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INTRODUCTION

Si le probléme de la corrosion des métaux, stest posé & partir du
moment oli ces derniers étaient produits en quantité industrielle, et on peut
citer, comme exemple, la fabrication de 1'acier par le procédé BESSEMER en
1855, il n'en est pas de m®me des &tudes scientifiques relatives 3 la corrosion
et @ la protec ion des métauxe En général les recherchee se bornaient a la

mise au point de procédés essentiellement empirigues.

Les études fondamentales ne se sont développées que depuis une tren-~
taine d'années ; mais ellesapportent actuellement une aide considérable dans

la lutte contre la corrosion.

La corrosion dtun métal est la résultante de réactions chimiques
ou électrochimiques & 1'interface solide-liquide ou solide-gaz. Le phénoméne
met donc en jeu les deux phases en présence, d'ol les différents moyens de

lutte possibles 3

19) Modification du solide

~ Par la recherche d'un alliage plus résistant ou d'un revé-

tement protecteur,

- Par le maintien du métal dans un état thexmodynamiquement

stable (protection cathodique).

~ Par la passivation électrochimique de la surface métallique

(protection enodique).

2°) Modification du milieu ambiant :

La présence de certains composés organiques ou minéraux dans
le milieu corrosif peut diminuer considérablement la vitesse d'attaque du mée-
tale Ce procédé particuliirement économique quand il peut Btre appligué connait

un trés grand essor.



De nombreux composés gont utilisés actuellement dans 1'industrie, mais la connais-

sance des mécanismes de protection est encore trés incompl2te,

Nous mous attachons ici A présenter les recherches entreprises dans
ce dernier domaine sur les syst2mes métal-liquide, ainsi que des méthodes d!é-
tude utilisées. Nous présenterons ensuite quelques résultats concernant 1!'étude
de l'adsorptior de molécules organiques sur une poudre métalliqueet des possi-

bilités de protection qui en découlent,



I~ NATURE ET EMPLDI DES INHIBITEURS DE CORROSION

Nous entendons par inhibiteur de corrosion tout composé, qui ajouté
en faible quantit¢ dans la solution corrisive, permet de diminuer l!agressivité

du milieu sans en modifier la nature.

Cet = définition nous permet d'expliquer le rBle des inhibiteurs
de corrosion d'une manire assez simple. De la m@me fagon que l'on retarde toute
réaction hétéragéne en intercalant une barridre matérielle entre les réactifs,
on ralentit la réaction de corrosion dfun métal per un milieu donné, en troue
vant un inhibiteur qui puisse venir au contact de la surface métallique pour

la protéger,

Selon HACKERMAN (1), 1t'inhibitdom de la corrosion est le traitement
de la surface métallique par I'addition dans le mildeu corrisif dtfun produit
chimique ou inhibitcur, qui peut réagir ou non avec le milieu, mais dont cer—

taines espices slassocient 3 la surface du métal,

Ayant ainsi défini le r8le des inhibiteurs de corrosion, il reste

& envisager leur nature et leurs conditions dfemploi.

1— Nature des inhibiteurs de corrosion :

Avant de passer & leur nature, il est peut-8tre intéréssant

de montrer les exigences que doit remplir un inhibiteur,

Celui~ci doit, bien sfr, subir tous les changements chimiques qui
ont lieu au sein de la solution, il doit Btre transféré vers la surface du mBe
tal, s'orienter d'un mani®re adéquate si une orientation est nécessaire, et no~
tamment posséder une tendance & 1%'association avec la surface du métal. Enfin
cette association doit rester stable. En effet le nombre de facteurs chimique
électrique , mécanique thermique et photochimique influement le syst2me solide-

liquide et tendent 2 diminuer la durdée d'efficacité de 1'inhibiteur,



Malgré la grande diversité des composés employés, il est possible
toutefois de les répartir en inhibiteurs de précipitation, en inhibiteurs oxy-
dants et en inhibiteurs dtadsorption, }es deux premiers types sont presque toue
Jours des composés minéraux, par contre le troisidme type est généralement la

nature organique.

a- Inhibiteurs Min€raux

~ = Inhibiteurs de précipitation 3

L'inhibition de la corrosion peut 8tre entrainée par la précipita-

tion d'un composé métallique 3 la surface du métal & protéger.

En d'autres termes, si un métal cst placé dans une solution conte-
nant des ions capables de former un camposé insoluble avec les ions du métal,
le film dtoxyde préexistant formé & 1ll'air sera renforcé en ses points faibles

et la corrosion sera ginsi freinde,

Clest le cas notamment des carbonates et des phosphates en solution
qui peuvent donner des sels basiques insolubles ou des oxydes de métaux lourds

par des réactions hydrolytiques,

Illustrons ce genre d'inhibition par précipitation de produit in-
soluble par des exemples relatifs & la corrosion du fer plongé dans une SOlue—

tion aqueuse de Nacl (Chlorure de sodium)e (4 et 11). .

En additionnant du phosphate de sodium dans un milieu aqueux de
Nacl, il se produit la dissociation de ce sel en anions phosphate (PD4)3" et
en catiors Na+. Les anions se déchargeront sur le fer en formant du phosphate

de fer insoluble.

Cette inhibdition est aussi appelée inhibition anodique, car elle se
produit sur les anodes locales 3 partir des cations provenant de 1'oxydation du

fer,



Comme inhibiteurs anodiques du fer, signalons encore le carbonate

de sodium Na, €04, e cyanure de sodium Na CN,
Comme 1'inhibition anodique, on peut avoir une inhibition cathodique.

Ces inhibiteurs sont des composés qui forment des sels basiques
insolubles pan _ombinaiscns de leurs cations avec la cathode dtune pile de cor=

rosion.

On citera 1'exemple du chlorure de magnésium Mg cly et du sulfate
de zinc Zn 5040 Par le fait que les cations Mg++ et Zn' ' ne peuvent se déchaze
ger sur les cathodes 2 11é&tat métallique, ils donnent naissance & 1'hydroxyde de
zine Zn (0H)5 ou 2 deos sels complexes inkolubles, isolant ainsi le fer de la SOLUw

tione (11 }o

D?autres inhibiteurs miinéraux tels que le bicatbonate de sodium
NaH CO3, par exemple, provoquent une inhibition mixtes Clest ainsi que NaH COj
donne naissance & du carbonate de fer sur les anodes logales et a de 1'hydroxyde

de calcium Ca (OH)5 sur les cathodes locales du fer (4)a

[ = Inhibiteurs Oxydants s

-

Dans ce cas, 1tinhibition de la corrosion est due a la

formation de cov-hes dfoxydes insolubles du métal,

Dans ce groupe cn range des chromates, les nitrites, les molybdates
etcs.s formant des oxydes avec le fer (4). On constate qus l'épaisseur du film
dloxyde fromé & 1lair aucmente notablement (30 a 120 %) selon la nature de k'inhi-

biteur et la pureté du métal,

b~ Tphibiteurs d'Adsorption

1.. Composés minéraux s

Selon d'autzes auteurs, 1'inhibition de la corrosion est due & 1'ade



sorption de 1'un des ions de 1'inhibiteur & la surface du métale (1)

Cette hypothése d'adsorption, est donfirmée par 1'emploi des pein-
tures comme agents protecteurs. Ces peintures utilisent dtailleurs des pigments

de chromate entre autre pour ses pgoprif$és inhibitrices.

El_e est surtout appuyée par 1'ion pertechnitate (1) celui-ci nté-
tant pas un oxydant fort, peut #éagir cependant comme oxydant; or on n!observe
aucune réduction en solution aqueuse.Donc le fait qu'il inhibe sens 8tre réduit

prouve que l'adsorption a lisu.
Toutefois une conclusion hftive ne saurait Btre admise.

2= Composés organiques

Les inhibiteurs organiques sont caractérisés par le fait qu'ils ne
sont ni oxydants, ni précipitants. Le processus d'adsorption semble Btre 1!'étape

déterminante de l'action de ces inhibiteurs.

I1 est reconnu que les inhibiteurs organiques les plus efficaces sont
les substances amphipatiques,d savoir possédant une double nature (12). Clest

le cas des molécules ayant au minimum un groupement non polaire R.

Le groupement polaire est responsable du développement d'une liaie
son qui fixe la molécule au substrat métallique, alors que le groupement non
polaire de l'inhibiteur protge la surface du métal de 1'approche destructive

du milieu, avec plus ou moins d!efficacité.

Le critdre de différsnciation dl'une classe d'inhibiteurs est soue

vent basé sur la nature du groupement polaire mis en jeu par ces derniers.

Une classification des inhibiteurs les plus usités a &t& donnée par
DUNCAN et LEJA (12).



1= Les alcools R = OH {
2- Les carboxylates R - COOH (Na+ - K+..-)
3~ Les sulfates R - 0SO3 - Na™ (K+,...)
et sufonates R - 503‘; Na+ (K+,nﬁb)

4~ Les phosphates R - OPO3 HNa (K+,JU;) ou

R‘] - D“ /,90

/’Pi TR +
RZ = i} 0 Na (K ,n--)

5~ Les amines et leurs sels 3

+ |\ -

R = N'Hy e17 (Brjess)

R1 R2—NH

. Ry Rz = NTHy 1™ (Br™yees)
Les amines substituées(sels d! ammonium quaternaires) 3

+ -

R -N" (CH3)y el (Br,ess)

Les amides ¢ R - CO NH3.

6- Les polyoxyéthylénes ¢ R - (OC, H,) OH
Les palyoxypropylenes : R - (OCq Hg) OH

T~ Les composés thio, comme les thiocarbonates : R - UCSZ-

+

Na (K+,...) connus sous le nom de Xanthates.

Les thiophosphates t Ry Ry = OPS,” Na® (K¥yees)

Les thiocarbemates : R, R; - NSCZ_ Nat (K+,..;) et les

composés semblables,.

Le groupement non plaire noté R, Ry ou Ry peut 8tre une chafne
alkylée saturée, paraffini que Cn Hpn + 1, ou une chaine ramifiée ou encore un
hydrocarbure insaturé. Il peut Btre aussi un hydrocarbure aromatique, un un dérivé
du benzene, du cymlohexane ou d'autres composés cycliques, soit encore un déris

vé dvhydrocarbures alkylés et arylés,
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Les molécules inhibitrices peuvent 8tre aussi composées de plusieurs
groupements polaires différents rattachés & un squelette non polaire de struc-

ture complexes

Ainsi un nombre considérable de composés peut convenir,cependant
un nombre limité sgulement d'espéces est capable desetisfaire de maniére assez

rigoureuse aux nombreuses exigences de l'inhibition de la corrosion.

Ayant relaté bridvement la nature des dnhibiteurs couramment uti-
lisés, il convient a présent de dresser un tableau des conditioms d'emploi de

ces inhibiteurse

2-Conditions d!Emploi.

11 est évident que vue la diversité des milieux agressifs, 1'uti-
lisation des inhibiteurs ntest pas toujours facile. Néanmoins, l'emploi de ces

composés prend un essor de plus en plus grand dans 1tindustries.

a- Inhibiteurs de décapage @

Ainsi dans le cas du décapage en milieu chlorhydrique ou sulfuri-
que, les inhibiteurs doivent empBcher la dissolution du métal mis 3 mg, sans

toutefois ralentir la dissolution des couches dloxydes en calamines

Des milliers de substances sont suceptibles de jouer le r8le d!in-
hibiteurs de décapage, mais parmi eselles-ci un nombre restreint est intéressant

parce que stable et de grande efficacité.

Citons quelques exemples rapportés par Madame JEANNIN (4)s Dans
le cas du décapage de 1'acier & 30°C, lthexaméthylzne tétramine, ou urotropine

peut Btre utilisé efficacement & une teneur de 0,2 g/litre.

La monophénylthiourée constitue un inhibiteur valable, lorsque sa
concentration dépasse 0,5 g/litre, dans le cas du décapage de 1tacier par l'acid

sulfurique Hp S0; 7N, a 70°C,
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Les travaux de KAMPOURIS (5) montrent que l'utilisation d'agents
mouillants et en particulier de composés quatemaires cationiques en concentrae-
tion de 50 pp.m, (exemple : chlorure de diméthylalkyl-ammonium ) comme inhibi;
teurs de corrasion de l'acier dans 1l'acide chlorhydrique 1N, conduisait 2 une

protection de 96 %.
be Additions dans des solutions corrosives variées g

Les inhibiteurs trouvent encore leur emploi chaque fois que llacier
se trouve en contact avec une solution aqueuse de volume limité, Clest le cas
des circuits d'eau, gazom&tres, radiateurs automobiles, GtCese, 0l les chromates

et les polyphosphates sont couramment utilisés.

Cependant, il est peut ®tre incontestable que le principal utilisam
teur dlinhibiteurs est 1'industrie pétrolidres. En effet, depuis les puits de prc%
duction jusqu'd l'arrivée aux consommateurs en passant par les pipe-lines, l'em-
ploi d'inhibiteurs est une exigence du fait de la nature corrosive des liquides
et plus généralement de l'eau et des gaz associés aux composBs hydrocarburés,

Dans la plupart des cas on utilise des inhibiteurs organiques, parmi lesquels
on peut citer : les composés nitrés & longues chafnes qui se sont avérés plus ssa

efficaces que les chromates,

Ces composés azotés et en particulier les amines et leurs sels - -
trouvent leur utilisation dans plusieurs domainesSCHWITZER (13) donne en exemple

quatre systémes différents 3 savoir :

Systéme huileux : Peintures anti-rouille

~ Systéme aqueux : Eaux condensdes de vapeur, haute pression

1

Emulsions s Puits de pétrole

Corrosion par les micro-organismes : Puits de pétrole,

L'exemple du syst2me huileux choimi est une peinture de protection
a base de résine alkyde - L'addition de 0,1 & 1 % d'amine satisfait & 1'adhdsion

de la peinture sur l'acier, m8me si celui-ci est humide on rouillé,
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Ces amines conviennent particulidrement aux peintures & base de bitume qui sont u

utilisées pour la protection des conduites souterraines, -

Dans les chaudiéres haute pression l'injection d'amines primaires,

en dispersion ou émulsion cace 1'elimentation ompBche la compasion atmosphérique.

En effet 5 kg d¥amine pour 1000 d!eau suffisent pour recouvrir les

condenssurs d'un film monomoléculaire et pour les protéger contre la rouille.

Les composés cationiques d!amines offrent une bomne protection des
tubages, des conduites et des séparateurs, qu'il s'agisse de production de pétro-
le ou de gaz naturels. La présence dlecu salée staccentuent ou utilisera des acée-

tates ou dvautres sels solubles dtamine ou de diamineg

Dans la corrosion par les micresorganismgs, dos composés dlammo-
niws quaternaircs sont efficaces ct employés simultanément comme Bactéricide

et produit anti-corrosion.
c= Inhibiteurs Volatils

Gr8ce & leur volatilité, ces inhibiteurs employés en faible quantie
té slévaporent & température et pression normales saturent ltair de leur vapeur
et se condensent partiellement sur les surfaces métalliques, oa se dissolvent
éventuellement dans lacowhe d!électrolyte condensée, protégeant ainsi énergique;

ment les métaux contre la corrosion (4).

Les applications de ces inhibiteurs volatils sont extrBmement inté~
ressantes puisque ces composés son capables d'assurer la protection des pidces
métalliques stockées dane les magasins sans qu'il soit nécessaire dtutiliser des

huiles,des graisses ou des mevBtementa quelcongucs.

Une des principales applications de ces inhibiteurs consiste en

leur incorporation dans les papiers d'emballage, protégeant les pi2ces enrobdes
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oantre la corrosion atmosphérique.CGitons par exempl- le carbonate de cyclohexyd-
ammanium et le nitrite de dicyclohexylammgnium employés dans les emballages des

pigces dtacier Martin (11).

Ces “nhibiteurs sont généralement des aminonitrites, des esters
d'acides monocarboxyliques ou des mélanges de nitrite de sodium et - €urée ou

durotropine (4)

II- METHODES D'ETUDES DES INHIBITEURS DE CORROSION,
e = = i —

Selon leur concentration ou 18 milieu utilisé de nombreux composés
Jjouex soit le rBle dtinhibiteurs soit le rBle de stimulateurs et 1'accélérateurs

de la corrosion.

Pour ces raisons et par l'action souvent complexe de ces inhibiteurs
les chercheurs ont été conduits & utiliser de nombreuses méthodes dtinvestiga-
tion permettant ainsi dtacquérir de plus amples données sur l'ensemble des fac-

teurs trés divers de 1t'ihibition,

Parmi les méthodes d!étude qui ont été envisagées, on pourra en

distinguer trois types

Tout d'adord, les méthodes qui permettent d!établir des mesures
dtinhibition dans lesconditions réelles de corrosioni puis celles oll l'on impose

eu mCtal une corrosion et enfin cellecs conduisant d'une part & la mise en Gvidence

du film protecteur et dlautre part 2 1a connaissgnece de l'interface métal

solutione

kes deux premi2res méthades ont treitgénéralement aux inkibiteurs

minérérax, par contre la troisidme est spé€ifique aux inhibiteurs organiques
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1= Conditions xréelles de corrosion

a~ Potentiel de corrosion :
/
Ce potentiel est la valeur stationnaire qu'atteint, en fontion du
temps, le potenticl d'une éprouvette métallique immexgée dans une solution
d?électrolsrte,

Sa détermination expérimentale s'effectue misément en mesurant la
différence de potentiel existant entite 1'ékwetmode métallique étudiée et une

électrode de référence impolorisable,

La signification de ce potentiel a été donnée et représentée par

EVANS, dans un diagramme devenu classique Figure 1

Supposons que deux métaux idéalement purs et de différente nature,
¢~ >gent dans une solution dfélectrolyte oll chacun acquiert un potentiel bisn
détemminé, Er, étant lo plus positif et Ey le plus négatif. En reliant ces
deux métaux par une résistance wariable décroissante, la circulation d'un coué
rant d¥’ntensité croissante donne naissance & une surtension qui polarise les

électrodes g

Llanode devient phus positive (Ep augmente) et la cathode plus né-
gative (F) diminue) :

E

Ey . : . ——:métaux purs
7«

Ex = potentiel cathodique

potentiel anodique

>
]

/
m

o
I

potentiel de corrosion
i = densité de courant

i, = densité de courant corres-
pondant & Eg,

= Ty = surtencion cathodique

Fige 1 : Diagramme d?EVANS,

Ma = surtension anodiques
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La valeur Ep du potentiel correspondant & la mise ‘en court—circuit
des deux plaques métalligues, est obtenue par extrapolation des deux courbes
de surtension. Ce point correspond au potentiel de corrosion d'une éprouvette
composite cons“”“tuée par les deux métaux. Son absgéisse correspondant & la den-

sité de courant ', est appelée vitesse de corrosion du systémd envisagée

En réalisé, on ne connalt pas la nature des micro-cathodes et des
micro-anodes constituant les piles locales responsables de la corrosion élec tro-

ohim iqua d'une éprouvette métallique.

Cependant, le diagramme d*EVANS reste valable et le potentiel me-
suré correspond en effet & l'intersection Ep des deux parties linBgires du dia-

gramme théo:dique Gquivalont,

Grfce & cette représentation, et & partir de la variation du po-
tentiek Eg et de iy, on pourra déterminér. 1'éfficacité inhibitrice d'un compo-
Séa

Par définition, un inhibiteur doit diminuér la densité de courant
circulant entre l'ensemble des micro-anodes et micro-cathodes locales,Il est -
& noter que l'esistence des pigqQres & la surface du métal est possible., En ef-
fet dans le cas d'une micro pile fonctionnant sous contrfle cathodique, 1'ad-
dition d'une trop faible quantité d'inhibiteur anodique, peut produire trés
localment une accélération de la corrosion, bien que la valeur moyenne de i.

mesurée diminue,

Néanmoins la méthode reste valable, Ainsi pour déterminer 1'effi-
cacité inhibitrice d'un composé, on doit connaftre la variation de Ecy Bt
celle de ic , c'est & dire la vitesse de corrosion. ;

b- Mesure de la vitesse de correseion : \

La méthode pa plus courantzconsiste en la détermination de la
perte de poids d'unc éprouvette, apr2s un temps de contact donné avec le

milieu corrosif, en absence et en présence d'inhibiteurs.
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D!autres méthodes permettent de suivre 1l'action de 1t'inhibiteur en

continue Citons :

La détermination par dosage chimique dans un milicu corresif de -
1tinfluence de l'inhibiteur sur le vitesse de dissolution du métal, Il est néces—
saire de poseéder une méthode de dosage suffisamment sensible pour les ions métal-
liques &tudiés : dans le cas du fer, par exemple, il est possible de doser 1tion
ferreux Fe' spectrophotométriquement en formant un complexe coloré avec l'ortho-

phénantroline,

Ces deux méthodes bien que longues, en général, conduisent 3 des G- -

sultats directs dans les conditions réelles de corrosion,

Une mesure de volume d'hydragdne dégagé peut constituer une détermination
de la vitesse de corrosion, Remarquons, cependant que, dans certains cas, les pro-
tons formés au cours de la réduction cathodique , peuvent diffuser 3 1'intéreiur

du métal : le volume d'hydrogéne mesuré est alors erroné par défaut,

Une récente méthode de détermination de la vitesse de corrosion fut

préconisée par ANNAND (17).

Celle-ci basée sur 1'équation de STERN de "Résistance de polarisation"
permet d'obtenir la vitesse de corrosion instantanfeepat des mesures de tension des

£lectrodes,

AE Bafc
AL 23 leorp{Pat Pc)

Equation de STERN

avec AE : différence de potentiel de 1!¢lectrode se corrodant

AT : courant de polarisation,
Icnrr ¢ Intensité du courant corespondant & la vitesse de corrosion

/%a atjﬂc: Surtensiops anodique et cathodique,
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Bonc 1'influence de 1l!'finhibiteur sur le potentiel et la vitesse de cor—

rogion du métal peut-8tre 1l'pbjet des méthodes d'étude des inhibiteurs

de corrosion,

2- Corrosion imposée

Les méthodes d!'étude par corrosion imposée consistent & cbserver
l'action de 1lvinhibiteur sur les courbes de polarisation cathodique et
anodique du métal,dans le milieu corrosif (méthodes potentiostatiques,
potentiodynamiques),ou sur les potentiels de dissolution du métal,ou sur
lesdébifs de piles dont 1'un des compartiments est constitué par le métal
placé dans la solution corrosive.

Ce genre de corrosion imposée utilise des méthodes électrochimiques.
Ces derniéres,bien que rapides,ne permettent pas en général de placer
métal et inhibiteur dans les conditions réelles de corrosion.

A ces méthodes,on ajoutera celle envisagée au Centre Frangais de
corrosion. (11).

Cette dernigre est une méthode de bipile qui consiste 3 relier le
métal qui se corrode,simultanément & ume demi-pile Cu-CuSOy4N et & une
demi-pile Zn=-ZnSO04N.On crée,dans ces conditions,une dérivation aux cir-
cuits des piles locales réparties & la surface du métal qui se corrode,
et on peut ainsi suivre 1l'action de 1'inhibiteur sur le débit de ces pi-
les locales.(4).

Toutes ces méthodes tendent & concilier la rapidité des méthodes
d!étude & la nécessité d'opérer dans les conditions les plus proches des

conditions réelles de corrosion.

3- Méthodes d'étude des inhibiteurs d'adsorption.

a)=Mise en évidence du film protecteur:

Plusieurs méthodes ont &été utilisées pour mettre en évidence le film
adsorbé a la surface du métal.On en indigquera quelques unes.
©( -Variation du poids de 1'échantillon apr&s lavage par un solvant
convenablement choisi,c!est-a-dire incapable de dissoudre la substance
adsorbée, .
f3 -Analyse de la solution obtenue par attaque chimique du film ad=-
sorbé,

5 -Diffraction électronique in situ ou apres arrachement du film,
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& —Mésthode radiochimiquettrds utile par sa sensibilité,elle per-

met une détermination fine de la quantité adsorbée.Il est en outre
possible,en opérant des autoradiographies,de connaitre la réparti-
tion,& la surface du métal,des atomes marqués,donc de la substance

adsorbée,

b)=Etude de l'interface métal-solution.
~Cas du arcure;

Selon ANTROPOV (19),1'adsorption de 1'inhibiteur par ung

surface métallique serait essentiellement fonction du potentiel de
cette surface,indépendamment du rBle anodique ou cathodique qulelle
peut jouer dans une pile.

Les travaus de LIPPMANN sur des phénom@nes d!adsorption
slr unc’ ¢lectrode & gouttes de mercurc(Hg),dont la surface qui se
renouvelle sans cesse est parfaitement déPinie et impolarisable et
peut servir de référence,montrent que la différence de potentiel
existant entre le métal et 1'électrolyte est reliéc & la tension
superficielle du métal.

Ceci est d@ notamment & 1l'existence d'une couche double

€lectrique,comme le montre le schéma ci-dessous:

Métal

T § = rayon minimal d?approche
couche compacte &
d'un ion solvaté de la

couche diffuse solution.

solution homogigne

Dans des solutions désaérées d!électrolytes capillairement
inactifs,on peut établir expérimentalement la courbe é€lectrocapillai=-
Tre du mercure en syivant,en fonction du potentiel appliqué & la gout-
te,la vitesse dechute libre de cette goutte dans 1'électrolyte choi-
si.Cette vitesse de chute €hoisig est lige directement & la tension
interfaciale é&lectrolyte-mercure,et on peut ainsi tracer la courbe de
variation de la tension superficielle électrolyte-Hg en fonction

du potentiel appliqué aux gouttes.(Fig 2).
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(Fig2)Courbes €lectrocapillaires du mercure
(d'aprés ANTRBPOV) _

Le maximum de la courbe appolé maximum Glectrocapillairc correspond
au potentiel de charge nulle du mercure,

+ La branche ascendanie est la branche positive.
+ La branche descendante est la branche négative.

Un composé donné en s'adsorbant sur le mercure,diminue la ten-
sion superficielle & et provogie un affaissement de la branche positi-
ve si les particules du composé sont anioniques chargées négativement,
de la branche négative,si elles sont cationigues chargées positivement,
ou un applatissement du maximum si l'inhibiteur s'adsorbe sur une sur—
face non chargée.

Aussi on peut déterminer si un inhibiteur s'adsorbe préféren-
tiellement sur les surfaces chargées positivement,négativement ou non
chargées,en tragant la courbe électrocapillaire en 1'absence puis en
présence d'inhibiteur.

Notons que dans le cas de 1l'alcool propargylique(18),cette
méthode d'étude a permis de mettre en évidence 1'influence que peuvent
avoir les impuretés présentes,l'alcool pur s'adsorbe beaucoup moins
sur le mercure que le produit brut,

On simplifie la représentation de ces ph&naménes en prenant

comme origine des potenticls du mercure =0.
P o
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Cas d'un métal X:

Antropov définit une nouvelle échelle des potentiels:échelle des
potentiels permettant de généraliser les observations faites sur 1'élec
trode & gouttes de mercure.Cette échelle tient compte de la valeur
du potentiel d'un métal donné par rapport & son potentiel de charge

nulle dans la méme solution.(Fig 3).

5 \

mercure

=
-{‘P #

Figure 3 :Courbes électrocapillaires de mercure
et dtun métal X
Dans ces conditions,si l'on connait d'une part la valeur

du potentiel de corrosion d'un métal X,et si d'autre part on a déter-
miné l'action d'un inhibiteur sur la courbe électrocapillaire du mex-
cure pour la valeur(P du potentiel par rapport au maximunl(Pode la
courbe, Antropov suppose que 1l'étude menée avec le mercure apporte une
conclusion valable en ce qui concerne l'adsorption possible du compo-
sé sur le métal X.

I1 est certain cependant qu'une telle étude fait abstraction
des nombreux facteurs intervenant au cours de la corrosion du métal
et du comportement chimique de 1'inhibiteur introduit dans le milieu
corrosif.En particulier,il est nécessaire de tenir compte du facteur
chimique représentant la spécifitc de 1l'actiop du composé & 1'égard du
métal X,

Ce facteur peut apporter un élément favorable & 1'inhibition
de la corrosion si des liaisons chimiques se créent & 1'interface,il
peut au contraire détruire toute possibilité d'adsorption et m8me ac-

célérer la corrosion,dans certains cas,par formation d'un composé
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soluble.C'est le cas de l'acide thinglycoliqug.

Par conséquent,il est utile de déterminer directement 1'action
d'un composé 3 l'interface métal X-solution afin de connaitre la résl-
-tante effective du facteur d'adsorption sans négliger cependant la

composantc attirance électrostatique mise en évidence avec le mercure

c) Tracé des isothermes d'adsorption.Mesure des

chaleurs d'adsorption.

Une autre méthode proposée par Le Boucher (7) consiste & suivre
au cours du temps,la tension superficielle métal-solution corrosive
en présence d'inhibiteur.S5i 1l'inhibiteur est adsorbé par le métal,on
assistec & une variation de tension superficielle,qui permet de suivre
1'adsorption de 1l'inhibitecur sur le métal dans des conditions réel-
les de corrcsion.

En suivant ces variations de tension supcrficielle en fonction
de la concentration d'inhibiteur & 1!'équilibre,on déterminera la quan-
tité adsorbée d'inhibiteur par gamme de métal,et l'on tracera 1'iso-
thermed!adsopption.

Le tracé de ces isothermes peut 8tre réalisé par unc méthode
spectrophotométrique préconisée par ANNAND,HURD et HACKERMAN (2).

Ayant établi au préalable une courbe d!étalornage,on analysera
des prises d'échantillons dilués en employant le pic d'absorption du
solvant.Parfois on introduit une substance chromcphore avant que les
mesures ne soient faites.

Cette analyse faite dans 1'U.V.permet de déterminer la quantité
d'inhibiteur adsorbé par gramme de métal et dc 13 de tracer 1'iso-
therme dladsorption.De plus,la connaissance de la chaleur d'adsorption
permet dl'apporter une preuve supplémentaire de la formation d#une cou-
che adsorbée chimiquement.Une tegle détermination peut 8tre établie
par une analyse chromatographique en phase gazeuse spécialement
adaptée. (2).

d) Méthodes diverses.

O e récentes méthodes d!'étude des inhibiteurs orggniques d'adsore
ption furent élaborées.Entre autresPOLING et EISCHENS (8)utilisent lg
technique d'observation & 1'Infra-Rouge des molécules adsorbées en vue

d'étudier le mécanisme d'inhibition de la corrosion,
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Lotte méthode consiste a analyser le spectre dtabsorption I,.R

d'une poudre de métal avant et aprés l'inhibition par un composé or-
ganique,

Notons que la poudre est transformée en pastille en la passant
SOUS UNE presse.

Cette technique cst complétée par un, ardlyse du spectre de mas-

se de la phase gazeuse.

ITI-MECANISME D'ACTION DES INHIBITEURS DRGA-
NIQUES EN PHASE LIQUIDE.

Bien que l'accord des chercheurs soit unznime au sujet du mé-
canisme électrochimique de la corrosion d'un métal plongé dans une
solution,les auteurs expriment des points de vue différents lorsqu'ils
tentent dlexpliquer le mode d'édification de la barrigre protectrice
formée par un inhibiteur,

Dans la recherche d!inhibiteurs de corrosion,il a longtemps été
reconnu que ltadsorption préférentielle d!inhibiteurs organiques inter=-
férait avec la réaction entre les especes corrosives et la surface
du métal.D'aboxrd on a cru que cette interférence résultait de 1l'attrac-
tion électrostatique entre les cations et les surfaces cathodigues ou
entre les anions et les surfaces anodiques.Cependant on a montré depuis
gue ce seul concept était insuffisant et ne pouvait &tre soutenu.Clest
ainsi que d'autres types d'adsotption furent considérés,

En 1 954,HACKERMAN et MAKRIDES (2) proposerent le mécanisme
de ghimisorption en étudiant le pouvoir inhibiteur des amines dans le
benzeéne.Ce mode d'action fut justifié plus tard par ce dernier en étu-
diant l'adsorption sur de la poudre de fer,de 1'éthyl4-pyridine,léthyld
-pipéridine et da polyvinyl 4-pyridine soumis & des solutions de cyclo-
hexane.

D'autres chercheurstels que POLING et EISCHENS (8)opérant avec
le nitrite de butyle st l'oxyde azotique,pensent que le mécanisme pro-
tecteur implique  la chimisorption de 1'inhibiteur non & la surface
du métal mais & la surface du film d'oxyde.Ceci suggére que l'inhibiteur
chimisorbé rend la barriére dl'oxyde plus efficace en diminuant le gra-
dient du champ électrique & travers l'oxyde et cela en rolentissant

le transfert d'ions par 1'intermédiaire de 1l'oxyde.
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Actuellement, dans le cas d'inhibiteurs organiques, la théorie qui
semble 8tre admise unanimement cst celle de 1'adsorption. I1 est donc utile de
voir les phénomépes d'adsorption plus en détail, de m@me qu'étudier 1'influence

particuliére de la structure des molécules organigques.

1~ Phénoménes d!Adsorption :

Les molécules intéricures et superficielles d'un solide ou dtun
liquide ne sont pas dans lc mfme état. Les molécules ou les ions son soumis au
champ de forces des molécules ou ions voisins de la. m@me substance, les atti-

rant vers l'intérieur.

Les molécules superficielles se trouvant au contact dtunepart avec
leurs voisines dc mBme espéces, et de l'autre par un entourage complétement dif-

férent, donnent lieu au phénomgne de tension superficielle,

Lorsquton plonge un solide dans une solution, le solvant et le so-
luté ont tendance & s'adsorber sur sa surface pour réduire la tension superfi-
cielle. La concentration du soluté dans le salvant est pppelée adosrption a la

surface du mé&tal.

Ltadsorption de telles substances inhibitrices sur les surfaces mé-

takliques suggére la formation de deux types de films (12).

~ Un premier film idéal représenté par une couche monomoléculaire

compacte de molécules de soluté juxtaposées.

Un deuxi®me §ilm non idéal représenté par une couche polymolécu~

laire,.

Dans la formation d'un film, trois types de liaison sont mis en
jeu (12).
1= Liaisons dues & la fixation des groupements poladwes sur les

sites actifs d'adsorption de la surface du métal,
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2~ Liaisons latérales fommées par les groupements polaires des

substances odsorbées entre eux ion - ion - ou dip8le - dip8le,

3% Liaisons multiples du type wvan der Waals résultant de la jux-

taposition des groupements non polaires hydrocarbonés des composés adsorhéd,

Les liaisons adhésives du type 1° peuvent varier de dip8le en dip8le pax
intéractions ioniques jusqu'a devenir des liaisons covalentes trés fortes, dépen-
dant de la nature des sites d'adsorption, de leurs dispositions relatives 3 la

surface et du type du groupement polaire. Ceci conduit & 1la format;on d'une cou-
che monomaléculaire fortement fixée 3 la surface du métals

La force relative dVadhésion de ces liaisons et le nombre de sites
actifs convenables par unité dec surface sont les facteurs importants du mode
d?action avec lequel les substances adsorbées adhdrent et déplacent progressive-

ment le solvant ou les espices préadsorbées,

Un modeéle de film idéal monomoléculaire entidrement recouvert est re-

présenté par le schéma ci-dessous (12)
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1= Liaison adhésives
2~ hiaisons latérales entre g%s polaires

3~ Liaisons type van der Waals entre chaines hydrocarbonées.

Le type décrit précédemment d'adsorption est appelé adsorption chimi~
que ou chimisorption du fait de l'existence de liaisans ioniques et covalentes

fortes.

Par ailleurs, le développement des liaisons latérales des types 2 et 3,
assure nécessairement un film dense mais poreux. Cependant ces liaisons dépene

dent notamment des effets stériques dus aux chaines ramififess

Ainsi ces liaisons latérales conduisent & la formation d'un film mixte
ou couche polymoléculaire ne pouvant 8tre imperméable & la diffusion de petites

especes comme le ferait un film solide de composés & chaines droites.

Dtune étude faite par Le BOUCHER(7) sur ltadsorption de la tétra-
décylamine dans HelO4 0,1 N, il en résulte que les molécules d'inhibiteur orga-
nigue s'adsorbent & la surface du métal, d'abord en une premi2re couche monomo-
léculaire ; une partie seuzlement de ces molécules adsorbées paoss@de une énergie
ouffisante pour passer a 1'¢tat d'adsorption chimique. Ces molécules ainsi adsor-
bées chimiquement et physiquement en une premi&re couche en contatkt avec le mé-

tal sont responsables de la presque totalité de 1tinhibition.

On peut penser que ces molécules forment un écran s'opposant 2 la
dissolution du métal e que celle~ci ne peut plus avoir lieu qu'aux points de

la surface restés libres.

Quand la concentration en inhibiteur croift, de nouvelles couches

-

dYadsorption physique se superposent & la premizre, maix n'étant pas en contact

direct avec le métal, ne jouent presque aucun rfle, Cependant la présence de



telles couches polymoléculaires crée logalement une concentration élevée en inhi-
biteur et permet ainsi de parfaire le recouvrsment de la surface par la premidxze

couche actives.

De leurs travaux sur l'adsorption des acides carboxyliques aliphatiques
des amincs, des alcools et des esters sur l'acier, HACKERMAN et COOK (12) txou-
verent qulune adsorption spéeifique irréversible avait lieu sur deux types diffé-
rents de sites actifs de surfaces Les acides carboxyliques, les alcoals et les
esters s'adsorbent essentiellement sur les m8mes sites actifs, alors que les
amines occupent des sites anioniques distincts. La double adsorption dans le
benzéne de mélanges de solutions d'acides aminés carboxyliques conduit & une
meilleure protection du métal,

CARDWELL et EILERS (20) montrerent qulune addition d'un alkyl sulfom
nate saturé a une solution d'amine augmentait la nature hydrophobe de la surface
d'acier dans un milieu d'acide fort, bien que ce sulfonate employé seul ntagis-
se pas comme un inhibiteur de corrosion. DUNCAN et LEJA (12) utilisant de nome
breuses combinaisons d'inhibiteurs trouverent qulun mélange de quatre constim
tuants

Cig amine + Cqg acide + Cyg alcool + Cy, sulfate

donnait une meilleure inhibition que les systémes & 3 et 2 constituants.

De 1a, il en mésulte que, bien qu'une couche polymoléculaire soit
plus poreuse qu'un film monomoléculaire, un épaississement de la couche peut
énamément amcliorer 1'inhibition en augmentant le . processds de diffusion des
espéces corrosives. Quant une couche pnlymoléculaire est formée par un mélange
d'inhibiteurs, sa porosité est probablement moindre de celle d'une couche ana-

logue formée par un seul agent inhibiteur.

Ainsi les mélanges d'agents exercent probablement une influence sy-

nergistique améliorant l'inhibition.



La figure précdidente montre que cette couche polymoléculaire se cOme—
pose d'une couche monamoléculaire diffuse de base formée de molécules non jux-
taposées, au-dessus de laquelle vient se superposér un mélange de molécules

désordonnées essentiellement fixées par des liaisons du type van der WAALS,

Une des causes de la formation d'uretelle couche polymoléculaire est

un excds d'ions métalliques & l'interface du solide st du liquide.

Les surfaces métalliques étant toujours quelque peu oxydées au con—
tact de solutions agueuses inhibées, réagissent en formant des produits métal -
inhibiteur, qui sont moins solubles que les métaux oxXydés, et des agrégats de
malécules adsorbées sous forme de micelles, fixés sur les sites actifs de la

surface.

La couche résultant de l'adsorption et de la co-précipitation est gé-
néralement unc couche polymoléculaire d!agrégats désordonnés, dtinhibiteurs, ds
produits métal-inhibiteur et moléeules d'hydrocarburess Celle-ci peut néanmoins
inhiber la diffusion si 1l'uniformité, 1'épaisseur et la porosité de la couche

sont convenables,.

Ainsi le type d'intéraction existant entre 1'inhibiteur et le mé&tal
varie dans de larges limites suivant les syst®mes envisagéss elle va d'une ade
sorption de faible énergie, adsorption physique ou physisorption assurée par les
forces de van der WAALS, jusqu!d la formation de liaisons chimiques covalentes

entre le métal et llinhibiteur : chimisorptions

Divers facteurs influencent les phénoménes d?adsorption, notamment

la structure des molécules organiques utilisées,

2- Influence de la structure des molécules organiques :

Malgré les xmésultats observés sur de nombreux inhibiteurs de sériss

homologuem, on ne peut &tablir une relation ferme entre la structure de la malé-



cule et le pouvoir inhibiteur de la substance. Cependant TRAUBE remarqua en

1891 gue pour des séries homologues dtacides gras, le solvant restant le mBme
sau, l'adsorption sur du carbone poreux augmentait en général avec le poids molé%
culaire. Ce fait peut Btre interprété en remarquant que la solubilité diminue
quand le poids moléculaire augmente j le soluté présentant moins d'affinité

pour le scbant, en présente relativement plus pour le solide adsorbant.

Cettains cherxcheurs (9 - 3) ont essayé de b&tir une théorie 2 partir
du fait que les amines de C12 a C1B sont des substances plus inhibitrices que
les amines & bas carbone, et que les chaines ramifiées donnent de meilleurs T6-
sultats que les chaines linéaires, HUGEL a pu démontrer inversement que les
mercaptans ou sulfures & bas carbone sont plus inhibiteurs que ceux a haut

carbone. Il en est de mBme des aldéhydes et des dérivés acétyléniques,

PUTILOVA remarqua que llacétyldne est meilleur inhibiteur que la
butyde - diol HOCH, - CH = CH = CH, OH, de mfme que FRASCH (9) trouva que la
butyne - diol est meilleur inhibiteur que 1lthexyne - diol

HOCHy e CH = CH = CH = CH w CH, OH

I1 semble que le pouvoir inhibiteur des polyalcools zugmente avec
1le nombre de OH j; ainsi le sorbitol ou sorbite EH2 OH (L".HDH)4 = CHy OH est plus
efficace que 1!érythrol ou érythrite CHy OH =~ (CHOH), = CH, OH qui, lui est
meilleur inhibiteur que le glycérol oy glycérine CH, OH - CHOH - CH, DH.
Taujours par FRASEH, il stavére que le pouvoir inhibiteur dans 1'eau diminue
avec le nombre de NHp, dans les polyamines ; e'est le cas que 1'on observe avec
la triéthyl2ne tétramine (Hy N - CHy = CH, = NH & CHy)2 qui est moins efficace
que la diéthyléne triamine (Hy N = Cp H4)2 NH, de mBme ce dernier est encore
moins bon inhibiteur que 1!'éthyléne di- amine H2N- EH2 - CH2 - NHZ'

Par contre dans les huiles animales et végétales, cl'est 1l'inverse
qui se produit, & savoir plus il y @ de fonctions amines, plus la substance est

inhibitrice,
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Ltinfluence de la structure des molécules d'acides amidiques
Rn 0

4
R-nN -C < R' - COBH
sur 1'inhibition de la corrosion fut abordée par STROMBERG (10). Ce dernier
rapporte que de légéres différences de structures moléculaires par addition ‘' u;
d'un groupement méthyligne - CH2 ~ , dans une longue chaine alkylée n'affectait
pas énormément le matériauy Par contre de faibles différences de groupements

fonctionnels de la chaine carbonfe entrainmaient de plus amples différences

d¥inhibition,

AYERS et HACKERMAN (3) ont pu démontrer que l'accroissement du nom-—
bre de groupements methyles dans 1la pyridine et ses dérivés augmentait 1'inhi-
bition, De mBme la substitution du méthyl en ortho ou para de 1l'azote augmen-
tait 1'inhibition plus que cetle faite en méta. Ceci est dO 2 priori & 1'C¢lé~

vation de la densit¢ Glectronique de llazote,

Par ailleurs, ils suggérent que 1'augmemtation d!inhibition par la
densité ¢lectronique ge 1'azote peut Btre due : soit 2 une augmentation dum
nombre de molécules chimisorbdes ; soit a une augmentation du pouvoir inhibiteur

des molécules chimisorbées ; soit a 1'ensemble de ces deux effets,

Si l'&tablissement dlune théorie de 1t'influence de la structure des
molécules sur 1l'inhibition n'est encore pas possible, on peut néanmoins classer

ces riésultats.

1= Les amines $-R - NH2 (12)
éfficacité inhibitrice accrue des amines de C12 a Cqp

Vis=3~vis des amines de Co a C1D

ht R

pouvoir inhibiteur plus élevé que celui d'amines linéaires

~ R = NH - R? ¢

il en est de mBme pour les amines secondaires.

w
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2- Les mercaptans ou thios 3§ R - SH
1'éfficacité inhibitrice va en diminuant d'un thio 2 bas
carbone & un mercaptan & haut poids moléculaire.

3- Les diols acétyléniques (9) OH - HC - (CH = CH), = CH, = OH
I1 semble que le pouveir inhibiteur augmenterait avec le
nombre de carbones.

4~ Les polyalcools ¢ (9)

Le pouvoir de protection augmente avec le nombre de fonce

tions(OH)}alcoole Clest le cas de 3 ?HZDH
EHZDH (CHOH)4 CHoOH = CH,0H (CHUH)2 CHo0H = ?HDH
EHEDH
Soxbite Exrythrite Glycérine

5~ Les polyamines aliphatiques : (9)

Dans ce cas le pouvoir inhibiteur diminue avec le nombre
de fonctions amines NH2 comme c'est le cas pour 3

6=~ Les acides amidiques § (10)

R~Nx~C~R! - COOH
Lo

R 0O
Le pouvoir inhibiteur augmente lorsque 3
~ R varie de Cg & C12
-~ R' est en Cyp
- R" est en H probablement
et qu'il n'y a pas de noyaux aromatiques,ni d'insaturation

adjacente au groupement polaire dans R?.
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T~ Les dérivés pyxridiniques (3) 3

Ltefficacité de ces produits augmente avec le nombre de
groupements méthyles.

Exemple donné par RIGGS - EVERY (14)

CH=CH~CHz

AN AN /m

e l
!‘ I’! Tosg L “_ CH,_CH. < i\ ! <
\\N/ \N/ = \‘N/
s - e -
yridine cthyl 2 = pyridine n-propyl 4 - pyridine

3

‘ (Ca}*a ;

hexyl 2 - pyridina

de mBme que 3

C¥{3
Z A \~cx
Ve () > |
(J §
Ny .
méthyl - Djj&érpyridine méthyl para - pyridine méthyl méta ~
pyridine

8~ Les dérivés oycliques aminés

- Cas de la toluidine (12) ou méthyl - aniline

NH.
B e (/|l - [i;] -
- 3
CJ»\'. 2
ortho para méta

-~ Influence de la longueur de chaine sur 1ltaniline (12)
N méthyl = aniline NH—CHzx

CH
4 e
/\ |

(:\\ NyN diméthyl - aniline ou xylidine
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/\ ) NH"'(CAHQ)
Ny n butylaniline /)\\

A N,
7\
N banzylidéneaniliré] I?f}l—< s >
Q
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x
Cependant quelques exceptions & ces régles sont & signaler & savair

les alkyls sulfonates, les acides carboxyliques a bas carbone (12).

Ainsi, malgré tous ces résultats, il est difficile d'élaborer une
relation entre efficacité et structure moléculaire de 1vinhibiteur, car on ne
peut &tendre des connaissances limitées 3 de tels syst®mes complexese Ceci est
encore aggravé par l'influence dlautres facteurs tels que la concentration, ls

pHy la température, les impuretés.

I1 apparait en définive que seule une Gtude précise des mécanismes
réactionnels d'une part et de la structure superfisielle de la phase métallique
pourra permettre de comprendrs 1!'influence des divers facteurs qui interviennent

dans le mécanisme d'inhibition.
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INTRODUCTION

L¥étude bibliographique précédente montre qulun trés grand nombre de
corps sont susceptibles de s'adsorber & une interface métal - solution, mais

le mécanisme de ce phénom@ne reste trés mal connue

Dans ce travail nous nous sommes attachés & préciser les réactions
de surface entre un solide métallique et un milieu liquide tr®s simple constitué
d'une solution aqueuse d'un composé organique possédant des fonctions alcool,
acide ou amine. Nous avons choisi des composés tensio - actifs permettant un
dosage rapide des quantités adsorbées par mesure des variations de tension

superficielle des solutions (7).

Une réaction en phase hétérogene &tant dtautant plus sensible que la
surface de contact est grande, nous avons opéré sur des poudres métalliques trés
finess Il faut remarquer cependant que 1'extrapolation des résultats ainsi abe-

tenus & un solide métallique peu divisé doit Btme faite avec Téserve.

=]
j= ]
o

alD O
e O O (=)
o O
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I~ PRODUITS UTILISES

1- Solides Métalliques 3

Lee poudres métalliques suivantes ont €té utilisdées sans traito-
ment préalable. Elles sont donc recouvertes par une couche d'oxyde dont la strte
ture et 1'épaisseur sont fonction du procédé de fabrication, de lz température

et de la duxée de contact avec 1l'atmosphare

a) Oxigine s
~ Poudre de fer PROLABO :

La poudre de fer utilisée est fabriquée par la socigté "Produits
pour Laboratoires - RHONE —~ POULENC!, Cotte poudre est oxydée superficiellement,
il en résulte que 1'adsorption de composés organiques ne se fera pas 3 la sur-

face du métal lui-nBme,mais 3 lo surface de la couche d'oxyde.
- Poudre de fer réduit Phe Helve V. 3

Cette poudre est fournie par la firme "FLUKA . A.G. BUCHS SeGa'"s Ce
fer réduit est pur. Ainsi 1tadsorption susceptible de se produire aura lieu &
la surface m€me du métal. Cependant, durant la pesée de l'échantillon, 1'exposi-

tion & 1'air de oe for x¢duit, peut entrainer une légére oxydatione
~ Poudre de cuivre pur :

La poudre de cuivre pur peu oxydée est fournie par les "Laboratoires
du BOIS de BOULOGNE" (EeL.B.).

-~ Poudre de Zinec pur i

Ce zinc pur en poudre oxydé superficiellement est fourni par "The
BI‘i’tiBh DI‘Ug HDUSGB 'nLeT.Du (ECD;H!)".

b) analyse granulométrigue :

La principale caractéristique de ces poudres réside dans la
connaissance de leur diam&tre moyen. Celui-ci sera déterminé par une analyse

granulométrique.
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La méthode employdecdnsiste & prendre un &chantillon de poudre que
1'on place sous un microscope et 1'on mesure les particules par visée micromée~

trique,

Les particules &tant de forme irrégulidre, on choisit une direction de
mesure et 1l'on prend la plus grande dimension dans cette direction. La précision
de cette mesurc de diam2tre moyen dépend essentiellement du nombre de particules

mesurées . figure : 1.

Cette méthode a été choiaie en raison de la faible quantité de paudre
utilipéeet de la bonne représentativité de 1'échantillon obtenue avec ces résul-
tatse

En effet les autres méthodes utilisant la vitesse terminale de chute
libre ou de sédimentation ou le tamisage, nécessitent une assez grande quantité
de produa.t ne peut plus Btre utilisée par la suite en raison des impuretés

qutil contient.

Les résultats des diamdtres moyens de chaque poudre sont consignés
dans le tableau I.

diometra | googck des ju_;”
POUO‘Y‘CZ‘.S T ;}dr"a,r: au f‘nlcr‘ospcopﬂ‘.
dp, an > :
] B 2
Eor 7 . 1 | Poudraa friltae
Prolabo - : aretaes prismatiguy
Far : pouvdra fritkac
redort ~ D0 J{omas Arondias
Ph.Helv. V.
Airation dcz.masur-a_.; Cuivre 60 formea d'afgur'ifas
Flgu re : 1 = S st
pur contours echancres
Mesura de por by s
~C,ULO,S Par- VISQQ mi- z_;',qc‘_ 5 o ,] pPoudra firiltee
Croma,tffqt‘.m. pur - for-ma s SPhg‘rquQS
(dg-_ diametre dg
grain ) -

Tobleay 1. Rdsultat des ¢ moyans
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c) Mesure de la surface spécifigue par adsorption d'azote s

La surface spécifique d'un échantillon de fer PROLABO, mesurde

suivant la méthode de BeEesT. (21), est inférieure 3 10 m2/g

2—- Réactifs orgapigues :
Un tableau récapitulatif des réactifs organiques a &été Gtabli

tout en indiquant leur spéecificité et leur provenance. Tableau II.

II- MODE OPERATOIRE

1= Protocole d'adsorption s

La méthode utilisée consiste & peser, dans un erlen de 100 cm3d
propre et sec, une masse de 1 g. de poudre métallique, & laquelle on ajoute

50 em° de solution organique de concentration connue.

L'ensemble est agité dans un bain thermostatisé a 25°C jusquta obe
tentdon de 1'¢quilibre (constaté par 1'obtention d'unme tension superficielle

constante)«.Uns agitation de 10 mp swt suffisante.

On laisso décanter la solution durant 5 mne Celle~ci &tant terminée,
on préldve environ 40 cmd de solution surnageante exempte de poudre métalligue.

On mesure la tension superficielle de cette solution.

2—- Dosage des guantités adsorbées

La tension superficielle d'un mélange binaire est fonction de la
concentration en soluté (22 ). La connaissance des courbes tension superficiel-
le = concentration du soluté permet de connaitre la teneur en soluté d'un mélan—~

ge inconnue

a) Obtention des courbes d'étalonnage :

o ~ Appareil 3
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Les mesures de tensions superficielles sont faites 2 1'aide du tene
siomztre "DU NOUY" de type K B600 avec réservoir thermostaté de type B600 T
construit par la firme ™A, KRUSS ~ OPTISCH — NECHANISCHE = WERKSTATTEN -

HAMBURG 39"

Toutes ces mesures ont &té faites 3 une température de 25°C,
. Etalonnage du tensiomtze"DU NOUYY s

Pour cela deux substences &étalons ont été choisies :

~ du benzzne R.P. pour analyses "PROLABO"
- de ltacétone R.P. pour analyses "PROLABO"

Le Hand Book ( 23 ) donne comme valeurs de tension superficiells

regpectivement

28,9 dynes/ cm & 20°C pour le benzéne (air).
et 55,45 dynes/em & 25°C pour une solution d'acétone 2 5 %

Les valeurs expérimentales trouvées sont de g
28,85 dynes/em & 20°C pour le benz2ne (air).
et 55,40 dynes/cm 3 25°C pour la solution d'acétone a 5 %

J% - Précautions opératoires :

-->Adsorption sur le verre @

Un essai dfadsorption de produits organiques sur le verre d!une

pipette a été effectué.

Cet essai consiste & mesurer la tension superficielle d'un échantil~
lon de solution, la premi2re fois versé directement dans la cuvette du tensio-

meétre § 1» 12 seconde fois prélevé avec une pipette de 25 cm 62.

La solution utilisée pour ce test est une solution de glyeérine en

concentration 103 molaire, portée & 25°C dans un bain thermostatiquees On ne



T

constate aucune différence sensible entre les deux mesures.

--Les solutiore de composée organiques sont préparfes en employant

de l'eau distillée bouillie et de conductivité spécifique inférieure a 1ﬂ"€pn$os

—=> Il est & noter que le vieillissement de certaines solutions en—

traine une variation de la tension supexrficielle .

Ce phénoméne peut Btre expliqué par une absorption d'anhydride car-

bonique COy dans la soluticn.

En effet, dans une solution fraichement préparée, on fait barbotieg,
durant 15 mn un courant gazeux de COye Cette solution est ensuite portée 2

25°C dans le bain thermostatique, puis 1'on mesure sa tension superficiells.

Une solution de glycérine en concentration 10~1 molaire (M) & fait

ltobjet de cet essai.

- Glyeérine 10~1 M fraichement préparée s
= T1,85 dynes/em & 25°C,

- Glycéeine 10=! m aprés barbot¥age de CO, 3
= 66 dynes/em 3 25°C,

~ Glycérine 10~! M vieille d'une semaine :

= 66;5 dynes/em & 25°C
On remarque donc une variation notable d'environ 5 dynes/cm.

Ce phénoméne nous a alors conduitsd travailler le plus rapidement

possible, avec des solutions fraichement prépardes.

L'influence du gaz carbonique peut Btre éliminée par barbottage d'un
oourant d'azote dans la solution durant environ 1 heure, & un débit de 3 2 4

bulles/seconde.
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En effet, l'essai fait avec la solution de glycérine 10=1 M donne

une tension superficielle de 3
§ = 10,3 dynes/cm,
Les résultats des mesures des tensions superficielles en fonction
des ooncentrations sont consignés dans le tableau III « Les courbes d!'¢ta-

lonnage correspondantes sont représentées par les figures 2, 3, 4, 5, 6 et T.

b) Détermination des gquantités adsorbées

En reportant la valeur de ¥ de la solution apr&s contact
evec la poudrc métallique, sur la courbe d!étalonnage, on déduit la concentra-~

tion d!équilibre, et de 1& la quantité adsorbée en mole par gramme de solide.

Soit Cj
C

concentration initizle de la soclution en mole/l.

It

1l

¢ = concentration & 1ltéquilibre en mole/l.

La guantité X adsorbée s!écrira @

N i
_E?:.__E-. 50 = _____...._._.____Cl Ce en mole

1000 20

X =

L¥utilisation d'un gramme de poudre métallique donne une adsorption

spéeifique X exprimée en mole/gramme.
m

La connaissance de C; et de _X correspondant nous permet de tracer
m
1t'isotherme d'adsorption du composé organique employé,

3~ Mesures du H

Les mesures du pH sont faites potentiométriquement & 1'aide dtune
électrode de verre associe & une électrode au calomel saturé (pHm2tre "HEITOM)

Les résultats de ces mesures sont portés dans le tableau ‘IV
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4= Recherche des catiops métalliques dans la solution s

Ltétude de la formation des complexes superficiels ntest possible

que ai la surface du solide n'est pas perturbde par des réactions de dissalu-
tion. Nous avens donc recherché systématiquement dans le liquide surnageant la

présence de cations métalliques,

+44- ++

-~ Cations Fg gt Fp @

. Le fer FE+++ est caractérisé par le thiocyanate d!ammonium
NH4q SCN (18). La présence de ce cation dans la solution organique donne une

coloration brune au thiocyanate.
La limite de sensibilité¢ de ce réactif est de 3 pepam

. Le fer Fe++ est caractérisé par une solution alcoolique d'ortho -
phénantroline & 2 %, En présence de Fe™t le réactif prend une coloration rouge
(18)s La limite d'identification par 1l'ortho - phénantroline est fixée a

045 pepems
= Cations Cu++ et Cu+ 2

Le réactif utilisé est la dithizone qu diphényl - thiocarbazone
CgHg = N = N = CS = NH = NH = CgHs (14) aussi bien pour caractériser le

Eu++ que le Eu+.

Suivant la gamme de pH de la solution, l'indicateur prend une colora-

tion différente. Ainsi pour caractériser Cu’

1y le réactif devient violet

i

a pH
a pH

Il

T, celui-ci devient brun rougeftre.

- v = ++

Pour 1'identification de Cy
4 pH = 1, 1tindicateur devient rougewviolet,

& pH = 7, il devient brun jaunftre,



La solution & analyser sera neutralisée par une base si celle-ci
est acidee. De cette mani®re, en présence de cuivre, la solution a 0,002 % de
dithizone dans le tétrachlorure de carbone Cel,, deviendra soit brune rougeftre

si on est en présence de Cu+, soit brune jaunftre si le cation est du Cu'™,
La limite de sensibilité de ce réactif est de 0,03 pg de cuivre.

~ Cation Zn++ ]

En présence de Zn++, la dithizone & 0,002 % dans Cel, devient rou-

ge, le pH étant compris entxe 4,0 et 5,0

Limite de sensibilité s D,UG)Jg

III- RESULTATS

1~ Etude compaxée de différents composés organiques &

Les mesures d'adsorption des composés organiques employés sont

rapportées dans le tableau xécapitulatif IV .

L'observation de ce tableau permet de déterminer les composés répan-~

dant & nos exigeances j

~ Pas de modification de la surface par dissolution du métal.

- Variation de tension superficielle donec possibilité d!adsorption.

Clest le cas de la glycérine CH0H — CHOH = CHo0H, de 12 mono et
la tri~&thanolamine avec le fer PROLABO, de 1'alcoal isobutylique, de l'acide
n-butyrique, de la triéthylamine et de la monoéthanolamine avec le cuivre, de

la monoéthanolamine avec le fer réduit.

Par contre d'autres composés ne semblent pas sadsorber. Clest le cas

de la triéthylamine N (Co H5)3 en concentration 102 M au contact du fer PROLAEO,
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de la tei¢thanolamine N (CHy - EHZDH)3 en concentration 10 M avec le fer méduit
et le cuivre, de 1l'acide n-butyrique 3,52. 102 M (0,31 %) et de 1'alcogl n -
butylique 3 « 10=2 M avec le cuivre.

2- Etude des isothermes d!adsorption :

Naus avons 6tudié avec plus de précision lladsorption de la tri-
éthanolamine et de la monoéthanolamine. La glycérine n'a pas fait 1'objet du
tracé dVisotherme en raison de sa tension superficielle trés voisine de celle

de l'eau distillée rendant tout dosage peu précis.

a) isotherme dladsorption de la triéthanolamine

La figure B xeprésente 1l'isotherme d'adsorption de la triétha-

nolamine sur une poudre de fer PROLABC.

La figure B! montre que dette isotherme suit dans 1tintervalle de.
concentrations 1 M = 5 10~ M, la rclation de FREUNDLICH

n
wlbe s Boi By
m

En effet, nous aobtenons une relation linéaire du type
X
log T nangC8+ngk
dtod 1'on tire g

n = 0,95 et k = 0,0426

La relation de FREUNDLICH s!écrit s

095 |
), - 0,0426 . Cg # ” Equation de la courbe d'adsorption

L ! pour 5. 10=2M = C_ <1 M

X en mole
m en gramme

Cy en moles/1
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b) isotherme dladsorption de la monoéthanolamine &

Ltinotherme d'adsorption de lz monoéthanolamine sur le far

PROLABD est représentée par la figure 9.

En portant le logarithme 2 base 10 de _%é_ en fonction du logarithme
de Cgy on obtient une droite vérifiée dans 1'intervalle de concentrations

suivant :figure 9!
10 M < Cul5 4 10-2 M

L'adsoxrption suit 13 encore la =zelation de FREUNDLICH avec les cons-

tantes g
n = 0,46 et k = 0,01

L'équation de la courbe dtadsorption de la monoéthanolamine pour

1009 M < Co<{5., 102N stécrit s

'_2_(,_:0,&1.1:8 ,
m i

0,46

3~ Interprétation

L'allure des isothermes semble indiquer une adsorptian de type
physique, le nombre de molécules fixdes €tant une fonction croissante de la

concentration & 1f'équilibre dane les deux cag Gtudiés.

D'autre part, nous observans dans le cas de la tricthanolamine une
diminution de pH aprds contact avec le sclide divisé. Ce qui permet d'envisagexr
la possibilité d'une réaction chimique superficielle avec libération d?ions H

suivie d'un recouvrement en couches polymoléculaires.

I1 est intéressant de consteter par observation des tableaux IV,V,V],
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que la triéthanolamine ne sfadsorbe pas sur le fer réduit. La formation de COM—
plexes superficiels serait diwd la couche dtoxydes La monoéthanolamine par con-

tre s'adsorbe indiffBremment sur les deux types de solides.

La possibilité d'une précipitation d¥hydroxyde ferreux au niveau
du solide ne doit cepdndant pas Btre exclue étant donné le pH fortement alcalin
du milieu utilisé. La couche d?hydroxyde serait alors responsable des propriétés

adsorbantes.

CONCLUSION

s,

La formation de composés d'adsorption & 1l'interface métal - solution

dépend de nombreux paxamdtres : pature du support, pH de la solution, température.

Ltinfluence de ces difPérents facteurs doit Btre précisée notamment
en faisant varier la structure superficiclle du métal par dea prétraitements
appropriés, ainsi que par des mesures de stabilité des complexes superficiela

obtenua,
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Tabla.au I -

. Liste des Raactifs Organiquas .
oi;:ﬂ?:“ Formule ,H:::"::, Puraete Ori gi na
Glycarine MoK - CHor-O,0x | 92,09 |pere disillas | Loboratvires o Beis oe Bovlogne
Acicle n-butyriqua | ©H,-Cil.-cH, -coox | 88,11 por The ln‘_h'.sh Drug Heuses L.T.D.
Alcodd n-bubybique | GHy- <X, - cH,-cHon | TH A2 P”’;,?,,;’;,f;””‘ E. Marck A.G. Darmstadlt
Alccol iso-butyliqua | cu,.cu, -chon-cxy | Th A pur Laberatoiras e Beous wa Boslogne
Acetylocdtona | (ewyco), <k, | 400,42 P""b;:';‘:,-‘"”‘“ E. Marck A.G. Darmstaclt g
D.L.Alanine CHR CHy- CH (MK, ) - COOX 891 pura Fluka A G- RBuchs S$.6.
Glyeine (glycocolle) | ni,-cH, - coox 5 pure Fluka A.G. Buchs S.6.
Tricthylamine N (CoMs), 101,19 pure The British Drug Housas L.T.D.
Timdthanolamine N (cH,-cx, 0n)5 | 149,19 |Teechniqua Tha Betish .Dﬂg HNouses L.T.D.
Monocthanolaming| nH,-ci cr,on | 64,08 pure Laboratoiras «v Bois cle Bou log ne
Pyricina T 79 pure 13-117 | (aborateires duBols de Bovlogna
Aeide Svecinique | Hook-ci,-cx, -coar | 448,09 por The British Drug Housas L.T.D.




Tableaauv

I .

Courbas

a' Etalonnagc. :

Mesures de Tensions Suparficialles

fonetion dea

la Concantration .

an

T S

Taension Superficielle (eynas|em.)
‘?fgzﬁfquin Ten f"”'m.?"?s am. | 10'm | 10tm | 10Pm | 107t | 107,
Glycerine 72,45 | 11,85 | 71,8 | 11,7 69,3 | 62,5
Triethanolamina S5 | 658 | 703 | T1,3 T1.4 | 775
Monoathanolamine 54,6 642 | 704 | 71,6 | 748 | T19
Pyridina 592 625 6635 68 696 T1
Acida Svucciniqua el,8 T4,& 72,1 724 | T&45 | 12,5
Acide n- Butyrique 51 57 éré 68,9 69,3 63e

N.B: Las avtras produits (TableawX) n'ont pas fait lobjat oatude

systemabtiqua g= F(c).




Tableaav X

Rdsultats des Masuras Faites sur (a
Triethanolamina - Pouvdre da fFar Prolabo .

Concaentration .5_ } .3 2 A A
linitiale Ci (mele/L.) 10°M. | §.10M.| 10 M. OMm. | 5.10M.| 1M.
g initial (dynesjem) | 71,3 | 70,6 70,3 658 | 515 | 525
pHinitial 8,95 10,2 10,9 11,4 11,85 12,2
g final (dynesjem) | 7495 74,90 71,85 | €75 61,5 57
pH Final 8,91 10,1 10,7 1,22 | 11,6 1,8
= & (0 - - K A
atraheifpme I %0 1084, | 5.107°M. | 27.10'M | 5,25.40
log Ca - 00 - o0 -8 7,.699:-1301(1431x-0569(1,72:-0,28
Aclsorption .5 e o . . - . .
L riaitiqus (metsfg)| 5.10° | 2.8.40™ | 5,40 ¢ 125102 [115.10°% [2315.107"
log X 5699:-4,301 |F,398 :-3,602{{,¢99.-3,301 (3 398 : -2,602(Z,064:-1.939 (2,376 :-1,624




‘dableav Ml

Resultats des Mesures Faites sur la
Monedthanolamine - Peoudra de Far Bolabo

Concentration -3 -2 A
Inibialea Ci (mola/l.) 10 "M. 10 M. 10 M. 1M
B initial (dynas jem.) T1,6 70,4 64,2 51,6
pH initial 8 85 10,48 14,05 12,1
‘ ¥ Final (dynas [cm.) 71’95 1.4 66,7 59,4
pH final 8,80 10,50 14,02 12
Concantrabtion -5 -3 .2 4
d'aquilibra Cq (mela/L.) 10 M. 1,58.10 M. 5.407°M. 2.5.10° M.
log Ca -5 34198 :-2,802 2,699 =-1,301 (41,398 : -0,602
X Adsorpbtion -5 -4 -3 il
£ spc.c‘.ﬁ.::a (molalg) | 510 4,2.10 2,5.10 3,75 .10
log A, $699.-4,301 |Z,623:3,377 |5398:-2,602 (Z,57T4:-1426
m

e ———————————————
—— - —— e 1 1.1 B = - B
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