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RESUME

La corrosion des métaux est un phenomene electrochimique de degradation de ces
matériaux sous I'influence oxydante de leur environnement. Ce phénomene touche toutes
les infrastructures industrielles.

L’utilisation des inhibiteurs est une des méthodes les plus pratiques pour la protection des
métaux contre la corrosion, et en particulierement dans les milieux acides. Notre travail
est axé sur :

e Utilisation de deux sels phosphonium ( méthoxycarbonylméthyl
(triphénylphosphonium bromide )et propyltriphenylphosphonium bromide
dans cette travail comme des inhibiteurs

e [’¢tude de I’efficacité inhibitrice de corrosion dans un milieu de ’'HCI 1M de
I’acier X70, en tentant de déterminer la concentration optimale assurant une
protection maximale du I’acier.

Dans cette étude, de la méthode utilisée pour la détermination de la vitesse de corrosion
c'est:

e La méthode de perte de masse.

Les résultats obtenus par la méthode s'est avéré proche et concordant .la valeur maximale
de I’inhibition de corrosion de ’acier obtenus par les deux composes (P1) et (P2) était de
88.23% a la valeur de concentration 100 ppm.

Selon ces résultats, I’efficacité inhibitrice pour les deux composés était prouvée d’étre
élevee.

Les mots clés : corrosion, X70, inhibiteur, sel phosphonium.




ABSTRACT

Corrosion of metals is an electrochemical phenomen of degradation of these materials
under the oxidizing influence of their environment. This phenomenon affects all
industrial infrastructures.

The use of the inhibitors is one of the most practical methods for the protection of
metals against corrosion, and particularly in acid media. Our work is based on :

Use of two organic compounds (methoxycarbonylmethyl (triphenylphosphonium
bromide and propyltriphenylphosphonium bromide in this work as inhibitors

Study of corrosion inhibitory efficiency in a 1M HCI medium of X70 steel, attempting
to determine the optimum concentration for maximum steel protection

In this study, method were used to determine the rate of corrosion :
The method of mass loss.

The results obatained by the method proved to be close an concordante. The maximaj
valuesog inhibition of corrosionof steel obained by compounds (P1) et (P2)ware 88.23%
at value of 100 ppm.

According to these result, the inhibitive efficiency for the two compounds was proven
to be bigh.

Key worlds : corrosion,X70, inhibition, sel phosphonium.
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Introduction générale

Introduction générale

La corrosion est un phénomene qui affecte le comportement mécanique et physique des
matériaux. Elle résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur les
métaux et leurs alliages. Ses conséquences engendrent des codts importants dans différents
domaines et en particulier dans 1’industrie <et demande donc la mise en place d’une politique
de prévention et de lutte.

En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére
de protection contre la corrosion métallique. Il peut étre destiné soit a une protection
permanente de la piece, soit a une protection provisoire .

Les inhibiteurs présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu
corrosif, ce qui en fait une méthode de controle de la corrosion facile & mettre en oeuvre et
peu onereuse, pour peu que le ou les produits utilisés soit d'un colt modéré. Les nombreuses
études consacrees, depuis une cinguantaine d'années, a ces composes, ont abouti a proposer
des produits ou des melanges de produits préecis correspondant a des systémes de corrosion
donnés.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en deux parties principales et
une conclusion genérale. La premiére partie, concerne une synthese théorique, composée de
trois chapitres contenant respectivement:

> Le premier chapitre «la corrosion » consiste a la bibliographie de la corrosion, les
facteurs provoquant de la corrosion, ses différentes formes et les types de corrosion.

> Le deuxiéme chapitre « les inhibitions de corrosion » on parle dans ce chapitre sur les
méthodes de protection contre la corrosion et les mécanismes d'inhibition.

> Le troisieme chapitre comprend une synthese bibliographique, quelques propriétés
physiques et chimiques, la diversité des méthodes de synthése des sels phosphonium.

La deuxieme partie : partie pratique est subdivisée en deux chapitres :

» Le quatrieme chapitre « procédés expérimentaux » ce chapitre résumé tous les
appareille, les produits chimiques (acides, solvants,). Les inhibiteurs et toutes les conditions
qui nous avons utilisée dans ce travail.

> Le cinquiéme chapitre « résultats expérimentaux et discutaient » ce chapitre résume ce
travail. Et en globe tous les résultats obtenus, calculées, leurs explications, et nous avons
terminé ce chapitre par des résultats généraux.

A la fin de ce travail une conclusion générale qui résume les résultats les plus importants

obtenus dans ce travail.
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Chapitre | : Geénéralités sur la corrosion

I. 1. Introduction :

Comme tous les matériaux de construction, I'acier tend a se degrader superficiellement
lorsqu'il est soumis a des milieux corrosifs comme le sol, I'air et le milieu marin. 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

meécanismes mis en j'eusont divers et conduisent a des formes différentes de corrosion [1, 2].

Ce chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la corrosion, définition, réaction,

facteur, défirent de la forme de la corrosion.

1.2. Définition de la corrosion:
La corrosion est définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un metal et son
milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une

dégradation fonctionnelle du métal lui-méme.

Une autre définition, considére que ce phénomeéne n’est autre que le retour des métaux et
alliage a leurs états naturels de minerais. En tous cas quelle que soit la définition adoptée, la
corrosion est une degradation. Selon le milieu, la corrosion est dite séche quand elle apparait
dans les environnements gazeux et humide, lorsqu’elle a licu dans les électrolytes liquides
[3,4].

1.3.Les facteurs de corrosion :
Les phénomenes de corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs qui peuvent étre

classés en quatre groupes principaux comme le montre le tableau suivant :
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Tableau N’I-1 : Facteurs de la corrosion [5].

réactif.

-teneur en oxygéne
-pH du milieu
-addition d'inhibiteurs
-température

-pression

I'alliage
-procédé
d'élaboration
-impuretés
-traitements
thermiques
-traitements
mécaniques
-addition

protectrice.

-forme des piéces
-sollicitations
mécaniques

-emploi d'inhibiteurs
-procédes
d'assemblage

Facteurs définissant | Facteurs Facteurs définissant Facteurs dépendant
Le mode d'attaque | Métallurgiques les conditions d’emploi du temps
-concentration du -composition de -état de surface -vieillissement

-tension mécanique
-température
-modification des
revétements

protecteurs

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des

caractéristiques des deux parametres.

La température et le pH ont une influence directe sur la vitesse de corrosion, et une

influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de production).Les

conditions de flux,le film formé a la surface du métal et la pression ont une influence directe a

travers la pression partielle du CO2[6].

s Effet de la température :

Généralement, I’augmentation de la température accélere les phénomenes de

corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accelére les cinétiques de

réactions et de transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du

milieu corrosif dans le quelle se trouve le matériau [7].

« Effet de I'acidité :

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une

forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui

modifié les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente

avec la diminution du pH du milieu [8].
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% Régime hydrodynamique :

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte
est de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la
concentration des espéces et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques
fixent les vitesses de réactions en controlant le transport de maticre par I’établissement d'une
couche limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique
I'importance de l'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [9].

% Lasalinité :
Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’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 [7].

1.4.Différents modes de la corrosion :

Les modes d’agressivité des matériaux métalliques sont regroupés en :

1.4.1. Corrosion chimique :
La corrosion chimique est due a une réaction chimique hétérogene entre le métal (phase
solide) et son environnement en phase liquide ou gazeuse[10] .
Selon La réaction :
A solide +B gaz — AB solide

1.4.2. Corrosion électrochimique :

La corrosion correspond au passage des atomes métalliques sous forme d’ions en
solution(dissolution métallique); le cation dissous peut alors se présenter sous différentes
formes:hydratée, hydrolysée ou bien encore il forme des liaisons plus complexes [11]:

3Fe + 4H>0 — Fe304 + 4H>

Ces réactions sont constituées de deux demi réactions respectivement dites : réaction
anodique (réaction d’oxydation) et réaction cathodique (réaction de réduction).

- Réaction anodique :  Fe — Fex + 2¢
- Réaction cathodique : H20O + 1/20; + 2é — 20H"
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1.4.3. Corrosion biologique (bio-corrosion):

Dans le domaine pétrolier, il peut survenir de la corrosion bactérienne induite par les
bactéries sulfurogénes en milieu anaérobie. Ces bactéries transforment les sulfates en
hydrogéne sulfuré qui se combine avec les sels ferreux pour donner un sulfure de fer. La
pollution locale du milieu corrosif en H>S et son effet connu sur la corrosion, suffisent a
expliquer les dommages provoqués par les bactéries [12].
1.5.Les formes de corrosion:

Les mécanismes mis en jeu dans le processus de corrosion sont tres divers ; ce qui conduit
aux différents types et formes de corrosion. En général, ces formes se répartissent en deux

grandes familles : la corrosion généralisée et la corrosion localisée (figure N°1) [13].

réduction oxvdation

“\iui:m ""' ' \/’ N NS

|

(a) Corrosion localisée (b) Corrosion généralisée

Figure N’I-1: Le forme de corrosion

1.5.1. Corrosion uniforme (généralisée):

La corrosion généralisée concerne la totalit¢ de la surface de ['objet exposé a
I’environnement agressif. Elle peut étre uniforme (sans distinction de sites anodiques et
cathodiques) ou bien lorsque les deux parties d’'un méme métal ne sont plus au méme
potentiel a cause d’une hétérogénéité ou d’un age différent. Ce n’est pas la forme la plus
dangereuse, car la durée de vie du matériau et son remplacement peuvent étre programmeés
(figure N°2) [13].
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Figure N’'I-2: Corrosion généralisée

1.5.2. Corrosion localisée :
Elle se manifeste lorsque le site anodique se limite a une petite surface, voire un point.

Plusieurs sortes peuvent étre dénombrées dans cette figure (figure N°3) [14,15]:

Corrosion localisée

Macroscopique ‘ { Microscopique

\ /* Corrosion intercristalline \

Corrosion galvanique

Corrosion par piqires * Corrosion sélective

Cormrosion-érosion * Corrosion sous contrainte
Corrosion-cavitation * Corrosion sous fatigue

Corrosion par crevasses * Fragilisation par I’hvdrogene

Corrosion filiforme

Frottement-corrosion / \ ‘/

Figure N'I-3: Les différentes formes de la corrosion localisée.

1.5.2.1.La corrosion avec érosion :

Peut se produire lorsqu'une couche de produits de corrosion adhérente et continue
a la surface du métal est détruite localement par abrasion consécutilve au mouvement du
liquide lui-méme ou bien a celui des particules solides gu'il contient. On observe alors une
accélération de la corrosion. Ces divers types de corrosion interviennent rarement
indépendamment les uns des autres ce qui a pour effet de rendre plus complexe l'interprétation

des phénomeénes de corrosion (figure N°4) [16].
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Figure N’I-4: Corrosion érosion /abrasion/cavitation

1.5.2.2.La corrosion par piqdre:

La corrosion par piqlires désigne une attaque locale d’une surface passive, elle nécessite
la présence d’anions agressifs tels que CI°, Br-, et |-, et d’un oxydant. Elle se manifeste par la
formation des petites cavités (pigres), alors que la surface passive reste intacte. Le nombre et
la forme de piqQres de corrosion varient selon les conditions expérimentales (figure N°5)

[14, 15].

Figure N’I-5: corrosion par piqure

1.5.2.3.La corrosion par crevasse :

La corrosion par crevasse ou corrosion caverneuse est due< au moins au départ, a
la formation d’une cellule d’aération différentielle. Elle se caractérise par une attaque
intense, qui varie depuis la corrosion presque uniforme a I’attaque par piqares (figure
N°6) [14, 15].
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Figure N’'I-6: Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint

1.5.2.4. La corrosion galvanique :

Dans un assemblage de deux métaux différents, plongés dans un milieu aqueux, I’'un va
se dissoudre (métal actif) tandis que I’autre sera le sieége d’une réaction d’oxydo-réduction du
milieu gazeux, mais, lui-méme ne sera pas corrodé (métal noble) ; il y aura formation d’une
pile dont le métal le plus noble est la cathode et le plus actif est ’anode. Pour chaque solution,
il est possible d’établir une "serie galvanique™ classement des différents métaux et alliages en

fonction de leur potentiel de corrosion mesurée) [14, 15].

1.5.2.5.La corrosion sélective:

Dans les structures multiphasées, ce méme type de corrosion galvanique, peut dissoudre
sélectivement I'une des phases. La corrosion feuilletante est une forme de corrosion sélective
qui se propage suivant une multitude de plans paralléles a la direction du laminage ou du
filage (figure N°7) [14, 15].
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Figure N'I-7: Coupe métallographique Montrant

une corrosion sélective d'un laiton
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1.5.2.6.Fragilisation par ’hydrogéne:

L’hydrogéne peut pénétrer dans le métal quand il est produit a ’interface métal-film
d’oxyde lors d’une réduction liée a la corrosion. En fond de fissure, le métal est nu. Il réagit
avec I’eau et libére de I’hydrogéne naissant qui se concentre aux joints des grains et facilite

une décohésion inter cristalline [14,15].

1.5.2.7. La corrosion sous contrainte :

Est le résultat de I’action simultanée d’un milieu corrosif et d’une contrainte
mécanique. Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de
fissures, pouvant aller jusqu'a la rupture complete de la piéce sous l'action combinée d'une
tension mécanique et d'un milieu corrosif. Ce sont les contraintes de tension¢< qui sont
dangereuses ; les contraintes de compression exercant au contraire une action protectrice. Les
pertes en poids sont généralement trés faibles et sans commune mesure avec l'ampleur des
dégats [14, 15].

1.5.2.8.La corrosion inter granulaire:

La corrosion inter granulaire est un mode de corrosion structurale qui se propage dans le
métal en attaquant soit les joints de grains, soit les zones adjacentes aux joints de grains. Ce
mode de corrosion résulte de la présence, aux joints de grains, d’une phase continue et

anodique par rapport au cceur du grain (figure N°8) [14, 15].

f.
’

W T
P

A. Corrosion inter granulaire B. Corrosion Trans granulaire

Figure N’I1-8: corrosion sous contrainte
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1.5.2.9.Corrosion filiforme:

Ce type est souvent associ¢ a la présence d’un revétement protecteur semi perméable a
I’eau et a 'oxygene (peinture, vernis...). L’attaque se manifeste par des filaments émis dans
tout les sens a partir d’un défaut. L’eau et I’oxygene sont les principales causes a I’origine de

cette dégradation [13].

1.6. Moyens de protection contre la corrosion :
1.6.1. Protection par revétements :
1.6.1.1. Protection par revétements métalliques :

Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, la
protection par revétements métalliques. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au
substrat, on distingue deux types de revétements métalliques :

¢+ Ceux plus nobles que le substrat.
%+ Ceux moins nobles que le substrat.

Le chrome, le nickel ou le cuivre forment des revétements plus nobles qu’un
substrat en acier, contrairement au zinc, au cadmium ou I’aluminium. Dans les deux cas, la
couche forme une barriere entre le métal de base et le milieu corrosif. Par contre, la différence
se remarque a partir des pores ou des défauts dans la couche de corrosion. Un revétement plus
noble corrode localement le substrat qui joue le role d’anode. Les revétements plus nobles que
le substrat ne doivent donc contenir aucun défaut.

En revanche, lorsque le dépot est moins noble que le substrat, le phénomeéne s’inverse. Le
dépot joue le role de I’anode et se détériore, alors que le substrat “cathode”, reste protégé. En

plus, il faut noter que la durée de vie du revétement est proportionnelle a son épaisseur [14].

Figure N'1-9: Corrosion en présence de revétements

métalliques plus nobles (a) et moins nobles (b) que le substrat.

11
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Différentes techniques servent a fabriquer des revétements métalliques:
e L’¢lectrodéposition (galvanoplastie)«

e Immersion dans un métal liquide (galvanisation)«

La déposition chimique«

La déposition par projection au pistolet:

La déposition par phase gazeuse (PVD, CVD).

1.6.1.2. Protection par revétements organiques :
Les revétements organiques forment une barriére plus ou moins imperméable
entre le substrat métallique et le milieu, et on les classe en trois  familles [17]:
% Revétements en bitume
% Revétements polymériques
% Peintures et vernis
1.6.1.3. Revétements inorganiques non metalliques :
Les revétements inorganiques non métalliques sont de deux types :
a) Les couches de conversion

b) Les couches étrangeres au substrat [17].

1.6.2. Protection cathodique :

La protection cathodique doit fonctionner pendant la durée de vie de I’ouvrage et
maintenir la totalité de la surface exposée a I’électrolyte au-dela d’un seuil d’immunité
dépendant de la nature du métal. Par ailleurs le niveau de potentiel doit demeurer en deca
d’une limite pour éviter une dégradation des propriétés mécaniques (fragilisation par
I’hydrogéne d’un acier a haute résistance) ou du revétement (décollement/alcalinisation).
L’analyse préalable des paramétres de I’électrolyte et de 'ouvrage est essentielle pour sa
conception. La sélection entre systemes par anodes galvaniques et courant imposeé s’opere a

partir de criteres technico-économiques:

e Techniques: besoins en courant, durée de vie, nature et conductivité de I’¢lectrolyte«
types et configuration de I’ouvrage, présence d’énergie basse tension et d’influence
continue externe.

e FEconomiques: investissement (équipements et travaux), colit d’exploitation (énergie«
surveillance, entretien, renouvellement).

L’absence d’énergie électrique basse tension (ouvrages en mer, dans une zone peu

habitée ou désertique) conduit naturellement a envisager un systéeme de protection cathodique

12
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par anodes galvaniques. Ces dernieres, en alliage plus électronégatif que le métal de
I’ouvrage« sont connectées a celui-ci pour constituer une pile naturelle de faible tension dont
la capacité en courant dépend de I’alliage et de leur poids. Cependant il ne suffit pas que la
masse anodique installée corresponde a la capacité voulue, il faut également que I’intensité

débitée« liée aux dimensions et a la résistivite, réponde aux besoins en courant de I’ouvrage.

L’utilisation économique d’un tel systéme se limite généralement a une faible surface, a

un électrolyte tres conducteur (eau de mer) ou a une protection provisoire de quelques mois.

Dans les autres cas, un systéme par courant imposé est plus adapté bien qu’il nécessite une
source d’énergie, alimentation électrique (réseau basse tension disponible dans la majorité des

cas) ou autonome (panneaux solaires + batteries, groupes diesel, thermo-générateurs a gaz).

L’ouvrage est alors connecté au podle négatif du circuit continu du redresseur, une masse

anodique étant reliée au pole positif.

La comparaison financiére entre les deux systémes, souvent limitée au seul investissement
initial, révele d’une part un colt faible par rapport a celui de ’ouvrage et d’autre part des

écarts significatifs [17].

1.6.3. Protection anodique :
Certain métal tel que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégé
efficacement en les placant en anodes et en augmentant leur potentiel dans le domaine passif

de la courbe de polarisation anodique.

Le potenticl est maintenu automatiquement, a ’aide d’un appareil électronique
appelé potentiostat. L’application industrielle de la protection anodique et I’emploi de

potentiostat a cette fin ont été suggérés pour la premiere fois par Edeleanu[18].

La protection anodique a trouvé une application dans la protection des réservoirs
contenant en particulier de I’acide sulfurique, mais la méthode est applicable a d’autres
acides, par exemple 1’acide phosphorique et aux alcalises et certaines solutions salines.
Puisque la passivité du fer et des aciers inoxydables est détruite par les ions halogénes, la
protection de ces métaux n’est pas adaptable a I’acide chlorhydrique ou aux solutions chlorées
et si Cl devait contaminer I’électrolyte, le danger de formation des piqlres deviendrait

important méme si d’un autre coté ces métaux pouvaient étre rendus passifs.

13
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La méthode est applicable seulement aux métaux et alliages qui deviennent
rapidement passifs quand ils sont polarisés canoniquement sous de faibles densités de courant.
Il est typique de constater que la vitesse de corrosion sous protection anodique, bien que
faible, n’ai jamais réduite a zéro, tandis que pour I’acier protégé catholiquement la vitesse

peut étre nulle.

On a signalé pour la protection anodique que le pouvoir couvrant dépasse de trés loin
celui que I’on obtient en protection cathodique. La cause a été attribuée a la résistance élevée
du film passif, mais ceci est probablement incorrect car des mesures ont montré que de telles

résistances sont faibles [18].

1.7. Généralité sur les aciers:
L'acier est un alliage métallique constitué principalement de fer et de carbone (dans
des proportions comprises entre 0,02 % et 2 % en masse pour le carbone).
C’est essentiellement la teneur en carbone qui confere a 1’alliage les propriétés du métal qu’on
appelle « acier ». Il existe d’autres métaux a base de fer qui ne sont pas des aciers comme les
fontes et les ferroalliages par exemple.
X70: grade de I’acier au carbone manganeése utilisé pour le transport des hydrocarbures

sous une pression de service de 70 bars.
1.7.1. Fabrication de ’acier:

L'acier s'élabore actuellement de deux maniéres :
¢+ Dans un haut fourneau, a partir du minerai de fer et de coke avec réduction du carbone
dans un convertisseur .
+ Dans un four électrique, a partir d'acier de récupération. On parle d'acier de recyclage

ou d'acier électrique [19].
1.7.2. Propriétés mécanique :

Tableau N°1-2: Caractéristiques mécanique de I'X70 selon I'API5L

Caractéristiques | EPAISSEUR | Re (MPa) Rm (MPa) A(%) Re/Rm
API5L (mm)
X70 5-25 485-605 570-605 >18 0.9
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Avec :
e Re: la limite d’élasticité.
e Rm: larésistance a la traction.

e A% : le pourcentage d’allongement apres rupture.

1.8. Les méthodes d'évaluation de la corrosion :

11 existe plusieurs méthodes d’étude d’évaluation de la corrosion et voici que :
1- Méthode gravimétrique (perte de masse)
2- Méthodes électrochimiques
- polarisation
- La spectroscopie d’impédance électrochimique

1.8.1. Méthode gravimétrique(perte de masse):

Cette méthode présente l'avantage d'étre une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important ,mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion .Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante et a mesurer la différence de masse des échantillons avant
et apres chaque essai [20].

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :

V= A/ S.t ((g/em2.mint))
Am : La perte de masse en g.
S: La surface exposée en cm2
t: Le temps d’exposition dans la solution en minute.

Vcorr exprimée en (g.cm2.min?).

L’efficacité inhibitrice (R%0) des composés etudiés est calculée en utilisant la

relation suivante:

(Vecorr—Vcorr(inh) )
Vcorr

R(%)= X 100

Vcorr et VVcorr(inh) représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en

absence et en présence de I’inhibiteur.
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1.9.Conclusion:
La corrosion est un phénomeéne complexe, parfois difficile a expliquer. Il n’y a pas une

corrosion mais plusieurs formes de corrosion possibles pour un métal.

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.
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Chapitre 11 : Genéralité sur les inhibiteurs de la corrosion

Il .1. Introduction :

En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui
méme sur la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface«
etc.) ou sur ’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).
11.2. Historique:

Tout comme pour bien d'autres domaines, il est difficile de déterminer l'origine exacte de
I'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques décennies, il
a été observé que le dépot calcaire formé a l'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 dernieres, il s'avére plus pratique
d'ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a l'origine des
dépots 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 corrosion des puits de pétrole [1].De
nombreux articles concernant I'inhibition ont été rédigés durant la période couvrant 1945 a
1954: ceux-ci traitant entre autres de I'inhibition dans les domaines de l'aviation, des
chaudieres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de déneigement, des
raffineries de pétrole, des pétroliers.... Les articles publiés durant cette période témoignent
d'un grand développement technologique en matiere d'inhibition. Durant les quarante
derniéres années, un nombre croissant de résumes, d'articles et autres ouvrages évoquant ce
sujet a été recensé: au total, en 1970, 647 articles traitant de I'inhibition sont dénombrés [2].
I1.3. Définition d’inhibiteur :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion des
métaux et des alliages. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas
sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur de corrosion est une « substance chimique ajoutée
au systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la

concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [3].

11.4. Propriétés:
Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre

de propriétés fondamentales :
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> abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier ;

étre stable en présence d’autres constituants ;

étre stable dans le domaine de températures utilisé

étre efficace a faible concentration ;

étre efficace dans les conditions d’utilisation ;

peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser ;

YV V. V V V V

étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
I’environnement.

Il faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement
utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et c’est
pour cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement [4].

11.5. Conditions d’utilisation:

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés comme unique moyen de protection :
e Soit comme protection permanente ; I’inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux
métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion tel que :

> Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de
chaudieres, etc.) ;

» L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installationst
e Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a I’atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux huiles
et graisses de protection temporaire) Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre
combiné a un autre moyen de protection tel que : protection supplémentaire d’un alliage a
haute résistance a la corrosion, ou dans I’industrie des peintures additionné a un revétement
de surface (peinture, graisse, huile, etc.) sur des métaux assurant leur protection

anticorrosion[5].
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11.6. Les classes d’inhibiteurs:

Il existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs :

classification des inhibiteurs

selon
le mécanisme d’action par la nature
M;canlsme WEehiche ) tes ) Iges
’action s inhibi inhibi
, £ réactionnel in .| ,|teurs inhi |_teurs
électrochimi minéraux organiques
que
-Adsorption des molécule
- Anodiques inhibitrices a la surface métallique
_Cathodiques -Inhibition passivation
- Mixtes - Inhibition par elimination de

I’agent corrosif

-Inhibition par précibitation

Figure N°11-1 : Organigramme de classement des inhibiteurs de la corrosion
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Des classements simples peuvent étre proposes :
— Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ¢
— Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques ¢
anodiques ou mixtes);
— Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la
surface du métal et/ou formation d’un film protecteur).

— Soit a partir du domaine d’application [6].

11.6.1. Nature des inhibiteurs :
11.6.1.1. Les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe tres important d’inhibiteurs de
corrosion. La plupart des ces inhibiteurs ont dans leur structure principalement des atomes
d’azote, de soufre ou d’oxygene. Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficaces
que ceux qui contiennent I’azote, parce que le soufre est un meilleur donneur d’électrons que
I’azote. La principale caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme a
faible concentration. L’effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire
I’inhibiteur. L’utilisation d’inhibiteurs organiques est actucllement préférée a celle
d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont les radicales
amines (-NH2), mer capto (-SH), hydroxyle (-OH), carboxyle (-COOH).

Les inhibiteurs organiques les plus utilisés sont des sous-produits de I’industrie pétroliére

qui sont moins onereux [7].

11.6.1.2.Les inhibiteurs inorganiques (minéraux):

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu alcalins et presque jamais en milieux
acide. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en
fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates sont les plus
inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart des ces produits est réglement car ils

créent des problémes pour I’environnement [8].

11.6.2. Mécanisme d’action:
Il n’existe pas de mode d’action unique pour les inhibiteurs de corrosion. Un méme
composé, peut avoir différents mécanismes d’action. Ces derniers sont imposés par le milieu

corrosif et la nature du métal a protéger. Quel que soit le mécanisme par lequel I’inhibiteur de
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corrosion agit, il existe néanmoins un certain nombre de considérations qui sont valables pour
tous les inhibiteurs de corrosion : -La corrosion étant un processus essentiellement
¢lectrochimique, I’action de I’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des
réactions élémentaires (transport d’espéces en solution, formation d’intermédiaires
superficiels, adsorption des espéces a la surface des phases solides et transfert de charges
électroniques). -L’intervention de I'inhibiteur de corrosion dans le processus de transport des
espéces électro actives (oxygene, protons, produits de réactions) au sein de la solution étant
peu probable, le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au
voisinage immédiat de la surface du métal (au contact du métal) [9].

On peu concevoir I’action de I’inhibiteur de corrosion comme :

e L’interposition d’une barricre entre le métal et le milieu corrosif ; c’est le cas de
milieux acides.

e Le renforcement d’une barriere préexistante, en général la couche d’oxyde ou
d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin.

e La formation d’une barriere par interaction entre 1I’inhibiteur de corrosion avec une ou
plusieurs especes du milieu corrosif, ce type de mécanisme est également spécifique
aux milieux alcalins ou neutres. Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre
considéré sous deux aspects :

— Un aspect mécanistique (intervention dans les processus fondamentaux de la corrosion).

— Un aspect morphologique (intervention de la molécule de I’inhibiteur de corrosion dans

la structure interfaciale). Il est clair que le mécanisme d’action va se différencier fortement en

fonction du pH des milieux [9].
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Figure N°11-2 : Les différents processus se déroulant a I’interface lors de la

corrosion d’un métal en milieu liquide

Il n'existe pas de mode d'action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé
aura dailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du systéme de corrosion
étal+solution) en présence duquel il se trouvera. Dans la classification relative au mécanisme
d'action électrochimique. On peut distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.
L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie les
réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de lI'oxydation du métal)
soit les sites cathodiques ( siege de la réduction de I'oxygéne en milieu neutre aéré ou siege de
la réduction du proton H+ en milieu acide);ces mécanismes sont présentés dans la figure
(N°3)[10].
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a-Blocage des sites cathodique b-Blocage des sites anodique
Figure N°11-3: Formation des couches barriéres en milieu acide [11].

11.6.2.1.1. Les inhibiteurs anodiques:

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé
en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones

non protegées [12].

11.6.2.1.2. Les inhibiteurs cathodiques:

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de réduction du
solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode
d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus sirs que les inhibiteurs

anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée [12].

11.6.2.1.3. Les Inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu
le potentiel de corrosion. Ils ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et
cathodiques [13].

11.6.3. Mécanisme réactionnel:
11.6.3.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique:

La corrosion peut étre ralentie suite a I’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal.
Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils
empéchent I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait

principalement par la fonction active de I'inhibiteur, cependant, les parties polaires peuvent
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étre également adsorbées . Entre I’espece adsorbée et la surface métallique existent deux types
de liaisons:

Liaison électrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption: la
physisorption et la chimisorption.

Entre I’espéce adsorbée et la surface métallique existent deux types de liaisons:
Liaison électrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption: la

physisorption et la chimisorption.

11.6.3.1.1. La physisorption :

Appelée adsorption physique conserve I’identité¢ aux molécules adsorbées ; trois types de
forces sont a distinguer : Les forces de dispersion (Van der waals, London) toujours présentes,
Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique, Les liaisons hydrogene dues

aux groupements hydroxyle ou amine .

11.6.3.1.2. La chimisorption:

Consiste en la mise en commun d’¢lectrons 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 électrons proviennent en grande
majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S, P, etc. (tous ces
atomes se distinguant des autres par leur grande électronégativité). L’adsorption chimique
s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques des
molécules adsorbeées, et présente souvent un mécanisme irréversible [11].

Le degré d’inhibition dépend de 1’équilibre entre les espéces dissoutes et celles adsorbées.

Un tel équilibre est exprimé par une des isothermes d’adsorption.
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Figure N°l1-4: Représentation schématique des modes

d'adsorption des molécules organiques inhibitrices sur une surface metallique.

11.6.3.2. Inhibition par passivation:
Certains inhibiteurs oxydants, provoquent une passivation spontanée du métal diminuant
ainsi la vitesse de corrosion. Dans certains cas, la passivation peut étre favorisée par des

agents tampons, qui varient le pH prés de la surface métallique [14].

11.6.3.3. Inhibition par preécipitation :
Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de sels
minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent 1’accessibilité de

I’oxygene a la surface et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique [14].

11.6.3.4. Inhibition par élimination de ’agent corrosif :

Ce type d’inhibition n’est applicable que dans les systémes fermés. Il se pratique
notamment dans les circuits d’eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de
sulfite de sodium ou d’hydrazine ajoutée a I’eau, préalablement dégazée et dés ionisée

supprime les derniéres traces d’oxygeéne et ¢limine ainsi la corrosion [15].
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I1.7. Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d'adsorption sont trés importantes dans la détermination du mécanisme
des réactions organo-électrochimiques. Les plus connus sont les isothermes de: Langmuir,
Frumkin, Hill de Boer, Parsons, Temkin, Flory —Huggins et Dhar —Flory Huggins et Bockris —
Swinkels [16].

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

organiques on a:

11.7.1. Isotherme de Langmuir:
Ce modele néglige tout type d’interactions entre les espéces, et considére une adsorption
par blocage géométrique des sites [16]. L’équation de I’isotherme est de la forme :
Clo—C++
Les hypothéses de ce modele sont les suivantes [17]:
Absence d’interaction entre les espéces adsorbées a la surface de I’¢lectrode
Equivalence des sites d’adsorption (surface homogene).
Chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat
Les sites d’adsorption sont en nombre bien défini par unité de surface
Le nombre des molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de molécules qui

quittent la surface (adsorption réversible).

11.7.2. Isotherme de Temkin:

L’énergie libre d'adsorption de l'adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 6, les constantes chimiques de vitesse sont fonction de 6. Il y'a attraction ou
répulsion entre espéces adsorbées a la surface, I'équation de I'isotherme de Temkin est :

Exp (-2a 0)=kci
Ou a est une constante d'interaction entre particules adsorbées, K désigne le coefficient
d'adsorption et Ci la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte [18].
11.7.3.1sotherme de Frumkin:
L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par I’expression
suivante [19] :
In [6/C(6 — 1)]=Ink+2a6
Le parametre a possede les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime la

maniére dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de I’espece.
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-Si a est positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives
-Si a est négatif, les interactions sont répulsives
-Sia — 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de Langmuir.
11.8.Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux:
D’une maniére générale, pour chaque matériau, il existe une famille d’inhibiteurs propice

a une protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés
azotés sont tres souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquable
efficacité dans certaines conditions [20]. La tres grande variété des produits, des milieux
étudiés (acides, neutres ou alcalins, aérés ou désaérés) et des modes opératoires rend difficile
la systématisation des inhibiteurs. Toutefois, ’objet de notre travail étant 1’étude de
I’inhibition de la corrosion d'un acier par des composés organiques en milieu acide
chlorhydrique, une revue de la littérature nous a permis de répertorier dans le tableau 1.1 et de
fagon non exhaustive quelques-uns des principaux inhibiteurs de la corrosion de I’acier dans
ce milieu.
Exemples d'inhibiteurs utilisés pour la protection de I'acier en milieu HCI:
1-Azoteés:

% Hexaméthylenetétramine ou méthénamine [21].
% Diazoles : imidazole et ses dérives [22].

¢+ Thiazoles et ses dérives tels que le benzotriazole[23,24].

¢+ Dérivés de la quinone tels que la Quinoxaline-2,3-dione [25].
2-Soufrés:

%+ Thiourée et ses dérivés [26,27].

% Thiadiazole et ses dérivés [28,29].
3-Oxygeénes:

*,

% Lactones [30].

X4

S

Acides carboxyliques (succinique, B indolacétique,...)[31,32].

Toutes ces molécules inhibitrices contiennent des atomes tels que l'azote, le soufre ou
'oxygene qui sont susceptibles d’échanger des électrons avec le métal a protéger. Les données
existantes montrent que la plupart de ces composés agissent par un mécanisme d'adsorption
spontanée (essentiellement chimique) selon le modéle de Langmuir. Ces inhibiteurs

permettent de surcroit d’obtenir de bons rendements en termes d’inhibition de la corrosion de

I'acier en milieu acide.
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11.9. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide:

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un inhibiteur
ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systéme de corrosion mis en
jeu, en particulier de la nature de I’acide, de la température, de la présence des substances
organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composés sont essenticllement utilisées dans le cas de I’inhibition en
milieu acide : les molécules a centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les
amines), les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools
acétyléniques.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caracteére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées avant adsorption (figure 1.3). D’aprés Bockris [17] ’adsorption
d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal peut étre décrite par la réaction
suivante:

Inh o+ N H20 (adsy — Inhgags)+ N H20(s)

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 [33].

11.9.1. Principaux inhibiteurs organiques utilisés en milieu acide:

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un inhibiteur
ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systéme de corrosion
mis en jeu, en particulier de la nature de I’acide, de la température, de la vitesse de
circulation, de la présence de substances organigques ou inorganiques dissoutes, etc. Trois
classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de I’inhibition en milieu acide :
les molécules a centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les amines), les
molécules a centre actif soufré dites composes soufrés et les alcools acétyléniques [34].

11.10. Conclusion:

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent I’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en

ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’un colit modéré.
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Chapitre III : Généralité sur le sel phosphonium

I11.1. Introduction:

Les phosphines sont les hydrides phosphorés ou les dérivés d'elles. La principale
hydride du phosphore est la phosphine (PH3) (dans d'autre terme le phosphore est connecté
toujours au carbone ou a I’hydrogéne), un gaz incolore, Peb: 87.7 C°, Pf: - 133.5 C°, un peu
soluble dans l'eau , spontanément inflammable dans I'air, et a une odeur de poisson forte.

La phosphine est aussi un analogue ressemblé a I'ammoniac dans la formation des complexes
avec les sels métalliques. Les phosphines d alkyl sont formées de la substitution des atomes
d'hydrogene par des groupements d alkyls [1].

111.2.1es sels phosphonium :

111.2.1. Définition:

Un sel de phosphonium est un sel contenant I'ion phosphonium (PR4*), comme
I'iodure de phosphonium(PR4*I"). Plus couramment ,le terme fait référence a un dérivé
organique quaternaire tel que le chlorure de tétraphénylphosphonium (CsHs)4P*CI', ou
I'iodure de tétraméhyphosphonium ([P(CHz)4]*1").

Les sels d'alkyltriphénylphosphonium sont tres utilisés pour préparer les ylures de
phosphore (réactifs de Wittig) utilisés dans la réaction de witting .De tels sels peuvent étre

produits par réactions entre la triphénylphosphine et un halogenure d'alkyle [2] :

Ph

+

I PPh,
R—G—X - R
H

-
Ph

IT—O—I

|
Ph

Figure N° I11-1: Halogénure de phosphonium a partir de triphénylphosphine et halogénure

d'alkyle (ou désigne un groupe phényle et X un atome d'halogéne).

Cette réaction fonctionne bien si le groupe alkyle est un groupe méthyle ou un alkyle
primaire sans entrave, mais a en général un faible rendement avec un halogénure d'alkyle
secondaire, les groupes tertiaires ne pouvant pas d'ylure.

Les sels de phosphonium sont en général stables, et peuvent souvent étre purifiés par

recristallisation dans I'éthanol.
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Pour former I'ylure, le sel de phosphonium est mis en suspension dans un solvant tel que
I'éther di éthylique ou le THF ou l'on ajoute une base forte telle que le phénylithium ou le n-
butyllithium.

L'étude a montré qu'en partant d'un dérivé de l'alcool benzylique pour la synthése d'un

acétate de phosphonium, ’aréne pouvant porter des groupes activant [2].

111.2.2. Halogénures de phosphonium:

Les phosphines (R3P) peuvent réagir avec des di halogenes (X2) pour former des
halogénures de phosphonium (RsPXz). Le composé PhsPBr» issu de la réaction entre la
triphéuylphosphine et le dibrome est appelé bromure debromotriphényl phosphonium ou
dibromotriphénylphosphorane (a présent defini comme «phosphorane») ou simplement di
bromure de triphénylphosphine. Le dibromure et le dichlorure sont disponibles dans le
commerce comme réactifs pour halogénation, comme I'halogénation des alcools et des
phénols [4].

Le dichlorure de triphénylphosphine,PhsPCl.,a été rapporté comme composeé ionique
(PPhsCI)*CI dans les solutions polaires et comme espece moléculaire avec une géométrie

trigonale bipyramidale dans les solutions apolaires et a I'état solide [5].

111.3. Triphenylphosphine:
111.3.1. Définition:

La triphénylphosphine ou triphénylphosphane (IUPAC), est un composé organophosphoré
de formule P(CsHs)® - parfois abrégé en PPhs ou PhsP. 1l est largement utilisé dans la synthése
de composés organiques et d'organométalliques. C'est un composé relativement stable qui
existe sous la forme d'un solide cristallin a température ambiante et qui se dissout dans les

solvants non-polaires comme le benzéne [6].

Figure N° I11-2: Structure chimique de triphénylphospine[7].
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111.3.2. Propriétés de Triphenylphosphine:

Tableau N° I11-1: Propriétés chimique et physique

de triphénylphosphine.

Composeé Triphénylphosphine

Formule Moléculaire C1gH1sP

Masse moléculaire 262,2855 g/mol

Point d'ébullition 79-81°C

Densité 1,132

Densité de vapeur 9(vs air)

La pression de vapeur 5 mm Hg (20°C)

Fp 181°C

Solubilite L'eau:soluble 0,00017 g/l at 22 °C

Forme Cristaux, poudre crystalline ou
flocons

Couleur Blanc

Solubilité de I'eau Insoluble

Merck 14,9743

BRN 610776

Stabilité Agents oxydants, les acides

EPA Substance Registré System Phosphine, triphenyl-(603-35-0)

111.3.3. Principales réactions organiques :
P(CsHs)sest largement utilisé en synthese organique. La réaction du P(CeHs)ssur les

halogénoalcanes conduit a des sels phosphoriques appelés aussi sels de phosphonium.

B
|

— = —
EC6H5;|3P'\F-/—_C—.E| — ABCH-F(C Ho, 4 |£c|5'

I
H

Figure N° 111-3: Réaction de la synthese organique sels de phosphonium.
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Ces sels réagissent avec des bases fortes (type organométalliques par exemple les
organolithiens, ions amidures —NH." hydrureH-, des bases moins fortes pouvant étre utilisées
dans certain cas) pour former des ylures de phosphore, appelés aussi phosphoranes.

iy
=
A—;i;h\- — HC=P(CEH533 + @&—H

_
| & o
B B
sel de phosphononnim Base vwhire de phosphore A oide conpazaé

Figure N°I11-4: Réaction de synthése organique de phosphoranes.

Ces molecules sont utilisées en particulier dans la Reaction de Wittig, ou, creées in situ,
elles reéagissent avec des composes carbonyles, aldéhydes ou cétones, pour former des derives

éthyléniques, voire des alcénes [6].

111.3.3.1. Réactions de Wittig:

Compozé e o )
carbonylé Yiure de phosphore derive de ['Ethylens Ouwydle de triphémdphosphine

Figure N° I11-5: Réaction de Wittig.

Cette réaction est ainsi tres utilisée en synthese organique pour former des dérivés
éthyléniques peu substitués, difficile a former par des réactions d'élimination, qui forment
majoritairement les composeés les plus substitués [8].

Le mécanisme de la réaction de Wittig est assez classique, et il peut facilement s'adapter a
ladifférente variante de la réaction (Horner-Wadsworth-Emmons, Wittig-Horner etc...).

Dansun premier temps On forme un ylure (cet ylure peut étre commercial, c'est le de
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certainsylures stabilisés), I'ylure va réagir avec le carbonyle pour former un oxaphosphétane

quiévoluera vers la formation de l'oléfine de stéréochimie Z ou de stéréochimie E [1].

I11.4. Réactions aves les composés inorganiques et les organométallique :

La triphénylphosphine est souvent utilisée comme ligand d'un cation métallique pour
formerun complexe de coordination. Elle se lie a la plupart des métaux de transition, en
particulieraux métaux du milieu et de la fin du bloc d comme le palladium, le platine, le
ruthéniumele nickel et I'osmium. Exemple : le Tetrakis (triphenylphosphine) de palladium(0).
Lestri phénylamines correspondantes ont une faible affinité pour les métaux de transition.
Cettedifférence s'explique par la plus petite taille de I'atome d'azote, ce qui entraine un plus
grandgéne stérique limitant I'approche du ligand vers le centre métallique.

Les composés de type metal-P(CsHs)s sont caractérisés par spectroscopie RMN du *'P.Le
PPh3 a un signal entre -5 et -6 ppm.

La triphénylphosphine capte le soufre a partir de nombreux composés sulfures, y compris
dusoufre élementaire. Le produit phosphoré est SP(CsHs)s. Cette réaction peut étre utilisée

pour analyser les taux de soufre [9].

111.5. Utilisations en chimie organophosphorique:

La triphénylphosphine est couramment employée comme précurseur pour d'autresorgano-
phosphines. Du lithium dans du THF et du sodium (Na) ou potassium (K) dans de
I'ammoniaque NHs reagissent pour donner (CsHs).PM (M = Li, Na, K). Un des défauts de ces
réactions est de générer autant de phényllithium (ou sodium, ou potassium) CeHsM, mais ces
especes peuvent étre sélectivement converties en benzene par utilisation attentive d'acide. Le
traitement du diphénylphosphure de métal alcalin par un agent dalkylation RX donne
PRCHs)2.Cette méthode peut étre utilisée pour préparer des ligands comme PMe(CesHs)2
(méthyldiphénylphosphine). La réaction avec les dihalogénoalcanescorrespondante donne des
bis(diphénylphosphino)alcanes. Par exemple, le dibromure d'éthyléne et Pho,PM réagissent
pour donner (CsHs)2,PCH2CH2P(CeHs)2, appelé 1,2-bis(diphénylphosphino)éthane ou
dppeL'addition d'acide, méme faibles comme le chlorure d'ammonium, convertit (CeHs).PM
en (CsHs)2PH, ou diphénylphosphine.

La sulfonation de P(Ce¢Hs)s donne la tris(3-sulfophényl)phosphine, P(CeHas-3-S03-)s. Cette
phosphine anionique est habituellement isolée comme sel de trisodium et est connu comme

TPPTS. Contrairement a P(CeHs)3, TPPTS est soluble dans l'eau, comme ses dérives
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metalliques. Les complexes TPPTS de rhodium sont utilisés dans certaines réactions
industrielles d'hydroformylation en raison d'un catalyseur hydrosoluble séparable des

composés organiques [9].

111.6. Methoxy méthyléne triphénylphosphine :

La methoxy methylénetriphénylphosphine est un réactif de Wittig utilisé comme réactif
dans pour I'nomologation des aldéhydes et cétones en aldéhydes allongés, une réaction
organique rapportée pour la premier fois en1958 [10].

Ce réactif est assez instable, méme a des températures douces et dans I'eau.il doit en ainsi

étre généré in situ, prenant une couleur rouge sang caractéristique des ylures déstabilisés.

Figure N° I111-6: Structure de Methoxy méthylene triphenylphosphine.

La méyhoxymeéthylénetriphénylphosphine peut étre préparée par une série de deux
réactions :

= Réaction entre la triphényphosphine (1) et le méthoxychlorométhyle (2) dans I'éther
diéthylique, formant un sel de phosphonium (3).Ce dernier peut également étre
préparé a partir dans la triphénylphosphine, du méthylal et du chlorure d'acétyle, une
réaction qui évite d'utiliser un éther de chloroalkyle couteux et cancérigéne, et qui

est spécialement utile dans la production a grande échelle.
Déprotonation du sel par le phényllithium en phosphore, laméthoxyméthylénetriphényl

phosphine(3).
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CH H Cl
" oo g AL _CH, Ph—Li Ph ol _cH
F“h—P:'ﬁ - F‘h—\ll=| 0" ¢ ph_xp"’h""‘.:.*" 3
Ph Et,0 P - Licl L
0
- Ph,PO )L
R "R 3
|
H. .0 U—CH,
H: T

Figure N° 111-7: Formation de méthoxyméthylénetriphénylphosphine(1-4)et réaction
d*homologation d*un aldéhyde.

Elle peut ensuite réagir avec une cétone ou un aldéhyde (5) par une réaction de wittig en
éther d'énol (6), qui peut ensuite étre converti en aldéhyde (7) par réaction avec un acide.
Cette réaction a notamment été appliquée a une stéroide, la tigogenone (schéma ci-dessous),

dans la synthese total du taxol de wender et dans la synthése total de la quinine de stork.

Ph
N CH
Ph—P~ o~

Et,O

0

Figure N° 111-8: Homologation de tigogénone

111.7.(Methoxycarbonylmethyl) triphénylphosphonium bromide :
111.7.1.Propriétés de Methoxycarbonylmethyl)triphénylphosphonium bromide:
Composé: methoxycarbonylmethyl)triphénylphosphonium bromide

Formule linéaire: CH3 OCOCH,P(Br)(CsHs)3

Masse molécule: 415.26 g/mol

Assay :98%

Mp : 165-170°c (dec.) (lit.)[11].

41



Chapitre III : Généralité sur le sel phosphonium

Cl

QP"L\/OCHE;

Figure N °111-9: Structure de(Methoxycarbonylmethyl)triphénylphosphonium
bromide

111.8.Propyltriphenylphosphonium bromide:

111.8.1. Proprietés de Propyltriphenylphosphonium bromide :

Composé: Propyltriphenylphosphonium bromide
Formule linéaire :CH3CH2CH2P(C¢H 5)3Br

Masse moléculaire: g/mol 385.285

Assay: 98%

MP: 235-238°C (lit).

P+_/\CH3

Br

Figure N °111-10: Structure de Propyltriphenylphosphonium bromide
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111.9. Effet synergie :

L’effet de synergie est résultat de la présence de deux inhibiteurs dans la solution, dans ce
cas I’efficacité est meilleure que les deux inhibiteurs pris séparément. Ainsi, la présence de

deux compose organique de type : « phosphonate » et «silicate » et de type «amine » et

« azote » donne un grand effet inhibiteur [12].
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Chapitre IV : Matériels et Méthodes expérimentaux

IV.1. Introduction :

Dans le présent travail nous avons utilisé technique expérimentale ( la technique de la
masse perdue) afin de déterminer la concentration optimale assurant une protection maximale
L’utilisation de cette derniére nécessite la préparation des échantillons (acier), de solution
corrosive (HCI 1M), ainsi que des solutions inhibitrices a différente de concentration.

IV.2. L’acier au carbone utilisé :
Dans ce travail, nous avons examiné la nuance d’acier au carbone X70 utilisé a I’industrie

pétroliere. La composition chimique d’acier au carbone X70 est donnée dans le tableau

suivant :

Tableau N°IV-1: le pourcentage des éléments constituant ’acier X70 .
Composant C| Mn Si P S| Nb \/ Ti | CEpcwm
chimique
Pourcentage | 0.120 | 1.70 | 0.45| 0.025| 0.015| 0.06 | 0.10 0.06 0.2

(%)

Composant Ni Cu Cr Mo B N | Nb+V | Cu+Ni+ /
chimique +Ti| Cr+Mo
Pourcentage | 0.250 | 0.3 | 0.10| 0.0005| 0.012| 0.2| 0.15 0.500 /

(%)

IVV.3. Méthode de la perte de masse :
Les mesures de la perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de
corrosion de I’acier immergé dans la solution corrosive. Au bout d’un temps t, on retire

I’échantillon et on le pése a nouveau. En divisant par t la différence de poids observée.
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IV.4. Conditions expérimentales dans laboratoire :
IV.4.1. Préparation des échantillons et polissage :

Figure N'1V-1: Appareil de polissage

Le matériau utilisé dans notre travail est acier ordinaire, de désignation X70 utilisé dans la
fabrication des tubes de transport des hydrocarbures et également pour la réalisation des
forages. Les échantillons utilisés dans nos essais, ont été découpés a partir d’un tube, sous
forme parallélépipede de différentes dimension LxHXxI.

L’opération de polissage a été effectuée avec du papier abrasif de différentes
granulometries : 100, 180, 300,360, 400, 600, 1000, 1200, 1400 afin d’obtenir un état de
surface adéquat. Ensuite, les échantillons ont été lavés avec un solution savonneuse, puis rincé

avec de I’eau distillé

Figure N°IV-2 : Echantillon de I’acier X70 aprés le polissage.
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1V.4.2. Matériels utilisée :

%+ Balance analytique

1200, 1400.

Matériels et Méthodes expérimentaux

%+ Les échantillons en acier au carbone

% Papiers abrasifs avec les numérous suivants : 100, 180, 300, 360, 400, 600, 1000,

% Un fil en plastique trés mince pour suspension des échantillons

% Spatules
s Eprouvette

¢ Appareil de polissage

% Température ambiante

1VV.4.3. Les produits utilisés :

Tableau N°IV-2: Les produits chimiques qui sont utilisés dans ce travail

La formule | Degréde | Ladensité | La masse molaire
chimique pureté g/ml g/mol
Acide chlorhydrique | HCI 37% 1.18g/mi 35.5 (g/mol)
Acétone CH3OCHs | Pure 0.7845 46(g/mol)
L’eau distillée H20 Sanssels | 1g/ml 18(g/mol)

I1V.4.4. Préparation le milieu corrosif :
On prend 200 ml de I’eau distillée dans une fiole et rajouter 83.33 ml d’HCI de 37% est

aprés on compléte le volume jusqu’a 1000 ml de I’eau distillée Apres la préparation de la

solution corrosive, nous préparons des solutions (HCI+inhibiteurs) a différentes

concentrations d’inhibiteurs (0 ppm,5 ppm, 10 ppm, 20 ppm,40 ppm,60 ppm,80 ppm et100

ppm) .

V.4.5.Solutions inhibitrices :

L’inhibiteurs utilisé dans ce travail :

e Propyltriphenylphosphonium bromide (P1).

e ( Méthoxy carbonyl methyl) triphenylphosphonium bromide (P2).
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IVV.5. Mode opératoire :

1-Apreés le polissage des échantillons, ses surfaces doivent étre nettoyees selon deux solution (
acétone et 1’eau distillé).

2- Peser avant d’immergé dans le milieu.

3-Plonger échantillons en milieu (HCI + les inhibiteurs) dans un verre ligné suspension en
plastique pour le temps immersion 30 min.

4- Peser apres d'immergé dans le milieu.

S= 2x(LX+IX+LI)

e ok e

Figure N°IV-3 : échantillons de ’acier X70 immergé

dans une solution corrosif

Figure N°IV-4: échantillon aprés d’émergence

Dans une solution
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La valeur de la perte de masse:
» AM=M; -M>
Le pourcentage de la perte de masse:
> P = [(M1-M2)/M1]%100.
La vitesse de corrosion :
> V= AM/ S.t ((mg/cm?.min))
e S:lasurface de I’échantillon

e t:le temps d’immersion

la vitesse de corrosion (unité (mm/an))
» V=K.V
Ou K :1123076.92
Le rendement d’inhibition est calculé a partir de la relation suivant :
> 1 (%)=[(V-Vi) IV]x100
e V: lavitesse de corrosion sans inhibiteur

e Vi: la vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur
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Chapitre V :

résultats et discussion

V.1.Introduction :

Les taux de corrosion de I’acier immergé dans les solutions sont déterminés par technique

de masse perdue. Les séries d’expériences ci-dessous sont réalisés avec 1’addition des

inhibiteurs de corrosion (Méthoxycarbonylméthyl) triphénylphosphonium bromide et

Propyltriphenyl- phosphonium bromide ) dans un but de déterminer la concentration

optimale assurant une protection maximale de I’acier.

V.2.Méthode pour calculée le volume de milieu corrosif :

Le milieu corrosif est un acide chlorhydrique 1M, qui a été préparé a partir de ’acide

concentre de la densité et concentration suivante :

P=37%
CHcI:

v’ P= pourcentage (37%)
v d= la densité (1.16)
v M= la masse molaire
Pour un 1000 ml de 1M HCI donc on aura :

— 0.37.1.16.10 _ 0.117
36.5

Cha =12 M

On prépare un 1000 ml de milieu corrosif :
C1Vi=Cy V2

V>=1000 ml; C>= 1mol/ml; C1= 12 mol/ml;

Alors :

C2V2 _ 1.1000
C1

V= = 83.33ml

1 d=1.16
d.P.10

M

On prend 200 ml de I’eau distillée dans une fiole et rajouter 83.33 ml d’HC1 de 37% est

apres on complete le volume jusqu’a 1000 ml de I’eau distillée.

Donc pour calculer les volumes nécessités de concentration (0 ppm, 5 ppm,10 ppm, 20

ppm, 40 ppm,60 ppm, 80 ppm, 100 ppm) suivant :
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V.3. Résultat :

Tableau N°V-1 : les valeurs de volumes ajoutent

résultats et discussion

en milieu corrosif en fonction de concentration.

Concentration (ppm) Volume(ml)
S 4

10 8

20 16

40 32

60 48

80 64

100 80

Tableau N°V-2: Paramétres relatifs a ’acier X70 en absence et présence d’inhibiteurs.

CHC) T

0PPM 30
1PPM 30
SPPM 30
10PPM | 30
20PPM 30
40PPM 30
60PPM 30
SOPPM 30

100PP 30
M

M

96.638
94.8644
96.6088
979242
104.9240
99.2913
99.2918
98.3931

94.9593

M

96.6346
94.8612
96.6068
979213
104.9228
99.2919
99.2903
98.3926

94.9589

AM

0.0034
0.0022
0.002
0.0019
0.0012
0.0011
0.0009
0.0003

0.0004

18
19
19
19
21
11
19
19

18

13
14
14
13
14

14
14

13
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32.58
34.36
35.02
334
3738
387
34.36
35.02

32.58

Veorr

3470
213*10°
1.904%10°
1.87710°
Lo710#
9.475%107
3.731%107
4.758%107

4.092*107

V'corr

23220219
1.4246494
L207272
1.5229882
0.71429%
0.6324413
0.5828111
0.3176818

0.273179

6(%)

28420.9412
0.35294118
041176471
044117647
0.64705882
0.67647039
0.73529412
0.85294118

0.88235294

R

0.0000003
33,2941
411765
441176
64.7059
67.6471
73.52%
§5.2941

88,2333
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V.4. Représentation graphique :

50
conentration (ppm)

Figure N°V-1: évaluation de vitesse de corrosion en fonction

de concentration des inhibiteurs

V.5.Discussion des résultats :

» D’aprés les résultats du tableau, nous remarquons d’évolution de efficacité inhibitrice
on fonction de concentration.
Augmentation de concentration avec augmentation de I’efficacité inhibitrice ,ou la
valeur maximale de efficacité égale 88.23% a une concentration 100 ppm.
» D’apres la représentation graphique, nous observons I'effet de concentration
d’inhibiteur sur la vitesse de corrosion.
Augmentation de la concentration d’inhibiteur avec diminution de la vitesse de
corrosion
V.6. Conclusion :

Apreés cette étude, nous concluons que les inhibiteurs (methoxycarbonylméthyl)
triphényl phosphonuim bromide et Propyltriphénylphosphonium bromide jouent un réle dans

la diminution la vitesse de corrosion des aciers X70.
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Conclusion générale

Conclusion générale
L’étude menée dans le cadre de ce travail a porté sur I’inhibition de la corrosion d’acier X70
par deux sels phosphonium (methoxy carbonyl méthyl) triphényl phosphonuim bromide
et( Propyltriphénylphosphonium bromide ) dans un milieu acide chlorhydrique 1M.

Les résultats obtenus par cette étude gravimétrique, montrent que ces composés ont un
comportement excellent dans I’inhibition de 1’acier X70. Une diminution de vitesse de
corrosion juste aprés 1’ajout de concentration trés faible de ces sels .la valeur de taux
d’inhibition suivante est donnée :

» Pour le sel (methoxy carbonyl méthyl) triphényl phosphonuim bromide avec le sel
(Propyltriphénylphosphonium bromide) : 88.23% a 100 ppm.

Donc le melange de deux sels sont des inhibiteurs plus efficaces sur la diminution de la

vitesse mieux qu'on utilise chaque sel a part.
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Figure N° 1: Photo de flacon de MCM ( TPh Br)[Ch,Gh:2019].

Figure N° 2: Photo de flacon de PTPHBr [Gh,Ch:2019].



