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INTRODUCTION
GENERALE



La corrosion est le résultat d'interactions chimiques ou électrochimiques entre les
métaux et leur environnement. Ses conséquences sont significatives dans de nombreux
domaines, notamment l'industrie, ou elle peut entrainer des arréts de production, le
remplacement de piéces endommagées, des accidents, ainsi que des risques de pollution. Ces

événements sont fréquents et peuvent avoir des répercussions économiques considérables.

[1].

En raison de leurs caractéristiques mécaniques et chimiques, les métaux sont largement
utilisés dans le domaine industriel. Les métaux sont la matieére premiere de toutes les
installations industrielles. Cependant, ces installations se détériorent progressivement en
raison de divers facteurs. Dans la plupart des cas, il est nécessaire de remplacer le métal
utilisé pour résoudre les problemes de corrosion, mais cette méthode est trés colteuse, ce qui

nous amene a rechercher d'autres solutions plus efficaces [2].

En matiere de protection, les inhibiteurs de corrosion jouent un rdle crucial en préservant
I'intégrité des métaux face aux effets destructeurs de la corrosion. Grace a leur capacité a
former une couche protectrice sur la surface métallique, ils agissent comme une barriere
efficace contre les agents corrosifs tels que I'humidité, les produits chimiques agressifs et les
variations de température. Cette stratégie non seulement prolonge la durée de vie des
structures métalliques, mais aussi réduit considérablement les codts liés a leur entretien et a
leur remplacement prématuré. Par conséquent, les inhibiteurs de corrosion sont largement
adoptés dans divers secteurs industriels, contribuant ainsi a la durabilité et a la fiabilité des

infrastructures modernes [3].

Nous avons entrepris d'explorer les méthodes par lesquelles I'acier et le cuivre peuvent
étre protégés contre la corrosion dans des environnements contenant de l'acide sulfurique, en

utilisant un polymeére spécifique : la Carboxyméthylcellulose, abrégée CMC.

Ce document est composé de trois sections :

» Dans le premier chapitre, une étude bibliographique qui consiste en une synthese des
connaissances sur la corrosion, les inhibiteurs et leurs propriétés, de la CMC, ainsi que
I’adsorption.

» Le deuxieme chapitre décrit un traitement de l'aspect expérimental, les divers

produits et matériaux employés, ainsi que la méthode de mesure gravimétrique.



> Le troisieme chapitre présente les résultats de I’inhibition du CMC dans un milieu

acide pour les deux métaux, ainsi qu'une étude comparative de travaux précédents.



CHAPITRE 1

Aspect bibliographique de I’é¢tude



I.LA. INRODUCTION

Dans le présent chapitre, nous débuterons par une exploration approfondie de la corrosion, un
processus dévastateur qui altére la structure des métaux sous l'influence de divers facteurs
environnementaux. Nous examinerons les mécanismes fondamentaux de la corrosion, y compris
les réactions électrochimiques impliquées et les types de dommages qu'elle peut causer aux

matériaux métalliques.

Ensuite, nous introduirons les inhibiteurs de corrosion, des substances chimiques congues pour
ralentir ou prévenir le processus de corrosion. Ces composés agissent souvent en formant une
couche protectrice sur la surface métallique, empéchant ainsi l'interaction directe avec les agents

corrosifs tels que I'humidité, les produits chimiques agressifs et les gaz corrosifs.

Nous aborderons également les caractéristiques de la Carboxyméthylcellulose (CMC), un
polymere dont les propriétés adhésives et protectrices en font un candidat prometteur pour
I'inhibition de la corrosion. La CMC peut étre utilisée pour former des films minces sur les
surfaces métalliques, offrant une protection efficace contre les attaques corrosives tout en étant

compatible avec divers environnements industriels.

Enfin, nous discuterons de I'adsorption, un processus clé par lequel les inhibiteurs de corrosion
tels que la CMC se fixent a la surface du métal, renforcant ainsi leur efficacité protectrice. Nous
examinerons comment les interactions moléculaires entre les inhibiteurs et la surface métallique

influencent I'efficacité globale de la protection contre la corrosion.

Ce chapitre vise a fournir une compréhension approfondie des concepts de corrosion,
d'inhibition, de polymeres comme la CMC, et de I'adsorption, offrant ainsi une base solide pour

I'étude et le développement de stratégies avancées de protection des métaux contre la corrosion.

I.B. Généralités sur la corrosion
1.B.1. Définition :
La corrosion est un processus naturel qui se produit lorsqu’un métal réagit avec son
environnement pour former des composés indésirables. La corrosion peut prendre différentes
formes, mais les plus courantes sont la corrosion galvanique, la corrosion par piqures, la

corrosion par fretting.

La corrosion est souvent associée a I’oxydation du métal, et cuivre bien que ce ne soit pas

toujours le cas. Elle est généralement causee par 1’exposition a I’humidité, a I’aire, a des produits

5



chimiques ou a des temperatures élevees. Certains métaux sont plus résistants a la corrosion que

d’autres, mais aucun métal n’est complétement immunisé [4].

Pour prévenir la corrosion, il est important de proteger les surfaces métalliques avec des
revétements ou des peintures, de controler I’humidité et d’utiliser des matériaux résistants a la

corrosion lorsque cela est possible. La corrosion peut étre un probléme couteux et potentiellement

dangereux si elle n’est pas traitée.

Figurel: Photos de matériaux soumis aux phénomeénes de corrosion de I’acier et le cuivre.

1.B.2. Type de corrosion

Le mode d’action du milieu corrosif détermine le type de la corrosion. Trois types de
corrosion sont généralement identifiés (chimique, électrochimique et biochimique), dont

I'importance varie considérablement en fonction de la nature du matériau [5].
1.B.3. Différentes formes de corrosion

Les formes de corrosion sont déterminées par la caractérisation des matériaux en fonction de
leurs aspects. Les formes les plus courantes de la corrosion sont indiquées ci-apres :

La face corrodée

Figure 2: Corrosion uniforme



Parmi lesquelles on peut citer les cas les plus fréquents :

>

YV V. V V V V V V

Corrosion galvanique ou bimétallique
Corrosion par piqare

Corrosion intergranulaire

Corrosion sélective

Corrosion érosion

Corrosion sous contrainte

Corrosion caverneuse

Corrosion bactérienne

Corrosion fatigue.

I. C. Inhibiteurs de corrosion

Une substance chimique appelée inhibiteur est ajoutée au systéme de corrosion a une

concentration spécifique afin d'améliorer son efficacité. Cela entraine une réduction de la vitesse

de corrosion du métal [6].

I.C.1. Propriétés des inhibiteurs

D’une maniere générale un inhibiteur doit [7] :

>

Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physicochimiques,

en particulier la résistance mécanique.

Il est important d'étre stable en présence des autres composants du milieu, notamment en ce qui

concerne les oxydants.

Etre stable aux températures d’utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

Prendre en compte les normes de non-toxicité.

Etre peu onéreux.






I.C.2 Classes d’inhibiteurs :
Les inhibiteurs peuvent étre classés de difféerentes facons [8]:
» En fonction du domaine d'application,
» En fonction de la réaction partielle,

» Par un mécanisme de réaction.
1.C.3. Processus de Corrosion

La corrosion est un processus électrochimique qui se produit habituellement par le couplage
de deux demi-réactions électrochimiques. Une demi-réaction électrochimique est une réaction
dans laquelle les électrons apparaissent sur un c6té ou I’autre de cette réaction. Si les électrons
sont des produits, alors la réaction est une réaction d’oxydation et si les électrons sont des

réactifs, alors la réaction est une réaction de réduction [9].

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant partiel anodique et déplacent le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Leur mode d'action consiste a élever la valeur du
potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laquelle il y a formation
d'un film passif protecteur. 1l est nécessaire que la concentration en inhibiteur soit adéquate pour
atteindre.

L'intensité critique de passivation se réfere au seuil a partir duquel les inhibiteurs cathodiques
commencent a agir. Contrairement a ce qui a été précédemment discuté, ces inhibiteurs
provoquent une diminution de la vitesse de la réaction cathodique, ce qui décale le potentiel de
corrosion vers des valeurs moins nobles, en fonction de leur mécanisme d'action spécifique. Cette
réduction de la vitesse de réaction cathodique est essentielle car elle contribue a la protection
contre la corrosion en stabilisant le potentiel électrochimique des métaux, empéchant ainsi leur

dégradation prématurée.

Finalement, les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en

modifiant peu le potentiel de corrosion [10].

I.D Méthode d’étude de la corrosion :
I.D.1. Méthode gravimétrique :

En général, I'étude de la corrosion utilise les méthodes directes, la mesure de la perte de masse
étant méthode la plus efficace. Cette méthode est assez simple et ne nécessite pas de matériel

important.



Elle consiste a calculer la perte de masse (Am) subie par un échantillon de surface (S) pendant
un temps (t) d'immersion dans une solution corrosive maintenue a une température constante [11].

La vitesse de corrosion peut étre calculée par I'expression suivante :

mi-m Am
Weorr = p =
St St
Am : Perte de masse en mg

S : Surface exposé en cm?
T : Temps d’exposition dans la solution en heure
Weorr : Vitesse de la corrosion en mg.cnr?, Ir!

L’efficacité inhibitrice (% E) du composé étudié calculée par la relation :

UE = Wcorr - Winb 100
0= = Wcorr *

Weorr et Winh sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en présence

de I’inhibiteur.

1.D.2. Efficacité des inhibiteurs de corrosion

Par définition, un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, lorsqu'elle est ajoutée
en petite concentration a un environnement, diminue efficacement le taux de corrosion.
L'efficacité de cet inhibiteur est ainsi exprimée par une mesure de cette amélioration En
général, I'efficacité d'un inhibiteur [12].

Il est important de choisir le bon type d’inhibiteurs de corrosion en fonction de
I’environnement et des conditions de fonctionnement spécifique. En outre, I’efficacité des
inhibiteurs de corrosion peut étre améliorée en combinaison avec d’autre méthodes de protection
contre la corrosion, telles que I’application de revétements ou 1’utilisation d’alliages résistants a

la corrosion.
|.E. Généralité sur I’Adsorption

|.E.1.Définition :

L’adsorption est un processus physique ou chimique au cours duquel des molécules, des ions
ou des atomes d’une substance appelée adsorbat se lient a la surface d’un matériau solide ou
liquide appelé adsorbant [13,14]. Cette interaction peut étre de nature électrostatique, chimique

ou physique, et elle peut étre réversible ou irréversible.



|.E.1.a Adsorption chimique (ou chimisorption) :

Cela se produit lorsque des réactions chimiques se produisent entre les molécules adsorbées et

I’adsorbant. Ces réactions peuvent former des liaisons chimiques fortes [15].
I.E.1.b. Adsorption physique (ou physisorption) :

Cela se produit lorsque les forces d’attraction intermoléculaires dominent. Les molécules
adsorbées ne subissent pas de réactions chimiques significatives et son facilement éliminées par
des changements de conditions, tels que 1’augmentation de la température ou la diminution de la

pression [16].

|.F. Isothermes d’adsorption :

Un isotherme est une représentation graphique qui met en lumiéere la relation entre la quantité
d'adsorbant adsorbée a la surface d'un matériau adsorbant et la concentration de I'adsorbat dans la
phase liquide ou gazeuse, a une température donnée [17]. Cette modélisation est essentielle pour
comprendre et prédire comment I'adsorption se produit en fonction des conditions expérimentales
spécifiques. En général, un isotherme montre comment la quantité adsorbée évolue a mesure que
la concentration de I'adsorbat augmente, jusqu'a atteindre un plateau ou la surface d'adsorption est
saturée.

Différents types d'isothermes, tels que les isothermes de Langmuir, de Freundlich, et de BET,
permettent de caractériser divers aspects du processus d'adsorption et sont largement utilisés dans
les domaines allant de la chimie physique a la science des matériaux et a la technologie de

I'environnement.

1.G. Rappels bibliographiques sur le Carboxyle Méthyl Cellulose

La carboxyméthylcellulose ou CMC aussi appelée carmellose est un gel d’origine synthétique.
C’est un éther de cellulose trés hygroscopique. Elle est souvent utiliseée sous la forme de son sel de

sodium, la carboxyméthylcellulose de sodium.

» Indiquée contre la sécheresse oculaire, elle est utilisée dans la composition de larmes de
substitution, comme additif alimentaire (émulsifiant texturant E466, par exemple dans certains

beurres alimentaires) ou encore comme agent antiredéposition.



» La CMC est utilisée comme résine a échange de cation en chromatographie a échange d’ions
pour la purification des protéines.

» La concentration a partir de laquelle les monomeéres commencent a former ces agrégats CMC,
elle dépend de la nature du tensioactif [19].

> Cet additif présent dans de nombreuses préparations agroindustrielles est pointé du doigt [20].

Eisen-Golden Laboratories
SODIUM
CARBOXYMETHYL
CELLULOSE
CosHioNagzO,;

99%

6 Ounces - (170 grams)
ID#: EG-CMC-6

Figure 3: Carboxyl Methyl Cellulose poudre.



CHAPITRE 2

Partie expérimentale de 1’étude
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I1LA. INTRODUCTION
Dans ce chapitre, nous examinons et explorons les différents produits et matériaux utilisés,
ainsi que les méthodes de mesure du poids et présentons le matériel utilisé et les techniques

employées

11.B. Milieu électrolytique

Au cours de cette étude nous avons utilisé une solution corrosive (solution acide) des solutions

aqueuses préparés de solutions commerciales, d’acide sulfurique.

Acide sulfurigue

048""OH

OH

Formule moléculaire H2S04

Masse molaire 98.08 g/ mole
L’apparence Liquide incolore
Densité 1,84 g/cm?

Point d’ébullition 279,6 C°

Solubilité dans I’eau Il se mélange a I’eau en toutes

proportions

I11.C. Inhibiteur de corrosion :

L’inhibiteur utilisé est CMC Carboxyl Methyl Cellulose présente la formule développée suivante :



O anQ R
= © n
N\
OR
O
R=H Or CH-»
ONa

Formule moléculaire : n[CsH702(OH),OCH>COONa]

I11.D. Matériels :

Béchers (50 mL)

Eprouvettes graduées (50 mL)

Fioles jaugées (1 L)

Bouchon en verre

Spatule

Pissette

Des pieces métalliques et Cuivre

Un bain marie (PHYWE).

Une balance de précision (SARTORIUS).
Des flacons étiquetés avec bouchons

V V. V V V V V V V VY

v

Une polisseuse a papiers abrasifs.
Des papiers abrasifs (SAITAC) de granulométrie (SiC400 ; SiC800 ; SiC1000 ; SiC1200) utilisés

pour le polissage des échantillons.

v

Pied a coulisse.
Un séchoir.
Des files.

vV V VYV V

Polisseuse.
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II.E. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
I1.E.1. Méthode pondérale "'La gravimétrie™

Nous avons étudié 1’évolution de I’efficacité inhibitrice de ’acier et de cuivre, ainsi que la
vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur a différentes concentrations de 1’acide sulfurique et

I’inhibiteur CMC et aussi dans un acide seul a des température différant pendant une heure.

Dans le but d’étudier I'effet de la nature de 1’acide sur 1’efficacité de 1’inhibition de la
corrosion et la vitesse de corrosion, nous avons testé différents acides comme milieu corrosive :
I’acide nitrique, 1’acide sulfurique le temps d’immersion est de 1h sulfurique. Les autres

paramétres sont constants.

La vitesse n’a de signification que lorsque I’attaque est répartie uniformément sur toute la
surface.

L’efficacité inhibitrice d’un composé est évaluée par 1’intermédiaire de la mesure des vitesses
de la corrosion du systéme ¢électrochimique en absence et en présence de 1’inhibiteur [21]. Elle est

calculée a partir de la relation suivante :
1-Winh

%E = L") x100

Wcorr

La Weorr €t Winh sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur.

I1.F. Procédure expérimentale
I1.F.1. Préparation des solutions

Solution d’acide Sulfurique

Dans une fiole jaugée de 1 L on prépare une solution de H.SO4 de concentration C = 0,5 M par
Une concentration initial Ci = 11,7 M de H2SO4 liquide (degré de pureté = 95/97 % ; densité =
1,84) et un volume Vi = 21.36 ml et on compléte par I’eau distillée jusqu’au trait de jauge et on

agite bien.



2
0‘0

@
£ %4

I11.F.2. Préparation de la solution de CMC :

Pour préparer la solution de I'inhibiteur, nous avons d'abord pesé des quantités de CMC (10,
20, 30, 40, 50 mg) et les avons ajoutées a une fiole jaugée de 1000 ml. Ensuite, nous avons
complété avec de la solution H2SOs 0,5 M jusqu'au trait de jauge. Les autres solutions de
I'inhibiteur ont été préparées par dilution avec la méme solution de H2SO4 0,5 M.

Pour la préparation des échantillons d’acier et cuivre destinés aux mesures gravimétriques, on

procede aux étapes suivantes :

Mesurer les dimensions des pieces (longueurs L, largeurs I, épaisseurs e) a l'aide d'un pied a

coulisse, puis calculer la surface selon la formule suivante :

S =2x((LxI) + (Lxe) + (Ixe))

Figure 4: Pied a coulisse

Peser les piéces a l'aide d'une balance analytique a haute précision.

15



Figure 6: Bain marie (PHYWE)



0,

%+ Sécher les piéces avec un séchoir électrique.

+« Immersion des piéces : plonger une fois dans des flacons contenant la solution corrosive et une autre
fois dans la solution inhibitrice, en position inclinée. Ensuite, placer les pieces dans un bain-marie
réglé a une température spécifique et pour des durées précises a chaque essai.

% A la fin de chaque test, rincer les piéces testées a I'eau distillée, puis les sécher. Enfin, peser a

nouveau les pieces.

Figure 7: Pieces avant immersion sans inhibiteur Acier, Cuivre

Figure 8: Pieces aprés immersion avec inhibiteur Acier, Cuivre
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11.J. Méthodes de détermination de la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion n'est compréhensible que si le phénoméne de corrosion s'étend sur

toute la surface métallique de maniére homogéne corrosion généralisee [22] :

La vitesse de corrosion Weorr €St donnée par 1’expression suivante :

Weorr = fm (mg.h‘l .cm'z)

ts

Am : étant la perte de masse exprimée en mg,
t : le temps de la mesure en heure,

S : la surface de 1’échantillon en cm?



CHAPITRE 3

Résultats et discussions



[11.A. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous avons procédé a une évaluation approfondie de l'activité inhibitrice du
polymere Carboxyméthylcellulose (CMC) contre la corrosion du cuivre et de I'acier en milieu
acide sulfurique. Pour évaluer la corrosion de nos échantillons d'acier, nous avons utilisé la
méthode gravimétrique, une technique précise qui mesure la perte de masse des échantillons
métalliques exposés a I'environnement corrosif. Cette méthode nous a permis de quantifier et de
comparer l'efficacité protectrice de la CMC a différentes concentrations, températures et durées
d'immersion. En étudiant ces parametres, nous avons pu observer comment la CMC affecte la
vitesse de corrosion des métaux étudiés, ainsi que son pouvoir inhibiteur sous différentes

conditions expérimentales.
111.B. Effet de milieu

Les solutions acides, comme le HCI, le HCIO4 et le H2SO4, sont couramment employées en
raison de leur puissante corrosivité pour la plupart des métaux et des alliages, méme a de faibles
concentrations [23], tandis que le HNOs et le H3PO4 sont plus couramment utilisés étudiés dans des

situations isolées.

Pour comprendre comment la nature de l'acide influence I'efficacité de l'inhibition de la
corrosion et la vitesse de la corrosion, nous avons reéalisé des tests sur différents acides utilisés
comme milieu corrosif : I'acide nitrique et I'acide sulfurique. Les autres paramétres demeurent les
mémes, avec une durée d'immersion d'une heure. Les résultats démontrent I'efficacité et la rapidité

de l'inhibition de la corrosion.

La figure 9 présente les résultats de I'efficacité de I'inhibition de la corrosion en milieu acide.

89,26%

10,74%

Figure 9: Variation de I’efficacité d’inhibition en fonction des milieux acides

pour les pieces de cuivre et le métal.



Les valeurs d'efficacité inhibitrice pour la corrosion de nos échantillons metalliques et de
cuivre dans H2SO4 montrent une augmentation progressive avec la concentration croissante de
I'inhibiteur, laquelle est également influencée positivement par la température. L'acide sulfurique
a presenté une efficacité supérieure par rapport a I'acide nitrique, avec des pourcentages de 89,26
% et 10,74 % respectivement. Ainsi, I'acide sulfurique a été sélectionné comme milieu agressif

pour cette étude, en contraste avec l'acide nitrique.
111.C Effet de concentration
La figure 10 présente un résumé de I'efficacité inhibitrice obtenue par méthode gravimétrique
a différentes concentrations de CMC dans H2SO4 0,5 M. On observe que I'efficacité augmente

avec la concentration en inhibiteur, atteignant une valeur maximale de 83,18 % pour le cuivre et

91,09 % pour l'acier a une température de 333 K.

90

90 4

80 -
80+
70 4

60 -

40 +

E(%)
<y
E(%)
3 3

— 293K 5.
30 - —— 303K
—— 313K

20 4 —v— 33K 40 4

4+ 333K

10 T T T T T T T T T T

10 20 30 20 50 10 20 30 40 50

¢ (mgl) C (mg/L)
Cuivre Acier

Figure 10: L’efficacité inhibitrice pour différentes concentrations en inhibiteurs

et différentes températures.
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111.D Effet du temps d’immersion :

Le temps d'immersion des échantillons d'acier et de cuivre dans le milieu corrosif est un
facteur crucial qui influence directement la vitesse de corrosion. Nous avons évalué plusieurs
durées d'immersion (1 h, 2 h, 3 h) dans de I'acide sulfurique & 333 K & 0,5 mg/L. Dans des milieux
acides contenant des inhibiteurs, nous avons observé une stabilisation de I'adsorption, ce qui a

conduit a une augmentation de I'efficacité d'inhibition [24].

Tableau 01 : Variation de ’efficacité inhibitrice et vitesse d’inhibition de corrosion en fonction

des temps d’immersion apres concentration 50 mg/L de CMC a T =323 K en cuivre et acier.

2

t (h)

Figure 11: L’efficacité de cuivre et I’acier a différents temps d’immersion.

Cuivre | 1 6,82474E-4 6,82474E-4 1,14792E-4 1,14792E-4 | 83,18
2 4,97413E-5 9,94826E-5 1,86828E-5 3,73657E-5 | 62,44
3 7,58469E-5 2,27541E-4 4,13517E-5 1,24055E-4 | 45,48
Acier |1 0,00603 0,00603 8,21286E-4 8,21286E-4 | 86,38
2 0,00680 0,0136 0,00422 0,00844 37,95
3 0,00776 0,02328 0,00567 0,017 26,98
90 A
80 =
70 =
= 60 =
s,>
L
50 A
40 4
30 -
20 T




Nous remarquons une diminution linéaire de I’efficacité pour I’acier et cuivre avec une perte de

masse au cours du temps d’immersion.

0,0006 - 0006
—=—H,50,0,5M
P —e—CMC 1% VIV o
§ E ——H,50,0.5M
< < —o— CMC 50mg/L
o ()]
£0,0003- g
2 20,003
0,0000-
! 0 ! 0 ! 0,000 T T T g T
1 2 3 1 5 3
t(h) ()
Cuivre Acier

Figure 12: Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion

La figure 12 illustre la variation de la vitesse de corrosion au fil du temps d'immersion, en
présence et en absence d'inhibiteur & une concentration de 103 M. Nous observons clairement
deux tendances distinctes pour I'acier et le cuivre. Pour I'acier, nous constatons une augmentation
rapide de la vitesse de corrosion avec l'augmentation du temps d'immersion. Cette observation
suggere une diminution de l'efficacité inhibitrice de la CMC au fil du temps, ce qui pourrait étre
dd a une degradation de la couche protectrice formée par le polymeére ou a une saturation de son
pouvoir inhibiteur. En revanche, pour le cuivre, nous remarquons une diminution de la vitesse de
corrosion au fil du temps d'immersion. Cela indique que la CMC maintient une bonne efficacité
inhibitrice sur le cuivre, ralentissant progressivement son processus de corrosion et prolongeant
ainsi sa durabilité dans un environnement acide sulfurique. Ces observations mettent en évidence
I'importance de la durée d'exposition et de la nature du matériau métallique lors de I'évaluation de
I'efficacité des inhibiteurs de corrosion comme la CMC. Enfin, un temps d’immersion d’une

heure est pris comme temps optimale.
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Figure 13: Evolution de la perte de masse en fonction des temps d’immersion a la Concentration

optimale et pour 1’acier et cuivre.

Nous observons une augmentation rapide de la corrosion pour I'acier, tandis que le
cuivre montre une diminution rapide. Ces résultats sont en accord avec ceux

précédemment rapportés.

I11.E. Effet de température

La température du milieu corrosif joue un réle crucial dans I'efficacité des inhibiteurs de
corrosion vis-a-vis des substrats dans des environnements agressifs. En effet, cette température
peut significativement altérer la capacité des composés inhibiteurs a ralentir la corrosion des
matériaux métalliques. La vitesse de corrosion elle-méme est étroitement liée a la concentration
de l'inhibiteur de corrosion. Ainsi, il est essentiel de mesurer I'effet d'inhibition de ces composés,

comme décrit dans la référence [25].

Cette mesure est effectuée en immergeant des échantillons d'acier et de cuivre dans un milieu
corrosif contenant la CMC, puis en évaluant la perte de poids des échantillons apres une période
d'immersion de 2 heures. Ce processus permet de déterminer I'efficacité protectrice de l'inhibiteur

de corrosion dans des conditions spécifiques de température et de concentration.
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Figure 14: Variation de I’efficacité inhibition (E%) avec la concentration

de CMC a différentes températures.

La figure 14 présente la variation de I'efficacité d'inhibition de la corrosion du cuivre et de
I'acier par la Carboxyméthylcellulose (CMC). Pour le cuivre, nous observons qu'une efficacité
maximale de 83,18 % a été atteinte a une concentration optimale de 50 mg/L de CMC et a une
température de 333 K. Cette valeur indique que la CMC est trés efficace pour inhiber la corrosion
du cuivre dans un environnement acide sulfurique, réduisant considérablement la vitesse de

corrosion et prolongeant la durée de vie du matériau.

En ce qui concerne l'acier, la figure montre que la CMC offre une efficacité inhibitrice encore
plus élevée, atteignant 91,09 % a une concentration optimale également de 50 mg/L et a une
température de 333 K. Cette performance remarquable souligne la capacité de la CMC a former
une barriére protectrice efficace sur I'acier, minimisant ainsi les effets néfastes de la corrosion

méme dans des conditions corrosives séveres.
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Figure 15: Variation du taux de Corrosion avec les Concentrations de CMC

Nous avons observé que l'augmentation de la température est associée a une augmentation de la
vitesse de corrosion, ce qui entraine une diminution de l'efficacité des inhibiteurs. Ce phénoméne
souligne l'importance critique du contréle de la température dans les études de corrosion et confirme

I'impact direct de la température sur les propriétés inhibitrices des substances testées.

I11.F. L’énergie d’activation

Afin de calculer I’énergie d’activation nous allons faire appel a I'équation suivante [26]:

RT

Ln(W) =
Ea: I’énergie d’activation (kJ. mol™)
T: température (K).
A: constante d’ Arrhenius.
R=8,314 J.mol?. K !

Afin de calculer I’énergie d’activation, on a tracé le Ln(W) en fonction de I’inverse de la

température. La pente résultante a est égale a : -Ea/R, ce qui nous permet de dire que :

Ea=—-RXxa
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Figure 16: Diagramme d’Arrhenius pour la dissolution dans 0,5 M H2SO4 avec et sans inhibiteur a

différentes températures.

D'apreés cette figure, on remarque que les courbes de In(W) en fonction de (1/T) sont linéaire.

De nombreux auteurs [27,28] utilisent équation Arrhenius pour rendre compte de I'effet de la
température sur la vitesse de corrosion et en considérant donc que le logarithme de la vitesse de

corrosion qui est une fonction linéaire de 1/T :

Ea
InWcorr =LnA-( —)
RT
Wcorr AH
L =LnA-( —
n(——)=LnA-( —)
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Figure 17: Logarithme népérien de la vitesse de corrosion sur la température en fonction de

I’inverse de la température.
111.J. Parametres cinétique d’activation
L’enthalpie libre est calculée a partir de 1’équation suivante
AG®=AH°-TAS®
Avec :
AG® : I’enthalpie libre d’activation (KJ/mol).

La variation de In (W/T) en fonction de l'inverse de la température est une droite, avec une pente
de Ea égale a (AH°/R) [29].

Les valeurs de AHa®, ASa® et AGa® activation sont représentés dans le tableau suivant :



Tableau 02: Valeurs de facteur pré-exponentiel et des énergies d’activation de dissolution de

cuivre.
C(mg/L) R2 Ea (KJ) R2 AHa® | Ea-AHa® ASa® AGa°
(kd/mol) | (kJ/mol) (J/mol) (kJ/mol)
Blank | 0,99464 42,39 0,99378 39,79 2,5944 -186,68 101,95
10 0,97852 31,21 0,97396 28,62 2,5944 -226,23 103,95
20 0,97188 29,89 0,96574 27,29 2,5944 -231,64 104,42
30 0,96171 30,40 0,95377 27,80 2,5944 -230,85 104,67
40 0,97396 33,21 0,96892 30,61 2,5944 -223,19 104,93
50 0,99664 21,93 0,99536 19,34 2,5944 -263,05 106,93

Tableau 03: Valeurs de facteur pré-exponentiel et des énergies d’activation de dissolution de

I’acier.
C(mg/L) R2 Ea (KJ) R? AHa° Ea-AHa° ASa° AGa®
(KJ/mol) | (KJ/mol) (J/mol) (KJ/mol)
Blank 0,99628 43,90 0,99569 41,31 2,5944 -159,998 94,58
10 0,995 33,52 0,9941 30,92 2,5944 -199,336 97,30
20 0,98953 31,76 0,98743 29,17 2,5944 -206,164 97,82
30 0,98726 30,46 0,98444 27,86 2,5944 -211,399 28,25
40 0,99227 26,16 0,99003 23,56 2,5944 -227,514 99,32
50 0,99364 22,71 0,99145 20,11 2,5944 -243,632 101,23

La classification des inhibiteurs, selon Radovici, repose sur la comparaison des énergies
d'activation mesurées en présence et en absence d'inhibiteur [32-33]. Lorsque I'énergie
d'activation (Ea) en présence de l'inhibiteur est inférieure a celle en son absence, cela signifie que
I'inhibiteur est plus efficace. Ce phénomeéne indique que l'inhibiteur modifie les mécanismes
réactionnels de surface des métaux, souvent par des interactions chimiques robustes qui
diminuent I'énergie nécessaire pour initier la corrosion. En stabilisant ainsi la surface métallique,
ces inhibiteurs jouent un role crucial dans la protection contre la corrosion, offrant une meilleure

durabilité et une plus grande résistance aux environnements agressifs [30,31].
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HH. 1

Dans nos résultats, nous avons observé que la valeur de I'énergie d'activation pour I'acide seul
est inférieure a celle obtenue en présence de l'inhibiteur CMC, ce qui suggere une tendance a la
chimisorption sur la surface de I'acier et du cuivre [32].

Les enthalpies positives (AHa) indiquent que le processus de corrosion de l'acier et du cuivre
est endothermique, nécessitant de I'énergie pour se produire [33]. Les valeurs positives de
I'énergie libre de Gibbs (AGa) montrent que le processus de corrosion n'est pas spontané dans le
contexte étudié [34-36]. Enfin, les valeurs négatives de 'entropie de réaction (ASa) témoignent
d'une diminution de la désorganisation qui accompagne la formation du complexe métal/espéces
adsorbées, ce qui est caractéristique des processus d'adsorption a la surface métallique en
présence d'inhibiteurs [37]. Ces observations contribuent & mieux comprendre comment les
inhibiteurs comme la CMC interagissent avec les métaux pour offrir une protection contre la
corrosion, en tenant compte des aspects thermodynamiques et cinétiques impliqués dans ce

processus complexe.

sotherms d’adsorption

L'adsorption des composés organiques et inorganiques explique I'inhibition de la corrosion des
métaux. La charge du métal, sa nature, la composition chimique du produit organique et le type

d'électrolyte déterminent sa valeur [38].

Dans le cadre de cette étude, nous avons examiné diverses isothermes d'adsorption, telles que
Langmuir, Temkin et Frumkin. Nous avons choisi I'isotherme de Langmuir car elle présente un

coefficient de corrélation trés proche de l'unité par rapport aux autres isothermes.
AGads = -RT Ln (55,5. K)

AHads: L’enthalpie d’adsorption de I’inhibiteur (kJ/mol)

ASads: I’entropie d’adsorption de I’inhibiteur (J /mol. k)

AGa°: I’enthalpie libre d’adsorption de I’inhibiteur (kJ/mol).

Kads: constante d’équilibre (L/mol).



I11.1. Paramétres thermodynamiques

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme de la réaction
électrochimique. L’efficience relative d’inhibition dépend :
» du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur ;
» de la fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal ;

> de la stabilité du complexe qui dépend de la planéité de la molécule.

Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations du CMC, obtenues a partir
des mesures de perte de poids, ont été utilisées pour déterminer 1’isotherme correspondante au processus

d’adsorption de cet inhibiteur.

Ainsi, différentes isothermes comprenant Langmuir, Temkin et Frumkin ont été testées afin de trouver

I’isotherme d’adsorption convenable

Les valeurs de 0 sont présentées graphiquement selon un isotherme d’adsorption donné. Le choix de
I’isotherme convenable qui se présente graphiquement comme une droite a été fixé par l’utilisation du
coefficient de corrélation (R?). Le taux de recouvrement 0 est calculé & partir des mesures de perte de poids
selon les équations suivantes :

0 est calculé par la relation suivante :

Woeorr(inh) = (1-0) Weorr + Waat

Le réarrangement de cette équation donne :

Wcorr -Wcorr (inh)
(Wcorr — Wsat )

Comme  Weorr> Wy donc :

_ Wcorr— W corr (inh)

0

Wcorr
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Ou Woeorr, Weorr (inh) et Wisat sont les valeurs de la vitesse de corrosion de 1’acier respectivement sans et avec

addition de I’inhibiteur et quand la surface et entierement couverte.

0 est reli¢ a la concentration en inhibiteur (Cinn) par les équations suivantes :

% = K Cinh (Isotherme d’adsorption de Langmuir )
exp (—2a 6 ) = K Cinh (Isotherme d’adsorption de Temkin)
1T—e exp (—2a 0) = K Cinh ( Isotherme d’adsorption de Frumkin)

Ou
a: constante d’interaction entre particules adsorbées;
K: constante d’équilibre du processus d’adsorption;

Cinn: concentration de I’inhibiteur dans 1’¢lectrolyte.

La figure 18 illustre cette procédure et montre C/ 6 en fonction de la concentration. Nous constatons que
cette représentation donne des droites avec un coefficient de corrélation proche de 1’unité. Cela montre que
I’adsorption du CMC sur la surface de 1’acier et du cuivre en milieu acide sulfurique obéit a I’isotherme
d’adsorption de Langmuir.

La valeur de la constante d’équilibre (K) a été donnée dans le Tableau 4 et 5. K est lié¢ a 1’énergie libre

standard d’adsorption (AG®ads) par 1’équation suivante :

La valeur 55,5 est la concentration de 1’eau en solution (mol.I"). L énergie libre standard d’adsorption
(AGP®ads) peut donc étre calculée.
Les données thermodynamiques obtenues pour le CMC en utilisant 1’isotherme d’adsorption de Langmuir

modifié sont données dans le tableau 4 et 5.
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Tableau 04: Energies standards d’adsorption Cuivre

Figure 18: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier et du cuivre

T R2 Kads AHads(kJ/mol) | ASads (J/mol. AGads (KJ/mol)
K)
293 0,78104 0,01914 0,10738 -0,14721
303 0,80391 0,0282 0,10908 -1,12869
313 0,75662 0,04188 31,67193 0,10738 -2,19469
323 0,86992 0,05533 0,10908 -3,01274
333 0,92778 0,09675 0,10738 -4,65325
Tableau 05: Energies standards d’adsorption 1’acier.

T R2 Kads AHads(kJ/mol) | ASads (J/mol.K) | AGads (KJ/mol)
293 0,99838 0,06368 0,1258 -10,11882
303 0,99292 0,07959 0,12464 -11,02586
313 0,98976 0,0955 26,74 0,12334 -11,86416
323 0,99296 0,12421 0,12288 -12,94914
333 0,99848 0,27043 0,12686 -15,50401
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La constante d'équilibre élevée a basse température observée dans notre étude refléte la
capacité significative de la Carboxyméthylcellulose (CMC) a s'adsorber efficacement sur la
surface du cuivre et de l'acier. Cette adsorption est thermodynamiquement favorable, comme le
suggére une valeur positive de l'enthalpie d'adsorption (AHads > 0), indiquant une nature
endothermique du processus d'adsorption de cet inhibiteur dans la solution d'acide sulfurique.

Les valeurs négatives de 1'énergie libre d'adsorption (AGads) confirment la spontanéité du
processus d'adsorption de la CMC sur la surface métallique. En regle générale, des valeurs de
AGads proches de -40 kJ mol™ ou plus négatives indiquent un fort transfert de charge entre les
molécules organiques de la CMC et la surface métallique, renforcant ainsi l'efficacité de
I'inhibiteur a former une couche protectrice contre la corrosion.

Ces resultats mettent en lumiere I'importance de la thermodynamique de I'adsorption dans
I'efficacité des inhibiteurs de corrosion comme la CMC, fournissant des informations cruciales
pour optimiser les conditions d'application afin d'améliorer la protection des métaux dans des

environnements corrosifs.



CONCLUSION
GENERALE






CONCLUSION GENERALE :

Les inhibiteurs de corrosion sont un moyen de prévention contre la corrosion. 1ls couvrent un
large domaine d'utilisation et ont I'avantage d'étre faciles a utiliser.

Les inhibiteurs de corrosion jouent un réle crucial dans la protection des métaux contre les
effets dévastateurs de la corrosion. Cette étude a spécifiquement évalué I'efficacité de I'inhibiteur
Carboxyméthylcellulose (CMC) dans un milieu d'acide sulfurique 0,5 M. Les résultats obtenus
ont mis en évidence plusieurs aspects essentiels concernant I'action de cet inhibiteur :

e Une augmentation significative de l'efficacité inhibitrice a été observée avec l'augmentation de la
concentration de CMC. Cette observation témoigne d'une interaction renforcée entre l'inhibiteur et les
surfaces métalliques de I'acier et du cuivre, favorisant la formation d'une couche protectrice efficace
contre la corrosion.

e ['¢tude de la perte de masse (Am) a révélé une corrélation directe entre le temps d'immersion et
l'augmentation de la perte de masse, particulierement accentuée en I'absence d'inhibiteur et dans des
conditions d'acidité plus élevées comme avec l'acide nitrique.

o L'effet de la température a démontré une diminution de l'efficacité de l'inhibiteur CMC, ce qui a
conduit a une augmentation de la vitesse de corrosion. Cela souligne I'importance de considérer les
variations de température dans I'application des inhibiteurs de corrosion.

e Comparativement a l'acide nitrique, l'acide sulfurique s'est avéré étre un milieu plus favorable pour
I'inhibition par la CMC, révélant ainsi la spécificité de cet inhibiteur dans différents environnements
corrosifs.

e Selon l'isotherme de Langmuir, AHags illustre la nature endothermique de I'adsorption de cet
inhibiteur sur la surface de l'acier dans la solution d'acide sulfurique. AGadgs témoigne de la
spontanéité du processus d'adsorption.

e Cette etude a permis de développer une méthode expérimentale pour prédire les performances de
I'inhibiteur en modifiant les concentrations et les températures, offrant ainsi des insights précieux pour

optimiser I'utilisation de la CMC comme agent protecteur contre la corrosion.

En conclusion, les inhibiteurs de corrosion, tels que la Carboxyméthylcellulose, offrent
une solution efficace et facile a utiliser pour prévenir la dégradation des métaux dans des
environnements agressifs. En raison de sa structure chimique et de ses propriétés adhésives,
la CMC peut adhérer étroitement a la surface métallique, empéchant ainsi le contact direct
avec l'acide et inhibant la réaction électrochimique qui conduit a la corrosion. Cette

approche non seulement protege les métaux de maniere efficace mais offre également une
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solution durable et économique pour maintenir I'intégrité des structures métalliques dans des
environnements industriels corrosifs. Notre étude vise a approfondir cette méthode de

protection et a évaluer son efficacité a long terme dans des conditions réelles d'utilisation
industrielle.
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RESUME

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude du taux d’inhibition et ’effet d’inhibitrice de la
Carboxyle Méthyl Cellulose sur la corrosion de 1’acier et cuivre dans un milieu d’acide sulfurique H2SO4
(0.5 M). Les resultats obtenus par la méthode gravimétrique montrent un effet protecteur intéressant de cet
inhibiteur, malgré 1’agressivit¢ du milieu corrosif. Plusieurs paramétres ont été étudiés tel que la
concentration, la température et le temps. La concentration optimale est de 50 mg/L de CMC a la
température 50° C pour une durée de 1h et I’efficacité est de 91,09 % en acier et 83,18 % en cuivre. L’étude
thermodynamique a montré que le processus d’inhibition obéit a I’isotherme de Langmuir avec un aspect
mixte d’adsorption (physisorption et chimisorption).

Mots clés : Corrosion, Acier, cuivre, Méthode gravimétrique, Taux d’inhibition, CMC, Acide sulfurique,
Isotherme d’adsorption, Les paramétres thermodynamique.
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ABSTRACT

In This work, we were interested in the study of the inhibition rate and the inhibitory effect of Carboxyl
Methyl Cellulose on the corrosion of steel and copper in a sulfuric acid medium H2SO4 (0.5 M). The results
obtained by the gravimetric method show an interesting protective effect of this inhibitor, despite the
aggressiveness of the corrosive environment. Several parameters were studied such as concentration,
temperature and time. The optimal concentration is 50 mg/L of CMC at a temperature of 50° C for a
duration of 1 hour and the efficiency is 91.09% in steel and 83.18% in copper. The thermodynamic study
showed that the inhibition process obeys the Langmuir isotherm with a mixed adsorption aspect
(physisorption and chimisorption).

Keywords : Corrosion, Steel, copper, Gravimetric method, Inhibition rate, CMC, Sulfuric acid,
Adsorption isotherm, Thermodynamic parameters.



