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Résumé

L’¢étude de ’inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone X60 et du duplex Cr 13%par
des tensioactifs anioniques commercial et synthétiques ; au contact d’une solution corrosive
(3% NaCl) saturée par le dioxyde de carbone a été effectuée en utilisant des techniques
gravimétriques et électrochimiques afin de quantifier la vitesse de corrosion et pour évaluer
I’efficacité¢ d’inhibition électrochimique ainsi la nature du mode d’action de I’inhibiteur
(anodique, cathodique ou mixte). En complément une caractérisation de surface par
microscopie électronique a balayage (MEB). La variation de la concentration et de la
température ont été¢ examinées et le mode d’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface du métal
a été mis en évidence en lui assignant 1’isotherme appropriée et en déterminant les grandeurs

thermodynamiques correspondantes.

Summary

The study of the corrosion inhibition of X60 carbon steel and 13% Cr duplex by commercial
and synthetic anionic surfactants; in contact with a corrosive solution (3% NaCl) saturated with
carbon dioxide was carried out using gravimetric and electrochemical techniques in order to
quantify the rate of corrosion and to evaluate the efficiency of electrochemical inhibition thus
the nature of the mode of action of the inhibitor (anodic, cathodic or mixed). In addition, a
surface characterization by scanning electron microscopy (SEM). The variation in
concentration and temperature were examined and the mode of adsorption of these inhibitors
on the metal surface was demonstrated by assigning it the appropriate isotherm and determining

the corresponding thermodynamic quantities.
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Introduction générale

Introduction générale
La corrosion est un phénomene de dégradation des métaux sous l'influence oxydante de leur
environnement, ce phénomene pose une menace pour tous les domaines d’industrie qui contient
des appareils métalliques. Elle est donc un obstacle majeur qui doit étre résolu car elle il entraine

tant de pertes matérielles qui colitent d'énormes sommes économiques.

Pour résoudre ce probleme il existe plusieurs méthodes, parmi ces méthodes il y a
I’utilisation des inhibiteurs de corrosion, qui sont des composés chimiques dont le but est de

réduire la vitesse de corrosion.

L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés amphiphiles résulte de leur
adsorption a la surface du métal.

Les tensioactifs ou agents de surface sont des composés d’origine naturelle ou synthétique.
Ce sont des molécules amphiphiles, présentant deux parties de polarité différente;
l'une lipophile qui retient les matieres grasses et 1'autre hydrophile miscible dans 1'eau.

Le but de ce travail est d’étudier 1’efficacité des tensioactifs lauryl méthyl esters sulfonates
de sodium, palmytil méthyl esters sulfonates de sodium et sodium dodecyl sulfate dans
I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone X60 et du Duplex Cr13%. Cependant vu la

situation actuelle (COVID 19), la partie pratique n’a pas pu étre réalisée.

Ce travail est constitué de cinq chapitres en plus de I’introduction et de la conclusion, a

savoir :

e Le chapitre I qui concerne la corrosion

e Le chapitre II portant sur les inhibiteurs de corrosion

e Le chapitre III qui met I’accent sur les tensioactifs

e Le chapitre IV ou les techniques de mesure de corrosion et les méthodes de

caractérisations physico-chimiques sont détaillées

Et le chapitre V qui comprend une synthese des travaux antérieurs et la méthodologie de la
partie expérimentale.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Amphiphile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polarit%C3%A9_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrophobe
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrophile
https://fr.wikipedia.org/wiki/Miscibilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Eau

Chapitre I : La corrosion

Aujourd’hui, le monde a besoin de savoir beaucoup d'information sur la
corrosion car c’est I’une des problémes les plus fréquents dans le secteur
industriel, ainsi que dans le secteur nautique, elle peut exposer a des risques
d'infrastructure, de la sécurité et des performances des entreprises. Ses
conséquences peuvent s'avérer désastreuses, avec un impact négatif sur les

résultats financiers.
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L.1. Définition

Selon le glossaire portant sur la corrosion de 1’ Americain Society for Testing and Materials
[1], la corrosion est définie comme «La réaction chimique ou électrochimique entre un
matériau, généralement un métal et son environnement qui produit une détérioration du
matériau et de ses propriétés».

D’autres définitions incluent celle de Fontana [1] qui a décrit la corrosion comme étant la
métallurgie extractive a I’envers car les métaux sont thermodynamiquement moins stables dans
leurs formes élémentaires que dans leurs formes composées comme les minerais [1].

Selon le point de vue de I’ingénieur constructeur, la corrosion est aussi une dégradation du
matériau ou de ses propriétés par réaction chimique avec I’environnement. 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 [2].

I.2. Origine de la corrosion

La corrosion des matériaux dépend de plusieurs parametres :

v' La microstructure de métal et sa composition chimique,

v' La composition chimique de ’environnement,

v Les paramétres physiques (température, convection, irradiation, ..., etc.)

v Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements ;..., etc.) [3].

L.3. Impact économique de la corrosion

La corrosion est un phénomene qui touche plusieurs secteurs tels que : les batiments, le génie
civil, le transport, la communication, I’industrie chimique et pétroli¢re et provoque de grands
dégats.

Le cout annuel de la corrosion dans les secteurs commerciaux, résidentiels et de transport a
été estimé par 276 milliards dollars selon une étude faite par des agences indépendantes. Cela

cause I’augmentation des frais des marchandises et le cout de la propriété des habitations [4, 5].
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Figure I. 1 : Le cout annuel de la corrosion (A):29.7 milliards de dollards de
transport(21.5%), (B): 22.6 milliards de dollards d'infrastructures(16.4%), (C): 20.1 milliards
de dollards de gouvernement(14.6%), (D): 17.6 milliards de dollards de production et de
fabrication(12.8%), (E): 47.9 milliards de dollards de services publics(34.7%) [4].

I.4. Types de corrosion

Du point de vue général, la corrosion peut étre divisée en trois types :
v Corrosion chimique,

v Corrosion électrochimique,

v Corrosion biochimique.

1.4.1. Corrosion chimique

Elle s’appelle aussi corrosion séche ou corrosion a haute température. C’est I’attaque directe
du métal dans un environnement sec par des solutions non électrolytiques ou par action des gaz
(04, H,S,Cl,, ...etc.)

La corrosion chimique peut avoir lieu sous 1’attaque d’un métal par un autre métal liquide,
par un sel fondu ou par une solution non aqueuse (Al dans CCl,). Elle se trouve généralement
dans les industries qui produisent ou utilisent les acides [6, 7].

1.4.2. Corrosion électrochimique

C’est I’attaque entre deux métaux différents, ou entre une partie de la surface d’un métal a
I’autre partie du méme métal, ou entre un métal et un récipient quelconque dans un milieu

aqueux, en échangeant les particules chargées électriquement. Cet échange de particules

W)
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électriques se traduit par un courant électrique, il circule entre 1'anode et la cathode et forme
une pile électrochimique qui nécessite un agent réducteur comme:H,0; H, etc.

Ce type de corrosion s’appelle aussi corrosion humide [6, 8, 9].

1.4.3. Corrosion biochimique

La corrosion est dite biochimique ou bactérienne lorsque les bactéries (anaérobiques) sont
présentes en grandes quantités dans des eaux qui contiennent du sulfate. Son mécanisme est
analogue a celui de la corrosion électrochimique. L’activité de ces bactéries influe sur la
réaction anodique et cathodique du milieu et donc elle peut :

v Produire un environnement corrosif.
Créer des cellules de concentration électrolytique sur la surface métallique.
Modifier la résistance des films de surface.

Avoir une influence sur le taux de réaction anodique ou cathodique.

<N X X

Modifier la composition de I’environnement.

Ce type de corrosion est trouvé dans les installations d’injection d’eau [6, 8-10].

L.5. Formes de corrosion
Dans le milieu électrochimique, différentes formes de corrosion peuvent se former. Parmi ses
formes :

I.5.1. Corrosion uniforme

Lorsqu’une corrosion est répartie uniformément sur une surface et conduit a une réduction
d’¢épaisseur relativement uniforme, elle se produit une corrosion uniforme. Cette forme de
corrosion est la forme la plus classique et la plus courante, comme elle est la responsable de la
plupart des pertes des matériaux. Elle se caractérise par la présence de nombreux processus
électrochimiques individuels qui se produisent uniformément sur toute la surface.

La corrosion uniforme touche généralement les métaux sans tendance significative a la
passivation dans I’environnement réel. Elle n’est pas donc une corrosion dangereuse car la
prédiction du taux de réduction d’épaisseur peut étre effectuée au moyen de tests simples. C’est
pour ¢a, il est possible d’ajouter les tolérances de corrosion correspondante en tenant en compte
des exigences de résistance et de la durée de vie. Cette forme de corrosion peut étre réduite ou
évitée par le choix d’un matériau convenable, la modification du milieu ou par la protection

cathodique [1, 11].
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Figure L. 2 : Corrosion uniforme d'une chicane en acier dans un échangeur [11].

L.5.2. Corrosion galvanique

Cette forme de corrosion s’appelle aussi "bimétallisme". Elle est définie par 1’effet résultant
du contact de deux métaux ou alliages différents dans un environnement corrosif conducteur.
Elle se produit lorsqu’un contact métallique soit établi entre deux métaux (1’un est plus noble
et I’autre est moins noble) a condition d’accumuler un circuit fermé. Aussi, le rapport de surface
est trés important entre la cathode et 1’anode.

La corrosion galvanique est I’une des principaux problémes pratiques de 1I’aluminium et ses
alliages lorsque ces derniers sont exposés dans des eaux contenant des chlorures ou des especes
agressives, car ils sont thermodynamiquement plus actifs que les autres matériaux de structure

courante [1, 11].
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Figure I. 3 : Série galvanique du graphite et de divers métaux et alliages dans I'eau de mer
(vitesse de 1'eau 2.4 a 4 m/s, durée d'immersion : 5 a 15 jours, température : 5 a 30 °C),
d'apres ASTM G82. Le potentiel est exprimé par rapport a I'électrode au calomel saturé. Les
cases en bleu indiquent les potentiels dans 1'état actif pour les métaux passivables [11].

I.5.3. Corrosion par piqtires

C’est I'une des types les plus observés pour I’aluminium et les aciers inoxydables et la plus
génante dans des conditions de pH presque neutre et des anions corrosifs tel que Cl™ etle SO2~
Son attaque se limite a des piqiires tres localisées qui peuvent progresser tres rapidement et en
profondeur. Cette forme de corrosion se caractérise par des fosses étroites avec un rayon égal
ou inférieur a la profondeur de piqire.

Ce rayon pénetre a travers le film agressif a des irrégularités dans la structure de I’oxyde
jusqu’a I’interface métal-oxyde. Aussi, il se déclenche par I’adsorption d’anions agressifs tels
que les halogénures et les sulfates qui provoque une forte augmentation de la conductivité

ionique dans le film d’oxyde [1, 11].
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Figure L. 4 : Corrosion par piqires sur la paroi d'une cuve en acier inoxydable austénitique
Cr18-Nil0 [11].

I.5.4. Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est I’attaque localisée avec propagation dans la structure du
matériau sans corrosion majeure sur les autres parties de la surface. Dans cette forme, I’alliage
se désagrege et perd toutes ses propriétés mécaniques. Elle est causée par la présence
d’éléments galvaniques en raison de la différence de concentration des impuretés ou des
¢léments d’alliage et peut étre dii a :

v La présence d’impuretés dans le joint.

v' L’enrichissement (ou I’appauvrissement) local de 1’une des constituants.

Dans la plupart des cas, il y a une zone de métal moins noble au niveau ou dans les joints de
grains, qui agit comme une anode et les autres parties de la surface forment la cathode. De plus,
son rapport de surface entre I’anode et la cathode est trés grand, ce qui engendre un taux de
corrosion tres €levé. La corrosion intergranulaire peut tre évitée par un revétement d’un alliage

d’aluminium plus résistant [1, 11].

w7

Figure L. 5 : Corrosion feuilletant d'une canalisation en alliage d'aluminium véhiculant de

I'eau [11].
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L.5.5. Corrosion par crevasses

La corrosion par crevasses ou corrosion caverneuse est une corrosion localisée concentrée
dans des crevasses dans laquelle I’espace est suffisamment large pour que le liquide pénétre
dans ces crevasses mais trop étroit pour qu’il s’écoule. Elle se produit sous les dépots et dans
les crevasses étroites qui obstruent I’approvisionnement en oxygene.

Le mécanisme de base a 1’origine de la corrosion caverneuse des alliages passivables en
milieux chlorurés, aérés est une acidification progressive du milieu dans la caverne avec
I’apparition de conditions locales du milieu agressif qui traduisent la passivité.

Il existe une forme particuliére de corrosion par crevasses qui se produit sur 1’acier et
I’aluminium sous un film protecteur de métal ou de phosphate et qui est appelée "corrosion

filiforme" [1, 11].

Figure I. 6 : Corrosion caverneuse [11].

L.5.6. Corrosion sélective

C’est une lixiviation sélective, elle se produit dans les alliages dans lesquelles un élément
est clairement moins noble que les autres et se traduit par la dissolution sélective de 1’un des
¢léments de 1’alliage si celui-ci est homogene, ou des phases si I’alliage est polyphasé.

Le métal le moins noble est retiré du matériau et conduit a un autre matériau poreux avec
une résistance et une ductilité tres faible a cause de cette forme de corrosion.

Les régions corrodées d’une maniere sélective sont parfois des produits de corrosion ou
d’autres dépots. C’est une forme difficile a découvrir car le composant conserve exactement sa
forme, mais elle peut-€tre prévenir par le choix des matériaux plus résistants comme le

cupronickel riche en cuivre [1, 11].
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Figure 1. 7 : Coupe métallographique montrant une corrosion sélective d'un laiton [11].

L.5.7. Corrosion-érosion

Elle s’appelle aussi "corrosion par abrasion" et se produit lorsqu’il y a un mouvement relatif
entre un fluide corrosif et un matériau métallique immergé dans celui-ci. Les phénomenes de
frottement et d’usure peuvent intervenir par les aspects mécaniques de mouvement et les
phénomenes de turbulence peuvent détruire les films protecteurs et entrainer des vitesses de
corrosion tres élevées sur les matériaux, d’autre part trés résistants en condition statiques.

Lorsque des particules d’usure se déplacent paralléelement a la surface du matériau, la
corrosion est appelée "corrosion par abrasion" et lorsque les particules d’usure se déplacent
avec un angle par rapport a la surface du substrat, la corrosion produite s’appelle "corrosion par

érosion" [1, 11].
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1.5.8. Corrosion par frottement

Elle se produit a I’interface entre deux composants étroitement ajustés lorsqu’ils sont soumis
a des l1égers mouvements relatifs, ces mouvements peuvent varier de moins d’un nanomeétre a
plusieurs micrométres d’amplitudes. Cette forme de corrosion peut-&tre réduire par plusieurs
moyens :

v La lubrification par des huiles ou des graisses : le frottement est réduit, 1’oxygéne est
exclu de Iinterface.

v/ L’augmentation de la dureté des deux alliages en contact car certains couples ont des
meilleurs aptitudes au frottement que d’autres et les traitements de durcissement superficiel
sont parfois favorables.

v/ L'utilisation de joints qui adsorbent les vibrations et excluent 1'oxygeéne et / ou
I'humidité.

v Réduire les vibrations par contrdle de charge de frottement (augmentation/ diminution).

v' Lamodification d’amplitude de mouvement relatif entre les deux surfaces en contact [1,
11].

Figure 1. 9 : Corrosion par frottement d'une piece en acier [11].

L.5.9. Corrosion par cavitation

Elle se produit dans des conditions dynamiques des fluides, provoquant de grandes variations
de pression dues a des vitesses élevées. La corrosion par cavitation a un schéma reflétant la
direction de 1’écoulement. Les attaques de cavitations sont des fosses profondes développées

perpendiculairement a la surface ; ses fosses sont souvent localisées a proximité les unes des

11



Chapitre I La corrosion

autres ou cultivées ensembles sur des zones plus petites ou plus grandes, ce qui donne une

surface rugueuse et spongieuse [1].

Figure 1. 10 : Corrosion- cavitation d’une aube de pompe en alliage de nickel Hastelloy C276
en milieu acide chlorhydrique [11].

1.5.10. Corrosion sous contrainte

Elle se définie comme "un processus de développement de fissures, pouvant aller jusqu’a la
rupture compléte de la piéce sous 1’action combinée d’une tension mécanique et d’un milieu
corrosif". La contrainte de traction peut provenir d’une charge externe, des forces centrifuges,
des changements de températures, ou des contraintes internes induites par le travail a froid, le
soudage ou le traitement thermique.

La corrosion sous contrainte se produit dans des milieux peu ou non agressifs a 1’égard du
métal ou de 1’alliage en absence de toute contrainte. Elle se propage de fagon intergranulaire ou
transgranulaire et peut étre ramifiée. Les fissures sont généralement formées dans des plans
normaux a la contrainte de traction, elle se développe sous contrainte statique et s’appelle "la
fissuration par corrosion" tandis que la fatigue par corrosion se développe sous contrainte
variable.

La corrosion sous contrainte peut €tre réduire par les moyens suivants :

v' L’élimination des contraintes résiduelles par traitements thermiques de détente.

v' L’épuration du milieu.

v' L’action sur le matériau ou 1’état de surface ou I’application des moyens de protection

extérieure : la protection cathodique, inhibiteurs ou revétements [1, 11].
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Figure L. 11 : Corrosion sous contraintes d'un alliage cuivreux [11].

1.5.10.1. Corrosion fatigue

Elle se distingue de la corrosion sous contrainte par le fait que les contraintes appliquées ne
sont plus statiques (efforts périodiques alternés).

La teneur en oxygene du milieu, sa température, son acidité et sa composition ont une grande

influence sur la sensibilité d’un matériau a ce mode de corrosion [11].

‘ Contrainte

B i
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Figure 1. 12 : Contrainte appliquée en fonction du nombre de cycles [11].

I.5.11. Fragilisation par I’hydrogéne
La présence de I’hydrogene qui est d’origine de 1’atmosphére environnante, les procédés
d’¢lectrolyse et la corrosion électrochimique dans le milieu métallique provoque une

détérioration importante pour le métal et ses propriétés mécaniques.
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Une fois que I’atome d’hydrogéne pénetre dans le réseau métallique, elle provoque plusieurs
types de dégats

v La précipitation sous forme d’hydrures,

v' Larecombinaison sous forme d’hydrogéne moléculaire,

v La fragilisation [11].

L.6. Facteurs influencant sur la corrosion

La corrosion d’une surface métallique dépond principalement de la nature du métal et de
I’environnement de corrosion.

1.6.1. Nature du métal

1.6.1.1. Position de la série galvanique

Dans une série galvanique, plus la différence de position est grande, plus la corrosion du
métal anodique est rapide car le taux et la gravité de corrosion dépend de cette déférence [1].

1.6.1.2. Zones relatives a ’anode et a la cathode

Le taux de corrosion est plus élevé lorsque la zone de la cathode est plus grande car les
électrons vont étre trop demandés. Ainsi que la corrosion va étre rapide et sévere si la zone
anodique est petite a cause de la forte densité de courant dans cette zone [1].

1.6.1.3. Pureté du métal

Plus le pourcentage d’impureté présent dans un métal est €leve, plus le taux de corrosion de
métal est rapide, car les impuretés présentes dans un métal créent une hétérogénéité qui conduit
a la formation des cellules électrochimiques locales. Ces cellules sont mise en place avec des
zones anodiques et cathodiques distinctes dans le métal [1].

1.6.1.4. L’état physique du métal

Les composants métalliques soumis a des contraintes inégalement réparties sont facilement
corrodés. Méme dans un métal pur, les zones sous contrainte ont tendance a €tre anodique et a
subir de la corrosion [1].

1.6.1.5. Passivité ou passivation

La passivité et la passivation est dit lorsqu’un métal ou un alliage forme un film protecteur
tres mince et invisible le rend noble et résistant a la corrosion beaucoup plus que prévu a partir
de sa position électrochimique [1].

1.6.1.6. Nature du produit de corrosion

La corrosion de la surface métallique exposée dans un milieu corrosif sera plus rapide si le
produit de corrosion est soluble ou volatil. Cette surface forme un film protecteur qui a tendance

a supprimer toute corrosion supplémentaire.
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Si le produit de corrosion est 1I’oxyde, le taux de corrosion dépend principalement du rapport
volumique spécifique, donc, plus le rapport volumique spécifique est élevé, plus le taux de
corrosion des oxydes est faible [1].

1.6.1.7. Nature du film d’oxyde

Les métaux tels que le magnésium, le calcium et le barium forment des oxydes avec des
volumes inférieurs au volume du métal. Par conséquent, le film d’oxyde formé est poreux et a
travers lequel 1I’oxygene peut diffuser ou provoquer une corrosion supplémentaire.

D’un autre c6té, les métaux comme 1’aluminium, le chrome et le nickel forment des oxydes
avec des volumes supérieurs a celui du métal et le film d’oxyde soit non poreux, ainsi qu’il
protege le métal de la corrosion supplémentaire [1].

1.6.2. Nature de ’environnement corrosif

1.6.2.1. Effet de la température

Le taux de corrosion augmente avec 1’augmentation de la température car le taux de réaction
chimique et électrochimique et le taux d’ions augmente. De plus, un métal passif peut devenir
actif a une température plus élevée [1].

1.6.2.2. Concentration en oxygene dissous et formation de cellules de concentration en
oxygene

Le taux de corrosion augmente avec I’augmentation de 1’apport d’oxygene, ce qui explique
pourquot la corrosivité de I’eau diminue avec la température, car la teneur en oxygene dissous
diminue avec cette derniere. Les régions ou la concentration en oxygene est moindre deviennent
anodiques et subissent de la corrosion qui se produit souvent sous rondelles métalliques, ou
I’oxygene ne peut pas diffuser facilement [1].

1.6.2.3. Nature de I’électrolyte

Si la conductance de I’électrolyte est élevée, la vitesse de corrosion augmente. Et si
I’¢lectrolyte est constitué d’ions silicates, il se forme des silicates insolubles et empéchent toute
corrosion supplémentaire. Donc la nature de 1’¢lectrolyte influe sur le taux de corrosion [1].

1.6.2.4. Présence d’ions corrosifs

Si des ions agressifs tels que les chlorures ou les sulfates sont présents dans le milieu, la
corrosion est accélérée, car ils détruisent le film protecteur exposant la surface et entraine une
corrosion supplémentaire [1].

1.6.2.5. L’effet du débit

Les débits élevés et la turbulence des liquides augmentent la corrosion car ils éliminent le
film formé par les produits de corrosion, exposant les surfaces métalliques nues a des produits

chimiques corrosifs [1].
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1.6.2.6. L’effet de I’humidité

Le taux et I’étendue de la corrosion augmentent avec 1’augmentation de 1’humidité car
I’humidité agit comme solvant de I’oxygene de 1’air pour fournir 1’¢lectrolyte essentiel a la mise
en place d’une cellule de corrosion [1].

1.6.2.7. L’effet de pH

La relation entre la corrosion et le pH de la solution et au potentiel d’¢lectrode du métal peut
étre déterminée par le diagramme de Pourbaix, qui identifie les zones d’immunité, de passivité
et de corrosion en fonction de pH et des valeurs de potentiel. Donc les milieux acides sont plus
corrosifs que les milieux alcalins ou neutres. Et la corrosion, en particulier la corrosion

électrochimique dépend en grande partie du pH du milieu [1].

OT'H j'D

>
3 u!_ FelOH)4(s)
u,al
IH Ill--
0.74 ;D HJ " ._FﬁIUHl;.
\ —l . {8}
T 356 7T 8 11 13
pH

Figure I. 13 : Diagramme de "Pourbaix simplifié de quelques composés naturels importants
du fer. Les traits verticaux interrompus représentent le domaine normal de pH des eaux

naturelles [12].

1.6.2.8. Présence d’impuretés dans I’atmosphere

Il existe dans 1’atmosphére plusieurs types d’impuretés dont la présence influe sur la
corrosion des métaux :

v Les particules actives ont le role d’absorber I’humidité, entrainer la formation des
cellules galvaniques et augmenter le taux de corrosion comme 1’ammoniac (N H3) qui augmente
la vitesse de corrosion du cuivre comme suit :

Cu—Cu*"+2¢” EqLl
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Cu?* + 4NH; - [Cu(NH3) 4] ** Eq1.2
v' Les particules inactives augmentent le taux de corrosion et agissent indirectement
comme un catalyseur comme le charbon de bois, les aérosols, ... etc.
v La pluie acide est généralement causée par la combustion de carburants contenant du
soufre, tels que les SO,et les NO, [1].
1.6.2.9. Effet de la salinité
La variation de la concentration des ions de chlorures "Cl™" n’ont que peu d’influence sur la
cinétique de corrosion comparée a celle causée par la température ou 1’aération, mais leur
présence en solution aqueuse s’accompagne de deux effet complémentaires :
v' D’une part, leurs concentration locales induit une acidification du milieu,
v D’autre part, le film passif d’alumine en surface du métal devient moins efficace et donc
plus susceptible de rompre localement [13].
L.7. Processus de corrosion
Les réactions de corrosion électrochimiques et microbiennes impliquent des cellules
¢lectrochimiques constituées d’anode, de cathode et d’un électrolyte et des réactions anodiques
(oxydation) et cathodiques (réduction). Lorsque les électrodes sont interconnectées, une
différence de potentiel se développe.
1.7.1. Réaction anodique
Elle se fait sur I’anode, 1’¢lectrode ou 1'oxydation (corrosion) se produit :
M = M?*4+2e~ EqlL3
1.7.2. Réaction cathodique
Elle se fait sur la cathode, I’¢électrode ou se produit la réduction (dépot) :
M?* +2e~ =M Eql4
Pour chaque réaction d'oxydation, il y a également une réaction de réduction et la réaction

nette représente le processus électrochimique total [14].
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Current

—_—

Anode Cathode

Figure I. 14 : Cellule de corrosion galvanique de base [14].

L.8. Protection contre la corrosion

L.8.1. Protection électrochimique

1.8.1.1. Protection cathodique

Cette protection est obtenue par un potentiel négatif appelé « Potentiel de protection critique
Ep,» qui peut étre appliqué par :

v" Un contact avec une électrode métallique tres réactive,

v L’application d’un courant négatif.

Dans les deux cas, le potentiel est déplacé vers des valeurs ou le métal ne se dissous pas ou
se dissous tres lentement. Lorsque ce décalage sera en dessous de potentiel, la dissolution de
I’électrode M/M™*va s’arréter pour des raisons thermodynamiques, et il peut étre calculé avec
I’équation de Nernst avec une concentration négligeable des cations, généralement 10~°M [15,

16].

— RT . [0x]%[Espa]*
E=Eo+ nF In [Red]P[Esp,]Y

Eq L5
1.8.1.2. Protection anodique
Cette protection peut étre utilisée pour passer de la plage de dissolution active a la plage
passive de la courbe de polarisation. La présence d’oxygeéne peut provoquer un décalage de
potentiel positif d’un métal passif dans le domaine passif ou méme transpassif. Ce potentiel doit
étre maintenu en dessous d’Ep;;si les piqlires sont un probléme en présence d’halogénures. Les

densités du courant anodique nécessaires pour maintenir la passivité sont généralement tres

faibles, de I’ordre de quelques puA - cm™2 [15].
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1.8.2. Protection par revétement

1.8.2.1. Revétement métallique

Il est basé sur la noblesse électrochimique de la couche externe comparée a celle du substrat
[17].

Il existe deux types de revétement métalliques :

1.8.2.1.a. Revétement anodique

11 consiste a utiliser un matériau a caractere anodique disposant d’un potentiel moins noble
que le substrat. Il disposera alors d’un caractére sacrificiel. Parmi les matériaux utilisés dans ce
type de revétement métallique : le zinc (Zn), le Cadium (Cd) et L’aluminium (Al) [17].

1.8.2.1.b. Revétement cathodique

Il dispose d’un potentiel plus noble que le substrat. Ce revétement est assuré par son
homogénéité et la noblesse du matériau. Les matériaux utilis€s pour ce type de revétement

métallique sont : Le nickel (Ni), le chrome (Cr) et le titane (Ti) [17, 18].

0.5 0
»

|
,7/ + \ E:_. \:j / '. .\ 1 )
/ / \ aciers / \ N\ B
Zi Cd 1 Ni Cr Ti NaCl. % aéré
il _— — - -~ 4
Anodique Cathodique
Revétement est - noble Revétement est + noble
que le substrat que le substrat
(a)
Electrolyte
Zn Hlectrolyte 0_ ()‘” R
4 O Fe
\ - A
| )H .

| A

% Revétement
Revétement

«—

Substrat Fe Substrat

(b) (c)

Figure 1. 15 : Classification de quelques dépots métalliques usuels comparés au acier (a),
mécanisme de corrosion des revétements anodiques (b) ; exemple de l'acier galvanisé et
cathodiques (c) [17].

1.8.2.2. Revétement organique

Il est basé sur la mise en peinture d’une couche barriere que nécessite une préparation de
surface adéquate pour assurer 1’adhérence du revétement organique et la bonne résistance a la
corrosion du matériau revétu. C’est la méthode la plus utilisée a cause de sa facilité en mise en
ceuvre et de la grande diversité de la formation des polymeres, ainsi que son faible cotlt par

rapport au revétement métallique [17, 18].
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1.8.3. Protection par inhibiteur
Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique que 1’on ajoute au milieu pour

diminuer la vitesse de corrosion [2].
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L'emploi des inhibiteurs de corrosion est une des méthodes les plus utilisées
pour protéger les métaux depuis longtemps dans le milieu industriel.

Les inhibiteurs de corrosion sont utilisés dans plusieurs domaines industriels
tels que 1'industrie du pétrole, le traitement des eaux, l'industrie des peintures
sur métaux ; ainsi que la protection temporaire des métaux, notamment pendant
le décapage acide, le nettoyage des installations ou le stockage a 'atmosphere.
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I1.1. Définition

La norme ISO 8044 [17]donne pour un inhibiteur de corrosion la définition suivante :
«Substance chimique ajoutée au systeéme de corrosion a une concentration choisie pour son
efficacité, et qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion sans modifier de maniere
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif».

Un inhibiteur de corrosion est donc un produit chimique (molécule organique ou
inorganique) qui est ajouté en faible quantité au milieu corrosif (généralement milieu liquide,
plus rarement milieu gazeux), et qui vient protéger le métal contre la corrosion en recouvrant
celui-ci d’une barriere isolante (locale ou compleéte) vis-a-vis du milieu agressif.

I s’agit d’un moyen original de lutte contre la corrosion : on ne traite pas directement le
métal (revétement, protection cathodique ...), mais on n’intervient par 1’intermédiaire du
milieu [17].

L’inhibiteur de corrosion est défini aussi comme « une substance qui réduit ou empéche
efficacement la corrosion du métal exposé dans un environnement corrosif. Il est ajouté en
petite concentration a I'eau de refroidissement, a I'acide et a la vapeur pour maintenir un film
de surface inhibiteur.» [19].

I1.2.L 'histoire des inhibiteurs de corrosion

Il existe des preuves de l'utilisation d'inhibiteur depuis le début du XIXe siecle. A cette
époque, ils étaient déja utilisés pour protéger les métaux dans des processus tels que le
prélevement d'acide, la protection contre les eaux agressives, les puits de pétrole acidifiés et
les systemes de refroidissement. Depuis les années 1950 et 1960, il y a eu des progres
significatifs dans le développement de la technologie des inhibiteurs de corrosion comme
application de 1'électrochimie pour évaluer les inhibiteurs de corrosion.

Un nombre important d'articles ont €t€¢ publiés dans l'intention de développer des
inhibiteurs de corrosion respectueux de I'environnement et de nombreuses recherches ont été
menées pour développer les inhibiteurs de corrosion «verts». En outre, ils ont augmenté la
recherche sur les produits naturels, tels que les extraits de plantes, les huiles essentielles et
les composés purifi€és pour obtenir des inhibiteurs de corrosion respectueux de
I'environnement [20].

La premiere preuve de 1’utilisation de produits naturels comme inhibiteurs de corrosion
date des années 1930. Lorsque des extraits de Chelidonium majus (Céladine) et d'autres
plantes ont été utilisés pour la premiere fois dans des bains de décapage de H2SO4 Les
développements réussis des recherches pour obtenir des inhibiteurs de corrosion naturels

sont prospérés aussi vite que le gain de la conscience environnementale [20].
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Les chromates en tant qu'inhibiteurs actifs sont remplacés par d'autres composants tels
que des composés de molybdate et un sel de terre rare, comme le chlorure de cérium. En
outre, des médicaments ont été étudiés comme inhibiteurs de corrosion [20].

I1.3. Propriétés essentielles d’un inhibiteur de corrosion

L’utilisation des inhibiteurs de corrosion est facile, en plus elle a un faible cout, c’est pour
¢a c’est une méthode trés utilisée bien qu’elle dépend du savoir-faire (le dosage initial, le
suivi dans le temps, ..., etc.) qui n’est pas toujours connu par les utilisateurs.

Les inhibiteurs de corrosion doivent répondre a un certain nombre de criteres, ils doivent :

v’ Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecter les caractéristiques physico-
chimique, en particulier la résistance mécanique.

v" Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

v' Etre stable aux températures d’utilisation.

v" Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

v' Etre efficace a faible concentration.

v Etre peu onéreux [17].

I1.4. L’efficacité d’un inhibiteur de corrosion

Il existe plusieurs expressions pour exprimer l’efficacité d’un inhibiteur ou d’une
formulation inhibitrice. Parmi ces expressions :

I1.4.1. Taux de corrosion

Le taux de corrosion est calcul¢ par 1’équation suivante :

weight loss (g)
" area (m2)xtime (day)

11.4.2. L’efficacité d’inhibition

Eq L1

D’apres le taux de corrosion, le pourcentage d’efficacité d’inhibition est calculé en

utilisant I’équation suivante :

w—

IE% = =—-100 EqIL2

Ou : w : est le taux de corrosion en absence d’inhibiteur,

w; : est le taux de corrosion en présence d’inhibiteur [21].

11.4.3 Degré d’inhibition

Degré d’inhibition ou rendement d’inhibition (inhibition efficiency). Il caractérise le
ralentissement de la corrosion dii a la présence d’un inhibiteur.

I1 dépend, entre autres, de la concentration de I’inhibiteur :

22



Chapitre 11 Les inhibiteurs de corrosion

R, = 19‘1’9:9 EqIL3

Yy, U désignent les vitesses de corrosion en absence et en présence d’inhibiteur [2].

I1.4.4. Coefficient d’inhibition

y = % Eq IL4

Ou U,: la mesure de corrosion (perte de masse, intensité de corrosion) en absence
d’inhibiteur.

U : la mesure de corrosion en présence d’inhibiteur [22].

I1.4.5.La concentration minimale efficace (C.ML.E)

Elle n’indique pas le comportement du systéme en absence d’inhibiteur mais elle suppose
qu’un critére d’efficacité a été défini (la vitesse de corrosion maximale admissible) [23].

L.5. Le Mécanisme des inhibiteurs

Les inhibiteurs sont des substances ou des mélanges qui a de faibles concentrations et
dans un environnement agressif, inhibent, préviennent ou réduisent la corrosion. En
générale, le mécanisme inhibiteur est un ou plusieurs des trois ci-dessous :

v" L'inhibiteur est adsorbé chimiquement (absorption chimique) sur la surface
métallique et forme une fine couche protectrice a effet inhibiteur ou en combinant les ions
inhibiteurs et la surface métallique ;

v L'inhibiteur provoque la formation d'un film en protégeant 1'oxyde de métal de base ;

v L'inhibiteur réagit avec un composant de corrosion potentiel présent en milieu
aqueux et le produit est complexe [20].

I1.6. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés par trois fagons différentes :

v Selon la nature chimique,

v" Selon le caractere électrochimique,

v" Selon ’action interfaciale.
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[
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Figure II. 1:Classification des inhibiteurs de corrosion [24].

I1.6.1. Selon la nature chimique

I1.6.1.1. Les inhibiteurs organiques

Ils sont généralement dérivés de sous-produits de 1’industrie pétrolicre. Ils se comportent
généralement par un processus d’adsorption de surface et forment un film protecteur
hydrophobe qui adsorbe les molécules sur la surface du métal, ce qui constitue une barriere a la
dissolution du métal dans 1’¢lectrolyte, ce barriere est nommé un filmogene car I’apparition des
molécules présentent une forte affinité pour les surfaces métalliques et les composés présentent
une efficacité d’inhibition et un faible environnemental. Ainsi qu’ils doivent étre solubles ou
dispersibles dans le milieu entourant le métal. L'efficacité d'un inhibiteur organique dépend de :

v La structure chimique, comme la taille de la molécule organique.

v/ L’aromaticité et / ou la liaison conjuguée, comme la longueur de la chaine carbonée.

v Le type et le nombre d'atomes ou de groupes de liaisons dans la molécule (soit 7 soit ©).

v La nature et les charges de la surface métallique du mode d'adsorption

v La capacité d'une couche a devenir compacte ou réticulée.

v' La capacité a former un complexe avec l'atome en tant que solide dans le réseau
métallique.

v Le type de solution électrolytique comme une solubilité adéquate dans 1'environnement.
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v' La présence de groupes fonctionnels polaires avec des atomes S, O ou N dans la
molécule.

v Les inhibiteurs organiques contenant au moins un atome qui agissent comme centre
actif :

v' La fraction amine (-NH,) : les amines, les ammoniums quaternaires, les amides et les
amidazolines peuvent avoir des effets spécifiques tels que, l'effet de neutralisation ou
d'alcalinisation du milieu corrosif, l'action de filmage sur la surface métallique et / ou
I'hydrophobisation de la surface métallique.

v La fraction thiol (-SH) : dérivée de la thiourée, du mercaptan, des sulfoxydes et des
thiazoles. Ils sont moins utilisées que les autres, bien qu'elles puissent étre largement efficaces,
en particulier a des températures élevées, ce qui entraine une augmentation du taux de
couverture de la surface minérale avec cet inhibiteur. Le principal inconvénient provoqué par
l'utilisation de composés soufrés en milieu acide est le risque de décomposition avec formation
de sulfure d'hydrogene au profit de la pénétration d'hydrogene et de la séparation des aciers
notamment.

v" La fonction alcool (-OH) et fonction carboxyle (-COOH) : Ce sont des composés
organiques ou l'oxygene est le centre actif responsable de peu de propriétés d'inhibition par
rapport aux composés azotés ou soufrés ci-dessus. Les alcools (-OH), comme l'alcool
acétylénique, sont largement utilisés comme inhibiteurs en milieu acide. D'autre part, les acides
carboxyliques sont de bons inhibiteurs de l'acier ordinaire et dans une moindre mesure, de
I'aluminium et du cuivre. Ils ont un avantage non dangereux s'ils sont utilisés a de faibles
concentrations et ne présentent aucune toxicité.

v" Les phosphonates : Ils ont été largement étudié et sont actuellement utilisés pour
remplacer les molécules inorganiques (chromates, nitrates, phosphates, etc.) comme inhibiteurs

d'acier dans l'eau [17, 20, 24].
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Figure II. 2: Mécanisme d'actionnement de 1'inhibiteur organique : action par adsorption
de l'inhibiteur sur la surface métallique. Ou I'Inhibiteur représente les molécules inhibitrices
[20].

I1.6.1.2. Les inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs inorganiques ou les inhibiteurs minéraux sont généralement des sels
cristallins toxiques et écologiquement inacceptables dans la majorité des temps, tels que le
chromate, le phosphate ou le molybdate de sodium. Pour réduire la corrosion des métaux. Seuls
les anions négatifs de ces inhibiteurs sont impliqués [19, 25].

Il existe deux types des inhibiteurs inorganiques soit :

v Des inhibiteurs passivant : tels que le chrome, le nitrite,.., etc.

IIs sont fortement absorbés sur les pieces métalliques non recouvertes d'oxyde et contribuent
a la formation d'oxyde ou il n'existe pas et conduisent a la passivation totale de la surface, ainsi
qu'ils valorisent la couche d'oxyde passivant de la plupart des matériaux.

v Des inhibiteurs alcalinisant ou qui forment un film protecteur insoluble : ils sont
généralement des sels d'acides faibles et des bases fortes tels que le phosphate, le
polyphosphate, I’orthophosphate, le borate, le silicate, le molybdate, le sel de zinc, ..., etc.

Il fonctionne soit par le biais de 1'anion sel qui se combine avec le cation métallique provoqué
par la dissolution du métal pour former un composé faiblement soluble :

PO} +Fe3* > FePO, EqIL5

Soit par le cation de sel combiné avec 1'anion OH™ produit par la réduction cathodique de
l'oxygene dissous :

Zn*t + 20H™ - Zn(OH), Eq 116

Par conséquent, le produit précipité forme une couche protectrice imperméable qui agit en
empéchant la réaction anodique de dissolution ou la réaction cathodique de réduction de

dioxygene dissous, ou les deux, de se produire [17].
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I1.6.2.Selon le caractere électrochimique

I1.6.2.1. Les inhibiteurs de corrosion anodiques

Les inhibiteurs d'anode agissent en réduisant la réaction anodique, par exemple, inhibent la
réaction anodique et soutiennent la réaction naturelle de la surface métallique, due a la
formation d'une couche absorbante sur le métal. En générale, les inhibiteurs réagissent avec le
produit de corrosion qui s'est initialement formé, ce qui donne une couche cohérente et insoluble
sur la surface métallique. De plus, ils réduisent la densité du courant partiel de 1'anode et
transforme le potentiel de corrosion dans un sens positif [2, 20].

(M™,ne™) » (M™) + ne~ Eq I1.7

Blocage
de la

réaction anodique

« Inhibiteur

F2e D H,

Zone cathodique

(a) (b)

Figure II. 3: Représentation en milieu "acide" du r6le d'un inhibiteur anodique: (a) sans
inhibiteur, (b) avec inhibiteur [17].

I1.6.2.2. Les inhibiteurs de corrosion cathodique

L'inhibiteur cathodique est préférentiellement adsorbé au niveau des sites cathodique de
réduction d'un oxyde présent dans la solution, il est appliqué principalement sur les parties de
surface "nue" et fixe la couche d'oxyde protectrice [17]. Ainsi qu’il diminue la densité¢ de
courant partiel cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif [2].

Pendant le processus de corrosion, les inhibiteurs de corrosion cathodique empéchent
I'apparition de la réaction cathodique du métal. Ces inhibiteurs ont des ions métalliques
capables de produire une réaction cathodique due a l'alcalinité, produisant ainsi des composés
insolubles qui précipitent sélectivement sur les sites cathodiques et forment sur le métal un film

compact et adhérent, limitant la diffusion d'especes réductibles dans ces zones. Ainsi, on
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augmente l'impédance de la surface et la restriction de diffusion des especes réductibles, c'est-
a-dire la diffusion de I'oxygene et des électrons conducteurs dans ces zones. Ces inhibiteurs
provoquent une forte inhibition cathodique [20].

Le plus souvent, le mode d'action des inhibiteurs cathodique dépend de la précipitation a la
surface cathodique d'un composé métallique, sous l'influence des ions OH™ résultant de la
réduction de 1'oxygene dissous lors de la réaction cathodique de corrosion. Cette précipitation
a un effet sur le ralentissement de la réaction cathodique et donc sur la corrosion. En revanche,
les ions hydrogénocarbonates présents dans 1'eau peuvent étre considérés comme des inhibiteurs
cathodiques si l'alcalinité est proche de la cathode en produisant des ions OH™ permettant au
carbonate de calcium de précipiter et de former une fine couche protectrice et de bien cristalliser

selon les réactions :

Fe - Fe?" +2e” Eq. 1.8
(Fe?*facilitant la germination de CaC03)

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" Eq. IL9

Ca?* + HCO; + OH™ — CaC0s + H,0 Eq. I1.10

Cependant, en pratique, il est difficile de contrdler cette réaction et il est préférable d'ajouter
un inhibiteur cathodique. Le plus utilisé est 1'ion zinc, généralement introduit sous forme de
chlorure de zinc ou de sulfate de zinc. La précipitation cathodique se produit sous forme
d'hydroxyde plus ou moins complexe. Les inhibiteurs cathodiques, en raison de leur mode de
fonctionnement, sont plus siirs que les inhibiteurs anodiques car ils ne sont pas susceptibles de

favoriser la corrosion localisée, méme a faibles doses [26].
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Figure II. 4: Représentation du role d'un inhibiteur cathodique : (a) sans inhibiteur, (b)
avec inhibiteur [17].

I1.6.2.3. Les inhibiteurs mixtes

L’inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles mais il modifie peu le
potentiel de corrosion et il est adsorbé indifféremment sur les deux sites et se combine au cation
métallique ou a I’anion prévenant des réactions de surface. L’ inhibiteur forme un sel insoluble
qui colmate les porosités de la couche d’oxyde [2, 17].

I1.6.3. Selon I’action interfaciale

11.6.3.1. Inhibiteurs agissant par adsorption a la surface métallique

Dans ce cas, l'inhibiteur forme une couche mono ou multi-molécule sur le métal.
Généralement, I'inhibiteur cathodique est absorbé sur les sites cathodiques pour réduire les
protons H* ou 1’0,. De plus, l'inhibiteur anodique est absorbé vers les sites anodiques pour
empécher les atomes métalliques de traverser la solution.

Il existe des différents types des forces qui peuvent €tre impliquées lors de 1’adsorption
d’inhibiteur sur la surface métallique, ce qui implique la distinction entre la physisorption et la
chimisorption.

v La physisorption préserve 1’identité des particules adsorbées et inclut les forces de Van
Der Waals ou les forces électrostatiques.

v La chimisorption est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de la physisorption.
Il consiste a collecter des €lectrons entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique,
ce qui crée la formation de liaisons chimiques plus stables basées sur des énergies de liaison

plus élevées. Les électrons disponibles sur la molécule inhibitrice proviennent majoritairement
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des doubles libres des fonctions des molécules inhibitrices telles que 1’Oxygene, 1’azote, le
soufre, le phosphore, ..., etc. ou d’une double ou triple liaison [24].

I1.6.3.2. Inhibiteurs agissant par la formation d’un film protecteur sur la surface

Le deuxieme type de mécanisme de travail dépend de la formation d'un film qui comprend
des produits de dissolution du substrat. Cette forme d'inhibition refléte la formation d'un film
tridimensionnel entre les cations métalliques et les molécules inhibitrices. Ces inhibiteurs
peuvent a la fois €tre absorbés dans l'interface oxyde / électrolyte et peuvent également Etre
incorporés dans les couches barrieres en formant des complexes avec des cations métalliques.
Ainsi, ces molécules inhibitrices conduisent a des réseaux homogenes et denses et présentent

ainsi une faible porosité et une bonne stabilité [24].
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Figure II. 5: Inhibiteur formant une couche tridimensionnel, (a) sans inhibiteur, (b) avec

inhibiteur [17].

I1.7. Domaines d’emploi des inhibiteurs

v' Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de
chaudieres, etc.) et le circuit d’eau de refroidissement.

v' L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les
stades de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour éviter
I’attaque chimique de I’acier lors le décapage.

v Laprotection temporaire des métaux et de différents objets emballés, que ce soit pendant

le décapage acide, le nettoyage des installations, le transport, ou le stockage a I’atmosphere
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(inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le
traitement des huiles de coupe.

v" L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux.

v Les lubrifiants pour moteur et I’essence, car ils contiennent des traces d’eau et des

especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion [2, 26].
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Chapitre III : Les tensioactifs

Les tensioactifs sont des composés chimiques indispensables dans de
nombreuses applications industrielles, ils jouent le role soit de matiere
premiere de base pour la formulation des produits tel que les détergents ; les
cosmétiques, les pharmaceutiques et autres ; soit de produits auxiliaires dans
les procédés de fabrication de I'industrie textile ; des métaux ; du cuir ; du

pétrole, etc....
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II1.1.Historique

La premiere utilisation de tensioactif était le savon en 2500 av J.C par les sumériens [27].

Dans le XVII® siecle la production de savon est passée de I’Europe vers les colonies
américaines. Les progres de la production de soude (procédé Le blanc et Solvay) et la
compréhension des phénomenes associés a la chimie du savon, fait par le chimiste francais
Michel CHEVREUL, détournerent la production du terrain de jeu littéral vers l'industrie
véritable a la fin des XVIlIle et XIXe siecles. La naissance de Colgate (1806) Procter & Gamble
(1837) et Lever Brothers (1885) en est la preuve [28, 29].

En 1916, au milieu de la premiere guerre mondiale, les Allemands ont développé le premier
détergent industriel en réponse a un manque de graisse pour la production de savon. Ces
détergents étaient des « Nekal a » [27]. A la fin des années 1920 et au début des années 1930,
c'était la synthese des alcools gras sulfatés et des alkyls benzenes sulfonates. Le but de la
découverte des détergents est la nécessité de développer un agent nettoyant qui n'interagit pas
avec les sels minéraux dans l'eau «dure» ou dans I'eau de mer, au contraire le savon [28, 29].

En 1938, la société américaine "Atlas" introduit une nouvelle famille de tensioactifs non
1oniques appelée "Span" ou "ester de sorbitan". Quatre ans plus tard, cette série est introduite
mais avec une chaine d’oxyde d’éthyléne sous la dénomination « Tween » [30].

A la fin de la seconde guerre mondiale, les alcools sulfatés sont utilisés dans les shampooings
tandis que les alkyl benzenes sulfonates (ABS) ont été utilisés dans la plupart des formulations
de détergents. Dans la période 1950-1965, le développement de l'industrie pétrochimique et la
production de tensioactifs ramifi€és (ABS) bon marché ont fait que ce tensioactif dépassait les
autres et constituait plus de la moitié du tensioactif produit a cette période [28, 29].

L'utilisation de tensioactifs concerne aujourd'hui les produits de consommation courante tels
que les savons, les détergents, les cosmétiques et les produits alimentaires. On le trouve
également dans d'autres produits tels que les peintures, les produits agrochimiques, les produits
pharmaceutiques et méme comme alternative aux surfactants pulmonaires chez les nouveau-
nés prématurés [28, 31].

I11.2. Définition

Les agents de surface, ou produits tensioactifs, ont la particularit¢ d’étre des molécules
contenant d’une part une chaine a caractere hydrophobe (ou lipophile) et d’autre part un
groupement polaire ayant de 1’affinité pour I’eau. Ces molécules sont dites amphiphiles [32].

Une autre définition explique les tensioactifs comme suit : Un tensioactif (une contraction
du terme agent tensioactif) est une substance qui, lorsqu'elle est présente a faible concentration

dans un systeme, a la propriété de s'adsorber sur les surfaces ou interfaces du systeme et d'altérer

(O8]
(O8]
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de facon marquée la surface ou énergies libres interfaciales de ces surfaces (ou interfaces). Le
terme interface indique une limite entre deux phases non miscibles ; le terme surface désigne

une interface oll une phase est un gaz, généralement de 1'air [33].

Partie hydrophobe Partie hydrophile
7N

LW AL W W L W

Figure III. 1. Schéma d'une molécule tensioactive [27].

ITL.3. Classification des tensioactifs

On peut classer les tensioactifs selon :

I11.3.1. La nature de la téte hydrophile

II1.3.1.1. Tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques comportent un groupement ionique chargé positivement en
solution aqueuse [34]; ils sont utiles comme assouplissants textiles, inhibiteurs de corrosion et
agents antimicrobiens. Ils ne sont pas utilisés dans les détergents a usage général car ils ne
procurent pas un nettoyage efficace a pH neutre. Ils sont adsorbés rapidement sur les textiles de
sorte que leur concentration en solution chute trés rapidement a de faibles niveaux, ce qui les
rend impropres aux bains de traitement industriel, bien qu'ils voient une certaine utilisation
particuliere en relation avec les colorants anioniques. Sauf pour les applications ou l'activité
biologique est critique, comme dans les pesticides et les produits pharmaceutiques [35], ce sont

généralement des composés a base d'azote [35] ou des sels d’ammonium quaternaire [34].

HIYTMA

Figure III. 2 : Hexadecyltrimethylammonium bromide [36].

BAL T N’

Figure III. 3 : Chlorure de benzalkonium [36].
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Tableau III. 1: Quelques utilisations des cationiques résultants de leur adsorption sur des

substrats solides [33].

Les Tensioactifs

Substrats

Utilisation

Fibres naturelles et synthétiques

Assouplissants textiles, antistatiques, auxiliaires

textiles

Engrais

Agents anti-agglomérants

Mauvaises herbes

Herbicides

Agrégats Promoteurs d'adhérence dans l'asphalte
Métaux Inhibiteurs de corrosion

Pigments Dispersants

Plastiques Antistatiques

Peau, kératine

Articles de toilette, revitalisants capillaires

Minerais

Agents de flotation

Microorganismes

Germicides

II1.3.1.2. Tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques contiennent un groupe ionique chargé négativement en solution
aqueuse : carboxylate, sulfate, sulfonate ou phosphate. Ce sont les tensioactifs industriels les
plus utilisés [34]. Les tensioactifs anioniques représentent environ 50% de l'utilisation des
tensioactifs en Europe et environ 60% aux Etats-Unis. La plupart sont trés moussants mais
sensibles a I'eau dure et nécessitent donc I'ajout de substances a des ions complexes de calcium
et de magnésium (c'est-a-dire des adjuvants de détergent). Ils sont plus efficaces que les autres
tensioactifs dans I'élimination des salissures particulaires, en particulier des tissus naturels. En

regle générale, ils sont facilement séchés par atomisation et sont donc préférés pour les poudres

détergentes [35].

LAS

Figure III. 4 : Sulfonates d'alkylbenzenes linéaires [36].
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Figure III. 5 : Alkylethoxysulfate [36].

S1)s

Figure III. 6 : Sodium dodécyl sulfate [36].

I11.3.1.3. Tensioactifs non-ioniques

Dans le cas des composés tensioactifs non ioniques, I'hydrophilie est assurée par des groupes
fonctionnels non chargés (alcool, éther, ester, amide) contenant des hétéroatomes tels que
I'azote ou 1'oxygene. Du fait de la faible contribution hydrophile de ces fonctions, les composés
tensioactifs non ioniques sont le plus souvent polyfonctionnels : polyéthers (tensioactifs
polyéthoxylés) ou polyols (tensioactifs dérivés de sucres) [34].

La plupart des produits non ioniques sont considérés comme des produits a faible moussage,
ont une bonne solubilité dans I'eau froide et ont une faible concentration micellaire critique, ce
qui les rend efficaces a de faibles concentrations. Leur compatibilité avec les adoucissants
cationiques les rend préférables aux anioniques dans certaines formulations. Ils sont plus
courants dans les applications industrielles que les anioniques. Ils représentent environ 40% de
l'utilisation mondiale des surfactants. Les non-ioniques sont généralement plus tolérants a la
dureté de 1'eau que les anioniques, ce qui rend les exigences des «adjuvants» dans les détergents
a lessive moins exigeantes. Ils ont tendance a €tre plus efficaces que les autres tensioactifs pour

éliminer la saleté huileuse des tissus synthétiques [35].

Figure III. 7 : Ethoxylate d'alcool [36].

Figure III. 8 : Alkylphénol éthoxylé [36].
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I11.3.1.4. Tensioactifs zwitterioniques

Les tensioactifs zwitterioniques ou amphoteres, comportent deux groupements ioniques :
cationique et anionique. Ils contiennent a la fois des fonctions anioniques et cationiques dans la
méme molécule, en fonction du pH de systeme. IIs sont par conséquent parfois classés comme
non ioniques. Les tensioactifs amphoteres sont plus couteux a produire que les tensioactifs
ioniques. Ils sont moins irritants que les autres matériaux et sont largement utilisés dans les
produits de soins personnels. Les composés tensioactifs zwitterioniques les plus répandus sont

les bétaines et les sulfobétaines [34, 35].

Figure IIL. 9 : Oxydes d'amines [36].

I11.3.2. Selon la nature de la chaine hydrophobe

Cette classification permet de deviser les tensioactifs en :

v' Agents mouillants (Cg — C;o),

v' Détergents (C;, — C1¢),

v" Emulsionnants ou adoucissants (C;g — Cy5) [27].

I11.3.3. Selon ’origine

Les tensioactifs peuvent étre d'origine naturelle ou synthétique.

I11.3.3.1. Les tensioactifs synthétiques

Les tensioactifs synthétiques proviennent de l'industrie pétrochimique. En 2002, ils
représentaient 70% de la production totale de tensioactifs [36].

Tableau III. 2 : Marché Européen des tensioactifs par origine en 2002 [36].

Origine Quantité (kt) Répartition
Origine pétroliere 1720 69%
Origine végétale 625 25%
Origine animale 179 06%
Totale 2524 100%

II1.3.3.2. Les tensioactifs naturels
Concernant les tensioactifs d'origine naturelle, une distinction doit étre faite entre les

tensioactifs naturels, les biosurfactants et les agro-tensioactifs :
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v Un tensioactif naturel est une molécule présente dans les organismes vivants du régne
animal ou végétal, les saponines et la l1écithine en sont des exemples.

v" Un biosurfactant est produit par 1'action d'un micro-organisme biologique (levure,
bactérie, champignon, etc.).

v Un agro-surfactant est un surfactant partiellement ou totalement biosourcé. C'est-a-dire
qu'une ou les deux parties (hydrophile et hydrophobe) sont d'origine végétale [36].

I11.4. Propriétés des tensioactifs

II1.4.1. La tension superficielle

La tension superficielle est une force de traction présente a la surface d’un liquide et agit sur
I’¢1ément de surface dans le plan tangent a la surface qui s’oppose a 1’expansion de celle-ci.
Elle est due a I’attraction entre les molécules qui s’opposent a la rupture de la surface.

La tension superficielle est définie aussi comme la quantité d’énergie libre de Gibbs a une
température, pression et composition constantes nécessaires pour modifier la surface d’un
systéme donné. La tension superficielle est homogene pour le quotient d’une force par une
longueur ou d’une énergie par une surface, elle est donné en N/m ou J/m? en SI, ainsi qu’elle
est peut étre exprimée en erg/cm? ou dyn/cm en CGS tel que : 1dyn/cm = 1mN/m [37, 38].

II1.4.2. Concentration Micellaire Critique (C.M.C)

C’est une concentration en tensioactif dans un milieu. Quand la surface devient saturée en

tensioactifs, les nouvelles molécules se regroupent dans la solution en formant des micelles

[39].

LR R R R R N
» »

Concentration

Figure I1I. 10 : création des micelles [39].

Pour atteindre la concertation micellaire critique il faut ajouter des tensioactifs dans une
solution aqueuse.
Cette notion de concentration micellaire critique peut étre expliquée par la Figure III.11

comme suit :
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Surface
Tension
{mN/m)

cMmC Concentration in surfactants

Figure III. 11 : Courbe théorique de la CMC d’un tensioactif [40].

v' D’abord les molécules vont se placer d’une fagon spontanée sur 1’interface de la solution
pour assouvir leurs doubles affinité (zone I).

v' Lors de I’augmentation de la concentration en tensioactifs, la grande partie de ces
tensioactifs s’adsorbent a I’interface (eau/air) et la tension superficielle diminue rapidement
(zone II)

v" Quand l’interface se sature, les molécules des tensioactifs commencent a former des
grandes molécules organisées appelées « micelles ». La concentration ou se forme la micelle
est appelée la concentration micellaire critique, en cette concentration, la tension sera quasi-
constante et arrivera a sa limite (zone III) [40].

I11.4.2.1. Température de Krafft

La température de Krafft est définie par ISO en tant que « La température (en pratique, une
gamme étroite de températures) a laquelle la solubilité des agents tensioactifs ioniques
augmente fortement. A cette température, la solubilit¢ devient égale a la concentration
micellaire critique et la courbe de solubilité en fonction de la température croise la courbe de la

CMC en fonction de la température [41].



Chapitre I1I Les Tensioactifs

Concentration Courbe de solubilité

(mol.L?)

-»>

Gelou cristal

Agrégats

Point de
Krafft Courbe d’agrégation
: Solution de
| monomeres
:
Température Température (°C)

de Krafft

Figure III. 12 : Représentation du point de Krafft [42].

I11.4.2.2. Température de trouble

C’est une température caractéristique des tensioactifs non ioniques car leur solubilité¢ dans
I'eau provient essentiellement des interactions qu'ils forment avec le solvant. Elle dépend de
I’hydrophilie du tensioactif et de la concentration en tensioactifs et passe par un minimum lors
de ’augmentation de la concentration.

Le trouble correspond a une démixtion entre une phase riche en tensioactifs, appelée
coacervat et une phase plus diluée, dont la concentration en tensioactifs est généralement
voisine de la CMC. Cette démixtion est réversible : par refroidissement de la solution, a une

température inférieure a la température de trouble, le milieu redevient homogene [42].

Température

(°C)
Equilibre .
@riche — @ diluée  Ligne de trouble

Point de
trouble

Solution

-

Concentration (mol.L?)

Figure III. 13 : Représentation du point de trouble d’un tensioactif non ionique [42].
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I11.4.3. Rapport hydrophile-lipophile (H.L.B.)

La HLB est une valeur empirique qui représente la polarité globale des molécules
amphiphiles. La HLB d'un tensioactif est li€ a sa solubilité. Il fonctionne sur une échelle de 0 a
20, avec des valeurs faibles associées a la lipophilie (tensioactifs liposolubles) et des valeurs
élevées associées a I'hydrophilie (tensioactifs hydrosolubles). La HLB est l'expression directe
de I'équilibre hydrophile / lipophile, qui conditionne les propriétés et donc les applications des
tensioactifs [43].

Tableau III. 3: Classification des tensioactifs en fonction de la valeur de HLB [42].

Propriété du tensioactif Valeur de H.L.B. Solubilité
Antimousse 1,5-3
Emulsifiant eau dans huile 3-6 Lipophile
Mouillant 7-9
Emulsifiant huile dans eau 8-18
Détergent 13-15 Hydrophile
Peptisant-Solubilisant 15-18

La HLB peut étre déterminée expérimentalement par résonnance magnétique nucléaire ou
spectroscopies de masse, ou a partir de la CMC et de la tension superficielle, comme elle peut
étre déterminée par le calcul d’une maniere approximative par la méthode empirique de Griffin
pour les tensioactifs polyethoxyles car cette relation ne tient pas compte aux contre-ions dans
le cas de tensioactifs ioniques, ni de I’existence d’insaturations ou de groupes fonctionnels sur
la chaine hydrophobe [43].

H.L.B.= (=) X 20 Eq. IIL.1

Avec H et L sont les masses molaires de la partie hydrophile et la partie lipophile [43].

Davies et Rideal [44] ont développés une relation qui prendre en considération ses
contraintes dans laquelle La H.L.B. est calculée par 1’addition des augmentations des valeurs
correspondantes pour chaque groupe lipophile (ij;popnyies) €t 1a nature des sites hydrophiles
existants (ipyarophnites) [44]. Supposant que 1’¢quilibre hydrophhile/lipophyle eta 7 :

H.L.B.= (¥ inyarophites — X ltipophytes) + 7 Eq. II1.2

e SiLaH.L.B. estinférieur a 7, le tensioactif a une tendance hydrophobe

e SiLaH.L.B. est supérieur a 7, le tensioactif a une tendance hydrophile [42].
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II1.5. L’adsorption

L'adsorption est un phénomene important dans la plupart des processus physiques,
chimiques et biologiques [45]. C’est 1'accumulation ou la concentration de substances a une
surface ou a une interface ou la phase adsorbante est appelée 1’adsorbant et le matériau adsorbé
est I'adsorbat. L'adsorption peut se produire entre deux phases, a savoir les interfaces liquide-
liquide, gaz-liquide, gaz-solide ou liquide-solide [45].

I11.5.1. Adsorption des tensioactifs a I’interface solide-liquide

L’adsorption de tensioactifs sur les surfaces solides est due aux liaisons normales adsorbat-
adsorbant dans la couche adsorbée. Ces forces peuvent €tre de nature électrostatique et/ou
d’origines diverses, dans le premier cas, leur intensité est fonction de la valeur de la charge
superficielle, C’est-a-dire, dans de nombreux cas, du pH de la solution.

Ces liaisons sont responsables de 1’adsorption de I’amphiphile sur le solide. Elles dépendent
uniquement, dans le cas simple des molécules a chaines aliphatiques, de la nature de la téte
hydrophile et de 1’adsorbant [46].

IT1.5.2. Adsorption des tensioactifs dans une solution aqueuse

La composition amphiphile des molécules tensioactives provoque une tres forte tendance a
migrer aux interfaces de la solution. En effet, la double convergence des molécules de
tensioactifs avec des solvants aqueux et organiques, ou avec de l'air, conduit a la formation
d'une accumulation de particules amphiphiles dans cet intercalaire. Ce comportement
particulier des tensioactifs entraine une modification des propriétés de surface du liquide.

Dans le milieu aqueux, si une substance soluble est ajoutée au milieu, on observe un
contraste positif ou négatif dans la tension superficielle de ce milieu. Le tensioactif provoque
une diminution de la tension superficielle par 1'effet d'une membrane monomoléculaire formée
entre les deux phases non miscibles par les molécules du tensioactif.

Dans le cas d’une interface eau/air, les molécules tensioactives se rassemblent sur la surface
de I’eau et résultent une diminution de la tension superficielle. Petit a petit; en continu quand
on augmente la concentration en tensioactifs dans la solution, les molécules tensioactives se
fixent d’une maniere préférentielle sur la surface de I’eau (la téte hydrophile en liaison avec
I’eau et la chaine hydrophobe a I’extérieur) d’une fagcon a composer une monocouche compacte.
Ensuite, I’interface est saturée en tensioactifs et il y a formation de la premiere micelle a une
certaine concentration qui s’appelle « concentration micellaire critique » ou les molécules
tensioactives s’arrangent [47].

Les micelles sont des systemes colloidaux dispersés qui consistent en un auto-assemblage

de particules en solution d'eau, ces molécules adoptent une forme visant 2 minimiser les
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interactions défavorables entre la partie hydrophobe et 1'eau. Ils sont généralement formés
spontanément en systeme sphériques dans un arrangement nanométrique [48].

Il existe deux formes des micelles :

o Micelles directes : Elles sont agencées de maniere a ce que les groupes polaires soient
en contact avec l'eau et les chaines hydrocarbonées restent isolées dans 1'agrégat pour échapper
a un environnement polaire défavorable [49].

e Micelles inverses : Ce sont des micelles dont la partie hydrocarbonée est dirigée vers
I'huile et les groupements polaires sont en contact avec l'eau. Ceci explique la capacité des

solutions micellaires a dissoudre diverses substances autrement insolubles dans I'eau [49].

Eau Huile
{ WX |
3 —Tensioactit 8 (or——Tensicacti!
A0 hydrophide AL AN lipophile
MICELLE DIRECTE MICELLE INDIRECTE

Figure III. 14 : Représentation schématique de micelles [50].

La variation du parametre expérimental tel que la température, la force ionique et la
formation d'agrégats supramoléculaires, ou la concentration en surfactant sont les principales

raisons pour laquelle il existe plusieurs structures des micelles [51].
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Figure III. 15 : Exemples de mésophases possibles obtenues a partir d'un tensioactif. (A) :
Micelle cylindrique (B) : Structure micellaire, (C): Structure lamellaire, (D) : Structure

vésiculaire et (E) : Micelle inverse [51].

II1.5.3. Adsorption physique

Cette adsorption est dite aussi physisorption, elle se fait grace aux forces de Van der Waals
et aux forces dues aux interactions €lectrostatiques de polarisation.

Elle se produit sans modifications de structures moléculaires et elle est parfaitement
réversible (il est possible de récupérer les molécules adsorbées en les désorbant par la
diminution de la pression ou par ’augmentation de la température). Son énergie d’activation
est faible et la formation de multicouche est possible. A pression de saturation P* 1’adsorption
physique devient une liquéfaction du gaz sur le solide sans discontinuité [52, 53].

I11.5.4. Adsorption chimique

Nommée également chimisorption, Ce type d’adsorption est un processus spécifique qui
résulte d’une réaction chimique avec une formation des liaisons chimiques entre les molécules
d’adsorbat et la surface d’adsorbant. Elle est moins réversible que la physisorption et parfois
elle est irréversible et elle conduit a une couche d’adsorption monomoléculaire et a une
cinétique lente, son énergie d’activation est tres élevée. A une température basse, la vitesse de

la chimisorption est tres faible [S52, 53].
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II1.5.5. Isothermes d’adsorption
II1.5.5.1. Isotherme de Langmuir
Langmuir a supposé qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites, chacun de ces sites
n’adsorbent qu’une seule particule. D’autre part, puisque les interactions entre les particules
sont négligées, 1’énergie d’adsorption est constante.
Le taux d'adsorption est proportionnel a la pression partielle et a la fraction des sites
d'adsorption inoccupés (1- 6;).
Vaas = Kaas(1 — 6;)P; Eq. II1.3
Par contre, la vitesse de désorption est liée a la fraction des sites occupés par le gaz adsorbé.
Viass = Kass * 0; Eq. 114
A 1’équilibre, les deux vitesses sont égales :
Kauas(1 —60,)P; = Kges* 6; Eq. IIL.5
La fraction du site occupé, ou le recouvrement de la surface 6; sera :

bLP;

0, = Tob.r, Eq. I11.6
b, = I’i‘de (m%/N-1) Eq. I1L7
Avec by, : coefficient d’adsorption [2].
Dans le cas d’adsorption d’un inhibiteur, la vitesse d’adsorption sera :
Vadas = Kaas(1 = 6;)Cinn Eq. IIL8
Avec Ciypest la concentration en inhibiteur.
Donc, a I’équilibre on aura :
Kaas(1 = 0;)Cinp, = Kags - 6; Eq. II1.9
Ce qui nous donne 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante [47]:
&=+ Conn Eq. IIL.10

II1.5.5.2. Isotherme de Temkin
Temkin suppose que [’enthalpie d’adsorption décroit linéairement en fonction de
recouvrement. Cela donne, pour un gaz, et pour un taux de recouvrement 0,2 < 6 < 0,8 la
relation suivante :
0; = Cry In(CryP;) Eq. IIL.11
Ou Crq et Cr, sont des constante de Temkin [2].

Dans le cas d’adsorption d’un inhibiteur on aura :

—InKqds . InCinn

0 =

Eq. IIL12

2a 2a
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Avec (a) est une constante d’interaction entre les particules adsorbées, K, sest une constante
d’équilibre du processus d’adsorption, et Cj,nest la concentration de I’inhibiteur dans
1’¢lectrolyte [47].

I11.5.5.3. Isotherme de frumkin

L'isotherme de Frumkin permet de prendre en compte les interactions entre molécules
adsorbées. [54]. Il posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?. Il exprime la maniére

dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de I’espéce.

Apres le réarrangement de 1’’équation on aura [47]:

n 2282 = K - 2a0 Eq. 1L 14

e Si «a » est positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives.
e Si «a » est négatif, les interactions sont répulsives,

e sia— 0, ’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de Langmuir [47].
I1L.5.6. L’énergie libre

La variation d’énergie libre d’adsorption AG 4 est composée de deux termes :

AGgags = AHygs — TAS 14 Eq. 11115

e Terme enthalpique : AH,;; = La variation de I’enthalpie d’adsorption.

e Terme entropique : AS,4; = La variation de I’entropie d’adsorption [55].

L’¢énergie libre d’adsorption peut étre aussi calculée par I’équation suivante :

AGa4s = —RTIn(55,5K45) Eq. III.16

Avec 55,5 est la concentration molaire de 1’eau, R est le constant des gaz parfait et T est la
température en (K) [56].

I11.6. Domaines d’application des tensioactifs

I11.6.1. Détergence

Les tensioactifs sont utilisés dans la formulation de tous les détergents, ils représentent en
moyenne 20% de leur composition. L'agent tensioactif convient a l'utilisation et a l'aspect
souhaité du détergent qui peut étre sous forme de poudre ou de liquide. Une distinction doit étre
faite entre les nettoyants ménagers et les nettoyants professionnels. Ce dernier concerne surtout
les industries et les institutions (écoles, hopitaux, etc.). L'industrie agroalimentaire, tres
intéressée par les problemes d'hygiene et de désinfection, représente le plus grand marché. De
son coté, les nettoyants ménagers regroupent plusieurs grandes catégories de produits : les

détergents, les assouplissants, la lessive et les produits de nettoyage. Le secteur de la
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blanchisserie est le plus gros consommateur de surfactants, représentant plus de 50% du marché
mondial [57].

I11.6.2. Cosmétique

Il faut distinguer deux domaines d'application principaux : les ringages et les cosmétiques
blancs. Les rincages cosmétiques comprennent les produits d'hygiene personnelle tels que le
shampooing, le gel douche et les dentifrices. Dans ce domaine, la propriété détergente d'un
tensioactif est recherchée. Les cosmétiques blancs bénéficient des propriétés de dispersion et
de stabilisation et sont liés aux produits cosmétiques en général, a savoir les cremes, le lait, le
magquillage et autres produits de soin de la peau [58].

I11.6.3. Industrielles

Plusieurs domaines sont concernés : industries des additifs alimentaires, de la céramique, du
cuir, des plastiques, du papier, des peintures, du pétrole, du textile, etc. Quelques exemples
d'utilisations de la technologie dans les industries sont donnés ci-dessous :

v Le cuir : Les différents procédés qui sont effectués lors du traitement du cuir nécessitent
l'utilisation de différentes propriétés de tensioactifs (hydratants et détergents), en particulier lors
de la préparation du cuir au tannage pour mouiller le cuir.

v Les plastiques : Les tensioactifs participent a divers procédés, notamment lors des
procédés de synthese qui sont réalisés par polymérisation en émulsion et microémulsion, a la
formulation de plastisols PVC pour modifier leurs propriétés rhéologiques, et enfin en tant
qu'antistatique.

v La métallurgie : utilisée pour nettoyer et dégraisser les matériaux mais aussi dans les
formulations utilisées dans les opérations de formage, d'emboutissage et de découpe de
précision.

v Les peintures : Les tensioactifs permettent de stabiliser les formulations, d'améliorer le
mouillage des pigments et de les maintenir en suspension. Ils conferent également aux
inhibiteurs de rouille leur caractere hydrophobe.

v' Le pétrole : la plupart des procédés de l'industrie pétroliere, du forage au raffinage,
nécessitent 1'utilisation de tensioactifs de toutes sortes.

v Le textile : De grandes quantités de tensioactifs sont consommées, notamment lors de
la lubrification des fibres, ainsi que lors du lavage ou de la teinture, selon le type de fibre traitée

[59].
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m Détergence ménageére

M &I (collectivités, hotellerie/
restauration, hospitalier)

W Cosmétiques

Procédés de fabrication industriels et
agricoles

Autres (textiles, matériaux, engrais,
peintures, minerais ...)

Figure III. 16 : Segmentation du marché européen des tensioactifs par secteur

d’application en 2002 [36].
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Chapitre IV : Techniques de mesures et
méthodes de caractérisation physico-chimique

Nous citons dans ce chapitre les techniques utilisées pour la mesure de
I’inhibition de corrosion et les méthodes de caractérisation physico-chimique.
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IV.1. Technique gravimétrique

IV.1.1. Définition

C’est une méthode ancienne de mesure directe, elle présente I'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 [60].

IV.1.2. Principe

Son principe repose sur la mesure de la perte de poids AP subie par un échantillon de surface
S, pendant le temps d'immersion t dans une solution corrosive maintenue a température

constante [60]. La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante [47]:

Veorr = tXAS_de Eq.1V.1

Avec :
V.orr: La vitesse de corrosion,
AP: Le poids initial — le poids final,
t : le temps d’immersion des échantillons,
S : La surface de 1’échantillon,
d : La densité du matériau.
L'efficacité inhibitrice d'un inhibiteur est donnée par la relation suivante [47] :

E% = =100 Eq. IV.2

Ou W et W;,, sont les pertes de poids de 1'échantillon apres immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur

Les graphiques correspondants a la méthode gravimétrique expriment la vitesse de corrosion

en fonction de la concentration de 1’inhibiteur.

La relation entre la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice :

y= W Eq.IV.3

t Xs Xdx100
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IV.2. Technique électrochimiques

Les techniques ¢électrochimiques constituent une méthode d’étude du phénomene de
corrosion et son processus électrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de
polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie dimpédance électrochimique,...)
permet d'accéder a des vitesses de réaction de corrosion et a certaines valeurs de parametres
physiques décrivant I’état du systéme (capacité de la double couche, résistance du transfert de

charges, capacité du film,...) [47].

IV.2.1. Evolution du potentiel libre en fonction du temps

11 s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Elle est dite aussi
potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore libre,
c’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de I’état du systéme étudié.
Elle est mesurée par rapport a un potentiel de référence, dans ce cas celui de 1’électrode au

calomel saturée [22].

Le suivi du potentiel libre en fonction du temps est une information parfois utile pour
appréhender le comportement d’un matériau au contact d’un milieu corrosif humide. Il donne
des informations sur les transformations préliminaires, sur la nature des processus en cours a
I’interface métal/électrolyte : corrosion, passivation [22]. Elle permet de connaitre la durée
d’immersion nécessaire a 1’établissement d’un régime stationnaire indispensable aux mesures
potentiodynamiques ou d’impédance électrochimique. La valeur du potentiel libre est le
potentiel de corrosion, mais elle ne renseigne cependant pas sur les cinétiques électrochimiques

et ne permet pas d’accéder a la vitesse de corrosion [22].

Cette technique indique le type d’inhibiteur (anodique ou cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Si I’inhibiteur

est & caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation de potentiel [61].

IV.2.2. La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique consiste a mesurer la réponse de 1'électrode
face a une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence.
Cette méthode transitoire peut &tre avantageusement couplée a celle du tracé des courbes
stationnaires [=f(E) et permet une analyse plus complete du mécanisme d'action de I'inhibiteur.
Le role de l'inhibiteur dans les différents processus intervenant a I'électrode (transfert de
charges, diffusion, adsorption...) peut tre étudié en détail et des valeurs telles que celles de la

résistance de transfert et de la résistance de polarisation peuvent permettre d'accéder a la mesure
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de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice
[60]. La spectroscopie d’impédance électrochimique peut étre tracée par deux diagrammes
différents :

e Le diagramme de Nyquist : c’est un diagramme dans le plan complexe deux axes
perpendiculaires. Ou I’axe des abscisses porte la partie réelle de I’'impédance et I’axe des
ordonnées porte la partie imaginaire. Pour les fréquences les plus élevées le point de concours
donne la résistance ohmique Re de la solution et pour les fréquences les plus faibles, celui-ci
correspond a la somme de Re +R[47].

e Le diagramme de Bode : En abscisses est porté le logarithme décimal de la pulsation
et en ordonnées le logarithme décimal du module de I’impédance, d’une part, et le déphasage,
d’autre part.

Cette représentation donne les mémes renseignements que la représentation de Nyquist mais
offre I’avantage de raccourcir la durée des mesures effectuées dans le domaine des basses

fréquences [47].
IV.2.3. Courbe de polarisation

Cette méthode est rapide et particuliecrement adaptée a 1'étude de l'efficacité inhibitrice de
molécules dont I'effet n'est pas connu (tri de composés). Sa validité doit étre vérifiée avec soin
dans le cas particulier de chaque systeme étudié. Elle peut également permettre un suivi dans
le temps du comportement de l'inhibiteur. Cependant, cette technique ne permet pas de

différencier les phénomenes réactionnels mis en jeu lors de 1'inhibition de la corrosion [60].

IV.2.4. Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel

IT permet de confirmer les indications données par I'évolution du potentiel de corrosion et de
les préciser en distinguant l'influence de l'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires,
anodique et cathodique, a 1'électrode. Il peut également, en utilisant la partie linéaire des
transformées semi-logarithmiques E = f(lg i), permette d’accéder a la valeur de la densité de
courant de corrosion (loi de Tafel).

Il faut toutefois se rappeler que les conditions d’adsorption de I’inhibiteur a la surface
peuvent étre modifiées par une polarisation croissante de 1’électrode, le taux de recouvrement
peut varier avec le potentiel appliqué, I’inhibiteur peut se désorber a un certain potentiel, etc.

L’interprétation de la courbe I = f{E) doit étre faite en tenant compte de ses possibilités ; le
courant de corrosion mesuré en présence d’inhibiteur est rapporté a la surface géométrique de

I’échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution vraie du métal,

N
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en particulier si I’adsorption de I’inhibiteur conduit a une localisation du processus de corrosion
(taux de recouvrement 0) [60].

Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les parametres électrochimiques
d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de corrosion (Icor), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel. Elle utilise les portions de la courbe [i = f(E)],
éloignées du potentiel de corrosion, c'est-a-dire les portions pour lesquelles E >>> Ecor

(domaine anodique) ou E<<<E.q (domaine cathodique) [47].

IV.3. Méthode de caractérisation par microscopie a balyage électronique

IV.3.1. Définition

Le MEB est actuellement la technique la plus utilisée en matiere de topographie a 1'échelle
microscopique. Son avantage considérable par rapport a des microscopes optiques, par

exemple, réside dans le fait que I'image ne souffre pas d'une profondeur de champ limitée [60].

IV.3.2. Principe

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface d'un
échantillon par un faisceau d'électrons finement localis€ pour en collecter, par détecteurs
respectifs, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Le matériau analysé doit étre
conducteur afin d'éviter des phénomenes de charges dus aux é€lectrons : la métallisation peut

s'effectuer par exemple au carbone ou encore a 1'or [60].

IV.4. Méthode de Spectrométrie de fluorescence X
IV.4.1. Définition

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un
échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour des matériaux treés variés : minéraux,

céramiques, ciments, métaux, huiles, eau, verres... sous forme solide ou liquide [62].

IV.4.2. Principe
L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces rayons

X, les atomes constituant I’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. L’état
excité est instable, les atomes tendent alors a revenir a I’état fondamental en libérant de
I’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une configuration
électronique propre, va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le
phénomene de fluorescence X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques

des atomes qui constituent I’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a

|9,
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la fois de connaitre la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi que leur

concentration massique [62].

IV.5. La méthode de spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie

IV.5.1. Définition
La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (ou EDS, abréviation de 1’anglais «

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy ») est une faculté analytique qui peut €tre couplée avec
plusieurs applications, dont la microscopie électronique par balayage (MEB), la microscopie

électronique en transmission et la microscopie électronique en transmission par balayage [63].

Combinée a ces outils d'imagerie, ’EDS peut donner I'analyse élémentaire sur des surfaces
aussi petites que la taille du nanometre en diametre. L'impact du faisceau d'électrons sur
I'échantillon produit des rayons X qui sont caractéristiques des éléments présents sur
I'échantillon. L'analyse peut servir a déterminer la composition élémentaire de points
individuels ou a faire ressortir par cartographie la distribution latérale d'éléments issus de la

zone numérisée sous forme d’image [63].
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V.1. Premiére synthese

La premiére étude que nous citons dans ce chapitre est 1’é¢tude de 1'efficacité du sodium
dodecyl sulfate (SDS) pour l'inhibition de corrosion des métaux [64]. Cette étude concerne
I’acier doux [64].

Dans le but d’étudier I’efficacité du SDS en tant qu’inhibiteur de corrosion sur I’acier doux,
M. Sharma et G. Singh [64]ont utilisé différentes techniques électrochimiques, a savoir la
polarisation galvanostatique et la polarisation potentiostatique et ont vérifié cette inhibition de
corrosion par des méthodes de caractérisation physico-chimiques, a savoir : la microscopie a
balayage électronique. Les conditions opératoires sont citées ci-dessous :

La technique de polarisation galvanostatique permet de mesurer le potentiel de 1'électrode
métallique par rapport a 1'électrode de référence en utilisant un galvanostat assemblé dans la
plage de 10 mA a 100 mA et une contre- électrode en platine.

La technique de polarisation potentiostatique a €té€ réalisée par un potentiostat en appliquant
des potentiels par incréments de 20 mV, I’¢électrode de référence utilisée est une électrode au
calomel saturé.

La caractérisation de 1’acier doux a été réalisée au moyen d’un microscope a balayage
électronique (MEB) pour étudier la morphologie de la surface métallique.

Pour préparer I’électrode de travail, une surface d’acier doux a été utilisé¢ dont la composition

chimique est la suivante:

Tableau V. 1: Composition de I’acier doux

Composition | C Si S P Mn
Pourcentage | 0.15 0.8 0.025 0.025 0.02

Le milieu utilis¢ est le milieu acide contenant de 1’acide sulfurique de IN.

Résultats et discussions

e Etude de polarisation galvanostatique

L’effet de changement des concentrations du SDS sur la polarisation de Tafel a été étudié
par les études de polarisation galvanostatique sur I’acier doux dans le H,S0, a 1N en présence
et en absence de SDS a différentes températures, ce qui donne des courbes de tracés
logarithmiques de la densité réelle du courant par rapport au potentiel d’électrode de travail.

Les résultats obtenus montrent que le SDS inhibe la corrosion de l'acier doux dans une

mesure différente lorsqu'il est présent a différentes concentrations. M. Sharma et G. Singh
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[64]constatent que la variation de la concentration d'inhibiteur provoque une modification
considérable du courant de corrosion et I’augmentation de la concentration du SDS conduit a
une faible valeur du courant de corrosion (i.,). Et de 13, il se trouve que la diminution en
pourcentage du courant de corrosion augmentait par rapport a l'augmentation de la
concentration du tensioactif. L'effet est le plus prononcé a la concentration 1073 M.

Les résultats révelent en outre qu'a une concentration d'inhibiteur donnée, le courant de
corrosion est plus élevé a des températures plus élevées et cette tendance est observée a toutes
les concentrations de l'inhibiteur. A basse température, la diminution du courant de corrosion
avec une augmentation de la concentration de SDS est plus prononcée qu'a température plus
élevée. SDS n'a produit aucun décalage sensible du potentiel de circuit ouvert vers n'importe
quelle direction. Ceci indique que cet additif agit comme un inhibiteur de type mixte et
influence a la fois les processus partiels cathodiques et anodiques dans une mesure égale.

Etude de polarisation potentiostatique

L’étude du comportement potentiostatique de la dissolution anodique de I’acier doux dans
I’acide sulfurique en absence et en présence de diverses concentrations de SDS a été réalisé, la
densité et les valeurs de potentiel ont été obtenues et tracées a 1’aide d’un potentiostat.

Dans le cas du SDS, aucune valeur de courant critique n'est affichée ; il présente un
comportement de passivation a tous les potentiels car il est capable de former une forte couche
résistive 4 1'aide de HSO; /SOZ™ et sa structure pourraient étre disposées les unes sur les autres
permettant un blocage complet de la surface métallique conduisant a une passivation complete.

Donc le SDS n'agit pas comme un bon passivant a une concentration plus faible et entraine
une couverture incompléte du métal car I’adsorption sur la surface métallique n'est pas trés
uniforme en raison de sa structure en zig-zag. Par contre, a une concentration plus élevée,
I’adsorption a tendance a devenir multicouche et se transforme en une couche passive forte.

Caractérisation de la surface par microscope a balayage électronique
D’apres les micrographies, les surfaces traitées avec l'inhibiteur présentent une corrosion
moindre par rapport a celles du métal immergé dans l'acide seul. Cette étude montre

que I’échantillon non exposé est non corrodé et exempt de tous défauts notables tels que les

fissures et les fosses sauf pour les stries dues au polissage avec du papier émeri.
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18Fm WD48

Figure V. 1: Micrographie électronique a balayage d'un spécimen en acier doux poli [64].

L’échantillon immergé dans la solution agressive est devenue fortement corrodé car un grand

nombre de piqlires et de fissures ont été observées sur la surface.

18Fm WD47

Figure V. 2: Micrographie électronique a balayage d'un échantillon corrodé dans I'acide [64].

Lorsque I’échantillon est traité avec du SDS, il est bien moins corrodé dans le milieu agressif,
aucune piqlre n'est identifiable sur la surface, et cette surface métallique est entierement

recouverte de molécules inhibitrices, ce qui confere un degré élevé de protection contre la
corrosion.
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Figure V. 3: Micrographie électronique a balayage d'acier doux traité avec 10> M SDS [64].

Lors le traitement de I’acier avec une concentration de 10~7 M de SDS, la surface métallique
n’est pas complétement recouverte de molécules inhibitrices, ce qui donne moins de protection
a la surface. Et donc l'action d'inhibition de ce tensioactif diminue avec la diminution de sa

concentration.

Figure V. 4: Micrographie électronique a balayage de 'acier doux traité avec 107 M SDS
[64].
Cette étude conclut que 1'efficacité d'inhibition du SDS augmente avec la diminution de la
température et I'augmentation de la concentration, et que le SDS n'a produit aucun déplacement

appréciable du potentiel de circuit ouvert vers une direction quelconque indiquant qu’il agit
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comme un inhibiteur de type mixte et influe a la fois les processus partiels cathodiques et
anodiques dans une mesure égale.
V.2. Seconde synthese

T. Zhao, G. Mu [65] ont fait une étude pour exprimer I'adsorption et l'inhibition de la
corrosion des tensioactifs anioniques sur une surface d'aluminium par la méthode de la perte de
poids.

Pour réaliser cette expérience, deux feuilles d'aluminium ont été utilisées de dimensions :
30%x40x0,1 mm et de composition chimique donnée dans le tableau 2.

Tableau V. 2: Composition chimique de 1’aluminium

Composition Al Fe+Si Mo Impureté
chimique totale
Pourcentage 99.5 <0.45 <0.015 <0.5
massique

Ces feuilles ont été abrasées avec du papier €émeri (n ° 800) puis ont été lavées avec de 1'eau
distillée et de I'acétone. Puis ils ont été pesés.

Les tensioactifs anioniques utilis€s sont le sel de sodium d'acide dodécyl sulfonique
(DSASS), le sel de sodium d'acide dodécyl benzene sulfonique (DBSASS) et le dodécyl sulfate
de sodium (SDS). Ces trois tensioactifs anioniques ont été recristallisés et purifiés plusieurs
fois.

Les échantillons ont été immergés dans une solution d'acide chlorhydrique a 1,0 mol- L™ et
le condenseur a reflux a été installé. Apres un certain temps, les feuilles d'aluminium ont été
prélevées, lavées, séchées et pesés avec précision. Ensuite, les tensioactifs anioniques en
diverses concentrations ont été ajoutés. Enfin, les tests ont été répétés sous les changements de
température.

Les courbes entre la perte de poids W des feuilles d'aluminium et la concentration C de
I'agent tensioactif a différentes températures ont été tracées et montrent que les valeurs de perte
de poids de I'aluminium dans une solution d'acide chlorhydrique contenant respectivement du
DSASS, du DBSASS ou du SDS diminuent avec l'augmentation de la concentration en
tensioactif. C’est a dire, 'inhibition de la corrosion s'est renforcée avec I'augmentation de la
concentration en tensioactif. Cela peut résulter du fait que la quantité adsorbée et la couverture
des tensioactifs anioniques sur la surface de 1'aluminium augmentent avec 1'augmentation de la

concentration, ainsi la surface de 'aluminium est efficacement séparée du milieu. En supposant
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que la diminution de la perte de poids de I'aluminium a été€ causée par 1'adsorption de trois
tensioactifs sur la surface de I'aluminium et obéit a 1'équation de Langmuir. Pour calculer la
couverture 0 du tensioactif sur la surface de I'aluminium, T. Zhao, G. Mu [65] ont utilisés la

relation suivante :

6 — Wo—W
Wo—Wm

Eq. V.1

Avec W, W, sont respectivement la perte de poids de I'aluminium avec et sans I'addition du
tensioactif dans une solution d'acide chlorhydrique,

Wm est la plus petite perte de poids de I’aluminium.

D’apres les résultats obtenus, T. Zhao et G. Mu [65] prouvent la présence de 1'orientation
d'adsorption. Apres l'addition des tensioactifs anioniques dans le milieu, la nature hydrophile
de la feuille d'aluminium a été changée en nature hydrophobe. Ce qui veut dire que ces trois
tensioactifs anioniques a une certaine concentration peuvent former des couches d'adsorption
monomoléculaires avec le groupe hydrophile faisant face a la surface de l'aluminium et le
groupe hydrophobe faisant face au milieu.

Ce travail permet de conclure que I’adsorption des tensioactifs anioniques DSASS, DBSASS
et SDS sur la surface de I'aluminium est la principale raison de provoquer l'inhibition de la
corrosion. Lorsque la concentration d'agents tensioactifs est proche de celle de sa CMC.
L'aluminium obtiendra sa plus grande quantité d'adsorption, sa moindre perte de poids et sa
plus forte propriété de résistance a la corrosion. De plus, les regles d'adsorption se conforment
fondamentalement a la formule de Langmuir en prenant le mode d'adsorption avec le groupe
hydrophile face a la surface aluminium et le groupe hydrophobe face au milieu.

V.3. Troisieme synthese

M. A. Toumi et A. Khalfi [47] ont étudi¢ 1’efficacité des tensionactifs lauryl méthyl esters
sulfonates de sodium et palmytil méthyl esters sulfonates de sodium sur la corrosion de I’acier
au carbone «API 5L grade X70». Leur étude comporte 1’étude gravimetrique et
électrochimique (évolution du potentiel de repos en fonction du temps, spectroscopie
d’impédance ¢lectrochimique (ESI) et polarisation de Tafel) et I’analyse par la microscopie a
balayage ¢lectronique couplée avec la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie
« EDX ».

Pour I’étude gravimétrique, les échantillons de 1’acier ont été polis, pesés puis immergés dans
une solution de NaCl avec un barbotage par 1’azote et le dioxyde de carbone. Les échantillons
sont conserveés apres I’injection de différentes concentrations des tensioactifs sans agitation et

a température constante pondant une durée déterminée.
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Une fois la durée est achevée, les échantillons sont retirés, nettoyés, séchés puis pesés une
autre fois pour avoir les nouvelles masses.

Pour chaque mesure électrochimique, 1’¢électrode de travail a été polie sous le jet d’eau et le
barbotage en continue de 1’azote et du dioxyde de carbone ont été utilisés, ainsi qu’une agitation
apres chaque injection d’inhibiteur a été faite afin d’adhérer a la surface d’échantillon et
d’homogénéiser le milieu.

Ces méthodes électrochimiques sont I’évolution du potentiel de repos en fonction du temps
(OCP) et la spectroscopie d’impédance €lectrochimique (ESI).

Concernant I’évolution du potentiel de repos en fonction du temps (OCP), le suivi de la
variation du potentiel libre en fonction du temps a été réalisé pour une certaine durée a partir
du temps d’immersion de 1’¢lectrode de travail dans 1’¢électrolyte pour chacune des conditions
citées pour assurer la stabilité du systeme électrochimique.

Les mesures de I’impédance électrochimique sont effectuées sur 1’¢électrode de travail au
potentiel de corrosion Ecorr aprés I’immersion dans I’électrolyte. Avec une amplitude de tension
sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation a des fréquences bien déterminées.

Une fois I’efficacité optimale de I’inhibiteur est choisie, les courbes de Tafel ont tracées a
cette concentration en inhibiteur et a différentes températures avec une vitesse de balayage
précise dans une gamme de potentiel autour d’Ecorr et apreés une durée d'immersion de
1'¢lectrode dans 1’¢lectrolyte.

Afin de pouvoir caractériser 1’état de surface de I’acier X70 avant et aprés immersion dans

le milieu corrosif, un microscope de type Quanta 650 (FEI) a été utilisé.

Pour réaliser ces travaux, un acier au carbone normalisé « API 5L grade X70 »a été utilisé,
dont la composition chimique est donnée en pourcentage massique dans le tableau ci-dessous :

Tableau V. 3: Composition chimique de ’acier au carbone X70

Eléments Fe C Cr Ni Mn | Si Cu | Co S P [ Mo| Nb
chimique

S

Pourcent | 98.3 | 0.18 | 0.01 | <0.0 | 0.90 | 0.27 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.00 | 0.0 | <0.0
age 28 05 8 01 8 6 6 0 0 9 3 01
massique

(wWt%)
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Le milieu corrosif est une solution agressive synthétique (eau de condensation a 2.5g/1 de
NaCl) saturée par le dioxyde de carbone et désaérée durant le test par une purge d’azote.

Les tensioactifs utilisés dans ce travail sont les méthyl esters sulfonates de sodium
représentant une classe de tensioactifs anioniques synthetisés par A. Asselah et A. Tazerouti
[66].

Deux tensioactifs sont utilisés, a savoir :

e Les lauryl méthyl esters sulfonates de sodium, C;,-MES.
e Les palmityl méthyl esters sulfonates de sodium, C;4-MES.

Les résultats obtenus sont interprétés dans ce qui suit :

Etude gravimétrique

L’analyse des résultats obtenus montrent que la vitesse obtenue pour 1’acier immergé dans
une eau de condensation synthétique sans traitement est considérée comme étant sévere selon
la norme Standard recommended Practice, Nace N°21017 (Nace Rp0775-99).

La vitesse de corrosion déterminée par la perte de poids des aciers immergés dans 1’eau de
condensation synthétique traitée par le C;,-MES diminue au fur et a mesure lorsque la
concentration du tensioactif augmente. Et les vitesses obtenues par le traitement avec le Cyg-
MES sont considérées comme étant séveres selon la norme Standard recommended Practice,
Nace N°21017 (Nace Rp0775-99) a une concentration faibles de tensioactifs.

Les courbes obtenues par M. A. Toumi et A. Khalfi [47] ont montré que le traitement des
coupons d’acier par le tensioactif C12-MES a donné des valeurs d’efficacité élevées a partir de
la concentration 30 ppm. En ce qui concerne les coupons traités par le C16-MES, I’efficacité
maximale est atteinte a 50 ppm et donc ce tensioactif peut donner une meilleure efficacité a
concentration plus élevée.

Le pouvoir protecteur du C12-MES et C16-MES a une relation avec la concentration du
produit, plus la concentration augmente, plus le pouvoir protecteur augmente. Ceci est dii a la
formation d’un film de tensioactif protecteur qui adhere a la surface et qui est plus dense quand
la concentration augmente.

Evaluation de la vitesse de corrosion par les techniques électrochimiques

Mesure du potentiel a circuit ouvert

D’apres les courbes représentant 1'évolution du potentiel libre de 1'acier X70 en fonction du
temps en absence d’inhibiteurs a différentes concentrations établie a 35°C et 65°C dans la
solution agressive saturée en CO2, il a été constaté que :

Le potentiel donné est classé dans le domaine de corrosion selon le diagramme de (Fer/pH)

de Pourbais.
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Apres I’injection de C;,-MES a basse température, le potentiel reste stable par contre il
change vers des valeurs plus électropositives avec le C;4-MES.

A haute température et aprés 1’injections du C;,-MES, le potentiel tend vers des valeurs plus
électropositives a partir de 40 ppm du produit et reste stables pour toutes les concentrations
dans le cas du C;4-MES.

La méthode spectroscopique d’impédance électrochimique (EIS)

Les valeurs de la résistance de transfert de charge (R;.) obtenue pour I’acier X70 immergé
dans une eau de condensation traitée par le tensioactif C;,-MES a 35°C évolue en fonction de
la concentration. La résistance de polarisation chute et donne une efficacité inférieure a 50%
apres 1’injection des concentrations élevées d’inhibiteur.

11 a été conclu que la température a un effet sur 1’efficacité de I’inhibiteur C;,-MES a 65°C.

La résistance de polarisation du métal a 35°C augmente au fur et a mesure que la
concentration du produit C;4-MES augmente dans le milieu.

Le comportement de I’inhibiteur vis-a-vis du métal et de la solution agressive dépend de la
température du milieu et la concentration d’inhibiteurs. La longueur de la chaine alkyle de
tensioactifs influe sur le pouvoir protecteur ; en augmentant cette longueur, le pouvoir
protecteur augmente.

Méthode de Tafel

Les résultats obtenus par la technique de Tafel montrent que :

Les vitesses de corrosion des échantillons dans 1’eau de condensation synthétique traitée avec
la concentration optimale des tensioactifs C;,-MES et C;,-MES a une basse température traduit
une corrosion élevée selon la norme Nace- Rp 0775-99. Par contre, a une température élevée,
la vitesse de corrosion traduit une corrosion modérée.

Il est constaté d'apres les valeurs du potentiel que :

e Le C;,-MES a35°C et 65°C et le C16-MES a 65°C ont un comportement anodique.

e Le C;4-MES a 35°C a un comportement cathodique.

Donc, ’efficacité des tensioactifs dépend de la température et de la longueur de la chaine, le
tensioactif qui donne le meilleur résultat est le C;4-MES a basse température.

Caractérisation par microscopie électronique a balayage MEB

Afin de confirmer cette conclusion, une caractérisation de la surface du métal « X70 » par

la microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée.

D’apres les images obtenues par le MEB, il a été observé que :
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v' L’acier X70 observé avant immersion dans la solution agressive montre une surface
propre, claire avec absence de piqurations.

v' L’acier X70 immergé dans une solution agressive saturée par le C0,a haute température
pendant 20 jours, montre des zones de corrosion localisées dues a la présence de 1’ion agressif
CI (salinité ¢levée de 1’eau de condensation synthétique).

v' L’acier X70 immergé dans une solution agressive traitée par 30 ppm de tensioactif C;,-
MES montre une surface couverte du film de tensioactif, avec quelques piqurations dans les
zones ou le film s’est arraché du métal.

v" L’acier X70 immergé dans une solution agressive traitée par 50 ppm du tensioactif C; -
MES montre une bonne adhérence du film protecteur formé par le tensioactif sur la surface du
métal et absence de zones de corrosion localisées avec absence de piqurations.

V.4. Méthodologie de la partie pratique

Pour la réalisation de notre partie expérimentale, nous avons besoin de :

e Les métaux
L’acier au carbone X60.

Le duplex 13% Cr.

\ 24

Les tensioactifs

Sodium dodecyl sulfate (SDS).

Lauryl méthyl esters sulfonates ( C;,_MES).

YV V V

Palmytil méthyl esters sulfonates (C;¢ — MES).

Les équipements

Chaine électrochimique.

Y VY

Cellule électrochimique.

Les études a réaliser

Y

Etude gravimétrique.

Y

Etude électrochimique :

- Evolution de potentiel de repos en fonction du temps (OCP).
- Spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (EIS).

- Analyse de la résistance a la polarisation (RP).

- Courbes de Polarisation de Tafel.

e Les méthodes de caractérisation

Examen de la surface de métal par I’énergie de dispersion a rayons X (EDX) couplée a la

microscopie a balayage électronique (MEB).
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e Préparation des solutions

Lauryl méthyl esters sulfonates de sodium 0,5¢ de C;,-MES + 50 mL d’eau

C1,-MES. bidistillée

Palmityl méthyl esters sulfonates de sodium 0,5¢ de Ci6-MES+ 50 mL d’eau
C16-MES. bidistillée

Sodium dodécyl sulfate de sodium SDS 0,5g de SDS + 50 mL d’eau bidistillée

V.4.1. Etude gravimétrique

Pour Pacier au carbone X60

A T’aide d’une polisseuse on fait un polissage pour le matériau par des papiers abrasifs de
différentes granulométries,

La surface du métal est une donnée du CRD,

Le métal sera plongé dans 250 mL d’une solution saline (NaCl) avec une concentration de
3%.

Un barbotage est réalisé par le N, et le CO, pondant 5 min,

L’injection des différentes concentrations de tensioactifs : 00 (essai a blanc) ; 20 ; 40 ; 60 ;
80 ; 100 ppm,

Les échantillons sont placés dans une étuve a une température de 40 °C pendant 20 jours
selon le manuel de I’institut Francgais de pétrole (IFP).

On trace la courbe : Vo= f (C1 ),

Les mesures seront répétées pour chaque tensioactif.

Pour le Duplex 13% Cr

Le méme travail devrait étre répéter avec le Duplex 13% Cr.

V.4.2. Etude électrochimique

Chaque mesure sera répétée pour les températures 15°C, 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C.

Le polissage est effectué pour 1’¢lectrode de travail a 1’aide d’une polisseuse en utilisant des
papiers abrasifs de différentes granulométries,

Une solution saline de 3% NaCl est utilisée,

Un barbotage par le N, et le CO, est réalisé.

Pour P’acier au carbone X60

e Evolution du potentiel de repos en fonction du temps OCP

Apres obtention des résultats, on trace la courbe E_,,.= f (t) et on répete les mesures pour
chaque tensioactif.

e La méthode de la spectroscopie d’impédance
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On note les résultats donnant les parametres suivants : Rg , Rts, Rp, Cdl, E.yr, °0
On répete les mesures pour chaque tensioactif.

e La méthode de la résistance a polarisation Rp

Un potentiel : - 30< E,,,-<+30 est appliqué pour avoir la vitesse de corrosion.

e La méthode de Tafel

Un potentiel de -250<E,,-<+250 est appliqué durant une heure en maximum,

Cette méthode est effectuée en dernier car elle détruit le métal a cause de son potentiel élevé,
On note les résultats donnant les parametres suivants : E ., Vor.

On répete les mesures pour chaque tensioactif,

On trace le graphe : Log;(courant) =f (potentiel).

Pour le Duplex 13% Cr

On répete le méme travail qu’on a fait avec I’acier au carbone X60 pour le Duplex 13% Cr.
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Conclusion générale

Ce travail porte sur I’inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone normalisé X60 et le
Duplex Cr 13% par des tensioactifs anioniques synthétisés, appelés lauryl méthyl esters
sulfonates de sodium et palmytil méthyl esters sulfonates de sodium et un autre commercial
appelé sodium dodécyl sulfate. Cette inhibition est mesurée au contact d’une solution agressive
de NaCl 3% saturée par le dioxyde de carbone et 1’azote.

Cette étude permet d’une part de connaitre 1’efficacité du lauryl méthyl esters sulfonates de
sodium, du palmytil méthyl esters sulfonate de sodium et du sodium dodécyl sulfate sur I’acier
au carbone et sur le duplex Cr13% et de connaitre le tensioactif qui donne un meilleur
rendement que les autres. D’autre part, le type d’adsorption de ces tensioactifs sur les surfaces
de ces matériaux peut €tre déterminé par la modélisation en utilisant les isothermes
d’adsorption, en plus des paramétres thermodynamiques qui peuvent étre évalués et donner des

informations sur le mécanisme d’adsorption.

Etant donné que la partie pratique n’a pas pu étre réalisée vu la situation particuliere du

COVIDI19, cette étude étre complétée dans le futur.
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