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Résumé

Ce travail porte sur I’inhibition de la corrosion de I’alliage d’aluminium 6082 en milieu acide
HCl IM par un sel d’ammonium quaternaire TCKE produit au moyen de kérosene.
L’influence de la concentration, du temps d’immersion, de 1’acidité de milieu et de la
température sur les processus de corrosion de I’alliage d’aluminium en milieu HCI 1M en
absence et en présence d’inhibiteur a été étudiée par des mesures gravimétriques. Les résultats
obtenus montrent que le pouvoir inhibiteur de TCKE dépend de ces paramétres et que pour 2h
d’immersion, a 25°C, I’efficacité inhibitrice de TCKE est de 86% pour une concentration de
17,28 mg/LL Les analyses de surface effectuées par microscopie électronique a balayage
montrent la présence d’une couche sur la surface métallique qui conduit a la diminution de la
vitesse de corrosion.

Abstract

This study focuses on the inhibition of corrosion of aluminum alloy 6082 medium 1M HCl acid with a
guaternary ammonium salt produced by TCKE kerosene. The influence of the concentration, the soak
time, the acidity of the medium and the temperature on the corrosion process of aluminum alloy in
1M HCl medium in the absence and presence of inhibitor was studied by gravimetric measurements.
The results obtained show that the inhibitor TCKE power depends on these parameters and for 2h
immersion at 25 ° C, the inhibitory efficiency of TCKE is 86% at a concentration of 17.28 mg /L
analyzes Surface performed by scanning electron microscopy showed the presence of a layer on the
metal surface that leads to the decrease of the corrosion rate.
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INTRODUCTION

En tonnage, la production d'aluminium ne représente qu’environ 2 % de celle des
aciers. Cependant, ce métal arrive en seconde position dans l'utilisation des matériaux
métalliques. Il doit cette place a un ensemble de propriétés qui en font un matériau
remarquable: sa faible densité, ses conductivités thermiques et €lectrique proches de celles du
cuivre, sa résistance a la corrosion, son aptitude aux traitements de surface, sa facilité¢ de mise
en ceuvre et de recyclage. Cependant, I’aluminium et ces alliages sont trés sensibles aux
phénomenes de corrosion lorsqu’ils sont en contact avec un environnement aqueux agressif
tel que les solutions de I’acide chlorhydrique (HCIl) dans les opérations de nettoyage,

décapage et détartrage.

En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter
contre la corrosion de I’aluminium dans les milieux acides. L’emploi des surfactants comme
inhibiteur de corrosion de 1’aluminium dans 1’acide chlorhydrique a fait 1’objet de plusieurs
études [1], les résultats trouvés montrent que les sels d’ammonium quaternaire appartenant a
la famille des surfactants cationique posseédent un pouvoir inhibiteur remarquable. En effet,
ces sels d’ammonium quaternaire sont onéreux et leur synthése est faisable. En Algérie, ces
produits sont importés malgré la disponibilité de la matiere premiére de synthése. Dans ce
contexte, 1’objectif de notre étude est porté sur 1’étude de pouvoir inhibiteur d’un sel
d’ammonium quaternaire synthétisé a base de Kéroséne local vis-a-vis de la corrosion de

I’alliage d’aluminium dans HCI 1M.

Notre manuscrit est organisé en trois chapitres.
Le premier présente une étude bibliographique sur les alliages d’aluminium et leur corrosion
Le deuxiéme chapitre concerne lutte contre la corrosion par 1’utilisation d’inhibiteurs et
méthodes d’évaluation du pouvoir inhibiteur. On présente, ensuite, dans le chapitre 3,

I’aspect expérimental de notre étude et les résultats obtenus et leur interprétation.

A la fin de ce manuscrit seront présentées les conclusions et les perspectives générales.
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LES ALLIAGES D’ALUMINIUM ET LEUR
CORROSION

L’aluminium est 1’élément métallique le plus abondant dans la nature, en quantité. La
production mondiale d’aluminium est de ’ordre de 25 Mt/an ; c’est le second métal le plus
utilisé apres I’acier. L’aluminium est préféré pour ces caractéristiques particulieres:

e la masse volumique de 2,7 g/cm3, I’aluminium est trois fois plus léger que I’acier.

Cette propriété est particulierement intéressante dans les transports ;

e la conductivité thermique pour la production d’échangeurs thermiques (radiateurs
automobiles, de réfrigérateurs, de climatiseurs...) ;

¢ la conductivité électrique pour la fabrication de cables électriques ;

e la facilit¢ de mise en forme pour la production de boites de conserve, de boites
boissons, de profilés de fenétres...
La bonne résistance a la corrosion de 1’aluminium fait aussi partie des propriétés

attractives, déterminantes en milieu marin, et appréciée dans de nombreuses applications [2-

4].

1.1. I’aluminium et ses alliages

L’aluminium est un élément chimique de symbole Al et de numéro atomique 13. Il est
extrait de la bauxite, ou il est présent sous forme d'oxyde hydraté dont on extrait I'alumine
(ALO3). I peut également étre extrait d'autres minéraux : néphéline, leucite, sillimanite,
andalousite, muscovite. Il se cristallise dans le réseau C.F.C, et son paramétre de maille (a) est
de 0,404 nm comme indiqué la Figure 1.1 Ses principales propriétés sont présentées dans le

Tableau 1.1.

T

f’_x" (Alwm ]
N o XA
FCC, 5=0.474 nm (ﬂ} e Al

Figure 1.1. Maille élémentaire.
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Tableau 1.1. Principales propriétés de I’aluminium

Propriétés atomiques

Numéro atomique 13

Rayon atomique 142 pm
Masse molaire 27 g/mole
Structure cristalline CF.C
Paramétre de maille 0,404 nm

Propriétés physiques

Masse volumique 2698 kg/m’
Point de fusion 660 °C
Coefficient de dilatation (8-10) 24
Conductivité thermique 237 W/m.K

Les faibles propriétés mécaniques de 1’aluminium non allié font qu’il ne présente
pratiquement aucun intérét industriel. En effet I’aluminium est un métal extrémement ductile
(A% jusqu’a 70% pour ’aluminium pur a 99,99% a I’état recristallis¢) et possede une limite
d’¢lasticité trés basse (Rp 0,2 de 15 a 20 MPa pour la nuance précédemment citée) [5].
Cependant, I’intérét suscité par la légereté de ce métal a conduit les métallurgistes a
développer des alliages d’aluminium plus résistant. Ces alliages sont classés en deux grandes
familles ; les alliages de corroyage (ou de forgeage) et les alliages de fonderie (ou

démoulage).

Les alliages de corroyage sont destinés a étre modifiés par des techniques de forge
(laminage, Tréfilage, matrigcage etc...). On distingue parmi eux les alliages a durcissement par
écrouissage (séries1000, 3000, 5000) et les alliages a durcissement structural (ou alliages

trempant) (séries2000, 4000,6000, 7000).

Dans le tableau 1.2, quelques exemples d’applications de 1’aluminium et de ses alliages

sont cités
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applications,

principaux critéres de choix des utilisateurs, alliages usuels retenus par les utilisateurs et

quelques remarques.

Exemples d’applications de 1’aluminium et de ses alliages

Applications Principaux critéres de | Alliages usuels Remarques
choix des utilisateurs | retenus par
les utilisateurs
Chaudronnerie, Mise en forme 1200, 1100, 1050A
tolerie Soudage 3105, 3003, 3004
5049, 5052, 5454
5754, 5086, 5083
6082, 6061
Applications Caractéristiques 2618A, 2024, 2017A,
mécaniques mécaniques 2014,
Usinabilité 2214, 2030, 2011
5086, 5083
6005A, 6082, 6061,
6012, 6262,
7075, 7049A, Fortal
Plasturgie Caractéristiques 2017A
mécaniques 5083
Usinabilité 6061
Conductivité thermique | 7075
Fortal, Alumold
Construction Légereté 2618A, 2024, 2014
aéronautique Caractéristiques 2214, 2219
et spatiale mécaniques 7020, 7075, 7175,
Mise en forme 7475, 7050, 7010
Usinage

Aptitude aux
traitements de surface
Tenue a la corrosion

Automobile

Mise en forme

5251, 5754, 5182

Pour les échangeurs

Caractéristiques 5083 brasés : 3003
mécaniques 6060, 6005A, 6106 et 3005 plaqués
Aspect apres peinture 6082, 6016
Tenue a la corrosion

Véhicules industriels | Mise en forme 3003, 3004 En bandes larges :
Assemblage (soudage) | 5052, 5454, 5754, 3003, 5052, 5754
Fonctionnalités des 5086, En toles relief :
demi-produits 5083 3003, 5052, 5754, 5086
Esthétique 6005A, 6082

Tenue a la corrosion

Construction navale Mise en forme 5754, 5086, 5383, Toles relief en 5086
Soudage 5083,
Tenue a la corrosion 6005A, 6082

Batiment Mise en forme 1050A Bandes prélaquées :
Assemblage 3105, 3003, 3005, 1050A,
Aptitude a 5005, 5052 3105, 3003, 3005, 5052
I’anodisation, au 6060, 6005A, 6106 Bandes préanodisées :
laquage 5005

Tenue a la corrosion
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La résistance a la corrosion est une propriété importante, mais ce n’est qu’une des

propriétés prises en compte ou non dans ces choix [6, 7].

1.1.1. Désignation numérique

Conformément aux directives de I'Aluminium Association (Washington DC 2006,
USA), les alliages d'aluminium sont désignés a l'aide d'un systéme numérique de quatre
chiffres identifiant la composition chimique de l'alliage. Ce groupe de quatre chiffres est

parfois suivi d'une lettre indiquant une variante nationale.

1.1.1.1. Désignation des alliages d’aluminium corroyés

Corroyer c’est la mise en forme des demi-produits et des produits finis par
déformation a chaud. La norme NF EN 573 définit les régles de désignation des produits
destinés a étre transformés par corroyage. La désignation des alliages d’aluminium comprend

un nombre de 4 chiffres et une lettre dont la définition est donnée ci-apres [8]:

2 6 18 j A
La lettre indique une
variation légere dans

la composition de base

Le premier chiffre Le deuxiéme chiffre v

Dsmng 1 el?merllt‘ donne le nombre de 5 . =
principal d’addition, et ' difications effectuées | L€ froisieme et quatricme

prend des valeurs de 2a ¢ 1°allia ge. Chiffre identifient
8. I’alliage, pas de

\I‘ \I\ signification particuliére.

Figure 1.2. Régles de désignation des alliages d’aluminium selon la norme NF EN 573.

1.2. Familles d’alliages d’aluminium

Les huit familles d’alliages d’aluminium se divisent en deux groupes bien distincts en relation
avec leur mode de durcissement (Tableau 1.3).
Le premier groupe est constitué des alliages a durcissement par écrouissage. Ce sont les

familles 1000, 3000, 5000 et 8000. Les propriétés mécaniques de ces alliages sont
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déterminées par le durcissement plastique qui correspond a une modification structurale du
métal.

Le second groupe est constitué¢ des alliages a durcissement structural. Ce sont les
familles 2000, 4000, 6000 et 7000. Les propriétés mécaniques de ces alliages sont
déterminées par le traitement thermique, généralement effectué a la fin de la gamme de
transformation, en trois étapes : mise en solution, trempe et revenu (ou maturation). Le
phénomene de durcissement résulte de la précipitation provoquée et contrélée de certaines
phases a l’intérieur de la matrice d’aluminium qui vont produire une augmentation des
propriétés mécaniques. Dans cette étude, 1’alliage a durcissement structural 6082 appartenant

a la famille 6000 a été utilisé.

Tableau 1.3. Familles d’alliages d’aluminium

Durcissement par écrouissage

Famille Elément d’alliage % en masse Additions possibles
1000 Aucun Cuivre
3000 Manganese 0,5-1,5 Magnésium — cuivre
5000 Manganese 0,5-5 Mangan¢se-Chrome
8000 Fer et silicium Si:0,3-1 Nickel

Fe:0,6-2

Durcissement structural
6000 Magnésium et Mg:0,5-1,5 Silicium —
silicium Si:0,5-1,5 magnésiummanganése

2000 Cuivre 2-6 Mg:1-2
7000 Zinc et magnésium Zn:5-7 Cuivre

Mg:1-2
4000 Silicium 0,8-1,7

1.2.1. Famille 6000

Les ¢léments d’addition les plus importants de la série 6000 sont le magnésium et le
siliclum.ils sont d’une grande importance industrielle. Leur durcissement est du a la
précipitation des formes transitoire de composé Mg,Si. Ils ont une trés bonne aptitude a la
mise en forme a froide et a la déformation. Ils présentent un bon niveau de caractéristiques
mécanique. Ils ont une bonne résistance a la corrosion atmosphérique et leurs beaux aspects
de surface apres brillantage.

Les alliages de la série 6000 peuvent étre classés en deux catégories :
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e un groupe dont les compositions sont plus chargées en magnésium et silicium (6061, 6082
par exemple). Ils sont utilisés pour des applications de structure (charpente, pylone...),
ainsi qu'en aéronautique (liaisons €lectriques, boitiers électroniques embarqués..) ;

e une deuxiéme catégoriec moins chargée en silicium qui par conséquent aura des
caractéristiques mécaniques plus faibles. C'est le cas du 6060 qui permettra de grandes
vitesses de filage mais qui aura des caractéristiques mécaniques plus faibles. Il sera utilisé

par exemple en décoration et ameublement, menuiserie métallique.

I1 faut également noter 1'existence du 6101 anciennement appelé Almelec. Cet alliage a été
énormément utilisé pour ses aptitudes de conducteur électrique. Il a notamment été utilisé

pour la fabrication de lignes moyenne et haute tension in France.

1.2.1.1. Propriétés de 1’alliage 6082

e Propriétés chimiques

Alliage d'aluminium 6082 a une structure cristalline cubique a 1'échelle atomique. Cela
conduit a des matériaux présentant des propriétés de résistance €levée, car il est plus difficile
pour les cellules a cristaux lame sur l'autre que pour les autres structures cristallines. Alliage
d'aluminium 6082, en commun avec tous les alliages d'aluminium, faciles a former une

couche d'oxyde d'aluminium en contact avec 1'air, qui agit pour empécher la corrosion.
e Propriétés physiques

Alliage d'aluminium 6082 a un point de 555 degrés centigrades de fusion. Sa densité est
de 2,7 kilogrammes par meétre cube. Il a un module d'¢lasticité de 70 GPa. Il a une résistivité
¢lectrique 0.038E-6 Ohm metres. Sa conductivité thermique est de 180 Watts par metre-

Kelvin. Il a une extension 24E-6 par Kelvin thermique.
e Propriétés mécaniques

Alliage d'aluminium 6082 a une limite d'¢lasticité de 60 MPa. Sa résistance a la traction
est de 130 MPa. Il a une résistance au cisaillement de 85 MPa. A un taux de 27 pour cent

d'allongement. Il présente une dureté de 35 mesurée sur le taux de dureté Vickers.



16

1.3. Corrosion des alliages d’aluminium

La corrosion est la détérioration des matériaux par interaction physico-chimique avec
leur environnement, entrainant des modifications de propriétés du métal souvent
accompagnées d’une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés
mécaniques, électriques, etc.). Les mécanismes mis en jeu sont divers et conduisent a des

formes différentes de corrosion. [9, 10].

Les pertes économiques en matériel qui peuvent étre attribuées a la corrosion en
général sont trés importantes. On distingue les effets directs qui concernent les dépenses dues
a détérioration du matériel et son remplacement et les effets indirects qui sont sans doute plus

importants. Il s’agit de [11] :

e Des pertes de productivité consécutives a I’arrét des installations pour réparation.
e Des pertes de production (fuites dans la canalisation, émissions de gaz,...).

e (ot de I’entretien et du contrdle (mise en peinture, protection cathodique).

e (ot du al’utilisation de matériau plus nobles.

e Contamination des matieres fabriquées par des produits de corrosion.

e Arrét de production.

La corrosion n’est pas seulement une source de gaspillage de maticres premicres et
d’énergie, elle peut en plus provoquer des accidents graves et dans certains cas contribuer a la

pollution de I’environnement naturel [11].

Et matériel corrodés constitue pour 1’industrie une charge financiere tres élevée a
laquelle il faut ajouter le manque a gagner correspondant a I’arrét des installations nécessaires

pour effectuer les réparations.

Les colts annuels imputables a la corrosion et a ses conséquences s’élévent a
plusieurs milliards de dollars par an dans la plupart des pays industrialisés. Aux Etas - Unis,

les pertes occasionnées par la corrosion sont évaluées a plus de 7 milliards de dollars.

La corrosion métallique est le phénomenes suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner vers
leur état originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le

milieu ambiant [12].
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1.3.1. Type de corrosion

La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caractérisent chacun

un type de corrosion [13,14].

1.3.1.1. Corrosion chimique

Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou
un liquide non ¢lectrolyte.

Exposés a I’air, sous 1’action de I’oxygene, des oxydes de soufre et d’azote produits par
les combustions de déférents combustibles, les métaux se recouvrent d’une couche d’oxyde.
Deux cas sont possibles :

e La couche d’oxyde forme une pellicule protectrice sur métal, dans ce cas le métal ne
subit pas d’oxydation ultérieure, c’est le cas de I’aluminium, du nickel et du chrome.
e La couche d’oxyde est poreuse, elle n’empéche pas 1’oxydation en profondeur du

métal c’est le cas du fer [15].

1.3.1.2. Corrosion biochimique (bactérienne)

C’est l'attaque bactérienne des matériaux métalliques, en particulier dans les
canalisations enterrées et les réservoirs. En effet, le métabolisme du développement de
certaines bactéries provoque la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal ; Le
mécanisme du monde de corrosion peut étre de type chimique par production de substances

corrosives telles que CO,, H,SO4, H,S, NH3, ou d’un acide organique.

1.3.1.3 Corrosion accompagnée d'usure

Lorsque les produits de corrosion forment un dépdt adhérant et continu sur la surface
du métal, ils ralentissent la vitesse de corrosion. Cette couche peut étre éliminée en certains
points par usure, abrasive ou érosive. Il y a alors accélération de la corrosion parce que la

surface du métal est mise a nu.

1.3.1.4. Corrosion électrochimique

C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide
¢lectrolyte. Cette réaction est accompagnée de la formation de piles qui sont le si¢ge de

circulation de courant ¢€lectrique. Ce type constitue 96% de cas de corrosion.
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1.3.2. Différentes formes de corrosion

Plusieurs formes de corrosion peuvent é&tre dénombrées, caractérisées par des

modifications de propriétés physiques du métal [14, 16,17], on cite quelques unes.

1.3.2.1. Corrosion généralisée ou uniforme

La corrosion uniforme est une perte de matieére plus ou moins réguliére sur toute la
surface. Le métal dans ce cas est dans 1’¢état actif. Elle est aisément controlable par des
mesures de perte de poids ou la diminution d’épaisseur du métal.

C’est la forme la plus classique de corrosion, elle se caractérise par une attaque de
toute la surface du métal en contacte avec le milieu corrosif, elle ne modifie que trés peu les
qualités de résistance du matériau [18].

L’aluminium mis a nu se recouvre instantanément d’une couche d’oxyde de 5 a 10 nm
d’épaisseur et sa résistance a la corrosion dépend de la stabilité de cette couche d’oxyde vis-a-
vis du milieu corrosif. La corrosion généralisée se caractérise par une diminution d’épaisseur
uniforme sur toute la surface du métal : la couche d’oxyde étant dissoute d’une facon
réguliere par 1’agent corrosif. Dans une atmosphére naturelle, rurale ou marine, la vitesse de
corrosion de I’aluminium est extrémement faible, voire insignifiante. Elle ne dépasse pas
Sum /an. D’une maniére générale, la résistance a la corrosion généralisée de 1’aluminium
dépend du pH du milieu corrosif ; la corrosion ne pouvant pratiquement se produire que dans
les milieux acides avec pH <4 et dans les milieux basiques avec pH > 9. Mais en fait, pour
un pH donné, la vitesse de corrosion dépend fortement des ions présents dans la solution. Il
existe des exceptions aux limites de pH a I’intérieur desquelles on peut utiliser 1’aluminium :
ainsi ’aluminium résiste a la corrosion dans 1’acide nitrique concentré (pH= 1) et dans

I’ammoniaque (pH =13). [19]

1.3.2.2. Corrosion localisée

La forme de la corrosion la plus rencontrée est par piqure

e Corrosion par piqire

La corrosion par piqlre consiste en une dissolution rapide du métal sur des sites

discrets de la surface, alors que le reste de cette surface n’est pas attaquée [20].
L’aluminium et ses alliages, comme tout métal recouvert d’un film passif, est sensible
a la corrosion par piqare. Elle se produit au contact d’ions halogénures F°, CI', Br et I', plus
particulicrement au contact de I’ion Cl, trés agressif vis-a-vis de I’aluminium de par son

faible diamétre et son caractére polaire.
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1.3.3. Facteurs influencant la corrosion

1.3.3.1. Influence du pH

De nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques, intervenant dans les
phénomeénes de corrosion, dépendent de la valeur de pH de la solution. Pourbaix [2] a établi
pour la plupart des métaux des diagrammes potentiel-pH d’équilibres des réactions, qui

décrivent les différentes réactions théoriques possibles entre un métal et ses ions en présence
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Figure 1.12. Diagramme d’équilibre potentiel — pH du systéme aluminium — eau a 25 °C.

1.3.3.2. Influence de la température

La température est I’un des facteurs susceptible de modifier le comportement d’un
matériau dans un milieu corrosif. C’est ainsi que Crousier et al [3] ont montré que
I’augmentation de la température du milieu HCl (IM) de 20°C a 83°C provoque un
affaiblissement de la résistance a la corrosion de quelques alliages. Ajoutons que la
température peut modifier 1’interaction métal-inhibiteur dans un milieu donné. L’étude de
I’effet de la température est d’une grande importance puisqu’elle peut nous renseigner sur le
mécanisme d’action de D’inhibiteur (chimisorption ou physisorption) et sur les énergies
apparentes d’activation du processus de corrosion en absence et en présence de celui-ci.

La vitesse de corrosion augmente exponentiellement avec la température selon la formule
d’Arrhenius [4] exprimant la vitesse de réaction en fonction de la température suivant

I’équation :
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Veor = A €xp (- =) (1.5)
Ou
V corr : Vitesse de corrosion en (mg/h.cm?).
Ea : énergie d’activation du processus de dissolution du métal en (j.mol-1).
A : facteur pré exponentiel.
R : constante des gaz parfaits.

T : température absolue.

1.3.3.3. Influence de la salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux

Etant donné que la corrosion est I’action d’un liquide ou d’un gaz sur la surface d’un
métal, il est donc logique de penser que la nature de cette surface jouera un réle important sur
le comportement du métal vis-a-vis de cette action. Toutes les caractéristiques d’une surface

sont désignées sous le nom : I’état de surface.

D’autres facteurs peuvent influencer la corrosion. Nous donnons l'influence de la

plupart de ces facteurs dans le tableau suivant [10] :
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Tableau 1.5. Facteurs influengant la corrosion

Concentration du réactif teneur en
Facteurs définissant les modes d'attaque | oxygene, en impuretés acidité (pH) du
milieu température, pression

Composition de l'alliage impuretés
Facteurs métallurgiques traitements thermiques, mécaniques
additions protectrices

Etat de surface forme des pieces

Facteurs définissant les conditions e . .
sollicitations =~ mécaniques  emploi

d'emploi e X
P d'inhibiteurs proceédes d'assemblage
Vieillissement tensions mécaniques
Facteurs dépendant du temps température modification des

revétements protecteurs

1.3.4. Corrosion de I’aluminium dans un milieu aqueux

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le
métal et un agent oxydant contenu dans 1’environnement. L’oxydation du métal implique la

réduction de I’agent oxydant selon la réaction :
Métal + agent oxydant ~— métal oxydé + agent réducteur ...... (1.6)

En effet, les réactions électrochimiques fondamentales de la corrosion de 1’aluminium
et ses alliage ont fait I’objet de plusieurs études.il est trés considérée comme une combinaison
au moins deux réactions ¢lectrochimiques résultants des secteurs anodiques ou la dissolution
de métal se produit, et secteurs cathodiques ou deux réactions peuvent se dérouler telles que la
réduction de I’oxygeéne dissous et la réduction des protons H' proviennent de la dissociation

de I’eau [37-39].

L’oxydation de I’aluminium dans un milieu aqueux se fait suivant la réaction

¢lectrochimique [37-41]
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L’aluminium sous forme de métal, a la valence 0, passe en solution sous forme d’ion
trivalent AI’" en perdant 3¢ Et comme il ya libération d’électron donc il y aura
obligatoirement et simultanément une réduction pour capter les électrons ainsi libérés, soit par
la réduction des protons H' si le milieu est acide.

3H +3e—» 3/2 Hyeoovvvveeee (1.8)
Soit par la réduction de I’oxygene dissous dans 1’eau

O,+4¢+2H,0 —» 4O0H ........... (1.9)

Conclusion

L’aluminium et ses alliages sont bien connus pour leurs excellentes propriétés, telles que
légereté, conductibilité électrique et thermique, propriétés mécaniques, résistance a la
corrosion, non-toxicité. C’est pourquoi le nombre d’applications de ce matériau a cru trés
rapidement ces derniéres années dans des domaines tres différents tels que 1’industrie
automobile, 1’aviation, I’emballage, la lithographie, etc.

Le choix d’un alliage est une adéquation entre ses propriétés, ses aptitudes technologiques et
les conditions de service. Il existe des alliages spécialisés pour certaines applications, soit par
I’usage, soit qu’ils ont été spécialement mis au point pour une application spécifique, sachant
que ces applications ne sont pas forcément exclusives.

La corrosion de I’aluminium peut se manifester sous plusieurs formes plus ou moins visibles a
I’ceil nu. Il n’y a pas de forme de corrosion spécifique de I’aluminium et de ses alliages. La
tenue a la corrosion d’un métal ou d’un alliage dépend de nombreux facteurs inhérents au
métal lui-méme, au milieu dans lequel il est placé et aux conditions d’emploi. Il n’y a pas de
métal ou alliage capable de résister a tous les milieux aqueux, méme a la température

ambiante.
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CHAPITRE 2
LUTTE CONTRE LA CORROSION PAR L’UTILISATION
D’INHIBITEURS ET METHODES D’EVALUATION DU POUVOIR
INHIBITEUR

La lutte contre la corrosion englobe les méthodes suivant :
e Protection par inhibiteurs,
e Protection électrochimique.
e Protection par revétements,
e Prévention par une forme adaptée des picces,

e Prévention par un choix judicieux des matériaux,

En fait, la diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait,
une large application industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage,
la stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan du colt de revient. Cependant des conditions d’application

abusives peuvent entrainer des conséquences dangereuses [12].

2.1. Généralités sur les inhibiteurs de corrosion

2.1.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine
exacte de Dinhibition considérée comme une technologie a part. Les Romains
connaissaient déja la corrosion. Au premier sieécle apres Jésus-Christ, le grand naturaliste et
historien romain, Pline I’Ancien (23-79 aprés J.C.), mentionne des méthodes de
protection pour éviter la corrosion du fer et du bronze : de l'huile ou du bitume pour le
bronze, de la poix, du gypse ou de la céruse pour le fer. L'étude de la corrosion a débuté aux
environs du 17e siccle, mais ce n'est qu'au cours du 19¢ siecle que l'on a étudié
scientifiquement les moyens de lutter contre cette corrosion. En effet, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépot calcaire formé a I’intérieur des conduites
transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d’améliorer
sans cesse la résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces
derniéres, il s’est avéré plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions
transportées, qui sont a ’origine des dépdts calcaires "protecteurs". En 1945, on comptait
moins de 30 papiers traitant de I’inhibition. Dans un article de 1948, Waldrip se référait a un

rapport datant de 1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la
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corrosion des puits de pétrole [21]. De nombreux articles concernant [’inhibition ont été
rédigés durant la période couvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de
I’inhibition dans les domaines de 1’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement,
des moteurs diesel, des raffineries de pétrole, etc. Durant les cinquante derni¢res années, un
nombre croissant de brevets, d’articles et autres ouvrages évoquant ce sujet a été

recensé, témoignant d’un grand développement technologique en maticre d’inhibition.

2.1.2. Définition

Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers) [22], un inhibiteur de
corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration au milieu corrosif,

ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu.

2.1.3. Conditions et domaines d’utilisation

D’une maniere générale, un inhibiteur de corrosion doit répondre a un certain
nombre d’exigences : il doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier ; é&tre stable aux températures
d’utilisation ; €tre stable en présence des autres constituants du milieu mais ¢galement ne pas
influer sur la stabilit¢ des espéces contenues dans ce milieu ; étre efficace a faible

concentration ; peu onéreux et compatible avec les normes de non-toxicité.

Leurs domaines traditionnels d’application sont :

e e traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de chaudicres, eaux de procédés
industriels) ;

e I’industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport) ;

e [’industrie des peintures sur métaux ;

e la protection temporaire des métaux durant une période ou la piéce ou I’installation est
particuliérement sensible a la corrosion (décapage acide, nettoyage, stockage,
...) ouencore lorsque la picce est soumise a des usinages trés séveéres comme

le percage, taraudage, forage, filetage, etc
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2.1.4. Classes d’inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion sont des composés chimiques qui, ajoutées en tres
faible quantité dans le milieu corrosif, diminuent la vitesse de corrosion en modifiant la nature
de Dinterface [23]: substrat métallique/ électrolyte. On peut classer les inhibiteurs de
différentes fagons :

e Par domaine d’application.
e Par réaction partielle.
e Par mécanisme réactionnel.

e Selon la nature des molécules de 1’inhibiteur

a) Classement selon domaines d’application des inhibiteurs

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application [11]. En effet, ils
sont utilisés en milieu acide pour éviter principalement 1’attaque chimique de 1’aluminium et
en milieu neutre pour protéger les circuits d’eau de refroidissement.

En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont
employées dans les lubrifiants pour moteurs et dans 1’essence. Les inhibiteurs pour peintures,
tels les pigments inorganiques ou les tannins jouent également un role important.

Pour les phases gazeuses, on emploie les inhibiteurs de corrosion pour une
protection temporaire des différents objets emballés pendant le transport et stockage [24].

Ces composés inhibiteurs, ayant une grande pression de vapeur, s’adsorbent sur la surface

métallique pour la protéger contre la corrosion atmosphérique.

b) Classification selon I’influence des inhibiteurs sur les réactions électrochimiques
partielles

D’apres leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on

différencie [23] trois types d’inhibiteurs:
e Les inhibiteurs anodiques.
e Les inhibiteurs cathodiques
¢ Les inhibiteurs mixtes.

Un inhibiteur anodique diminue la densit¢ de courant partiel anodique et déplace le
potentiel de corrosion dans le sens positif. Un inhibiteur cathodique, au contraire, diminue la
densité de courant partiel cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il modifie peu le

potentiel de corrosion [23]
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¢) _Classement selon le mécanisme d’action

I n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme
compos¢ aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systéme de
corrosion (métal + solution) en présence duquel il se trouvera [25]. Toutefois, et quel que soit
le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans lesquelles il est
placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous les
inhibiteurs : la corrosion étant un processus essentiellement ¢électrochimique[26,27],
I’action de I’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions
¢lémentaires (transport d’espeéces en solution, formation d’intermédiaires superficiels,
adsorption des especes a la surface des phases solides, transfert de charges électroniques).
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barrie¢re sur la surface métallique (figure 2.3) qui
modifie les réactions ¢lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de
I’oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction du dioxygéne en milieu

neutre aéré ou siége de la réduction du proton H™ en milieu acide)[28].

L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des espéces électro
actives (dioxygeéne proton, produits de réaction) au sein de la solution étant peu
probable[27], le mécanisme d’action d’un inhibiteur est donc le plus souvent a rechercher au

voisinage immédiat de la surface métallique[28,29].

d) Classement selon la nature des molécules de I’inhibiteur

d.1) Inhibiteurs inorganiques ou minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité [17], voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se
dissocient en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes
d'inhibition (anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type
XOy4, tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement
Ca2+ et Zn, et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que 'hydroxyle
OH-. Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart

des produits efficaces présentent un coté néfaste pour l'environnement.
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d.2) Inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d'inhibiteur de corrosion [17], leur utilisation est actuellement préférée a celle
d'inhibiteurs inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs
organiques sont généralement constitués de sous-produits de l'industrie pétroliere. Ils
possédent au moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel

'azote, 1'oxygene, le phosphore ou le soufre.

2.2. Inhibiteurs en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisée sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en
diminuer la vitesse.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caracteére, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les

molécules d’eau adsorbées.

L’adsorption d’une substance organique a la surface du métal peut étre décrite par

la réaction suivante :

Org(s) + nH;Oads — » Orgads + nHO........ (2.1)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge
du métal, mais dépend de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de
I’eau. L’adsorption de la molécule organique se produit parce que I’énergie d’interaction ente

le métal et les molécules d’eau.

2.3. Adsorption des inhibiteurs organiques

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est
constituée d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a
donc tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a
proximité. Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption et la
chimisorption. A ces deux types de liaisons entre ’espéce adsorbée et la surface métallique, il

faut ajouter la formation possible de complexes organométalliques de surface.



28

a) L’adsorption physique ou physisorption conserve l’identit¢é aux molécules adsorbées ;
trois types de forces sont a distinguer :

e Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes, ne sont pas
assez énergétiques pour assurer a ’inhibiteur une fixation suffisante a la surface du
métal ;

e Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine ;

e Les forces polaires, résultant de la présence de champ ¢lectrique (forces

Electrostatiques).

Les caractéristiques de la liaison électrostatique dépendent de la charge de la surface
(qui est directement liée au potentiel de charge nulle du métal E,;) et de celle de I’inhibiteur.
Ce dernier peut en effet exister sous forme moléculaire ou sous forme ionique dans le
milieu corrosif. La forme ionique peut résulter de la dissociation de la molécule ou de sa
protonation. L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur
polarisabilit¢ (moment dipolaire), une molécule non polaire ne pouvant s’adsorber
¢lectrostatiquement. L’adsorption d’ions (en général des anions) sur une surface
métallique, modifie la charge de celle-ci et peut faciliter I’adsorption d’ions inhibiteurs (en
général des cations). Ce mécanisme explique certains phénoménes de synergie observés
lorsque plusieurs inhibiteurs sont utilisés conjointement. En effet, les especes adsorbées
physiquement, se condensent rapidement sur le métal mais sont facilement enlevées de la
surface (désorption), par exemple par ¢lévation de la température ou par lavage €nergique

de la surface.

b) La chimisorption est spécifique pour certains métaux et n’est pas tout a fait réversible.
Ce type d’adsorption consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie polaire
de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
¢lectrons proviennent en grande majorit¢ des doublets non liants du centre actif de la
molécule inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P). Ce centre se comportera par exemple
comme un donneur d’électrons vis-a-vis d’un atome métallique de la surface. Le parameétre
important est alors la densité électronique autour du centre qui peut contribuer a renforcer
I’effet donneur d’électrons de ce centre actif, donc a renforcer la liaison de covalence
entre 1’atome donneur et 1’atome métallique. Pour la méme raison, on explique que les
amines cycliques sont en regle générale de meilleurs inhibiteurs que les amines

aliphatiques.
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Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d’¢lectrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se
feront préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence
d’une liaison insaturée peut donc étre trés favorable a Iefficacité inhibitrice d’une
molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment sur
une surface chargée positivement (€lectrons ) ou négativement (cation).

Les complexes de surface se forment eux a partir de composés organiques bi ou
trifonctionnels  (diamines, diphosphines, amino-alcools), les différents centres actifs
s’adsorbant avec cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalliques de la

surface [30,31].

2. 3.1. Isotherme d’adsorption

Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée (Q) en fonction de la
concentration a température constante. L’allure des isothermes d’adsorption a une
température donnée dépend des interactions adsorbant/adsorbat et en particulier de la nature
de I’espéce adsorbée et de la nature de la surface du solide. Plusieurs modeles d’isothermes

d’adsorption sont proposés et ils différent par leurs conditions de validité.

Les isothermes d'adsorption sont trés importantes dans la détermination du mécanisme
des réactions organo-¢lectrochimiques. Les plus connus sont les isothermes de: Langmuir,
Frumkin, Hill de Boer, Parsons, Temkin, Flory —Huggins et Dhar —Flory Huggins et Bockris

—Swinkels [32]. Toutes ces isothermes sont de la forme générale :

f(x,0)exp(—2a0) =KC ............... 2.1

Ou f(x,0 ) est le facteur configurationnel qui dépend du modéele physique et des hypothéses
formulées pour I’isotherme.

0: Le taux de recouvrement

C : La concentration de I’inhibiteur dans ¢électrolyte

x : La proportion du facteur de dimension.

K : La constante d'équilibre du processus d'adsorption.

a : Le parametre d’interaction moléculaire



30

Parmi les isothermes les plus rencontrées dans I’inhibition acide par les composés

organiques sont :

2.3.1. 1. Isotherme de Langmuir

Ce modele néglige tout type d’interactions entre les espéces, et considére une

adsorption par blocage géométrique des sites [32]. L’équation de 1’isotherme est de la forme :

Les hypotheses de ce modele sont les suivantes [32]:
e Absence d’interaction entre les especes adsorbées a la surface de 1’¢électrode
e Equivalence des sites d’adsorption (surface homogene)
e Chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat
e Les sites d’adsorption sont en nombre bien défini par unité de surface
e Le nombre des molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de molécules qui

quittent la surface (adsorption réversible).

2.3.1.2. Isotherme de Temkin

L’¢énergie libre d'adsorption de l'adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0, les constantes chimiques de vitesse sont fonction de 0. Il y'a attraction ou
répulsion entre espéces adsorbées a la surface, I'équation de 1'isotherme de Temkin est la

suivante :

exp(—2af) =KCi ............... (2.3)

Ou a est une constante d'interaction entre particules adsorbées, K désigne le

coefficient d'adsorption et C; la concentration de l'inhibiteur dans 1'électrolyte [33].

2.3.1.3. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par I’expression suivante

[34]:

0
In [Cw_l) =InK +2a0 ...c......... (2.4)

Le paramétre a posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?, il exprime la
maniere dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de 1’espece. Si a est

positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, si a est négatif, les
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interactions sont répulsives, si a — 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de

Langmuir.

2.3.2. Energie libre d’adsorption

L’énergie libre d’adsorption (AG°ads) peut étre estimée, en connaissant la valeur de
La constante d’équilibre déterminée a partir de I’équation de 1’isotherme correspondant, par
la formule (2.5).
AG®4s=-R T In(55.5K) ..ocoviiiiii, (2.5)

Les parametres thermodynamiques AHads et AS°ads pour 1'adsorption des inhibiteurs

sur la surface d'acier peuvent étre calculés a partir de I'équation suivante [35]:

AGPads = AH %qs ~T AS%ads wervvveereereereereennn (2.6)

Avec AH® et AS° sont respectivement les variations d’enthalpie et d’entropie du

processus d'adsorption.

2.4. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
manicre générale, qu’elles soient €lectrochimiques ou non. Les méthodes, les plus utilisées,

sont basées sur des techniques gravimétriques et ¢lectrochimiques [12].

2.4.1. Méthode gravimétrique

Cette méthode relativement simple d'utilisation est préférée par rapport a d’autres
types d'essais qui nécessitent l'utilisation d'instruments électriques [36], mais ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

Elle consiste a exposer des échantillons de surface ‘S’ a un milieu corrosif maintenu a
température constante pendant un temps déterminé (t), et a mesurer la différence de masse
des échantillons avant et aprés (Am) chaque essai. La vitesse de corrosion en mg/cm”.h est

donnée par la relation suivante :

Veorr = Am/St (2.7)
m
Veorr = (1 - mo)/St (2.8)

Avec
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. my : masse initiale

m : la masse finale

S : surface totale

t : temps d’immersion

L’efficacité inhibitrice d’un composé organique E(%) déterminée par gravimétrie est
donnée par la relation suivante :

E% = [1— | x 100 (2.9)

VOCOT’T

Ou
Ve €t Veor sont les vitesses de corrosion aprés immersion dans la solution sans et

avec inhibiteur respectivement.

2.4.2. Méthode électrochimiques

Les méthodes ¢électrochimiques peuvent étre classées en deux catégories :
e M¢éthodes stationnaires

e Me¢éthodes non stationnaires

2.4.2.1.1Méthodes stationnaires

Les méthodes stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un état
d’équilibre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples rédox présents dans

la solution [36]. Les plus employées pour étudier les inhibiteurs de corrosion sont :

e Le suivi de I’évolution de potentiel libre en fonction du temps, cette mesure
apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface métal

/ électrolyte : corrosion, passivation,...etc.

e Tracé des courbes de polarisation potentiodynamique
Les courbes courant-tension stationnaires permettent de confirmer les indications
données par I’évolution du potentiel de corrosion et de les préciser en distinguant 1’influence
de D'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires (anodique et cathodique) qui se
produisent a I’¢lectrode. Ces courbes permettent également la détermination de la vitesse de

corrosion.
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e Mesure de la résistance de polarisation (Rp)

Cette méthode est rapide et particuliecrement adaptée a 1’étude de 1’efficacité inhibitrice
de molécules dont I’effet n’est pas connu (le tri des composés). Sa validité doit étre vérifiée
avec soin dans le cas particulier de chaque systéme étudié. Elle peut également permettre un
suivi dans le temps du comportement de I’inhibiteur. Cependant, cette technique ne permet
pas de différencier les phénomenes réactionnels mis en jeu lors de I’inhibition de la corrosion

[37].

2.4.2.2. Méthodes non-stationnaires ou transitoires

La méthode la plus puissante est celle de la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (SIE) qui permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui
constituent le processus ¢électrochimique global. Elle permet également de suivre I’évolution
des propriétés ¢électrochimiques d’un échantillon conducteur revétu ou non [37]. Comparées
aux méthodes stationnaires, les mesures d'impédance apportent une analyse plus compléte
du mécanisme d'action de l'inhibiteur, puisqu'elles permettent de séparer les différents

mécanismes intervenant lors du processus d'inhibition.

Conclusion

e Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des
métaux et des alliages. Ils présentent 1’originalit¢é d’étre le moyen efficace
d’intervention sur le milieu corrosif. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant
différents mécanismes, leur conférant ainsi des performances d’inhibition dépendantes
du matériau et du milieu d’étude.

e Différentes techniques ¢lectrochimiques sont utilisées pour étudier l'interface
¢lectrodes /¢lectrolyte dans le cadre de l'inhibition de la corrosion humide. Ces
techniques permettent d'appréhender 1'étude selon deux points de vue. D'un
point de vue phénoménologique d'abord, la caractérisation de l'adsorption est
possible par suivi dans le temps du potentiel libre de corrosion caractéristique de
la modification de l'interface.

L'aspect plus quantitatif (courbes de polarisation, spectroscopie d'impédance) permet,
quant a lui, d'accéder a des vitesses de corrosion et a des valeurs de paramétres

physiques décrivant 1'état du systéme.
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CHAPITRE 3
ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION D’ALLIAGE D’ALUMINIUM PAR UN
TENSIOACTIF SYNTHETISE DANS Hl 1M

Ce chapitre est consacré a la présentation du matériel et la technique employée au cours de
cette étude pour savoir le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’alliage de 1’aluminium 6082 en
milieu acide (HCI 1M) en absence et en présence de notre sel d’ammonium quaternaire (TCKE) de
la famille des tensioactifs cationiques préparé a partir de la coupe pétrolicre kéroséne (KE) d’une

part, et a ’exposition des résultats expérimentaux obtenus par gravimétrie, d’autres part.

3.1. Composition de 1’alliage d’aluminium utilisé

Le matériau étudi¢ est un alliage d’aluminium de désignation 6082, sa composition chimique,

en pourcentage massique, est donnée dans le Tableau 3.1.

Tableau 3.1. Composition chimique de 1’alliage en pourcentage massique.

Elément Al Si Fe | Cu Mn | Mg Cr Ni Zn Ti v

o . 99,4126 | 0,094 | 0,4 | 0,0091 | 0,01| 0,022 | 0,0021 | 0,0033 | 0,015 | 0,025 | 0,0069
o massique

3.2. Electrolyte (milieu corrosif)

La mesure de I’efficacité de I’inhibiteur par gravimétrie a été effectuée dans une solution de

HCI 1 M.

3.3. Mode opératoire des tests gravimétriques

Les mesures de perte de masse sont une premicre approche de I’étude de I’inhibition de la
corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode ne nécessite pas un
appareillage important. Son principe consiste a mesurer la masse ainsi que les dimensions du substrat

métallique avant et aprés immersion dans le milieu agressif en présence et en absence de I’inhibiteur.

Les dimensions des échantillons d'alliage utilisés sont mesurées a 1’aide d’un pied a coulisse

digital. Les éprouvettes sont des parallélépipedes comme il est schématisé sur la figure 3.1.



36

lem 1 0.2 em

Figure 3.1.Schéma de 1’éprouvette utilisée

Les éprouvettes sont soumises a un polissage mécanique, a I’aide d’une polisseuse sous jet

d’eau, en utilisant du papier abrasif de granulométrie décroissante (280, 400, 600 et 1200 mesh).

Le polissage de 1’¢lectrode est une étape fondamentale dont le but est d’obtenir une surface plane
et polie permettant des résultats reproductibles. Ce polissage est ensuite suivi d’un lavage a 1’eau

distillée et d’un séchage ; 1’¢lectrode doit présenter presque 1’aspect d’un miroir selon la (Photo 3.1).

Photo 3.1. Aspect miroir de I’échantillon

Les essais sont réalisés dans des béchers de 80 ml, dans chacun on introduit une pince en
plastique pour fixer 1’éprouvette de telle facon que le maximum de la surface de 1’éprouvette soit

en contact avec la solution (voir la figure 3.2).
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Pince
Piéce métallique

Mhlieu corrosif

Figure 3.2. Position de la pi¢ce métallique dans le milieu corrosif

La valeur de I’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans

les mémes conditions.

Le montage expérimental utilisé pour réaliser ces tests est représenté sur la photo 2

Photo 2. Montage expérimental de gravimétrie.

3.4. Résultats et Discussions

La vitesse moyenne de corrosion (Vo) de notre alliage en absence et en présence de
différentes concentrations en inhibiteurs est évaluée a partir de la détermination de perte de masse par
cm? et par heure selon la formule (2.8).

L’efficacité inhibitrice E(%) de notre produit est calculée en utilisant I’expression (2.9)
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3.4.1. Evolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion

Le tableau 3.2 regroupe les valeurs de vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion.
L’analyse de ce tableau montre que les vitesses de corrosion dans I’intervalle de temps [2-6h] sont
proches, pour cela on a choisi une durée d’immersion de 2h dont la vitesse de corrosion est de 1,66

mg/cm’h pour la suite de notre étude.

Tableau 3.2.Vitesse de corrosion de 1’alliage 6082 dans HCI 1M, a 25°C.

Temps N° d’essai my(g) m corr(g) S (cmz) Am (mg) Veorr V corr moy
d’immersio (mg/cmzh (mg/cmzh
n (h) ) )

1 1 4,1757 4,1672 8,22 8,5 1,03

2 5,1701 5,1611 8,61 9 1,04 1,35
3 5,4764 5,4660 9,58 10,4 1,08
1 6,2998 6,2626 11,34 37,2 1,64

2 2 4,0790 4,0525 7,966 26,5 1,66 1,66
3 4,8035 4,7754 8,46 28,1 1,66
1 2,3112 2,2840 5,46 27,2 1,65

3 2 7,9932 7,9280 13 65,2 1,67 1,67
3 7,9125 7,8441 13,5 68,4 1,68
1 4,6510 4,5871 9,3 63.9 1,71

4 2 5,0405 4,9797 8,6522 60,8 1,75 1,73
3 5,8998 5,8366 8,9 63,2 1,77
1 5,0139 5,9334 9,522 80,5 1,75

5 2 4,8196 4,7366 9,2 83 1,74 1,75
3 5,7053 5,6233 9,42 82 1,76
6 1 4,8196 4,7199 9,5 99,7 1,74

2 4,4876 4,3723 11,6 115,3 1,65 1,66
3 5.4414 5,3491 9,2 92,3 1,67
1 4,5077 4,2923 7,98 217,2 1,12

24 2 6,0820 5,7900 10,47 292 1,15 1,11
3 4,2372 4,0190 8,25 2182 1,10
1 4,8839 4,6037 9,06 280,2 0,64

48 2 8,8113 8,4089 13,97 402,4 0,60 0,64
3 8,4313 8,0145 13,36 416,8 0,64

3.4.2. Influence de la concentration de 1’inhibiteur sur la vitesse de corrosion et ’efficacité

Le Tableau 3.3, regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (Vo) de notre matériau, et
I’efficacité inhibitrice E (%) déterminées par gravimétrie pour une durée d’immersion de 2 heures,

en absence et en présence de notre produit élaboré TCKE a différentes concentrations, a 25°C.
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Tableau 3.3. Vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de corrosion de I’alliage d’aluminium
dans HCI 1M, sans et avec différentes concentrations de TCKE a 25°C.

Concentration N° my(g) m(g) S Am Veorr Veorr E (%)
(mg/L) d’essai (cm?) (mg) (mg/cmzh) (mg/cmzh)
0 1 6,2998 | 6,2626 | 11,34 | 37,2 1,64
2 4,0790 | 4,0525 | 7,966 | 26,5 1,66 1,66 /
3 4,8035 | 47754 | 8,46 | 28,1 1,66
1 7,3660 | 7,3390 | 14,5 27 0,93
1,92 2 59738 | 5,9501 | 10,5 | 23,7 1,12 0,91 45,18
3 9,3489 | 9,3226 | 14,76 | 26,3 0,89
1 4,8335 | 4,8231 | 8,82 10,3 0,58
3.84 2 7,5776 | 7,5620 | 12,75 | 15,6 0,61 0,60 63,85
’ 3 5,0153 | 5,0048 | 8,71 10,5 0,60
1 4,6299 | 4,6202 | 8,46 | 9,7 0,57
5,76 2 7,2600 | 7,2445 | 12,74 | 15,5 0,60 0,59 64,45
3 7,3256 | 7,3103 | 12,54 | 15,3 0,61
1 4,1139 | 4,1082 | 7,98 5,7 0,35
7,68 2 5,7022 | 5,6947 | 9,88 7,5 0,37 0,36 78,31
3 4,9726 | 4,9659 | 8,94 6,7 0,37
1 6,8026 | 6,7958 | 11,68 | 6,8 0,29
9,60 2 6,3245 | 6,3174 | 11,39 | 7,1 0,31 0,30 81,92
3 4,1235 | 4,1185 8,4 5 0,32
1 4,0826 | 4,0781 | 11,73 | 4,5 0,27 0.7 2373
11.52 2 43126 | 4,3079 | 8,24 4.7 0,28 ’ ’
’ 3 7,2241 | 7,2188 | 12,56 7 0,27
1 7,9595 | 7,9538 | 12,45 | 5,7 0,23
13.44 2 5,9524 | 59479 | 10,70 | 5,1 0,24 0,25 84,93
3 4.4342 | 4,4297 | 8,36 4.5 0,27
1 6,6458 | 6,6398 | 11,29 6 0,26
15,36 2 4,1603 | 4,1560 | 8,20 | 43 0,26 0,25 84,93
3 5,3319 | 5,3277 | 9,45 4.9 0,25
1 6,9423 | 6,9376 | 11,56 | 4,7 0,22
17,28 2 52280 | 52235 | 9,29 | 4,5 0,24 0,23 86,14
3 6,5270 | 6,5216 | 10,84 | 54 0,23
1 3,8570 | 3,8532 | 7,70 3,8 0,24 023 86,14
19,20 2 7,0350 | 7,0295 | 11,55 | 5.5 0,23
3 4,6294 | 4,6250 | 8,92 4.4 0,24
1 6,7834 | 6,7800 | 6,75 34 0,21
21,12 2 4,2095 | 4,2068 | 7,88 2,7 0,24 0,23 86,14
3 5,2534 | 5,2493 | 9,13 4,1 0,22
1 6,4710 | 6,4650 12 6 0,25
23,04 2 6,5033 | 6,4969 | 12,86 | 64 0,24 0,23 86,14
3 7,4643 | 74584 | 13,72 | 6,9 0,21
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L’analyse des résultats nous montre clairement que ce composé¢ possede des propriétés

inhibitrices de la corrosion remarquables dans le milieu considéré.

La variation de I’efficacité inhibitrice de notre substance tensioactives ainsi que la vitesse de

corrosion de I’alliage choisi, sont reportées sur les Figures 3.3 et 3.4.

Nous remarquons, que la vitesse de corrosion diminue tandis que 1’efficacité de la protection
croit avec la concentration en inhibiteur, Ce comportement est interprété par l’adsorption de

I’inhibiteur sur la surface de I’aluminium en augmentant ainsi le taux de recouvrement [38].

Ces figures montrent ¢également qu’il existe une concentration critique pour laquelle
I’efficacit¢ de I’inhibiteur atteint une valeur maximale. En effet, pour une quantit¢ de 17.28mg/L,

TCKE présente une efficacité d’environ 86 %.

D’aprées 1.B. Obot et al [39], Les inhibiteurs organiques protégent généralement le métal contre
la corrosion en formant un film sur la surface métallique. Leur efficacit¢ comme rapportée par
plusieurs auteurs est liée a la composition chimique, a la structure moléculaire spatiale, a la structure
¢électronique moléculaire, a la densité de charge extérieure, et a leur affinité pour la surface en métal.
En outre, l'interaction entre la surface en métal et les groupements fonctionnels contenant de
I'oxygene, d'azote, de soufre et de phosphore jouent un réle important dans I'inhibition due aux paires

libres d'¢lectron qu'ils possedent.
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Figure 3.3. Variation de la vitesse de corrosion en fonction des quantités en inhibiteur injectées.
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Figure 3.4. Evolution de l'efficacité inhibitrice en fonction des différentes quantités du TCKE dans
HCI 1M a 25°C.

3.4.3. Influence de la température sur 1’efficacité inhibitrice de TCKE

En général, la température a un effet important sur les phénoménes de corrosion : la vitesse de
corrosion augmente lorsque la température d’essai augmente, et cette augmentation de température
induit, de fait, des changements sur ’action des inhibiteurs. L’influence de la température sur
I’efficacité des inhibiteurs organiques, notamment en milieu acide a fait I’objet de plusieurs

recherches.

Pour déterminer I’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur de produit synthétisé a sa
concentration optimale (17,28 mg/L), nous avons effectué¢ une étude dans I’intervalle de température

25-65°C.

Dans le tableau 3.4, les valeurs de la vitesse de corrosion et 1’efficacité en inhibition sont

mentionnées.

La lecture de tableau 3.4 indique que V.o dans HCI 1M augmente avec 1’accroissement de
la température. Dans le méme milieu, en présence de TCKE, v.or croit également avec la

température, mais prend des valeurs inferieures a celles de Vo dans HCl 1 M seul. La croissance
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rapide de la vitesse de corrosion dans la solution corrosive seule (HCI 1M), en fonction de la

température confirme une dissolution métallique croissante, provoquant ainsi une diminution de la

résistance a la corrosion de l'aluminium [40,41].

La figure 3.5 illustre I’évolution de I’efficacité d’inhibition de notre produit en fonction de la

température apres 2h d’immersion. On remarque sur cette figure que 1’efficacité inhibitrice diminue

¢galement dans le domaine de température étudié.

Tableau 3.4.

absence de TCKE en fonction de la température.

Evolution de la vitesse de corrosion et l'efficacité d'inhibition en présence et en

T | Concentration Ne° S Am Veorr Vorr moy o
(°C) (mg/L) dessai | M® | m(@) (cm®) | (mg) | (mg/cm’h) |(mg/cm’h) E (%)
1 6.2998 | 6,2626 | 11,34 | 37,2 1,64
0 2 4,0790 | 4,0525 | 7,966 | 26,5 1,66 1,66 )
250C 3 4,8035 | 4,7754 | 8,46 | 28.1 1,66
1 6,9423 16,9376 | 11,56 | 4,7 0,22
1728 2 52280 15,2235 9,297 | 45 0,24 0,23 86,14
’ 3 6,5270 | 6,5216 | 10,836 | 5.4 0.23
1 52386 |5,1656 | 9,66 | 73 3,77
0 2 5,1703 15,0996 | 9,37 | 70,7 3,76 3,77 )
350C 3 3,7161 | 3,6558 | 7,58 | 60,3 3,78
1 8,1649 [ 8,1246 | 13,92 | 40,3 1,44
1728 2 9,3666 | 9,3343 | 14,02 | 32,3 1,02 1,01 73,20
’ 3 54662 (54395 | 12 | 24,1 1,00
1 55465 [ 5,4200 | 6,66 |126,5 9,49
0 2 6,4806 | 6,2621 | 11,24 [218,5 9,72 9,74 )
45°C 3 3,6545(3,5333| 6,20 [121,2 9,76
1 5,5902 [ 5,5293 | 10,09 | 60,9 3,01
1728 2 58128 |5,7412| 11,06 | 71,6 3,08 3,04 68,78
’ 3 4,3992 15,3370 | 10,20 | 62,2 3,05
1 33886 | 3,1284 | 7,194 [260,2 18,08
0 2 43443 14,0158 | 8,955 [328,5 18,34 18,06 /
ss0C 3 4,9872 | 4,7147 ] 7.150 [272,5 19,05
1 57098 [ 5,5302| 8,9 [179,6 10,08
17,28 2 6,7909 | 6,5415 | 12,32 |249.4 10,12 10,08 | 44,18
3 56884 [ 54877 | 9,94 [200,7 10,08
1 2,5371 12,1583 | 5,82 [378.8| 32,54
0 2 2,7849 [ 2,3387 | 5,68 [4462| 32,57 32,56 /
65°C 3 2,0444 [ 1,7260 | 4.88 [318,4| 32.58
1 50973 [4,6965 | 8,80 [400,8] 22,77
17,28 2 3,6636 | 3,3560 | 6,76 [307,6| 22,75 22,76 | 30,98
3 51324 [4,7634| 9.41 | 369 19,60
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Figure 3.5. Evolution de 1'efficacité inhibitrice en fonction de la température en présence de
concentration optimale d’inhibiteur aprés 2h d’immersion.

3.4.4. Influence de 1’acidité sur la vitesse de corrosion et ’efficacité inhibitrice de TCKE

Dans cette partie nous avons étudié l'influence de la concentration de 1’acide acide
chlorhydrique sur la corrosion du métal sans et avec le produit élaboré. Les concentrations de HCI

testées sont: 0,5, 1,5, 2, 2,5 et 3M.

Les valeurs de vitesse de corrosion et ’efficacité inhibitrice a différentes concentration en

acide, apres 2h d’immersion, a 25°C sont rassemblées dans le tableau 3.5.

Selon les résultats obtenus, on peut observer que la vitesse de corrosion de notre alliage
augmente lorsque la concentration en acide augmente. En fait, la susceptibilit¢ du matériau a la
corrosion est fonction du nombre de protons de 1’¢lectrolyte. Une forte concentration en protons dans

la solution, augmente 1’agressivité du milieu.
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Tableau 3.5. Valeurs de la vitesse de corrosion et ’efficacité d’inhibition en fonction de la
concentration en acide.

Concentration | <°™¢ en.t ra tion N° S Am Veorr Vcorrm
en acide (M) | " ‘(‘l‘:l‘g‘?it)e“r dessai| ™® | M@ | %) | (mg) |(mg/em’h)| (mg/em’h)| E (7O
1 4,0021 |3,9996| 7,47 | 2,5 0,16
0 2 4,7075 |4,7048| 8,13 | 2,7 0,16 0,16 /
0.5 3 6,3309 |6,3282( 7,79 | 2.7 0,17
1 8,1459 [8,1442| 13,86 | 1,7 0,06
17,28 2 5,5519 |5,5515] 9,61 | 04 0,02 0,02 87,50
3 4,7111 |4,7107| 8,23 | 0,4 0,02
1 6,2998 (6,2626| 11,34 | 37,2 1,64
0 2 4,0790 |4,0525| 7,966 | 26,5 1,66 1,66 /
) 3 4,8035 |4,7754| 8,46 | 28,1 1,66
1 6,9423 (6,9376 | 11,56 | 4,7 0,22
17,28 2 52280 |5,2235| 9,297 | 4.5 0,24 0,23 86,14
3 6,5270 |6,5216(10,836| 5.4 0,23
1 52508 [4,8947| 9,51 | 356,1 18,72
0 2 52656 |4,9263| 8,94 | 339,3 18,96 18,84 /
Ls 3 6,1259 |5,6980| 11,35 | 427,9 | 18,85
’ 1 5,4704 |5,3643 | 10,22 | 106,7 522
17,28 2 5,7910 {5,6899| 10,21 | 101,1 4,95 4,95 73,72
3 6,7358 |6,6161| 12,10 | 119,7 4,94
1 56128 [4,9652| 9,42 | 647,6 | 34,36
0 2 7,0422 16,2830| 10,95 | 759.2 | 34,66 34,51 /
) 3 7,7100 |6,9256| 11,58 | 784,4 | 33,86
1 57756 |5,3723| 9,20 | 4043 | 21,91
17,28 2 58441 (5,3927] 10,00 | 451,4 | 22,55 22,71 | 36,29
3 5,8082 [5,3558| 9,89 | 4524 | 2287
1 53699 |4,4248| 9,05 | 9451 | 5220
2,5 0 2 5,7381 |4,7636| 9,49 | 974,5| 51,33 51,17 /
3 5,4987 (4,5576| 923 | 941,1 | 51,00
1 6,0793 |5,3438| 9,80 | 735,5| 37,52
17,28 2 6,2137 |5,4235| 10,56 | 790,2 | 37,41 37,50 | 26,71
3 6,9305 |6,1256| 10,6 | 794,9 | 37,49
1 6,6496 |5,5062| 10,82 |[1143.4| 52,83
0 2 7,1537 (5,9247| 11,39 | 1129 52,95 52,92 /
3 5,6966 |4,6815| 9,58 [1015,1| 52,98
3 1 6,5264 |5,6590| 11,75 | 867,4 | 38,80
17,28 2 4,9987 |4,3322| 8,50 | 666,5 | 39,20 39,00 | 26,30
3 3,4563 |2,7405| 6,64 | 7158 | 52,70
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3.4.5. Evolution de la vitesse de corrosion et I’efficacité d’inhibition de TCKE en fonction du temps

d’immersion

Le Tableau 3.6. regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (Vcorr) de notre matériau,

et I’efficacité inhibitrice pour différents temps d’immersion 2, 4, 6, 24 et 48h en présence de notre

produit préparé a sa concentrations optimale, en milieu HCl 1M.

Tableau 3.6. Vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice a différents temps d’immersion.

concentration N° S Am Veorr V corr moy o
t(h) (mg/L) d’essai mo(g) | m(g) (cmz) (mg) |(mg /cmzh) (mg/cmzh) E (%)
1 6,9423 16,9376 | 11,56 | 4,7 0,22
2 17,28 2 5,2280 | 5,2235 | 9,29 | 4,5 0,24 023 86.14
3 6,5270 | 6,5216 | 10,84 | 5,4 0,23
1 4,1974 | 4,1875 | 7.4 9.9 0,33
2 4,0653 14,0534 | 9,09 | 11,9 0,32 0,33 80,92
4 17,28
3 5,7871 | 5,7737 | 9,10 | 13,34 0,36
1 3,1965 | 3,1910 | 8,4 5,5 0,10
6 178 2 4,0014 | 3,9954 | 8,25 6 0,12 0,11 93,37
3 4,8466 | 4,8398 110,19 | 6,8 0,11
1 3,9405 13,9161 | 7,55 | 24,4 0,13
24 17,28 2 4,5074 | 4,4782 | 9,07 | 29,2 0,13 0,13 88,28
3 1,8728 | 1,8452 | 8,54 | 27,6 0,13
1 4,8935 14,6638 | 9,16 |229,7 0,52
48 17,28 2 6,1093 | 5,8872 | 10 [222,1 0,46 0,45 30,46
3 5,4999 | 5,2738 | 10,33 | 226,1 0,45

L’analyse des résultats de tableau 3.6, montre clairement que notre substance tensioactive

synthétisée se montre plus efficace pour un temps d’immersion de 6h. Cela peut expliquer la

dépendance de I’activité inhibitrice de notre produit au temps d’immersion.
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3.4.6. Effet d’un additif sur la vitesse de corrosion et ’efficacité d’inhibition de TCKE

L'emploi des sels d’ammonium quaternaire comme inhibiteurs de corrosion a ¢été largement
étudiée. Ils peuvent étre employés seuls, ou souvent combinés avec d'autres composés, dans cette
partie nous sommes intéressés d’examiner ’effet d’un additif organique ; il s’agit de TAPF sur le
pouvoir inhibiteur de TCKE de la corrosion en HCI 1M de notre alliage d’aluminium. TAPF est un

tensioactif anionique (sulfonate) synthétisé a base d’un produit pétrolier a savoir le platformat (PF).

Le Tableau 3.7. regroupe les valeurs de vitesse de corrosion (Vo) de notre matériau, et
I’efficacité inhibitrice des sulfonates (TAPF) a différentes concentrations dans un premier lieu et en
présence de la concentration optimale en TCKE dans un deuxiéme lieu, pour 2h d’immersion, a
25°C.

Tableau 3.7. Valeurs de vitesse de corrosion de 1’alliage et 1’efficacité inhibitrice de TAPF

sans et avec TCKE, a 25°C.
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TAPF TCKE . Am corr corrmo

gl | gy | YTt | m@ | m@ | oo | (mg) | nglenny | agrem | E 9
I 10,8975 | 10,8736 | 16,8 | 28 0,83

1.36 0 2 51657 | 51470 | 958 | 17,8 | 0.86 083 | 50
3 6,0060 | 59884 | 106 | 17,6 | 083
1 57355 | 57180 | 122 | 17,5 | 071

27 0 2 74251 | 7,4041 | 13,02 | 18 0,69 0,69 |5843
3 11938 | 11,9019 | 15 | 209 | 0,69
1 3,5729 | 35633 | 7.81 | 9.6 0,61

4,08 0 2 55787 | 55655 | 10,68 | 132 | 0,61 061 | (305
3 6,5784 | 6,5650 | 10,85 | 13,4 | 0,62 :
I 55333 | 55222 | 996 | 11,1 | 0,55

5.44 0 2 43943 | 43856 | 7.9 | 87 0,56 0,56 | 6626
3 48674 | 48582 | 81 | 92 0,56
I 11,6231 | 11,6039 | 172 | 192 | 0,55

6,80 0 2 55480 | 55354 | 13,05 | 156 | 0,55 0,55 66,86
3 6,0263 | 6,0060 | 188 | 204 | 0,54
I 97924 | 9,7752 | 1574 | 17,2 | 0,54

8,16 0 2 104639 | 10,4379 | 17 | 26 0,76 054 | 67.46
3 51527 | 51419 | 99 | 108 | 0,54
I 28671 | 2,891 | 85 | 8 0,46

9,52 0 2 3,1366 | 3,1299 | 7 6,7 0,46 0,465 | 71,98
3 3,284 | 3,1176 | 69 | 645 | 047
I 24,5186 | 45078 | 9.8 | 108 | 0,58

10,88 0 2 46037 | 45953 | 92 | 84 0,45 045 | 72,89
3 56377 | 56286 | 10 | 9.1 0,45
I 94194 | 94102 | 10,05 | 9. 0,42

12,24 0 2 47285 | 47233 | 12 | 52 0,43 043 | 74,09
3 87607 | 87515 | 10,16 | 9.2 0,45
I 91907 | 9,1812 | 113 | 95 0,42

13,60 0 2 6,6582 | 6,6478 | 9,04 | 104 | 057 | 0425 |74.39
3 52010 | 51944 | 7,67 | 66 0,43
I 23622 | 23576 | 54 | 46 0,42

14.96 0 2 26464 | 2,6425 | 419 | 3.9 046 | 0425 7439
3 50847 | 50772 | 87 | 7.6 0,43
1 2,6798 | 2,6750 | 5,08 | 438 0,47

16,32 0 2 54312 | 54232 | 95 | 8 042 | 0425 7439
3 51853 | 51790 | 725 | 6.3 0,43
1 6,339 | 69311 | 1188 | 2.8 0,11

13,60 17,28 2 57981 | 5,957 | 11,77 | 2.4 0,10 0,11 |9337
3 3,7417 | 3,7392 | 1030 | 2.5 0,12

TCKE est améliorée peut étre par 1’effet synergétique.

L’analyse de tableau 3.8 montre qu’en présence de I’additif TAPF, I’efficacité inhibitrice de
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3.4.7. Détermination de 1’énergie d'activation

L’utilisation de 1’équation (1.5) d'Arrhenius, nous permet de déterminer [’énergie
d’activation. On a tracé la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse
de la température absolue, en absence et en présence de concentration optimale de TCKE (voir la
figure 3.6). Cette figure montre que la variation de Log(Vcorr)=f(T) est linéaire et suit la loi

d’Arrhenius aussi bien en absence et en présence de TCKE.

Les valeurs de I’énergie d’activation (E,), sans et avec addition de 1’inhibiteur, sont données
dans le tableau 3.8. L’inspection de ce tableau, montre que l’énergie d’activation en présence
d’inhibiteur est supérieure a celle correspondante a HCI 1M seul. En effet, I’augmentation de la
valeur d’E, en présence d’inhibiteur, traduit I’adsorption de notre inhibiteur par des liaisons de
nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la température ne permet pas

de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

y=-7530x+2577] " TCKE

R?=0,994

Ln Vcorr (mg/cm2h)
o

y=-11,51x + 37,21
R?=0,996 -

2,9 3 3,1 3,2 3,3 34
1T (1/K)

Figure 3.6. Variation de Ln (V) en fonction de I’inverse de la température.
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Tableau 3.8. Energies d’activation de dissolution de 1’alliage d’aluminium dans HCI 1M, sans et
avec TCKE.

Milieu E, (kJ.mol™)
HCI 1M seul 62,60
HCI IM +TCKE 95,69

3.4.8. Isothermes d’adsorption

Les inhibiteurs organiques agissent par adsorption sur la surface du métal. La connaissance du
type d’adsorption et la détermination des grandeurs thermodynamiques caractérisant cette adsorption
aident souvent a élucider le mode d’action de ces inhibiteurs. Pour cela, la valeur du taux de
recouvrement de la surface du métal par 1’inhibiteur adsorbé (©) est définie par la relation suivante

[42]:

_E(%)
~ 100

(3.1)

O est utilisé pour déterminer 1’isotherme correspondante au processus d'adsorption de notre

produit synthétisé.

Différentes isothermes Langmuir, Temkin et Frumkin, ont été testées afin de trouver

I’isotherme d’adsorption convenable (Expressions données en chapitre 2).

Les tracés de différentes isothermes d’adsorption de TCKE sur le substrat de notre alliage
d’aluminium en HCl IM aprés 2h d’immersion, a 25°C, sont enregistrés sur les figures 3.7-3.9.
L’analyse de ces figures indique clairement que 1’adsorption de TCKE sur la surface d’alliage
d’aluminium en milieu chlorhydrique aprés 2h d’immersion, a 25°C obéit a I’isotherme d’adsorption

de Langmuir, du fait que le coefficient de corrélation R? est trés proche a I'unité.
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y=1,014x + 2,269
20 R2=0,995
Q
~ 15
o
10
5
0
0 5 10 15 20

Cinh (mg/ L)

Figure 3.7. Isotherme d’adsorption de Langmuir de TCKE sur I’aluminium dans HCI 1M a 25°C,
apres 2h d’immersion.

y=0,190x + 0,353

0.9 R? = 0,946

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
InC;,,,

Figure 3.8. Isotherme d’adsorption de Temkin de TCKE sur I’aluminium dans HCI 1M a 25°C,
apres 2h d’immersion.
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14

y =-0,008x + 0,891
1,2 > ="TE-05

0,8 . .

0,6

Ln [C (1-0)/0]

0,4

0,2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
o

Figure 3.9. Isotherme d’adsorption de Fumkin de TCKE sur I’aluminium dans HCI 1M a 25°C,
apres 2h d’immersion.

A partir de la formule de I’isotherme d’adsorption de Langmuir donnée par : (g =(C+1/K),on

peut déterminer 1’énergie libre standard d’adsorption (AG°,4s) par 1’équation (2.5). la valeur de
AG® .4 trouvée est de -7916,83 Joul/mol avec K (0,44). La valeur négative de AG®,4s indique la

spontanéité de processus d’adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

3.4.9. Observation de la surface par microscope €lectronique a balayage

Nos observations au MEB ont porté sur des échantillons de 1’alliage d’aluminium sans attaque
(3.10), apres 24h d’immersion a 25 °C dans HCl 1M seul (Figure 3.11) et avec addition de
concentration optimale en TCKE dans Hl 1M (Figure 3.12).

Comparant la figure 3.10 et 3.11, Nous remarquons que aprés 24 h d’immersion a 25 °C
dans HCI1 1M seul, que la surface de notre alliage est fortement endommagée. Ceci montre clairement
que I’aluminium subit une corrosion généralisé sur toute la surface en absence de I’inhibiteur. La
figure 3.12, montre une surface moins attaquée en présence de notre inhibiteur, cela est traduit par

I’adsorption de TCKE sur la surface de I’aluminium.
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Figure 3.11. Micrographie (MEB) de la surface de I’aluminium apreés immersion dans HCI 1M en
absence d’inhibiteur.
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Figure 3.12. Micrographie (MEB) de la surface d’alliage dans HC] 1M en présence de TCKE.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce travail de mémoire avait pour objectif d’étudier le pouvoir inhibiteur d’un sel
d’ammonium quaternaire synthétisé localement TCKE a partir de kéroséne vis-a-vis de la corrosion
d’un alliage d’aluminium 6082 dans une solution agressive 1 M HCI, a I’aide de la méthode

gravimétrique.

Les différents résultats obtenus ont permis de tirer les constatations suivantes :

-L’influence de la concentration montre qu’un maximum d’efficacité est obtenu pour une
concentration de 17,28 mg/L, avec un pourcentage de 86 %.

- L’effet du temps d’immersion a également été réalisé, cette étude effectuée pour une concentration
de 17,28 mg/L a permis d’avoir des informations sur la stabilité de la couche inhibitrice formée sur la
surface métallique, Ces résultats ont confirmé la stabilit¢ de notre produit qui peuvent ainsi étre

utilisés comme inhibiteur temporaire de la corrosion de I’alliage 6082 en milieu HCI 1M.

-Les essais concernant I’effet de la température ont ét¢ menés dans I’intervalle 25-65 °C. Ils ont
montrés que 1’augmentation de la température induit une diminution de 1’activité inhibitrice de

TCKE, ce qui explique sa désorption en augmentant la température de milieu d’étude.

-I’acidité peut étre influencé le pouvoir inhibiteur de TCKE.
- De plus, le tracé des différentes isothermes (Langmuir, Temkin et Frumkin) a montré que
I’adsorption de TCKE ob¢it a 1’isotherme de Langmuir. Ce modele suppose que 1’adsorption est
monomoléculaire et que les interactions entre particules absorbées sont négligeables. Cette étude a
¢galement permis de mettre en évidence la physisorption des molécules tensioactives sur la surface a
travers 1’énergie d’activation (Ea) du processus de dissolution de I’acier qui est plus élevée en
présence de I’inhibiteur
-Les observations par microscopie a balayage (MEBE) confirment la présence d’une couche
protectrice formée sur la surface de notre alliage.

Les perspectives intéressantes de ce travail seraient: [’utilisation des techniques

électrochimiques pour comprendre mieux les mécanismes réactionnels.
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