formation des couches barriéres cathodiques (A) et anodiques (B), en milieu acide
[10].
VI1. Efficacité inhibitrice de corrosion
Quel que soit le mécanisme selon lequel agit un inhibiteur, L’efficacité inhibitrice est
traduite par un ralentissement de la vitesse de dissolution du métal, c'est-a-dire par la
diminution de la densité de courant de corrosion. L’efficacité inhibitrice d’une substance
donnée s’exprime par I’équation (1) en se basant sur les densités de courant de corrosion
déduites par la méthode de Tafel :
i

El % — Icorr._ o 100 (eq.)
I

corr
OU icorr €t I’corr représentent respectivement les densités de courant de corrosion en 1’absence
et en présence d’inhibiteur.
On peut également évaluer 1’efficacité inhibitrice a partir de la technique de la résistance de

Polarisation linéaire en utilisant la relation suivante :
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R
El %=%x100 (eq.2)

p
Ou R'p et Rp sont respectivement les valeurs de la résistance de polarisation avec et sans
ajout de I’inhibiteur.
VI1II. L’adsorption

L’information de base sur I’interaction entre les inhibiteurs et la surface métallique peut étre
fournie par les isothermes d’adsorption [11]. Une isotherme d'adsorption relie la concentration
de l'inhibiteur en solution a la quantité d'inhibiteur prise par la surface. L'efficacité d'un
inhibiteur, est d’autant plus importante que I’inhibiteur est chimie sorbe [12].

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption, on cite ici quelques-unes d’entre elles :
Isotherme de Frumkin, isotherme de Temkin, isotherme de Freundlich, isotherme de Florey-
Huggins, isotherme de Bockis-Swinkels et 1’isotherme de Langmuir. C’est cette derniére qui
est la plus couramment utilisée pour 1’étude de I'inhibition de la corrosion, elle est donnée par
la relation suivante :

0/(1-9)=KC (eq.3)

Ou 0 : est le taux de recouvrement de la surface par lI'inhibiteur
C : est la concentration de I’inhibiteur
Et K : est une constante (qui inclut la chaleur d'adsorption de I'inhibiteur).
L'isotherme d'adsorption de Langmuir peut étre utilisée dans le cas ou l'adsorption est
énergétiquement homogeéne (tous les emplacements d'adsorption sont équivalents), de sorte

que la chaleur d'adsorption de l'inhibiteur Soit indépendante de I’efficacité inhibitrice.
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Chapitre I

Dispositif expérimentaux



I. Protocole expérimental
Introduction
Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I'acier en milieu acide sans et avec I’addition de la
dompéridone sera évalue en utilisant différentes techniques; la gravimétrie qui est une
méthode ancienne de mesure directe, les méthodes électrochimiques stationnaires (courbes de
polarisation en mode potensiodynamique).
1.1. Composition chimique de I’acier X70
Le matériau utilisé dans cette étude est un acier au carbone de nuance X70. Ce matériau est
largement utilisé¢ dans I’industrie du pétrole et du gaz (collectes de surface et tubings). Cet
acier présente habituellement les propriétés de faible résistance a la corrosion. L’acier X70
est désigné par sa limite élastique (70).
» X70 signifie : le grade de I’acier. Les autres grades sont, par exemple, A, B, X60,
X52, etc.....
» Le chiffre 70 signifie : 70000 psis, c’est la limite élastique de 1’acier en psi « pound
per square inch » (livre par pouce carre).
Tableau .1. Composition chimique de 1’acier X70 en % massique : [1]
C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti Fe

(max) | (max) | (min) | (max) | (max) @ (max) | (max) | (max) | (max)

0,12 1,68 0,27 0,012 0,005 0051 0,04 0,033 | 0,03 Bal

1.2. Milieu d’étude

Le comportement électrochimique de matériau considéré, a été¢ étudié au contact d’une
solution d’acide HC1 (1M). La solution est naturellement aérée ; elle est agitée au moyen d’un
barreau aimanté entrainé par un agitateur magnétique. Une agitation moyenne a été choisie
pour homogénéiser la solution et contrdler le régime hydrodynamique.

L’étude de I’effet de composés organiques, dompéridone a des concentrations variant de 5
a 25 mg, afin de prévoir leur effet sur le comportement électrochimique de 1’acier X70 et sa
Résistance a la corrosion a leurs présences.

1.3. Inhibiteur de corrosion utilisé

Dans ce travail on a utilisé le médicament Dompéridone, qui est commercialisee sous le
nom de Mot ilium, est structure molécule C;;H»,CLNsO, est classe ant-émétique est une
substance chimique de la famille des benzimidiazoles est masse molaire 425.911g /mol et des

pipéridines qui posséde des proprietés antiémétiques, et donc souvent prescrite dans le cadre
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d’un traitement de certaines nausées ou vomissements (notamment de la chimiothérapie),

comme inhibiteur de corrosion dans le milieu HCI (1M).

. C-)E»NH
HN\ﬁ\/\/O @\Cl

Figure .1. Structure chimique de Dompéridone.

I1. Technique gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors de
la corrosion. Sont principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps d'immersion t dans une solution corrosive. Le taux

de corrosion est donné par la relation suivante : [2]

A
V Corr:S__rtn (qu)

Am =—m;- M,
Ou:
Veorr: Vitesse de corrosion (g.cm™@.h™)
m; : masse initiale de I’échantillon avant I’immersion (Q)
m; : masse finale de 1’échantillon aprés I’immersion en (g)
S : surface de ’échantillon immergé dans le milieu corrosif (cm?)

T : temps d’immersion
L'efficacité inhibitrice d'un composé est donnée par la relation suivante [3] :

_Am- Aminh

El %—TX 100 (eq.5)
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L "échantillon

L

La solution ‘AQ_//

Figure .2. Dispositif expérimental de la technique de la gravimétrie.

I11. Technique électrochimique

Les techniques électrochimiques sont des essais dits accélérés, ils sont en général classés en
deux grandes catégories :
- Les méthodes stationnaires ;
- Les méthodes non stationnaires (transitoires).
I11.1 .Les méthodes stationnaires :
I11.1.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Lorsqu’un métal est en contact avec une solution, son potentiel varie en fonction du temps
avant d’atteindre un état stationnaire, appelé aussi potentiel de dissolution ou potentiel de
corrosion. Il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette
technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours a

I’interface Métal / électrolyte en matiére de corrosion ou de passivation [4].
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Forent el de FecPuaet ihoem

Figure. 3. Courbes théoriques EOCP = f (t).

D’apres la figure 3 sont les courbes EOCP=f(t) les plus rencontrees [5].

a) I’interface métal/¢lectrolyte ne se modifie pas au cours du temps ;

b) une décroissance du potentiel due a une attaque continue du métal ;

c) une augmentation du potentiel, indiquant 1’anoblissement du matériau en se

passivant
d) une décroissance du potentiel indiquant 1’attaque du métal suivie d’un
anoblissement

e) une stabilité du potentiel en fonction du temps suivie d’une décroissance brutale.

111.1.2. Courbes de polarisation
Les courbes de polarisation de l'interface métal-solution sont une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global (transport de matiere, adsorption des espéces sur 1’électrode....) a
I'interface électrochimique. Le dispositif utilisé pour le trace des courbes de polarisation, est
constitu¢ d’un montage classique a trois €lectrodes relié a un potentiostat, d’'un ordinateur et
son logiciel permettant la programmation d’un protocole de balayage. Ainsi, pour déterminer
les courbes de polarisation, on applique, différents potentiels entre I'électrode de travail et une
¢électrode de référence, par le biais d’un protocole de balayage imposant 1’incrément. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique
entre 1’électrode de travail et la contre-électrode.
Etant donné que la vitesse globale est déterminée par celle de 1’étape la plus lente, le tracé

des courbes de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion. Elle

permet de déterminer d'une fagon précise d’autres parametres électrochimiques d'un métal au
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contact d'un électrolyte a savoir : le courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel, la resistance de polarisation (Rp). Elle donne des mesures rapides
et sa mise en ceuvre est relativement simple. Trois types de courbes de polarisation sont
observés en fonction de la cinétique de la réaction :

e Cinétique d'activation pure ou de transfert de charge ;

e Cinétique de diffusion pure ou transport de matiére ;

e Cinétique mixte (activation + diffusion).

ER

LN

(A) (8)

Figure. 4. Le dispositif utilisé : montage a 3 électrodes

Meéthode de Tafel

La méthode de Tafel partiellement décrite dans la démonstration de 1’équation de Butler
Volmer permet d’obtenir expérimentalement ces paramétres électrochimiques. En effet, la
relation entre le courant de corrosion et la surtension d’électrode, est donnée par la formule

simplifiée de I’équation fondamentale de Butler-Vollmer :

2,303 -2,3
I = Ia +|c =Icorr €Xp (W“) - exp ( b

Z0)  (ead)

c

Ou I, et I sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, I le courant de

corrosion, ba et bc les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que :
_ 2,303XRT

ba — (eq.7)
_ 2,303 XRT
bc = ey (eq.8)
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F : étant la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température
absolue, n le nombre d’électrons transférés, et a le coefficient de transfert de charge. Dans le
cas de fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (yc¢) (supérieur a 100 mV, en valeur
absolue), I’un ou I’autre des courants anodique et cathodique de la relation de Butler Vollmer
devient négligeable et le courant mesuré correspond au courant partiel anodique ou
cathodique. Ceci est illustré par la figure (5) qui représente la courbe de polarisation globale
résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation (anodique et cathodique
qui ne sont pas accessibles expérimentalement).

Dans ce cas, on obtient aprés simplification de la relation de Butler-Vollmer, une relation
entre la surtension d’électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré, connue sous

le nom de la loi de Tafel :

Logl=a +% (eq.9) pour la branche anodique

Logl=a +g (eq.10) pour la branche cathodique

Ou a est une constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, des droites de Tafel fournit

le courant de corrosion leorr €t Ecorr-

log |

Droites de Tafel
amncdicque

log leorr

Domaine de Tafel
cathodigues

Domaine de Tafel
anodicgue
P

Figure. 5. Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

Résistance de polarisation
La résistance de polarisation est déterminée a partir de la courbe E=f(l) au voisinage

immeédiat du potentiel de corrosion a = 25 mV (figure 6). La résistance de polarisation est la

pente AE/AI de la courbe de polarisation, 1’unité de mesure est exprimée en €/ cm?. Elle est
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définie par la formule de Stern-Geary (Eq. 11), qui découle elle-méme de 1’équation de Butler
Volmer (Eq.11) :

AE _ _ baXbc 1
Al P 2303(bct+ba) " Icorr

) (eq.11)

ba X bc

En posant B =7303(betba) ; (9.12) on arrive a I’expression
B
leorr = Rp (eq.12)

La résistance de polarisation est donc inversement proportionnelle au courant de corrosion.
Cette méthode de mesure simple et rapide suppose la linéarité d’une portion de courbe E=f(I)

au voisinage de potentiel de corrosion (figure 6).

+E {mV\)

+20 mV -

I (cathodigue) I (anodigue)y

J Pente=F.p

-20 mV |~

-E (mV}

Figure .6. Détermination de la résistance de polarisation.
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Chapitre 111

Résultats et discussions



I. Influence de la concentration de I'inhibiteur sur I'efficacité inhibitrice

L’évolution de la vitesse de corrosion et de Iefficacité inhibitrice en fonction des

concentrations en inhibiteur est illustrée pour le milieu HCI 1M dans le tableau 1.

Tableau.1. Vitesse de la corrosion et de I’efficacité inhibitrice pour différentes concentrations

d’inhibiteur pour la corrosion de I’acier X70 dans HCI 1M a 25°C pendant 2heures.

C(M) x 10

/
7,82
15,6
19,5
23,4
27,3
31,3
35,2
39,1

V (g.cm2.h? x 105

20 ,4
17,1
14,1
11,4
5,12
2,56
2,48
1,36
3,42

E(%)
/

16.17
30.88
44.11
74.90
87.45
87.84
93.33
83.23

La figure 1 montre que la vitesse de corrosion diminue avec 1’augmentation de la concentration

de la dompéridone jusqu'a atteindre une valeur de concentration optimale qui est 35,2 x 10°M

qui correspond a une efficacité inhibitrice de 93.33%.

Vv, (g.cm®h™) x10°
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Figure. 1. Evolution de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction des

concentrations de la dompéridone dans HCI 1M.
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I1. Effet de temps d’immersion

Nous avons effectué des mesures gravimétriques de I’acier X70 en milieu acide HCI 1M pour
une seule concentration de 35,2 x 10°M en dompéridone (DMP) a différents temps d’immersion
varie entre 2h a 192 h sous une température de 298 K.

La figure (2) illustre la variation de la vitesse de corrosion de I’acier X70 en présence et en

absence d’inhibiteur DMP en fonction de temps d’immersion (h).

22 4
204"

—ma— Blanc
18 o —e— DMP

16 -
14 -

12 o

V_(gem®nt)x10°

corr
[
o w0 O
1 1 1
T
=

o =, T T T T T T T T T T T
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

(M

La figure .2. La variation de la vitesse de corrosion de I’acierX70 en présence et en absence
d’inhibiteur DMP en fonction de temps d’immersion (h).

A la premiére étape, la vitesse de corrosion de I’acier X70 en milieu acide HCI 1M seul
diminue de 20,4. 10° g.cm?.h* a 3,94. 10° g.cm™.h'! avec l'augmentation du temps d'immersion
(2-24 h), puis augmente de 3,94. 10° g.cm?.h? a 8,62. 10° g.cm?.h? avec I’augmentation du
temps de (24-72h), et finalement diminue de 8,62. 10° g.cm?.h a
7,15. 10° g.cm?.h! avec le passage de temps de (72-120h) selon la figure (2) et les résultats
numériques porté dans le tableau (2).

La figure (2) qui illustre la variation de I’efficacité inhibitrice de DMP en fonction de temps
d’immersion, selon celle-ci, on remarque que I’efficacité inhibitrice diminue de 93,33% a
33,24% avec I’augmentation de temps de (2-4h), lorsque le temps passe de (4-8h) ce s’est est
accompagné par une augmentation de ’efficacité inhibitrice de 33,24% a 94,78%, cette derniere
qui est considéré comme I’efficacité inhibitrice maximale obtenue en présence de DMP, puis elle
diminue lorsque le temps augmente de (8-24h) jusqu’a atteinte une valeur minimale qui est de
23,85%, alors elle augmente de 23,85% a 63,34% avec I’avantage de passage de temps de (24-

72h), et au-dela de t = 72h I’efficacité inhibitrice reste presque constante.
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Figure. 3. La variation de I’efficacité inhibitrice de DMP en fonction de temps d’immersion.

Parmi les parametres affectant la variation de ’efficacité inhibitrice en fonction de temps
d’immersion l'orientation des molécules de DMP adsorbées sur la surface de I’acier X70. Il est
claire, a I'immersion de temps jusqu'a 8h, multi couches de molécules d'inhibiteur est formée sur
la surface de l'acier et ceci a augmenté au maximale I’efficacité inhibitrice qui est traduit
probablement par I’adsorption chimique et physique qui a lieu simultanément sur la surface de
I’acier.

Cependant, D’efficacité inhibitrice minimale obtenue a (t= 24h) est due probablement a la
quantité plus élevée de molécules de DMP adsorbé sur la surface, d’ou la densité d'adsorption de
DMP devient si haute que l'interaction entre les molécules de DMP qui sont adsorbees par la
force de van der Waals et ceci causera la diminution du domaine efficace couvert par des

molécules de DMP.

23



Le tableau. 2. Englobe la variation d’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur DMP, la vitesse

de corrosion et d’inhibition en fonction du temps d’immersion.

T (h)

2
4
8
12
24
48
72
96
120

V (g.cm?2.h1)10°  V (g.cm?2.h?) 10°

20,4
11,1
4.85
4.56
3.94
5.32
8.62
7.56
7.15

Blanc

1.36
7.41
0.253
2.87
3
2.778
3.16
2.77
2.33

C(M)

E (%)
93.33
33.24
94.78
37.06
23.85
47.78
63.34
63.35
67.41

I11. Influence de la tempeérature

La température est I’'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement ¢lectrochimique
d’un matériau dans un milieu corrosif .Elle peut modifier I’interaction métal inhibiteur dans un
milieu donné. On a effectué des essais de perte de masse d’acier au carbone X70 dans la solution
de HCI 1M sans et avec I’ajout de la DMP a la concentration de
35, 2x 10°°M a différente température de 25C° jusqu’a 55C° pendant 2 h (figure 4).

140 —
—m— Blanc -
—e— DMP
120 —
. 100 -+
f=1
~—
>
~— 804
=
5 604
= -
.
40 / ®
/.
20 - [} /
/.
®
o , T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55
T(C"®)

Figure .4. Variation de la vitesse de corrosion de 1’acierX70 en fonction de la température.
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La figure (4) Montre que la vitesse de corrosion dans la solution acide seul HCI 1M augmente
avec l'augmentation de la température et atteint une vitesse de 138 x10°g.cm?2.h? a 55C° au
contraire la vitesse de la corrosion en présence de I’inhibiteur est nettement trés faible par
rapport au cas d'acide seul, on remarque que la présence de la DMP a la concentration de
35,2 x 10°M est suffisante pour inhiber l'acier X70, ainsi ralentir considérablement la vitesse de
corrosion [1].

95 —
90 - \
85
] \
75 \
70 -
T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55
T(C®)

E%)

Figure. 5. Variation de I’efficacité inhibitrice de la DMP en fonction de la température.

La figure (5) montre que les molécules de la DMP ont un trés grand effet sur ’inhibition de
I’acier X70 em milieu acide HCI 1M. La variation de I’efficacité inhibitrice de la DMP diminue
avec l’augmentation de la température. La température peut influencer et modifier 1’efficacité
inhibitrice de la DMP, car il y a une diminution appréciable de ’efficacité inhibitrice qui montre
qu’on a une adsorption des molécules a la surface métallique et une désorption des molécules de
I’inhibiteur avec 1’augmentation de la température ,les deux processus inverses sont identiques
avec des études précédentes [2].

Tableau .3. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes températures

d’inhibiteur pour la corrosion de I’acier dans HC1 1M pendant 2 heures.

HCI Inhibiteur
Température C° | V (g.cm2.hP*0%5 v (g.cm?Zh? El (%)
25 20,4 0,136 93.33
35 25 11,2 84.64
45 55 12,1 78.18
55 138 41,5 69.92
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Selon les résultats portés dans le tableau (3), ’augmentation de la vitesse de corrosion de
I'acier X70 en fonction de la température peut confirmer la dissolution métallique croissante avec
I’augmentation de la température [3].

V. Parametres thermodynamiques d’activation

En cinétique chimique, la loi d'Arrhenius permet de décrire la variation de la vitesse d'une
réaction chimique en fonction de la température. La vitesse des réactions augmente généralement
avec la température. Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation et le facteur pré-

exponentiel a partir de la relation d’ Arrhenius [4].
_ —Ea
Veorr= A exp ( RT ) [5]
Veorr : Vitesse de la corrosion (g.cm?.h™)
A : Le facteur pré-exponentiel, R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol™* K'%)

Ea : énergie d'activation en kJ.mol*
T : température absolue (K)

-12 T T T T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30

1/T x 107

Figure .6. Variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de la
température absolue.
Selon la figure (6) Les parametres cinétiques et thermodynamiques du processus de dissolution
sont important pour comprendre le mécanisme de la corrosion et de d’inhibition de la corrosion.
D'aprés cette figure, on remarque que les courbes de In(Vcorr) €n fonction de (1/T) sont linéaires
et suit la loi d’Arrhenius (R? = 0,9) est le coefficient de corrélation. Une formule alternative de
I’équation d’ Arrhenius permet la détermination de ’enthalpie et de ’entropie d’activation selon
I’équation suivante [6] :
Veorr = E exp (ﬂ ) exp (-ﬂ )
Nh R RT
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Ou h: Constante de Planck, N : Nombre d’Avogadro, AHa: Enthalpiec d’activation et AS,:

Entropie d’activation.
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Figure.7. La variation du logarithme de la vitesse de corrosion /temps en fonction de I’inverse de

la temperature absolue.

La variation du In (Vcon/T) en fonction de ’inverse de la température est une droite (Figure7),
avec une pente égale a (-AHa/R) et une ordonnée a I’origine égale a (LnR/Nh+AS./R). Les
valeurs des AHa et ASasont données dans le tableau (4).

Tableau 4. Paramétres d’activation de I’acier X70

C(M) Ea (kJ.mol-1) AH (KJ. mol™™ | AS (J mol? k?)
Blanc 54,222 51,563 -146,914
35,2 x 10°M 85,858 83,199 -60,197

En 1965, Revoici a proposé une classification des inhibiteurs basée sur la comparaison des
énergies d'activation obtenues en I'absence et en présence de l'inhibiteur. Il a distingué [2,7].
*/ Eajnn > Ea

L’inhibiteur s’adsorbant sur la surface du métal par des liaisons électrostatiques faibles et
sensibles a la température. Ces types de liaisons ne peuvent pas résister contre la corrosion a
des températures élevées.
*/ Eainn < Ea

Dans ce cas I'inhibiteur a le pouvoir de résister a I’augmentation de la température. Les
molécules d’inhibiteur s’accrochent a la surface de I’acier par des liaisons fortes (aspect

chimisorption), les inhibiteurs de cette catégorie sont trés efficaces.
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*/Eainn = Ea

Cette catégorie ne montre pas d’évolution du pouvoir protecteur avec la température. Trés peu
de composé s’appartiennent a cette derniére catégorie [7,13].

e L’énergie d’activation obtenue en présence d’inhibiteur est supérieure a 1’énergie
d’activation dans le cas de I’acide seul qui égale a 54, 222 kJ/mol, Eainn> Ea.

e L’augmentation de I’énergie d’activation en présence de I’inhibiteur s’approprie a la
physisorption sur la surface de I’acier [8].

e Selon I'équation d'Arrhenius, des valeurs faibles du facteur pré-exponentiel et des valeurs
élevées de I'énergie d'activation induisent une diminution du taux de corrosion. La
diminution du taux de corrosion de l'acier en présence de l'inhibiteur est régie par la
diminution du facteur pré-exponentiel.

La valeur de I’enthalpie d’activation AHa en présence de I’inhibiteur est supérieure a celle de
la solution acide seule, ceci indique qu’il y a une protection contre la corrosion. Les signes
positifs des enthalpies AHa montrent la nature endothermique de processus de la dissolution de
métal. Les valeurs élevées et négatives de 1’entropie signifient qu’il y a diminution du désordre
lors de la transformation des réactifs en complexe fer-molécule activé dans la solution [9].

V. Isotherme d’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface dans le quelle I’adsorbant se fixe sur une surface
solide [10].

L’inhibition de la corrosion des métaux par les inhibiteurs est expliquée par leur adsorption.
Cette derniére est décrite par deux principaux types d’adsorption, a savoir, I’adsorption physique
(formation de liaisons faibles) et la chimisorption (liaison forte) [6,11] .Elle dépend de la charge
du métal, de la nature et la structure chimique du produit organique et du type d’¢lectrolyte. La
détermination du type d’isotherme nécessite le calcul du taux de recouvrement (0).

0= (I_Vinh/vcorr)

Ou Vim et Veorr SONt les vitesses de corrosion en presence et en absence de la DPM. Au cours
de cette étude et afin de trouver I’isotherme d’adsorption la plus significative, différents types
d’isotherme ont été testés a savoir : Langmuir, (Figure 8).

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

La courbe Cinn/6 en fonction de Cinn est linéaire avec un coefficient de corrélation égal a 0,89
(figure 8), cela montre que l’adsorption du DMP sur la surface de l’acier en milieu

chlorhydrique obéit a 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Figure. 8. Isotherme d’adsorption de Langmuir pour I’acier X70.
La valeur d’énergie libre d’adsorption est obtenu a partir de ’équation de Van’Hof [12] :
AG®4s= - R TIn (55,5Kads)
R : est la constante des gaz parfaits (J moltK™?).
T : la température en (K).
55,5 : est la concentration de 1’eau en solution (mol.L?).
Kads : est le coefficient d’adoption est déterminé par I’anticipation des droites a ’axe Cinn/ 6.
La valeur de AGags obtenue est égale a -8,96 Kj (tableau 5) qui est supérieure a -20 Kj, donc
cette adsorption de molécules de la DMP est une adsorption physique et le signe négative
signifie la spontanéité¢ de processus d’adsorption sur la surface de I’acier.
Tableau .5. Parameétre thermodynamique d’adsorption

AGads (Kj) Kads R2

- 8,96 0,67 0,89

D’une maniere générale, ’adsorption de Langmuir implique que les molécules de la DMP
occupent un seul site d’adsorption et interagissent d’une maniére significative en formant un

film protecteur sur la surface de I’acier X70.
VI. Etude électrochimique

Courbes de polarisation potentiodynamique a 25°C
Les courbes de la (figure.9) mettent en exergue I’action de la DMP sur le comportement

cathodique et anodique du systeme électrochimique acier / HCI 1M, 25°C.
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L’ajout des différentes quantités de DMP au milieu corrosif, entraine un déplacement des
branches cathodiques et anodiques vers les valeurs de densité de courant les plus faibles ;
indiquant que le composé utilisé agit comme inhibiteur de corrosion en réduisant d’une part, la
réaction de dégagement d'hydrogéne sur les sites cathodiques et d’autre part la dissolution
anodique de I’acier sur les sites anodiques. Ce phénomene suggére que la DMP agit
comme un inhibiteur mixte en milieu acide ; le méme comportement a été rapporté pour d’autres
composés organiques en milieu acide. Les courbes de polarisation cathodique (Fig.9) sont
décrites par des portions de droites paralleles, attestant que le mécanisme de réduction demeure
inchangé, méme en présence des différents ajouts de DMP a la solution corrosive et que le
processus de décharge du proton est régi par un régime d’activation. Par ailleurs, les valeurs des
pentes anodiques et cathodiques du Tafel, ba et bc respectivement, subissent une légére
variation, tout en gardant le méme ordre de grandeur, ce qui indique que le mécanisme de

corrosion de I’acier n'est pas affecté par la présence de médicament.
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Figure. 9. Courbes de polarisations de I’acier X70 dans HCI 1M avec et sans différentes
concentrations de DMP a 25°C.

Il est a remarquer que la densité de courant de corrosion diminue sensiblement avec
I’augmentation de la concentration de I'inhibiteur, conduisant a un accroissement de I’efficacité
de P’inhibition (EI%). La plus faible concentration de composé pharmaceutique offre une
efficacité d'inhibition d’environ 51.5 % ; en revanche, a la concentration optimale, elle atteint
94.8%. 11 convient de noter que la DMP est efficace contre la corrosion de I’acier dans la

solution acide (tableau 6).
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Tableau. 6. Paramétres électrochimique de ’acier X70 DANS HCI 1M en absence et en
présence de differentes concentrations de la DMP

Tafel
@ Ecor | icor/10° ba/ -be / IE
(mM) ! Acm? | mV/dc | mV/dc %
mV

0 -462 58.1 146 121 /
0.19 | -421 28.2 146 102 515
0.23 | -429 | 13.01 139 101 77.6
0.27 | -431 6.91 145 98 88.1
0.35 | -415 | 3.02 143 103 94.8
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VI1. Etude théorique

Structure
optimisée

HOMO

LUMO
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Propriétés de réactivité globale

L’exces de charge de la population (HOMO) de DMP (Figure 10) est principalement concentre
sur la benzimidazolinone et ’atome d’azote adjacent, cette région possede les sites actifs
préférentiels donneurs d’électrons. A D'inverse la population (LUMO) est localisée dans la
benzimidazolinone liée au chlore, indiquant que les sites actifs donneurs d’électrons sont situés
dans cette région. Cette distribution est influencée par la présence du groupe propyléne, au centre
de la molécule de DMP, qui rompt la planarité et localise la densité (HOMO et LUMO) de part
et d’autre.

La réactivité des inhibiteurs est étroitement liée a I'énergie de leurs orbitales moléculaires
frontieres (Enomo et ELumo). En effet, plus I'énergie HOMO de l'inhibiteur est élevée, plus sa
capacité a donner des électrons a I’orbitale-d inoccupée du métal (fer) est élevée, entrainant une
inhibition de la corrosion tres efficace. Par ailleurs, plus ELumo est faible, plus l'inhibiteur
accepte aisément les électrons du métal. La différence entre les énergies LUMO et HOMO est un
autre facteur important a prendre en compte. En effet, les faibles valeurs de I'écart d'énergie (AE)
présagent d’un bon taux d'inhibition, car I'énergie d’ionisation, nécessaire pour €liminer un
électron de la derniere orbitale occupée, sera faible.

Tableau. 7. Parametres chimiques quantiques de la DMP déduits des calculs DFT au niveau
B3LYP/6-31G (d, p) en phase aqueuse.

Eromo/ | Erumol/ AE/ 7% X n 10) AN
eV eV eV Debye
DMP | -5,38 -0,32 5,06 3,94 2,85 2,53 1,60 0.39

Selon les résultats obtenus des calculs DFT (tableau 7), la DMP présente une valeur élevée de
Enomo, une faible différence énergétique (AE), une faible dureté (») et une fraction des électrons
transférées (AN) positive ; tous ces paramétres quantiques confirment la meilleure performance
d’inhibition de la DMP. Comme signalé précédemment, 1’énergie ¢levée de Enomo de la DMP

peut favoriser la formation de liaisons covalentes en fournissant des électrons aux atomes de fer.
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Conclusion

L’¢étude bibliographique nous a permis de préciser les caracteristiques de la dissolution de
I’acier dans différents milieux, de proposer un composes organique ; la DMP ; dont les
propriétés physique-chimique lui donne la possibilité de s’adsorbé sur la surface du I’acier
X70, et de protege contre ce phénomene de corrosion.

Le comportement électrochimique de I’acier X70, immergé dans I’acide HCl 1M en
présence et en absence de la molécule inhibitrice dans le milieu réactionnel, a des différentes
températures a été examiné au moyen des méthodes électrochimiques stationnaires usuelles,
telles la polarisation potentiodynamique, la gravimétrie et la DFT.

Les principaux résultats obtenus sont selon 1’order suivant :

e L'inhibiteur DMP est un bon inhibiteur dont a la concentration optimale en DMP qui
est de 35 x 10° M correspond a une efficacité maximale supérieure a 93 % a 298 K.

e [’augmentation de I’efficacité inhibitrice avec la concentration montre qu'il y a une
forte interaction d'inhibiteur avec la surface de I’acier. Une couche protectrice se
forme qui protege l'acier contre la corrosion.

o [’effet du temps d’immersion a également été réalisé, cette étude effectuée pour une
concentration optimale de 35 x 10°M en DMP a permis d’avoir des informations sur
la stabilite de la couche inhibitrice formée sur la surface metallique.

e [’augmentation de la température dans I’intervalle de 298 K a 328 K montrent une
diminution de I’activité inhibitrice. La température peut contréler I'effet d'inhibition,
mais a haute température un phénoméne de désorption a été observé suite a la
diminution de l'efficacité inhibitrice.

L’isotherme de Langmuir nous a permis de calculée de AG°ags, Cette valeur est négative
(AG®ags < 0), indiquant le caractére spontané du processus d’adsorption.

La valeur de AG® est de -8 ,96 KJ ce qui confirme que 1’adsorption est physique, cet effet
inhibiteur est attribué au blocage des centres ou sites actifs par adsorption.

L’enthalpie d’activation AH calculé est positive implique la nature endothermique de la
réaction de dissolution.

Les paramétres chimiques quantiques présentent une bonne corrélation avec les
performances d’inhibition et corroborent les travaux expérimentaux.

Les travaux obtenus montrent également I’importance de la complémentarité qui peut
exister entre ’expérimentale et la théorie, afin d’expliqué en plus les phénomenes de

corrosion et de I’inhibition de la corrosion.
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Résumé

Le but de ce travaille est d’étudier dans un premier temps, au moyen des techniques
gravimetriques, électrochimique et etude théorique le comportement a la corrosion du I’acier
X70 dans une solution HCI en absence et en présence de médicament la dompéridone.

C e travail a été débuté, par I’étude de I’effet de la concentration sur la résistance a la
corrosion de I’acier X70 dans HCI 1M, afin de déterminer les parametres thermodynamiques
d’activation, tels que 1’énergie d’activation (Ea), ’enthalpie d’activation (AH) et I’entropie
d’activation (AS).

Cette enquéte a été complétée, par I’étude de différentes isothermes afin de déterminer le type
d’adsorption (physique, chimique) mis en jeu, Les travaux obtenus montrent également
L’importance de la complémentarité qui peut exister entre I’expérimentale et la théorie. 1 est
Important de continuer a explorer le lien entre les differents domaines de la chimie afin
D’acquérir une meilleure compréhension des phénomenes.

Mots clés : I’acier X70, milieu acide, corrosion, inhibition, domperidone.

Abstract

The objective of This Works is to study initially, by mans of gravimetric, electrochemical
techniques and theoretical study the corrosion behavior of X70 steel in an HCI solution in the
absence and presence of domperidon drug.

This work was started by studying the effect of concentration on the corrosion resistance of
steel in 1M HCI, in order to determine the thermodynamic parameters of activation, such as
the energy of activation (Ea), activation enthalpy (AH) and activation entropy (AS).

This investigation was completed by the study of different isotherms in order to determine the
type of adsorption (physical, chemical) involved. The work obtained also shows

The importance of the complementarity that can exist between the experimental and the
theory. It is important to continue to explore the link between the different fields of chemistry
in order to gain a better understanding of the phenomena.

Keywords : X70 steel, acidic medium, corrosion, inhibition, domperidone.



