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Introduction générales

L‘importance économique de la corrosion n‘est plus a démontrer. Elle affecte en effet
de nombreuses structures, particulierement, les matériaux métalliques, et peut étre definie
comme une dégradation physique du matériau et de ses propriétés chimiques sous I'influence de
parametres divers de son environnement. Les phénoménes de corrosion dépendent d‘un grand
nombre de facteurs qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins
complexe les uns avec les autres : la nature et la structure du matériau, 1‘environnement et ses

caractéristiques chimiques, la température, les contraintes qui lui sont imposées [1].

L‘étude de la corrosion des métaux en milieu aqueux est destinée avant toute chose a
servir I‘action industrielle de la lutte contre la corrosion. Néanmoins, ceci n‘empéche pas les
¢tudes de corrosion de s‘appuyer en permanence sur les plus récents développements de la
connaissance scientifique. La corrosion est ainsi devenue un domaine extrémement polyvalent
ou l‘on peut confronter quotidiennement les résultats les plus avancés de la recherche

fondamentale et 1‘expérience acquise par la pratique industrielle [2].

Plusieurs méthodes de protection contre la corrosion ont été développés, parmi les quel
I’utilisation des inhibiteurs de corrosion synthétiques ou naturels est 1'une des meilleures
méthodes en raison de leur rentabilité et facilité d'application dans l'industrie. L'efficacité de
l'inhibiteur dépend de la nature du milieu, de 1’¢état de la surface du métal, et de la structure de
l'inhibiteur [3].

Un grand nombre de composés organiques ont été étudiés pour investiguer leur
potentialité d'inhibition de la corrosion. Toutes ces études révelent que les composés organiques,
en particulier, ceux qui contiennent de l'azote, le soufre, et I'oxygene ainsi que des doubles
liaisons conjuguées sont considérés comme des centres actifs pour établir le processus

d'adsorption.

Les aciers au carbone sont largement employés pour les structures industrielles, leur
résistance a la corrosion dépend fortement de la vitesse d‘agitation du milieu corrosif, de la
température et de la teneur en dioxygene dissous.... Les mécanismes de corrosion des aciers au
carbone sont assez complexes. Aprés plusieurs années, leur surface peut se recouvrir d'une
couche de produits de corrosion assez épaisse constituée d'un mélange de phases ou le fer est

présent aux degrés d'oxydation +2 et +3
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Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’effet anti corrosion d’un
inhibiteur organique a base de soufre (10S) sur la corrosion de I'acier au carbone XC38 dans
une solution HC1 al1M a I’aide de la méthode gravimétrique et les techniques électrochimiques
(courbes de polarisation et spectroscopie d’impédance) ainsi que la caractérisation de surface

par la microscopie électronique a balayage (MEB).

Ce manuscrit est constitué de deux parties (bibliographique et expérimentale), incluant

quatre (04) chapitres,
La premiere partie comporte deux chapitres (1) et (1) :

= le chapitre (I) sera consacré a une étude bibliographique qui devrait permettre de faire le
point sur les notions genérales de la corrosion et les méthodes générales de protection et
leurs mécanismes.

= alors que le chapitre (II) porte sur d’un apergu des inhibiteurs de corrosion.

La deuxieme partie comporte également deux chapitres, (I11) et (1V)

= Lechapitre (I11) est consacré a la description les techniques et procédures expérimentales
utilisées dans notre étude.
= Le chapitre (IV) rassemble les résultats trouvés et leurs interprétations :

Enfin, I’ensemble de ce travail se résume par une conclusion générale.



Chapitre I :

Généralités sur la corrosion



Chapitre | Généralité sur la corrosion

Introduction :

La corrosion est un grand probléme mondial qui touche beaucoup de secteurs, plus
particulierement I’industrie. Réduire I’impact économique de ce fléau exige de réduire les pertes
matérielles dues a la corrosion des équipements métalliques (réservoirs, machines,..), des
structures marines (les bateaux, les ponts, les conduites), ...etc. Elle peut aussi compromettre la
sécurité¢ de fonctionnement d’un équipement en causant des pannes dans les conduites de
pression, les bouilleurs, les lames et les rotors des turbines, les composants d’avion,...etc. Par
ailleurs, la perte de métal par corrosion constitue non seulement un gaspillage de métal mais

aussi de ’énergie, de I’eau et de I’effort humain qui ont été utilisés [+°].

1.2. Définitions

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer [®]. En
effet, la corrosion est un phénomene vandale, c’est une dégradation du matériau ou de ses
propriétés par réaction chimique avec 1’environnement ; elle détruit le matériau ou de ses

propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue.

D’une maniére générale, la corrosion est définie comme une interaction physico-chimique
entre un métal et son environnement conduisant a une modification des propriétés du métal,

une dégradation significative de la fonction du métal et de son environnement [’].

1.3. Types de la corrosion

La corrosion d’un métal ou alliage pouvant étre de différentes formes : uniforme,
localisée, etc.., peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un type
de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion : chimique, électrochimique et

biochimique [?].
1.3.1. Corrosion chimique

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette corrosion se
produit a haute température elle est alors appelée « corrosion séche » ou corrosion a haute
température. Au cours de la corrosion chimique, 1’oxydation du métal et la réduction de

I’oxydantes fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment directement des

~3~



Chapitre | Généralité sur la corrosion

liaisons chimiques avec 1’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes métalliques.

La réaction qui se produit est de la forme [?].

1.3.2. Corrosion biochimique (bactérienne)

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobies qui se developpent dans les eaux contenant des sulfates.
La lutte contre cette forme de corrosion est a 1’heure actuelle essentiellement d’ordre
biologique, elle est réalisee par injection de produits bactéricides dans les milieux

corrosifs. [1°]

1.3.3. Corrosion électrochimique (humide)

Si le réactif est liquide, il est en général, accompagné d’une corrosion électrochimique
produite essentiellement par I'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduite
I’agent corrosif existant dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des transferts
électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un

courant électrique) [*11?].

1.4. Origine de la corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d'interactions
chimiques et /ou physiques entre le matériau et son environnement. Les différents paramétres

qui favorisent la corrosion d’un matériau sont :

Composition chimique et microstructure du métal, Composition chimique de
I’environnement, Paramétres physiques (température, irradiation, etc.) Sollicitations

mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.) [*°].

Donc on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du milieu

environnant [*4].

1.5. Forme de corrosion

Elle affecte ’ensemble de la surface du métal en contact avec 1’électrolyte [*°].
On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la solution est
attaquee de la méme :
~ 4 ~
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1.5.1. Corrosion uniforme ou généralisée

Facon. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface métallique en contact
avec l'agent agressif [*]. Cette forme de corrosion du matériau se développe dans les milieux

acides ou alcalins.

Figure I- 1 : Corrosion Uniforme.

1.5.2. Corrosion localisée

Ce phénomene survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un
environnement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité peut avoir
des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage hétéro phase, présence d'inclusions,
protection de surface localement défectueuse, matériau bimétallique...) qu'au niveau de
I'environnement (variation locale de composition, de pH ou de température). Cette forme de

corrosion s’effectue dans quelques points de la surface d’un matériau [*7].
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Figure I- 2 : Corrosion localisée.

1.5.3. Corrosion galvanique

Le processus de corrosion galvanique s’initie lorsque deux matériaux ayant des
potentiels électro- chimiques déférents sont en contact dans un “électrolyte. Un

équilibre s’établit et confére au plus noble des deux un role de cathode tandis que le

second constitue ’anode [*€].

cations
S0Oa42-)

anions (Cl1>

H+

H>0O MO
MOH )

cathod
métal plu

anode
meétal moins noble

Figure I- 3 : Corrosion Galvanique Principe.
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1.5.4. Corrosion sous-contrainte

Attaque ou rupture localisée due a ’effet d’un facteur mécanique et d’une corrosion.

Action conjointe de la corrosion et d’un facteur mécanique [*°].

Figure I- 4 : Corrosion Sous-Contrainte.

1.5.5. Corrosion caverneuse

Le processus de la corrosion caverneuse est proche de celui par piqure. Il est généralement
associé a la présence de petits volumes de solution stagnante dans des trous, sous des dépots et

dans des joints ou crevasses. Cette solution s’appauvrit en oxygéne et s’acidifie[°].

Figure I- 5 : Corrosion Caverneuse.
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1.5.6. Corrosion par piqures

Il s’agit d’attaques trés ponctuelles généralement liées a la création d’anodes peu étendues
a coté d’une large cathode [?'], I'attaque fortement localisée aux secteurs spécifiques ayant pour

résultat des petits puits qui pénétrent dans le métal et peuvent mener a la perforation [%2].

Figure I- 6 : Corrosion Par Piqures.

1.5.7. Corrosion inter granulaire

La corrosion inter granulaire est une attaque sélective aux joints de grains ou a leur
voisinage immeédiat, alors que le reste du matériau n'est pas attaqué. L'alliage se désagrége et
perd toutes ses propriétés mécaniques. Cette forme de corrosion est due soit a la présence
d'impuretés dans le joint, soit a l'enrichissement (ou l'appauvrissement) local en l'un des
constituants ou bien a la précipitation des phases et combinaisons chimiques lors d’un traitement

thermique (martensite, nitrures, carbures, etc.) [?%].
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Attaque sélective et
progression

grains

Figure I- 7 : Corrosion Au Niveau Des Joints De Grains D’une Structure Métallique.

1.5.8. Corrosion érosion

Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d’un fluide corrosif et d’une surface

métallique. Il y a apparition de sillons, vallées, surfaces ondulées, trous... ayant un aspect

directionnel caractérisé (figure 1.8) [**].

A
e, s
W/ Z

(c

DS R eR

S

Figure I- 8 : Corrosion Erosion
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1.6. Facteurs de corrosion

Trois groupes de facteurs sont susceptibles d’agir sur le processus de corrosion sont :

1.6.1. Facteurs définissant le mode d’attaque « facteurs liés au milieu »

Ces facteurs sont : la concentration du réactif oxydant, la teneur en oxygene et autre gaz
dissous, la résistivité du milieu, I’acidité du milieu, la température, la pression, la présence de

bactéries et la vitesse d’écoulement [?°].

1.6.2. Facteurs liés au métal

Parmi les facteurs liés au métal, on cite homogeénéité du métal, les impuretés dans le
métal, le nombre de coordination, la noblesse du métal, la tendance a la passivation, les

contraintes résiduelles internes et la nature du produit de corrosion [%].

1.6.3. Facteurs dépendants du temps

En fin, les facteurs dépendant du temps sont les suivants : la fatigue, la modification des

dépots protecteurs et la dégradation des revétements protecteurs [?°].

1.7. Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important parametre a cet égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité de temps et de surface. La formule de la vitesse de

corrosion est :
Veorr=AM /S x t (|.1)

Ou Am est la perte de masse m en miligrammes.

m en milligrammes.

S en centimétre carres.

t en heurs.

Dans la plupart des applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ 0,50 mm/an est

acceptable La vitesse de corrosion ve, ici en mol/dm?2 [27].

.....10.....
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1.8. Taux de corrosion

Le taux de corrosion peut s'exprimer de differentes manieres selon I'application et les

préférences personnelles :

= sous forme de perte de masse par unité de surface et par unité de temps.
= comme le nombre de moles transformées par unité de surface et par unité de temps.
= en profondeur corrodée par unité de temps.

» comme densité de courant [%].

1.9. Parametres influencant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de deux parametres la température et le pH, ces deux parameétres ont une
influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase aqueuse.
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[%°%7].

1.9.1. Effet de la température

Généralement, l'augmentation de la température accélére les phénomeénes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére la cinétique de réaction et de
transport de charge. L importance de son influence varie en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [31].

1.9.2. Effet de I’acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de I'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente I'agressivité du milieu, ce qui modifié
les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution du pH du milieu [*?].
1.9.3. 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
especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de
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réactions en contrdlant le transport de matiére par 1’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 [37].
1.9.4. Salinité

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 salinit¢ a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [*%].

1.10. Méthodes d'évaluation de la corrosion

Les méthodes d'évaluations de la corrosion sont trés nombreuses, mais les plus utilisés et les
plus citées dans la littérature dans le cas de l'inhibition de la corrosion des métaux en milieu

HCI sont les suivantes :

= Lagravimétrie (ou la perte de masse).

= Les techniques de polarisation potentielle dynamique.
= Le voltamétre cyclique.

= La spectroscopie d'impédance électrochimique.

= Méthode d'évolution de I'hydrogene.

= Méthode thermomeétrique.

Ces techniques sont complétées par d'autres qui consistent a analyser et identifier les huiles
et extraits de plantes utilisés comme inhibiteur de corrosion tel que la GC-MS, HPLC et FTIR
L'état de surface des métaux est analysé dans la plupart des travaux étudiés par des techniques
telles que :la spectroscopie des photoélectrons (XPS), la microscope électronique a balayage
(MEB) et le Raman [*4].

1.11. Nature des réactions de corrosion

Considérons le systeme dans lequel le fer métallique est immerge dans une solution de sulfate

de cuivre. Apres un certain temps, le cuivre métallique est formé. Ce processus est connu comme

~12 ~
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la cimentation réaction. Les différentes espéces presentes initialement et apres un laps de temps

peuvent étre écrites comme suit :
Initiale Fe— Cu?*
Finale Fe’* — Cu

Les réactions qui se produisent peuvent étre écrites comme suite :

Oxydation (anode) Fe—Fe?" +2e
Réduction (cathode) Cu**+2e— Cu
Réaction (globale) Fe+ Cu** — Fe?*+ Cu

La constante d'équilibre K et le changement d'énergie libre dans la cémentation glo- bale la

réaction peut étre écrit comme suivant :

_ 0 [Fe?*][Cu]
AG = AG” + RT In [Felicu?t] (1.2)

Puisque la corrosion du fer dans la solution de sulfate de cuivre implique I'oxydation et réactions

de réduction avec échange d'électrons.

La réaction doit impliquer une différence de potentiel électrochimique, liée a la constante

d'équilibre, et peut étre écrite comme suit (loi de Faraday) :
AG® = —nFE° (1.3)

Ou F (Faraday) = 96 494 coulombs, E est la différence de potentiel, et n est le nombre d'électrons
transférés. En négligeant les solides, on peut écrire pour la réaction du fer dans la solution de

sulfate de cuivre

La division par nF conduit a :

_ [Fe2+]
E=E°—RTIn 7] (14)
_ [F82+]
—nFE = —nFE° + RT In ] (1.5)

En termes généraux, on peut écrire
~ 13 ~
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E=E°—RTIn [produts] — g0 _ 0.059 log [produts] (1.6)

[reactants] n [reactants]

Cette équation est connue comme I'équation de Nernst et est largement utilisée dans
mesures électrochimiques. Dans les conditions d'équilibre E = E° et les valeurs E° obtenues
expérimentalement peuvent étre utilisées comme criteres qui nous indiquent si les réactions

produira ou non [*].

1.12. Moyens de protection contre la corrosion

La prévention de la corrosion doit commencer déja dans la phase de planification. En
d'autres mots, sur doit prendre en considération la corrosion depuis le début d'un projet et jusqu'a
sa réalisation. Il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet. En plus, la solution
adoptée doit &tre compatible avec les prescriptions concernant la protection de I'environnement
naturel et doit permettre le recyclage ou les différents composants a la fin de leur utilisation. La

lutte contre la corrosion englobe les méthodes suivantes :

= Prévention par une forme adaptée des piéces,

= Prévention par un choix judicieux des matériaux,
= Protection par revétements,

= Protection par inhibiteurs,

= Protection électrochimique [3¢].

1.12.1 Prévention par une forme adaptée des piéces

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme adaptée
aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie, il y'a quelques
solutions types couramment employées pour limiter les risques en fonction du type de corrosion

a redouter par exemple [¥7] :

— Corrosion en zone humide La géometrie des composantes employées devra viser dans ce
cas a éviter les zones de réaction d'eau en assurant, par leur géométrie, la vidange compléte

des récipients.

~14 ~
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(a) (b)

-
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Figure I- 9 : Diminution du Risque de Corrosion-Erosion.

1.12.2. Prévention par un choix judicieux des matériaux

Il sera possible de lutter contre les risques de corrosion en agissant sur le choix judicieux

du matériau.
Le choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants [#] :

=  Domaine d’utilisation.
= Nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques.
= Traitements sélectionnés.

= Prix et disponibilité des matériaux.

1.12.3 Protection par revétements

Les revétements constituant une barriére physique entre le milieu agressif et le
métal a protéger. Leur efficacité dépend de leur propre comportement vis-a-vis du

milieu agressif ainsi que de l'intégrité du revétement [*9].
1.12.3.1 Protection par revétements métallique

Les revétements métalliques sont employés pour protéger I'acier contre la corrosion
atmosphérique. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat sur distinguer

deux types de revétements métalliques [37] :
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= . Ceux plus nobles que le substrat cathodique.

= Ceux moins nobles que le substrat anodique.

Revétements I

4 3 4

Meétalliques Inorganiques Organiques

Modification de I'état
électrique du systéme

| !

Inhibiteurs Protection électrochimique
Organiques Minéraux Cathodique Anodigue

1- Courant imposé

2- Anode sacrificielle

Figure I- 10 : Moyens de Protection Contre La Corrosion.

1.12.3.2 Protection par revétement organiques

Forment une barriere plus ou moins imperméable entre le substrat métallique et le milieu, et sur
les classes en trois familles :

= Revétements en bitumes.
» Revétements polymériques.
= Peintures et vernis [*°].

1.12.3.3 Revétements thermoplastiques

= Revétement en polyéthyléne extrudé, avec primaire d'accrochage a base de caoutchouc
butyle d'épaisseur 3 mm environ.
= Bandes adhésives minces, a support PVC, ou polyéethylene, appliquées sur primaire, et

recouvertes d'une bande de protection mécanique supplémentaire [*!].

....16....
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1.12.4 Protection par inhibiteurs

Il s'agit de substances qui, rendues en tres petite quantité dans le milieu corrosif diminuent

son agressivité vis-a-vis du métal. 1l est possible de distinguer :

» Inhibiteurs d’adsorption : Il s'agit d'inhibiteurs filmant qui s'adsorbe a la surface pour donner
un film protecteur. Ces substances sont des substances organiques du type monoamines ou
polyamines.

= Poisons contrblant : le dégagement cathodique certaines substances telles que les ions
arsenic, bismuth et antimoine retardent le dégagement d’hydrogéne et peuvent dans certains
cas étre utiles pour inhiber la corrosion.

= Suppresseurs d’oxygene : Ils enlévent I'oxygene dissous contenu dans les solutions (sulfite
de sodium, hydrazine).

= Inhibiteurs oxydants : Il s'agit des chromates, des nitrites, des sels ferriques, etc. Ces
substances élévent le potentiel de corrosion dans la zone de passivation. Les phosphates ont

besoin de I'oxygéne dissous pour avoir une action efficace [*°].

1.12.5. Protection anodique

Elle est réservée aux métaux passivables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (Ecorr < Ep). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel dans le
domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif est tres
faible (équivalente a i passif). Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que peu de
courant. Par contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle doit étre

supérieure a la densité de courant de passivation [*2].

E pass : potentiel de passivation ; E pit : potentiel de dépassivation ou dépigdration
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Frotection
anodigue

Logi

Figure I- 11 : Principe De La Protection Anodique D’un Métal Passivables Déplacement Du
Potentiel Dans Le Domaine Passif Correspondant A : Epass < E < Epit.

1.12.6. Protection cathodique (électrochimique)

La mise en place d'un systeme de protection cathodique est actuellement considérée comme
Indispensable pour les structures métalliques en contact avec un milieu conducteur (électrolyte)
en complément d'une protection organique (revétement). Cette technique, base sur des principes
électrochimiques est développée sous deux modes différents [+°] :

— Creéation d'une pile artificielle bloquant la réaction naturelle de corrosion du métal
(Phénomene électrochimique), en fournissant au métal a protéger un exces d'électrons

afin d'empécher le transfert des cations dans la solution : Protection cathodique par
anodes sacrificielles.

Point de
vérification Sol

Cables de connexion > /
== ny &
o - .
P
/,\ o1 4 Anode
/——\ e ‘
C

Mélange
régulateur

‘ourant de protection "y

cathodique o "‘,

/,-‘ <«4—— Conduite en fonte T -
“ /.

Figure I- 12 : Protection Cathodique D’un Réseau Métallique Par Anodes Sacrificielles.

— Circulation d'un courant électrique continu dans I'électrolyte entre une masse anodique

et le Metal a protéger : protection cathodique par courant imposeé dit soutirage de courant.
~ 18 ~
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Redresseur

de courant

Sol

P A A A,

Lit d'anodes
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Courant de protection

cathodique

Figure I- 13 : Schéma Descriptif De La Protection Cathodique D’un Métal Par Soutirage De
Courant.

1.12.6.1 Principe de la protection cathodique

La Protection Cathodique d’un ouvrage métallique en contact avec un électrolyte consiste
a placer cet ouvrage a un potentiel électrique négatif tel que la corrosion devienne
thermodynamiquement impossible. Comme valeur de potentiel, au-dessous duquel ’acier ne
peut se corroder dans un milieu ayant un pH compris entre 4 et 9, on admet le critére de-850mV,

mesuré par rapport a I’électrode impolarisable au sulfate de cuivre en solution saturée [*4].

Le principe de la Protection Cathodique trouve son application dans la pile élémentaire ou

I’une des ¢€lectrodes (anode) est toujours corrodée alors que 1’autre ne 1’est pas.
1.12.6.2 Critéres de la protection cathodique

Les critéres de la protection cathodique pour une structure d’acier enterrée dans le sol ou

submergée sont déterminés par le standard de la « NACE » [*°] :
Cette norme énonce ce qui suit :

= Le seuil de potentiel de protection cathodique relevé sur la structure d’acier par
I’intermédiaire d’une électrode de référence en cuivre-sulfate de cuivre doit atteindre la
valeur de -850 mV. Cette valeur est le critere le plus souvent utilisé pour accepter le

niveau de protection cathodique.
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= Lavaleur du seuil de potentiel de -850 mV représente le potentiel de polarisation de la
structure qui peut étre réduit par la chute Ohmique créée entre 1’¢lectrode de mesure et
la structure mesurée. Pour cela, I’¢lectrode doit étre toute proche de la structure pour
réduire la chute Ohmique durant le relevé de potentiel.

= Une différence de polarisation (niveau de polarisation) de 100 mV peut étre également
utilisée comme un critére de protection pour une structure métallique soumise a une
protection cathodique. Ce critére s’applique souvent sur une structure nue ou avec un

revétement endommagé ou il est impossible d’atteindre le seuil de -850 mV.

1.12.6.3 Facteurs affectant la validité des critéres

Les critéres de la protection cathodique peuvent étre affectés par de nombreux parametres
environnementaux et structuraux tels que la température, la bactérie, I’influence du courant

alternatif et la qualité du métal de la structure [*6].
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Introduction

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion). La diminution
de D’agressivit¢ du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait une large application
industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et détartrage, la stimulation des puits de
pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et souvent acceptable sur le plan
du prix de revient. Cependant des conditions d’application abusives peuvent entrainer des

conséquences dangereuses [+7].

I1.1. Historique

Comme dans plusieurs domaines différents, il est difficile de voir I'origine précise de
I'inhibition considérée comme une technologie distincte. Pourtant, il y a plusieurs décennies, il
a été absolument découvert que le dépot de chaux formé dans les tuyaux transportant les eaux
naturelles liées protégeait ce tuyau ; au lieu d'augmenter perpétuellement la résistance a la
corrosion des tuyaux en agissant directement sur eux, il est tres judicieux de réguler les
concentrations minérales des solutions transportées, cette mesure carrée a l'origine des dépots
calcaires « protecteurs ». En 1945, il n'y avait qu'une 30 d'articles traitant des inhibiteurs. Dans
un article de 1948, Wald Rip a parlé d'un rapport de 1943 concernant sa discussion de la
protection contre la corrosion dans les puits de pétrole [*].

Divers articles sur I'inhibition ont été écrits tout au long de la période allant de 1945 & 1954 :
ceux-ci proscrivaient, entre autres, l'inhibition dans les domaines de l'aviation, de chaudiéres,
des systemes de refroidissement, des moteurs diesel, du déneigement des sels, des raffineries de
pétrole, des pétroliers ...

Les articles révélés tout au long de cette époque témoignent d'un bon développement
technologique dans l'inhibition de la corrosion. Au cours des quarante derniéres années, on
identifie une gamme croissante de résumes, d'articles et de différents ouvrages sur ce sujet : en

1970, 647 articles traitant de I'inhibition ont été recensés [*°].
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11.2. Définition d'inhibiteur

Un inhibiteur est une substance chimique que l'on ajoute en petite quantité au milieu
pour diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique a protéger par formation

couche superficielle sur le métal soit direct ou bien indirect [*° 51].
Il ne modifie donc pratiquement pas la nature, ni la concentration du milieu.

Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriére entre le métal et le réactif [>2].

11.3. Conditions d’utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection :
= Soit comme protection permanente : I'inhibiteur permet alors l'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de
résistance a la corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose [*3].
= Soit comme protection temporaire : pendant une période ou la piéce ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le
contrdle du systeme est a priori plus simple, prévision du comportement de I'inhibiteur
dans le temps étant plus facile a faire.
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a

un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile [*3].

11.4. Propriétes des inhibiteurs

= Doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physico-chimiques de ce dernier.

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

= Etre efficace a faible concentration.

= Etre stable en présence d’autres constituants.

= Etre stable dans le domaine de températures utilisé [>4].
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11.5. Efficacité des inhibiteurs de corrosion

Il existe plusieurs fagons d’exprimer I’efficacit¢ d’un inhibiteur ou d’une formulation
inhibitrice. Les expressions les plus courantes sont :
— Le taux d’inhibition, le plus souvent utilisé [*°]

% = x 100 % (IL.1)

Up-u
Ug
Ou : ug est la mesure de la corrosion (perte de masse, intensité de corrosion, etc. en I'absence

d’inhibiteurs.
u est la mesure de la corrosion en présence d'inhibiteurs.

I1.6. Domaines d’utilisation

Les inhibiteurs de corrosion sont utilisés dans plusieurs domaines d’applications tels que :
= Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.),
» L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport,
= Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux [°6].

11.7. Classes d'inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des
autres de diverses manieres [°7-58] :
= Laformulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),
= Les mécanismes d'action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes),

= Les mécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et/ou formation d'un film).

11.7.1 Classement par la nature des molécules de I'inhibiteur

[1.7.1.1 Les inhibiteurs organiques
Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs

inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement.
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Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de l'industrie
pétroliere [*9].
IIs possédent au moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel
I'azote, I'oxygene, le phosphore ou te soufre [¢].

» Mode d'action des inhibiteurs organique
Les composés soufrés, les composeés azotés agissent par adsorption sur la surface par
I’intermédiaire du (ou des) atomes(s) d'azote ou de soufre de la molécule d'inhibiteur. Ils peuvent
aussi avoir des effets spécifiques [6*:626%] :
= Effet de neutralisation ou d'alcalinisation du milieu corrosif,
= Action filmant a la surface du métal,
= Hydrophilisation de la surface du métal.

Les inhibiteurs organiques contiennent une partie non polaire, hydrophobe, constituée
principalement d'atome de carbone et d’hydrogéne et une partie polaire hydrophile [ 64 65]
constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels tels que :

= Le radical aminé (-NHz).

» Leradical mercapto (-SH).

= Le radical hydroxyle (-OH).

= Le radical carboxyle (-COOH).

mctal

- sroupe foncrionnel

@ partie nmon polaire

Figure 11- 1: Schéma d'adsorption organique sur une surface métallique en milieu aqueux
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Les grands domaines d'utilisation sont [] :

1) le traitement des eaux :

= Eaux sanitaires (potables).

= Eaux de refroidissement (industries, chimiques, automobiles...).

= Eaux chaudes et production de vapeur.

2) I'industrie pétroliére :

= |Installations de forage, d'extraction, de raffinage, de transport et de stockage.

3) autres domaines d'utilisation :

= Deécapage acide ou détartrage acide d'installations métalliques,

= Additifs anticorrosion dans les peintures.

» Inhibiteurs Minéraux
Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voir en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en
solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d'inhibition

(anions ou cations) [°7].

11.7.2 Classement par mécanisme d'action électrochimique

Pas de mode d'action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura
d'ailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du systéeme de corrosion (métal +

solution) en présence duquel il se trouvera.

L’adsorption de l'inhibiteur a la surface du métal conduit au blocage de sites réactionnels,
ce qui empéche soit les réactions anodiques, soit les réactions cathodiques (ou les deux) et, de

ce fait, il en résulte une diminution du courant de corrosion.

11.7.2.1 Les inhibiteurs anodiques
Si I’inhibiteur s'adsorbe préférentiellement sur les sites anodiques de dissolution du métal
ou la réaction [%8] :
(M™, ne’)y - (M"™) + ne

Se déroule, il s'agit d'un inhibiteur anodique (figure)
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Blocage
dela
3 réaction anodique

(M. nc) (M) * ne

Zone anodique “"' [_-
Inhibitcur

A1 v 20 1,

Zone cathodique

Figure I1- 2 :Représentation en milieu « acide » du rdle d'un inhibiteur anodique (a) sans
inhibiteur, (b) avec inhibiteur

La réaction anodique est affectée par les inhibiteurs de corrosion et le potentiel de

corrosion du metal est décalé a des valeurs plus positives.

De plus, la valeur du courant de la courbe diminue avec la présence de I'inhibiteurs de corrosion

[69] )

%

cor

3]

cor

cor

Figure 11- 3 : diagramme de polarisation potentiostatique : comportement électrochimique
d'un métal dans une solution anodique (a) sans inhibiteur (b).
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11.7.2.2 Inhibiteurs cathodiques
Si l'inhibiteur s'adsorbe préférentiellement sur les sites cathodiques de réduction d'un
oxydant contenu dans la solution.

Il s'agit d'un inhibiteur cathodique (figure) en milieu aqueux neutre, la réaction cathodique [8,
70]_

O, + 2H20 + 46" — 40H

S’effectue essentiellement sur les portions de surface a nue et stabilise la couche d'oxyde

protectrice. En milieu aqueux acide, la réaction cathodique :

2H" + 26— H2

(M™,ne) = (M*) = ne

Zone anodique

21" + 2¢ > H; Blocage

de la
réaction cathodique

Zone cathodigue

() (b)

Figure 11- 4 : Représentation du réle d'un inhibiteur cathodique, (a) sans inhibiteur, (b) avec
inhibiteur.

La réaction cathodique est affectée par les inhibiteurs de corrosion et le potentiel de corrosion
du métal est décalé a des valeurs plus négatives [¢°].
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cor - b)

’ —

cor ) : a)

M M

. >
I

cor

Figure 11- 5 : diagramme de polarisation potentiostatique : comportement électrochimique
d'un métal dans une solution cathodique (a) par rapport a la méme solution sans inhibiteur

(b)

11.7.2.3 Inhibiteurs mixtes
Si l'inhibiteur s'adsorbe indifféremment sur les deux types de sites, Il s'agit d'un inhibiteur
mixte. En se combinant au cation métallique ou a I'anion provenant des réactions de surface,
I'inhibiteur forme un sel insoluble qui colmate les porosités de la couche d'oxyde [].
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles, en modifiant peu

le potentiel de corrosion ['1].

Oxyde isolant

Oxyde isolant

| PSSOt |

Figure 11- 6 : Inhibiteur formant une couche tridimensionnelle
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11.7.3. Classement par le domaine d'application

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés selon leur domaine d'application. En
milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres, pour éviter une

attaque électrochimique de I'acier lors du décapage.
Dans l'industrie pétroliére, on les ajoute aux fluides de forage.

La plupart des inhibiteurs capables d'agir en milieu neutre ou basique sont des composés
de type inorganique (mais certains composés organiques peuvent également étre efficaces).
deux mécanismes expliquent essentiellement leur action: un mécanisme par lequel I'inhibiteur
aide a la formation d'une couche superficielle homogene et protectrice, généralement une couche
d'oxyde, et un mécanisme par lequel l'inhibiteur forme un composeé insoluble qui colmate les

endroits faibles de la couche superficielle préexistante ["2].

11.7.4. Classements par mécanisme réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode

d'action, on peut distinguer différents types d'inhibiteurs [°] :

— Par passivation.
— Par adsorption.

— Par précipitation.

11.7.4.1 Inhibiteurs passivant
Ces inhibiteurs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface du
métal et les molécules d'inhibiteur. L inhibition s'appelle aussi inhibition d'interphase. Ils sont
également incorporés dans les couches barrieres et ainsi ces molécules inhibitrices conduisent a
des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une bonne stabilité. Il

existe deux catégories d'inhibiteurs passivant :

— les ions oxydants comme cro42 qui peuvent passiver l'acier en absence

d'oxygéne.

~29 ~



Chapitre 11 Les Inhibiteurs de Corrosion

— les ions non oxydants (moo,2, w 02, p 04, b407) qui nécessitent la présence
d'oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de ce dernier en

favorisant son adsorption a la surface du metal.

Tous ces ions se consomment lentement et il est donc nécessaire de controler
périodiquement la concentration du circuit lors d'utilisation de tels inhibiteurs. La concentration
requise en inhibiteur passivant est souvent de I'ordre de 103 & 104 mol/l, et elle dépend en fait
de nombreux facteurs tels que la température, le ph, la présence d'ions dé passivant comme clou

réducteurs comme [74:79].

11.7.4.2 Inhibiteurs de précipitation
Certains inhibiteurs de corrosion réagissant avec les ions ou les composés organiques,
contenus dans le milieu corrosif pour former respectivement des sels ou des complexes
organiques. Ces composés se précipitent sur la surface de métal formant un film protecteur
superficiel. Ce film réduit I'accessibilité de la surface de métal vis-a-vis I'agent correctif, en plus

il bloque la dissolution anodique [®].

11.7.4.3 Inhibiteurs d'adsorption
L adsorption est un phénomene de surface universel, car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a

combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité ['7].

Deux types d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons

faibles) et la chimisorption.

11.7.4.4 L'adsorption physique ou physisorption
Lors une adsorption physique, la fixation des molécules d'adsorbat sur la surface d'adsorbant

se fait essentiellement par :

— Lesforces de dispersion (van der Waals) toujours présentes, ne sont pas assez énergétiques
pour assurer a l'inhibiteur une fixation suffisante a la surface du métal.
— Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine.

— Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique (forces électrostatiques).
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L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et est
parfaitement réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement

désobéis en diminuant la pression ou en augmentant la température) ["8].

Figure 11- 7 : Adsorption physisorption

11.7.4.5 Chimisorption
La chimisorption est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de

physisorption et conduit a une efficacité de l'inhibiteur plus importante.

Il fait intervenir un transfert électronique entre les orbitales du métal et la molécule
inhibitrice, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées

sur des énergies de liaison plus importantes.

On rencontre, généralement, le transfert molécule donneur/ métal accepteur ; il existe aussi

le transfert ot le métal est le donneur d'électrons et la molécule I'accepteur [9].

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 de par leur

grande électronégativite).

L’adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des

charges électroniques des molécules adsorbées [27].

~31~



Chapitre 11 Les Inhibiteurs de Corrosion

&) .
Hydrocarbon tail H Electrons
X available
\/\/\/\ bk \/\ / \ tcr/ponding
Cyene =
f e A .
\‘X N 7.
// H i.w."""'
Atomic pumber of N =7 [
Filled shells : 2, 8, 18, ... electrons 7

Solution | Metal

(b)
VA VAWAN AT

A /\\/\/\ 2AVANY Y

\ \/\/\, Nt \N’;
\/\/\ \/\/\\N.'/

Figure 11- 8 : chimisorption des amines sur une surface métallique. (b) formation d'une
monocouche serrée sur la surface [80].

I1.8. Classification selon le domaine d’application

Pour la classification relative au domaine d’usage, on peut distinguer les inhibiteurs de
corrosion utilisés en milieux aqueux, gazeux ou organiques (pour les peintures, lubrifiants et

pour I’essence). Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du ph. Le classement
se faire donc comme suit :

11.8.1. Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilis€és pour éviter 1’attaque chimique de I’acier
durant I’opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu acide. Ils sont
employés dans I'industrie pétroliére en les ajoutant aux fluides de forage. Pour le milieu acide,
ce sont les inhibiteurs organiques qui sont souvent utilisées, et ceci a cause de leur capacité

exceptionnelle a s’adsorbé sur les surfaces métallin les sites électro actives. Que, ce qui blogue.

Elles contiennent une partie non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, qui est
essentiellement une chaine de carbone et dhydrogéne, et une partie polaire hydrophile,
constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels [31].
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11.8.2. Inhibition en milieu neutre

Les inhibiteurs de corrosion en milieu neutre ou alcalin sont souvent utilisés pour protéger
les conduites des circuits de refroidissement. Puisque 1’oxydation en milieu neutre provient
essentiellement d’une attaque par 1'oxygéne dissous, le métal peut étre protégé en reéduisant la
cinétique de transfert de I’oxygene vers la surface, et ceci diminuera ensuite la cinétique pour
diminuer e de la réduction cathodique. Il existe d’autres maniéres le taux de corrosion en jouant
sur la passivation du métal ou bien par des molécules aptes a I’adsorption. L’inhibition par
précipitation en milieux neutres, se fait par la création de especes électro filmes superficielles
qui présentent une barriére de diffusion aux actives migrant vers les sites cathodiques. Exemples
de ces inhibiteurs sont les poly phosphates et les organons qui concerne I’inhibition par
passivation, phosphates en ce son intérét pratique réside dans la protection de I'acier ou d’autres
m etaux employées dans un systeme de refroidissement. Les inhibiteurs oxydants et les agents
tampons (assurant le maintien d’un ph élevé) favorisent la formation des oxydes / hydroxydes

peu soluble sont des exemples pour ce cas [21].

11.8.3. Inhibition en phase gazeuse

Ces inhibiteurs sont appliqués pour une protection temporaire des piéces métalliques
durant leur transport et stockage. Exemples de telles piéces métalliques sont les machines et les
pieces électroniques [#2] pour les applications en phase gazeuse, des composés organiques avec

des pressions de vapeur élevées sont souvent utilisés [%].

11.8.4. Inhibiteurs pour le milieu organique

De maniére générale, les inhibiteurs employés en milieu organique sont incorporés dans
I’essence, dans les lubrifiants pour moteurs, et aussi dans les peintures. Les peintures sont
principalement appliques en deux étapes successives : la premicre étape est I’application des
peintures de finition primaire, et ceci est suivi ensuite par I’application des peintures de finition.
La peinture primaire est précédée par 1’application d’une couche d’apprét, qui sert comme un
liant. Le volume de matiére a proximité de I’interface peinture/surface métallique est appelé une
interphase, ayant des propriétés particulieres comme la diffusion entre phases des espéces
mutuellement solubles et des réactions chimiques entre especes réactives. Une approche efficace
pour I’amélioration de la stabilité et de la robustesse interraciale est I’intégration d’une région

interphase ayant des propriétés bien-spécialisé [].
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11.8.5. Inhibiteurs naturels de corrosion

En général, les inhibiteurs naturels sont des inhibiteurs organiques, agissant donc par
adsorption. Ce sont toujours des extraits des plantes qui ne demande ni purification ni
prétraitement, et ils sont éco-compatibles également, n’étant pas toxique. Leur adsorption sur
les surfaces métalliques empéche I’action du milieu agressif par la fixation de ces especes sur
la surface métallique. Cette fixation s’effectue principalement par la fonction active de

I’inhibiteur ; mais d’autres parties polaires peuvent aussi étre adsorbées [34].

11.9. Influence de la de température sur I'effet inhibiteur

La température peut modifier les interactions entre I'état de surface de I'électrode de travail
et le milieu acide. En général l'augmentation de la température, traduit inévitablement

I'accélération des vitesses de corrosion [29].

La dépendance de la vitesse de corrosion avec la température peut étre exprimée par I'équation

d'Arrhenius

Icorr = K.exp(-i—“T) (I1.2)

E, : est I'énergie d'activation du processus de corrosion
T : est la température absolue
K : est le constant pré exponentiel d'Arrhenius

R : la constante universelle des gaz parfaits

11.10. Comportement des inhibiteurs dans des milieux acides

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréeqguemment utilisés sont des molécules
de type organique. Ces inhibiteurs agissent d'abord par adsorption a la surface des metaux, avant

méme d'intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.

11.10.1 Mécanismes de protection de la surface métallique

L'adsorption des molécules d'inhibiteur, a partir des solutions aqueuses, peut étre
considérée comme un processus d'un quasi substitution entre le compose organique dans la

phase aqueuse Org (aq) et les molécules d'eau adsorbées a la surface de I'électrode, H2O (ads).
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Les inhibiteurs s'adsorbent a la surface, en remplacant les molécules d'eau adsorbées déja
a la surface du métal [%6-87].

inh (sol) + xH20 (ads) — Inhags + H20 (sol)

Lorsque Inh (sol) et Inh (ads) sont les inhibiteurs de la solution qui sont adsorbés sur la
surface métallique, ou x est les facteurs de dimension qui représente le nombre de molécule

d'eau remplacées par une molécule d'inhibiteur organique [%].

Me Me Me Me Me
a b C d
Me menl
exmemite hydrophyle

| exmenute hydrophobe
2  adsorption simple par I'extremite hvdrophile
b  chelation de la surface
¢  poatage de la surface
d ' adsorption en multicouche

Figure 11- 9 : représentation schématique des modes d'adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique [*7].
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Introduction :

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite 1’utilisation d’un trés grand nombre
de méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et la nature des mécanismes qui
interviennent au cours de la dissolution d’un métal. En plus de la méthode gravimétrique qui
repose sur la détermination de la perte de masse au cours du temps et qui reflete mieux le
phénoméne de corrosion tel qu’il est dans 1’état réel, les méthodes électrochimiques présentent
une sensibilité et une précision remarquables, sont aussi d’une utilisation courante voir
indispensable pour 1’¢tude des phénomeénes liés a la corrosion. Nous décrivons ci-dessous les

méthodes et les techniques expérimentales a utiliser dans le cadre de cette étude [%9].
I11.1 Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

I11.1.1. Méthode gravimétrique (perte de masse)

Les mesures de pertes de masse sont une premiere approche de I’étude de I’inhibition de
la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique Cette méthode présente I'avantage d'étre
une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas
I'approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de
la perte de poids M (mg.cm-2.h-1) subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t
d'immersion dans une solution corrosive maintenue a température constante. Afin de réaliser les
mesures gravimétriques, on a effectué des essais sur un acier sous forme de pieces carré de 1.5

cm de diamétre et de 1.5cm [%].
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I11.1.2. Avantages et inconvénients de la gravimétrie

a. Avantages :

- L'avantage de cette méthode est qu'elle est relativement précise (incertitude sur la
balance).

b. Inconvénients :

La vitesse de corrosion mesurée est une vitesse moyenne ; 1’adhérence des produits de
corrosion nécessite un décapage qui peut provoquer une attaque du métal ; reproductibilité n’est
pas toujours appréciable (son emploi impose les conditions d’une dissolution générale en
I’absence de la formation d’une couche épaisse au cours de la corrosion ou de son inhibition) ;
ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Le temps de

manipulation est trés long [*°].

111.1.3 Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomeéne de corrosion

peuvent étre divisées en deux catégories :

e Méthodes stationnaires,

e Meéthodes transitoires.

111.1.3.1 Méthodes stationnaires

> Evolution du potentiel libre en fonction du temps

C'est le potentiel de I'électrode de travail (a étudier) également désigné par potentiel en
circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou dit aussi de dissolution ou
de corrosion. Il doit étre mesure par rapport a une électrode de référence lorsqu'aucun courant
ne traverse cette derniére. C’est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation
de I’état du systeme étudié Le suivi du potentiel libre en fonction du temps refléte la tendance a
la corrosion et donnent le degré de noblesse du métal. Il donne des informations sur les
transformations préliminaires, sur la nature des processus en cours a I’interface métal/électrolyte

: corrosion, passivation [*1].
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E’

e — —————

> temps
Figure 111- 1 : Les différents allures des courbes E/réf=f(t) [*?].

La courbe a : représente la passivation du métal (formation d’une couche), le
potentiel devient de plus en plus noble.

La courbe b : représente la dissolution du métal, le potentiel est lié a I’oxydation,
potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif.

La courbe c : elle est formée de deux partie, le potentiel devient d'abord plus
négatif, puis tend vers des valeurs plus positives, il y a une attaque suivie de
passivation.

La premiére partie est le début d’oxydation du métal (démarrage d’oxydation
mais non durable).

La deuxieme partie est la partie dont le métal subit une passivation dans cette
partie le métal forme des complexes.

Courbe d : formée de deux parties, le potentiel devient plus noble puis se déplace
vers des valeurs plus négatives. C'est le cas lorsqu'au moment de son immersion,
le métal est recouvert d'une couche protectrice, celle-ci se développe dans un
temps plus ou moins long puis elle est détruite. Le métal est alors mis a nu.

La premiere partie : le métal est recouvré d’une couche de passivation

La deuxiéme partie : le métal est nu, il subit une oxydation.
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» Courbes de polarisation intensité- potentiel

La détermination des courbes intensité-potentiel des matériaux en milieu corrosif est un outil
fondamental de I'étude des phénomeénes de corrosion. Elles donnent la variation de I'intensité du
courant qui circule entre I'électrode a étudier et une électrode de platine, en fonction du potentiel

imposé a I'électrode a étudier, repéré par rapport a une électrode de référence [*%].

Les courbes intensités potentielles E = f(I) ou | = f(E) constituent les courbes de polarisation
(Figurelll.2)

‘T}'Jké!

Figure I11- 2 : Courbe intensité —potentielle: | = f(E).

L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand nombre de renseignements sur le
comportement de métal immergé dans I'électrolyte, en particulier en ce qui concerne son
aptitude a la passivation ou a la corrosion. Elle permet aussi de déterminer le mécanisme de
corrosion (cinétique de transfert de charge, transfert de matiére, adsorption des espéces sur
I'électrode...) et de distinguer I'influence de I'inhibiteur sur chacune des réactions elémentaires,
anodique et cathodique, a I'électrode de travail. Cependant, il importe de signaler que la forme
des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont trés sensibles a un certain nombre de

facteurs comme I'état de surface, I'électrolyte, la présence de traces d'impuretés dans le réactif

[90].
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« Droites de Tafel :

Les droites de Tafel Consistent en des balayages anodique et cathodique, tracées a partir du
potentiel d’abandon dans un repére log i = f(E) . Ces courbes permettent 1’obtention du potentiel
de corrosion et du courant de corrosion, mais aussi a partir des pentes, des coefficients de

transfert électronique en oxydation(a) et en réduction (B).

Si la concentration des réactifs et des produits est uniforme dans I'électrolyte. La relation de
Butler-Vollmer devient :

i:@Wp§9—%mpﬁ£o (111.1)
C'est la forme la plus courante de I'équation de Butler-Vollmer.

Pour déterminer expérimentalement les parameétres cinétiques io, B4 et 3¢, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable. Car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension, lorsque cette derniére, en valeur

absolue, est élevée [*4].

On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond a :
la=1lpexp (ﬁl) (111.2)
Le logarithme donne :

p=—falnio+pfalni (I11.3)

En passant au logarithme en base dix on obtient I'équation de Tafel d'une réaction anodique,

aussi appelée droite de Tafel anodique :
ba =2.303ﬁa (1114)

De fagon analogue, pour le domaine de Tafel cathodique :

Ir = —lvexp (- I?) (IIL.5)

[4
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Les équations de Tafel décrivent les limites anodiques et cathodiques de I'équation de
Butler-Volmer. Leur découverte au début du vingtieme siécle par Tafel précede par de

nombreuses années celle de I'équation de Butler-Volmer.

logli| *

|

ECOT‘T

Figure I11- 3 : Densités de courants anodique et cathodique (en valeur absolue) d'une réaction
d'électrode (échelle logarithmique).

En extrapolant ces droites, on obtient un point d’intersection correspondant a la valeur du

potentiel de corrosion (Ecorr) €t du courant de corrosion (icorr).
% Résistance de polarisation :

La résistance de polarisation est déeterminée a partir de la courbe E=f(i) au voisinage

immédiat du potentiel de corrosion a = 200 mV (figure 111 .4).

La résistance de polarisation est la pente AE/AI de la courbe de polarisation, 1’unité de

mesure est exprimée en 2/ cm? [%].

AE Ba Be
== G, (Ba+ B0 (1L.7)
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En posant Bz% (11I1.8)
On arrive a I’expression : Leorr = Ri (II1.9)
p
Istat:onnanre
Al L

A
|

Figure I11- 4 : Détermination de la résistance de polarisation.

111.1.3.2. Méthodes transitoires

> La spectroscopie d’impédance électrochimique

La méthode de spectroscopie d'impédance électrochimique fait appel aux analogies qui
existent, entre une réaction électrochimique et un circuit électrique équivalent comportant des
résistances et des capacités associées, suivant un schéma électrique qui décrit le comportement

de la chaine électrochimique lorsqu'elle est soumise a une perturbation temporelle de I'intensité
ou du potentiel [*].

AX ( Systéme ) AY
Perturbation 'L €lectrochimique J Réponse

Fonction de fransfert Z = AY/AX

Figure I11- 5 : Principe général de la spectroscopie d'impedance electrochimique.
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Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une cellule électrochimique,
une tension sinusoidale E de pulsation 2zt (ou un courant sinusoidal I) et & mesurer le courant
résultant I (ou la tension E). Au cours de cette étude, une perturbation en potentiel a été utilisée.
La fonction de transfert correspond alors au rapport de la tension sur le courant a chaque
fréquence f du potentiel sinusoidal.

Courbe I=f(E)

.......... -
Io SR SIS TR SN T T A S 5T reae——
A J \J 2 5 \ ..
....................................... ‘e
;

.

P <
> E

0

Figure 111- 6 : Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale
en potentiel et sa réponse en courant.

L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(w) résultant du
rapport :

AE(w)

2= 3o (111.10)

Ou:

AE(w) : est la perturbation imposée a un potentiel choisi 4.
Al(w) : Laréponse en courant du systéme étudié avec une composante continue.

L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre écrite sous la forme suivent :

Z(w) = Zr(w) + jZj(w) (111.12)
|Z| =VZ%re + Z%im (111.12)
tan g = (1IL.13)

re

~43 ~



Chapitre 111 Techniques et conditions expérimentale

% Représentation de I’'impédance

La représentation graphique d’une impédance Z= Zre + J Zim dans le plan complexe pour
différentes fréquences est appelée diagramme Nyquist. Dans ce cas la fréquence n’apparait
qu’indirectement sur le diagramme. En revanche, dans le plan de Bode, on porte le logarithme
du module |Z| et ’angle de déphasage ¢ de I'impédance en fonction du logarithme de la

fréquence.
+« Diagrammes de Nyquist
Ce diagramme représente la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la partie réelle.

Il permet de déduire directement la résistance de la solution Re (lecture de la partie réelle
de Z : limite haute fréquence) d’une part et la résistance de transfert de charge Rt (limite basse
fréquence de la partie réelle de I’'impédance) d’autre part. La capacité Cdc est calculée en

considérant la fréquence du sommet de la boucle [*7].

Diagramme de Nvquist
-3500

3000

-2500 -

-lm (7)
2 32
> &
.y
=
{Z
:
-h:

<1000 - .
-500 +¥s B
o1 , , 3
0 1000 2000 J000

Figure I11- 7 : Diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist.
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En effet, la spectroscopie d’impédance peut mettre en évidence la réaction qui se déroule a
I’interface conduisant a la conduction ionique dans une solution a la conduction électronique
dans une électrode. Sa dépendance avec le potentiel est caractérisée par la résistance de transfert
de charge (Rt). La rapidité de cette réaction est cependant présentée par la présence de la
capacité de double couche (Cd). Le couple Rt-Cd apparait en général, en fréquences éleveées.
Les phénomeénes lents tels que le processus de diffusion ou d’adsorption se manifestent dans le

domaine de fréquences plus basses [%].

La partie suivante détaille les difféerents profils des diagrammes dans le plan de Nyquist qui
peuvent étre observés en corrosion, lorsque les processus opérant a l'interface métal/électrolyte
ne sont pas trop complexes, un circuit équivalent, qui permet de modéliser le diagramme, est

proposé [*°].
% Transfert de charge

Dans le cas de transfert de charge, I’impédance représente un arc de cercle comme illustre la

figure I11-8 :
A
Cd
| |
[
-1_Re
, g (.umx—Z,ﬁ'fm X Rt
>
Re Parte réele Rt+Re

Figure I11- 8 : Impédance électrochimique dans le plan complexe de Nyquist dans le cas
d’une cinétique d’activation.
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Les deux composantes apparaissent dans la figure :

= |a résistance de I’électrolyte Re qui se trouve entre 1’électrode de travail et la sonde de
potentiel (électrode de référence) et qui apparait du fait de la conductivité finie de
’¢lectrolyte.

» Ja capacité de double couche, la charge d’espace a I’interface électrolyte (conduction

ionique) et 1’¢lectrode (conduction électronique).

+»+ Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a I’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite
I’oxydation de I’alliage, I’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec I’axe des abscisses pour les basses fréquences (figure 11.9), celle-ci correspond
a la diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a travers 1’électrolyte immobile

par exemple).

Le schéma ¢lectrique de I’impédance totale correspond a une capacité (celle de la double
couche Cq) en paralléle avec I’'impédance de Warburg W montée en série avec la résistance de

transfert de charge Ru.

A

Partie imaginaire

- -
Re ReRg Partie réelle

Figure I111- 9 : Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de
diffusion a couche infinie.
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+«+ Diffusion dans une couche d’épaisseur mince

Dans le cas d’une couche d’épaisseur mince, le diagramme de Nyquist représentant

I’impédance du circuit équivalent de Randles est donnée sur la Figure II1.10.

A
/ P \
rd "‘
//45" : 0 .
Ry ReRg R#RRp  Paeréele

Figure I11- 10 : Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de
diffusion dans une couche a épaisseur finie.

I11.2. Isotherme d’adsorption

111.2.1. Isotherme de Langmuir

Dans ce modele, on suppose que le nombre de sites d’adsorption a la surface du matériau
est fixe et que chaque site ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige
les interactions latérales entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante.

L'isotherme de Langmuir Est donnée par la relation [*] :

0

oo = K Cinp (111.14)

La forme linéarisee de I'équation (équation 111.14) peut étre utilisee pour obtenir des tracés

linéaires de (CM®) en fonction de C.

E=— + Cin (111.15)

Ou @ est le taux de recouvrement de la surface du métal, C est la concentration en

inhibiteur et K est la constante d'adsorption.
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111.2.2. Isotherme de Temkin

L'isotherme d'adsorption Temkin, permet une diminution linéaire de la chaleur
d'adsorption avec le taux de recouvrement due aux interactions entre particules adsorbees.
L’équation de I’isotherme de Temkin est [19] :

exp(—2a0) = K.C (Il1.16)
En pratique, I'équation.11 est linéariser pour obtenir I'équation.l11.7
0 = ——Ink ——InC 11117
T 2a n 2a n (1.17)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K est le coefficient

d'adsorption et C est la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

111.2.3 Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin dépend de paramétres décrivant les interactions répulsives ou
attractives des especes de la phase adsorbée. L’isotherme de Frumkin est représentée apres

réarrangement par 1’expression suivante [*01] :

(l%,)exp(—ZaG) =K.C (11L.18)

L'optimisation linéaire de I'équation 11.18 se fait selon la formule suivante :

0
(1-6)C

In = InK + 2a0 (II1.19)

K : est la constante d'équilibre du processus d’adsorption.

C : est la concentration en inhibiteur.

a: est le parametre d’interaction qui lie la variation de 1’énergie d’adsorption en fonction du
taux de recouvrement.

Le paramétre «a» décrit la maniére dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption
de I’espece.

Si a > 0, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives.

Si a <0, les interactions sont répulsives.

Si a = 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme de Langmuir [40].
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111.3. Conditions expérimentales

111.3.1. Matériaux

111.3.1.1. Milieu électrolytique

L’¢lectrolyte utilisé dans notre étude c’est une solution de HC1 a 1M préparée a partir d’une

solution commerciale d’acide chlorhydrique (96%) et de I’eau distillée.

111.3.1.2 Inhibiteur utilisé

Le compose testé dans cette étude est un inhibiteur organique a base de soufre (10S).

111.3.1.3 Acier utilisé

Le matériau étudié est 1’acier au carbone XC38 dont la composition est donnée dans le

tableau I11.1.
Tableau I11- 1 : Teneurs en masse des impuretés présentes dans 1’acier XC38.
Elément d’addition C Si Mn P S Fe

Pourcentage % 0.30-035 | 0.15-035 | 0.5-1 |0.035 0.035 Balance

111.3.2. Techniques et procédures expérimentales

111.3.2.1. Préparation de la surface des échantillons

La préparation de la surface des échantillons s'effectuées par les étapes suivantes :

Préléevement d’échantillon a I’aide d’une trongonneuse, dans ce cas les échantillons
sous forme cylindrique (le diamétre =15 mm et 1’épaisseur = 10 mm).

Polissage, I’opération de polissage a été effectuée avec du papier abrasif de
différentes granulométries : 200-400-600-800-900-1000-1200-1500-2000, afin
d'obtenir un état de surface brillant et sans rayures.

Les échantillons sont ensuite rincés a 1’eau distillée, séchés a avec du papier
absorbant.

Dégraissage, les échantillons ont été lavés avec 1’acétone, puis rincés avec de I'eau
distillée.

Séchage, on séche les piéces a I’aire chaude par un séchoir.
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111.3.2.2. Préparation des solutions inhibitrices
Dans une fiole jaugée de 500 ml de I’acide chlorhydrique HCI on introduit 0.25 g de
notre inhibiteur 10S & 500 ppm de la solution. Ainsi on prépare les concentrations 100 ppm,
200 ppm, 300 ppm et 400 ppm on diluant la solution mére (500 ppm) par I’acide chlorhydrique
(H CI) selon la relation suivante :
G.Vi=Ce.Vr (111.20)

111.3.2.3. Protocole de la méthode gravimétrique
Cette méthode présente I'avantage d'avoir une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais elle ne permet pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors
de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de masse Am subie par un
échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue

a température constante. La vitesse de corrosion (V.,.r) €st donnée par la relation suivante :

A —_
Veorr = A—;"t = "‘;;‘2 (1l1.21)

Ou:
ms : la masse initiale avant immersion;
ma: la masse finale aprés immersion.

L'efficacité inhibitrice est donnée par les relations suivantes [*°] :

Vgorr_vcorr
E (%) = —25—= x 100 (111.22)

corr

ou V9, et V., sont respectivement les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés
immersion dans le milieu corrosif en absence et en présence de I’inhibiteur. Elles peuvent étre

exprimées (mg.cm 2.h1).

Il est nécessaire de faire un polissage des échantillons avant chaque essai. Des échantillons
cylindriques en acier au carbone XC38 immerges dans des solutions acide (HCI a 1M) a des
concentrations définies des inhibiteurs. A titre de comparaison, une solution a blanc (c'est-a-dire
une solution sans l'inhibiteur) a été utilisée. Les échantillons ont été retirés, lavés a I'eau distillée
et séchés aprés un temps défini. Ensuite, Les échantillons de 1’acier au carbone XC38 ont été

pesés a l'aide d'une balance analytiquede type UniBloc Shimadzu AUW220D avec une précision
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de 10 g avant et aprés immersion dans une solution corrosive. Les expériences ont été réalisées

en triple, en prenant la perte de masse moyenne.
-
| 4

W=y

Figure I11- 11 : Balance analytique.

111.3.2.4. Protocole des essais électrochimiques

» Montage électrochimique :

Le dispositif expérimental utilisé pour I'étude électrochimique du comportement du cuivre
en milieu corrosif constitué est un potentiostat-galvanostat de type PGZ 301 (marque
Radiométre) et un microordinateur doté d'un logiciel VOLTAMASTER 4, et d'une cellule e a

trois électrodes (Electrode de travail ; Electrode de référence ; Electrode auxiliaire).

Figure 111- 12 : Dispositif d’un systéme électrochimique.
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» Cellule électrochimique a trois électrodes

Une cellule d'électrolyse en verre pyrex a trois électrodes et a double paroi. 500 ml de forme
cylindrique a un volume 500 m.
= Une électrode de travail (ET).

= Une contre électrode en Platine (CE).
= Une électrode de réference en Ag/Ag CI/KCI.

Electrode de
travail

Electrode de
référence

Contre electrode

Figure I11- 13 : Cellule électrochimique a trois électrodes.

R/

< Elaboration de I’électrode de travail

L’échantillon d’acier, coupé a 1’aide d’une trongonneuse sous forme cylindrique de 1 cm
d'auteur et d'un diameétre de 12 mm, par la suite soudé a un fil conducteur puis enrobé dans une

résine thermodurcissable (constitué d’un durcisseur et de résine).

L’enrobage est réalis¢ dans un moule en plastique. Ce moule est exposé a I’air ambiant
pendant 24 heures pour permettre a la résine de se solidifier. Afin d’obtenir des résultats fiables
et reproductibles, 1’¢lectrode de travail subit, avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste

en un polissage de la surface.
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Figure I11- 14 : Préparation de I’¢lectrode de travail.

Figure I11- 15 : Electrode de travail.

¢+ Electrode de référence

L’électrode de référence utilisée est de Ag/AgCI/KCI. 11 s’agit d’un fil d’argent, recouvert
en partie d’un film d’AgCl et plogeant dans une solution saturée de KCI avec quelques gouttes
de AgNO3.

% Electrode auxiliaire ou contre électrode

L’électrode auxiliaire est constituée d’un fil de platine (surface active 31.4 mm?), dans le

but d'assurer le passage de courant électrique dans la cellule d'électrolyse.

» Condition des mesures électrochimiques
Avant chaque mesure, 1’¢lectrode de travail (WE) est immergée dans la solution corrosive
pendant une heure (H Cl a 1M). Les mesures d’impédance sont effectuées au potentiel de circuit
ouvert sur une gamme de fréquences de 50 kHz a 10 MHz et avec une perturbation de
I'amplitude du signal de 10 mV. Les courbes de polarisation potentiodynamique ont été réalisées
avec une vitesse de balayage de 1 mV s dans un intervalle de potentiel de -700 & -200 mV.
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Cette faible valeur de la vitesse nous permet de réaliser des essais dans des conditions quasi-
stationnaires.

Les données ont été interprétées apres un traitement a 1‘aide du logiciel Ec-lab.

111.3.2.5. Analyse de surface par la microscopie électronique a balayage (MEB)

La corrosion est un phénomene électrochimique, de ce fait, les méthodes d’analyse de
surface rendent compte de 1’état du métal sont nécessaires pour compléter I’interprétation des
résultats obtenus.

La microscopie électronique a balayage MEB est une technique de caractérisation
texturale et chimique locale de matériaux massifs basée sur I’interaction de ces matériaux avec
un faisceau d’¢électrons focalisé. La microscopie électronique a balayage est utilisée pour former
des images exprimant des propriétés différentes du matériau (topographie, hétérogénéité de
composition élémentaire locale respectivement) [*°].

L’examen de notre échantillon a été effectué en utilisant un microscope électronique a
balayage de marque Quanta EFG 250, destiné a 1’observation des échantillons secs et
conducteurs. Nous avons réalise des images MEB de la surface du XC38 avant et apres 24

heures d’immersion dans H Cl a 1M sans et avec addition de 500 ppm de I’inhibiteur.

Figure 111- 16 : Microscope électronique a balayage.
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Conclusion :

Les methodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une maniere
générale, qu'elles soient électrochimiques ou non. Les mesures de pertes de masse sont une
premiere approche de 1’étude de I’inhibition de la corrosion d’un métal, mais elle ne permet pas
I’évaluation des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion et l'inhibition. Les méthodes
électrochimiques présentent une sensibilité et une précision remarquable La technique de
I’impédance électrochimique permet une analyse plus compléte du mécanisme d’action de
I’inhibiteur, comparativement aux méthodes stationnaires, puisqu’elle permet de séparer les

différents mécanismes intervenant lors du processus d’inhibition.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Introduction

En raison de leurs bonnes propriétés mecaniques et de leur faible codt, les aciers au
carbone sont des matériaux qui SONt largement utilisés dans I’industrie. Leurs applications
s’étendent du batiment aux boites de conserves alimentaires, en passant par leS COMpPOSES
électroniques ou les coques de certains bateaux.

Dans ce chapitre le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier au carbone en milieu
d’acide chlorhydrique sans et avec addition d’inhibiteur organique 1OS sera évalué par la

méthode gravimétrique et des méthodes électrochimiques.
IV.2. Reésultats et discussions

IV.2.1. Mesures gravimétriques

Nous avons effectué des mesures gravimétriques (perte de masse) sur des échantillons
d'acier au carbone XC38 dans une solution d'acide chlorhydrique, afin de déterminer la vitesse

de corrosion et I'efficacité inhibitrice de I’inhibiteur 10S.

La vitesse de corrosion (V) €st donnée par la relation suivante [1%7] :

Am mq—mp
Veorr = —=——— V.1
corr Axt Axt ( )

Avec : mzet mz sont les masses de I'échantillon avant et aprés immersion dans le milieu corrosif.

L’efficacité inhibitrice calculée a partir des mesures de pertes de masse selon la relation [0 :

Veorr _Vcorr(i)

E, (%) = x 100 (1IV.2)

corr

Vcorr Et Veorr(; SONt les pertes de poids de I'échantillon aprés immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur. Elles peuvent étre exprimées (mg.cm 2.h%).

Les résultats des mesures gravimétriques sont présentés dans le tableau 1V.1.
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Tableau I'V- 1 : résultats des mesures gravimétriques d'acier au carbone XC38 en absence et en

présence de différentes concentrations de I’inhibiteur 10S, aprés 24 heures d’immersion dans

une solution de HCI a 1M et a température ambiante.

Concentration | Diametre | Hauteur | Surface mi m2 Am Veiorr E..(%)
(ppm) (Cm) (Cm) | (Cm’ | (mg) (mg) (mg) | (mg.cm2h?) | ~W

Blanc (HCI) 11 0,6 3,98475 |13,49051 | 11,18222 |2,30829 12,068 -
100 11 0,6 3,98475 | 13,8274 | 12,51324 |1,31416 6,348 47,4
200 11 0,65 4,158 |13,87456 |13,2662367 | 0,60832 2,547 78,896
300 11 0,62 | 4,05405 [13,96579| 13,60408 |0,36171 1,755 85,458
400 11 0,62 | 4,05405 |13,68788| 13,40065 |0,28723 1,343 88,87
500 11 0,62 | 4,05405 [13,75835| 13,51823 |0,24012 1,028 91,478

La variation de la vitesse de corrosion et 1’efficacité inhibitrice calculés par gravimétrie apres

24 heures d’immersion en fonction de différentes concentrations de I’inhibiteur 10S et sont

représentées dans la figure 1V.1

Figure IV- 1 : Vitesse de corrosion de I'acier au carbone XC38 et I'efficacité inhibitrice de
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Les résultats présentés dans la figure 1V.1 montrent que de I’inhibiteur 10S agisse
efficacement comme inhibiteur de corrosion. Nous avons observé que 1’inhibiteur 10S agisse
efficacement abaisse la vitesse de corrosion de I'acier au carbone en fonction de
I’augmentation de la concentration de ce composé. Cela peut résulter de I'augmentation de
I'adsorption de cet inhibiteur sur la surface métallique en fonction de I'augmentation de ses

concentrations [1%4].
La concentration de 500 ppm a été prise comme une concentration optimale avec une
efficacité de 91,478%.

IV.2.2. Mesures électrochimiques

IV.2.2.1. Mesures du potentiel de circuit ouvert (OCP)

La figure 1V.2 présente le potentiel du circuit ouvert (OCP) de I’acier XC38 avec et sans

inhibiteur 10S dans une solution corrosive HCI a 1M.

—a— blanc
-280 —e 100 ppm
] —a— 200 ppm
O —+— 400 ppm
(@]
< 360 —<— 500 ppm
< 3604
<
S 40014 eomesverviensternrserserniteriones
E vvvvvvvvvvvvvv v
N—r
L] -4401
-480
0 400 800 1200 1600 2000
temps (s)

Figure 1V- 2 : Suivi du potentiel de circuit ouvert (OCP) de I'acier XC38 a différentes
concentrations de I’inhibiteur IOS dans une solution HCl a 1M.

La figure 1V.2 montre qu’aprés immersion tous les systémes se stabilisent rapidement a un
potentiel de corrosion (Ecorr) de -460mV.

Au fur et a mesure que la concentration de I’inhibiteur 10OS augmente I’OCP évolue vers
des valeurs plus positives. Cela implique que I'inhibiteur a un effet dissuasif sur les processus

corrosifs qui produisent a la surface du métal dans une solution d'acide chlorhydrique (oxydation
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du fer et réduction des ions hydrogene) [ 195, 106 107 108 1 | e changement positif de 'OCP
pourrait étre attribué a I'adsorption de I’inhibiteur 10S sur la surface métallique et la diminution

de la quantité d'acier exposée a la solution corrosive [*%7].

IV.2.2.2. Courbes de polarisation potentiodynamique (PDP)

L’inhibiteur 10S est soumis a 1’étude de corrosion par des mesures de polarisation pour

I'acier au carbone XC38 dans une solution d'acide chlorhydrique a 1 mol/L.

Les courbes de polarisation de Tafel sont présentées dans la figure 1V.3 et les parametres
de corrosion tels que le potentiel de corrosion (Ecorr), I’intensité du courant de corrosion (icorr)

et I'efficacité inhibitrice sont présentés dans le tableau 1V.2.
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Figure IV- 3 : Courbe de Tafel de I'acier XC38 en I'absence et en présence de
différentes concentrations de I’inhibiteur IOS dans une solution HCI a 1M.

L'efficacité inhibitrice (Eicorr (%0)) a été calculée a partir du diagramme de Tafel en

adoptant I'expression suivante ['10] :

(igorr_icorr)
Eicorr (%) = ~—%5—— x 100 (1v.3)

Icorr

Avec : %, et i ., densité de courant de la solution en I'absence et en présence de l'inhibiteur

calculée a partir du diagramme de Tafel.
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L 'efficacité inhibitrice (Eg,(%)) a été également calculée a partir des valeurs de la résistance
de polarisation selon I'expression suivante [*!'] :

(Ry—Rp)
Ry

Egp(%) = x 100 (1V.4)

Avec : Rg et R, représentent les valeurs de résistance de polarisation du systeme avant et
apres l'ajout de I'inhibiteur. Respectivement.

Tableau 1V- 2 : Paramétres de polarisation de 1’inhibiteur 10S.

Concentration Ecorr icorr a c Rp Vitesse_ de ; Eicorr 0,
Parameters (ppm) (mV) (nA/cm?) | (mVdec?) [ (mVdec?) | (Q em?) Eilg]rnzf.);??) Correlation %) ERP( %)

Blanc HCI -466.322 | 321.289 121.2 116.7 71.9 2.119 0.9998 - -

10S 50 -477.188 | 135.018 113.3 92.6 141 0.890 0.9994 57,97 49,00

100 -471.769 | 128.155 106.1 97.8 156 0.845 0.9999 60,11 53,91

200 -449.582 | 116.503 83.5 91.1 194 0.768 0.9999 63,73 62,93

400 -480.246 | 87.663 93 95.5 251 0.578 0.998 72,71 71,35

500 -460.039 | 74.406 97.1 101.3 384 0.491 0.9994 76,84 81,27

Les résultats des mesures de polarisation indiquent que 1’intensité du courant de corrosion
diminue considérablement avec l'ajout de I’inhibiteur. De plus, nous avons remarqué une

élévation de la de résistance de polarisation avec diverses concentrations de notre inhibiteur[ *1?
, 113]_

Ensuite, il est remarquable que 1’efficacité inhibitrice augmente lorsque la concentration
augmentent en raison de l'adsorption de I’inhibiteur 10S sur la surface de l'acier au carbone
XC38.

On remarque aussi qu’il y a un petit changement dans le potentiel de corrosion aune valeur
maximale de AEcorr environ 19 mV qui est bien inférieur a £ 85 mV par rapport au blanc, ce

qui confirme que ce composé agisse comme inhibiteur de type mixte [*4].

L’ajout de I’inhibiteur 10S au milieu HCI a 1M entraine une modification des valeurs
des pentes de Tafel (fa et £c), ce qui indique que I'addition de cet inhibiteur retarde a la fois les
réactions anodiques et cathodiques.
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D’apres le tableau 1V.2, nous pouvons remarquer que 1’efficacité inhibitrice maximale

environ 81,27% a une concentration de 500 ppm.

IV.2.2.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)
L'effet inhibiteur de corrosion de ’inhibiteur 10S sur l'acier au carbone XC38 dans l'acide

chlorhydrique 1M a été réalisé par la méthode spectroscopique d'impédance électrochimique.

Cette technique explique le mécanisme d'inhibition de I’inhibiteur 10S a la surface de
I'électrode de travail. Les diagrammes de Nyquist obtenus a partir des mesures EIS pour I'acier
au carbone XC38 dans I'environnement HCI a 1 M en absence et en présence de I’inhibiteur

10S a 298 K sont présentés sur la figure 1V.4.

150 —=— Blanc
] —e— 50 ppm
—4— 100 ppm
— —v— 200 ppm
NE 400 ppm
O 100+ 500 ppm
£
e
e
N 50
: AN YV VvV,
: v,
0 "
T T T T T
0 50 100 150

Zr (Ohm.Cm?)

Figure 1V- 4 : Diagrammes de Nyquist de I'acier au carbone XC38 en absence et
en présence de différentes concentrations 1’inhibiteur IOS dans une solution HCI a
1M.

D’apreés ces graphiques (figure 1V.4), il est évident que I'augmentation de la concentration
de I’inhibiteur entraine une augmentation de I'impédance de I'acier au carbone XC38. En plus il

est remarquable la présence d’une seule boucle capacitive a haute fréquence sont illustrées dans

les tracés des diagrammes Nyquist.
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L'utilisation de CPE pour remédier a des circonstances non idéales sur des surfaces
solides ; ce réglage doit masquer les autres composants du circuit équivalent. Alternativement.

Le CPE peut étre considéré comme un condensateur parfait.

L'inhibition de la corrosion de I'acier au carbone XC38 par I’inhibiteur 10S a différentes
concentrations semble étre médiée par le méme mécanisme comme le montre le fait qu'aucun
changement dans le profil du comportement dimpédance n'a été observé lorsque la

concentration de I’inhibiteur 10S a été modifiée [1%°].

Les parameétres d'impédance obtenus en ajustant les données de la spectroscopie
d'impédance électrochimique par circuit équivalent (figure 1V.5) a l'aide du logiciel EC-Lab
contenant la résistance de la solution (Rs), la résistance de transfert de charge (Rt), I’é1ément a

phase constante et 1°efficacité inhibitrice sont donnés dans le tableau 1V.3.

(@) (b)

CPE, CPE,

. |

‘ CPEy

M~

R,

WO

Rm W
R

Figure 1V- 5 : Circuit électrique équivalent de 1‘interface métal/électrolyte. (a)
Solution sans inhibiteur (blanc) et (b) Solution contenant de I’inhibiteur IOS.

Le circuit équivalent qui est présenté dans la figure 1V.5 (a) a été utilisé pour décrire le
diagramme de Nyquist de la solution sans inhibiteurs. Les résultats les mieux adaptés pour
décrire les diagrammes de Nyquist des solutions inhibées par 1’inhibiteur 10S ont été observeés

a l'aide d'un circuit équivalent illustré a la figure. 1V.5 (b).

La résistance de transfert de charge (Ric) et I'élément a phase constante a double couche
CPEu (Qui. nai) étaient corrélés (figure 1.5 (a)).

Comme le montre la figure 1V.5 (b) deux nouveaux éléments ont été ajoutés dans le

circuit electriqguement équivalent afin de définir I'interface métal/solution avec précision ou. R¢
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reflétait la résistance du film des molécules d'inhibiteur adsorbées et le CPEs (Qr. ny) était
I'élément a phase constante de la couche du film. En pratique. La capacité d'une double couche
d'un film se comporte plus comme un élément & phase constante (CPE) qu'un simple

condensateur.

L’efficacité inhibitrice de corrosion est calculée a partir de la résistance de transfert de
charges selon la relation [***] :

(Ree —RY

Egis(%) = 2 x 100 (IV.5)
th
Ou : RY. et R, sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges sans

et avec addition de I’inhibiteur.

Le taux de recouvrement 0 est calculé a partir de la résistance de transfert de charges selon
le rapport : suivant :

— (th - R(t)c

0
Ric

(IV.6)

Tableau IV- 3 : Paramétres d'impédance I’inhibiteur IOS contre la corrosion de I'acier au
carbone XC38 dans une solution HCl 4 1 M.

Concentration = Mz Nl Qux 107 5 Nt QX107 | Egis 0
(ppm) (Q.Cm?) | (Q.Cm? (UF st em?) | (Q.Cm?) (UFs "™cem?) | (%)
Blanc (HCI) 0.673 25.680 0.84 164.00 - - - - -
100 1.678 60.700 0.77 128.00 3.381 0.95 20.80 57,69 | 0,576
200 0.954 68.380 0.72 232.00 3.499 1.00 42.40 62,44 | 0,624
300 0.873 82.130 0.75 288.00 2.264 1.00 8.630 68,73 | 0,687
400 1.413 108.60 0.73 127.00 6.182 1.00 16.70 76,35 | 0,763
500 0.818 155.74 0.73 171.00 0.027 0.73 11.02 83,51 | 0,835

Le tableau 1V.3, montre que, les données de Ry augmentent avec l'augmentation de la

dose de notre composé, ce qui entraine une augmentation de I'efficacité inhibitrice 111,
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Les résultats étudiés montrent que, I’inhibiteur 10S a une bonne efficacité inhibitrice
contre la corrosion en raison de la forte adsorption de ce composé a la surface de 1’acier au
carbone XC38 [1%5, 117].

L’efficacité inhibitrice maximale de I’inhibiteur 10S est environ 83,51% a une
concentration de 500 ppm.

Les résultats obtenus a partir de la méthode de perte de masse sont en bon accord avec
ceux obtenus a partir des mesures de polarisation et de la spectroscopie d'impédance
électrochimique.

1V.2.3. Isothermes d’adsorption

L'analyse des isothermes d'adsorption peut aider les chercheurs a en savoir plus sur le
processus d'adsorption des I’inhibiteur et ses interactions avec la surface de I'acier au carbone
XC38 dans une solution HCl a 1 M.

Les données de la spectroscopie d'impédance électrochimique ont été évaluées en utilisant

les isothermes d'adsorption de Langmuir, Temkin et Frumkin.
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Figure 1V- 6 : Isothermes d’adsorption de I’inhibiteur IOS sur la surface 1'acier au carbone
XC38 : Langmuir, Temkin et Frumkin.

La courbe C/@ en fonction de la concentration C est linéaire (figure 1V.6 (a) avec un
coefficient de corrélation > 0,99 (Tableau 1V.4), cela montre que I’adsorption de I’inhibiteur
I0S sur la surface de l'acier au carbone XC38 en milieu HCl a 1 M obéit a I’isotherme

d’adsorption de Langmuir.

Tableau IV- 4 : Coefficients de corrélation (R2) obtenus par les isothermes de
Langmuir.Temkin. Et Frumkin aux températures ambiente.

Coefficient de corrélation Langmuir Temkin Frumkin

R? 0.993 0.974 0.931

La valeur de la constante d'équilibre du processus d'adsorption K,4s €St obtenue en
extrapolant la droite a 1’axe (C/0), ainsi que 1’énergie libre standard d’adsorption 4G, est

déterminée par 1’équation suivante [1%] :
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AG, s = —RTIn(55.5 K oq5) (IV.7)
OU: AG, , est ’énergie libre standard d’adsorption (KJ.mol™?), R est la constante des
gaz parfait en (J.mol=t.K™1), 55.5 est la concentration de I’eau en solution (mol.L™) et T est la

température en (K).

Les valeurs négatives de 4G, indiquent la spontanéité des processus d’adsorption, et
de la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique [1%°].

Généralement, les valeurs de 4G, voisines de —20 KJ.mol* ou moins négatives, sont
liées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption
physique), alors que celles proches de —40 KJ.mol* ou plus négatives impliquent que

I'inhibiteur et la surface de I'acier partagent ou transférent des charges (chimisorption) [%°2].
Le tableau V.5 montre les valeurs estimées de K 445 €t AG 4, pour I’inhibiteur 10S.

Tableau IV- 5 : Paramétres d'adsorption de I’inhibiteur 10S.

Kaqs (L.mol 1) | AG, (Kj.mol 1)

Inhibiteur 10S 2137,48 -30,4263

D’aprés le tableau 1V.3, nous avons remarqué que, une valeur négatives de AG,
indique la spontanéité de processus d’adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la
surface de I'acier au carbone XC38.

En plus, la valeur de AG,; est proche de —30 KJ.mol! indique que I’inhibiteur 10S
protége de l'acier au carbone XC38 contre corrosion dans une solution HCl a 1 M par un

processus d’adsorption chimie-physique.

IV.2.4. Analyse de la surface par microscope électronique a balayage (MEB)
Dans cette étude nous avons employé un microscope électronique a balayage (MEB) afin

de pouvoir déterminer I’état de surface du XC38 avant et aprés immersion pendant 24 heures

dans une solution HCI & 1M en absence et en présence de 500 ppm de I’inhibiteur. 10S sont

représentées sur la figure I1V.7.
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(a)

Figure 1VI- 7: Images MEB de la surface du XC38 avant (a) et aprés 24h d’immersion dans
HCI a 1M sans (b) et avec addition de 500 ppm de I’inhibiteur IOS

D’aprés la figure 1V.7, nous remarquons sur I’image (a) que le XC38 utilisé dans cette
¢tude contient a 1’origine quelques piqires et que sur sa surface on observe des rayures ces
derniers sont le résultat d’un polissage mécanique utilisé lors de la préparation de la surface.

Aprés 24h d’immersion dans H Cl a 1M (image(b)), il est clair que la surface du XC38
est fortement endommagée et que les nombres des rayures et pigdres sont multipliés.

L’examen de I’image (c¢) montre clairement la présence d’un film protecteur sur la
surface du XC38. Ceci confirme que I’inhibition 10S de la corrosion du XC38 est due a la

formation d’un film adhérent et stable sur la surface du métal [115-117].
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Conclusion

Dans cette étude, les résultats expérimentaux montrent que composé 10S est consideré
comme inhibiteur de bonne efficacité contre la corrosion de I'acier au carbone XC38dans la
solution de H CI a 1IM. L’efficacité inhibitrice de ce composé (IOS) augmente avec
I'augmentation de la concentration.
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a I'étude de 1‘inhibition de la corrosion de 1‘acier au

carbone XC38 dans un milieu agressifs d‘acide chlorhydrique a 1M par un inhibiteur organique

a base de soufre (10S) par la méthode gravimétrique et les méthodes électrochimiques avec une

caractérisation de surface par la microscopie électronique a balayage (MEB).

Nous exposons ci-dessous les résultats les plus importants :

L’inhibiteur organique 10S est considéré comme inhibiteur excellent contre la corrosion
de I'acier au carbone XC38 dans la solution de HCI a 1M.
Les courbes de polarisation montrent que, le composé 10S est un inhibiteur de type
mixte qui retarde a la fois les réactions anodiques et cathodiques.
Les résultats obtenus a partir de la méthode gravimétrique sont en bon accord avec ceux
obtenus a partir des mesures de polarisation et de la spectroscopie d'impédance
électrochimique.
L'efficacité inhibitrice obtenue a partir des courbes de polarisation, de spectroscopie
d’impédance électrochimique et des mesures gravimétriques augmente avec
l'augmentation des concentrations de I’inhibiteur 10S.
L’efficacité inhibitrice maximale de 91,478% a été obtenue a la concentration de 500
ppm.

L'adsorption de I’inhibiteur 10S a la surface de 1°acier au carbone XC38 suit l'isotherme
d'adsorption de Langmuir.
La valeur de AG,4, qui est proche de —30 KJ.mol* confirme que I’inhibiteur 10S
protege de I'acier au carbone XC38 contre corrosion dans une solution H Cl a 1 M par
un processus d’adsorption chimie-physique.

La microscopie électronique a balayage confirme la présence d’un film protecteur sur

la surface de I'acier au carbone XC38 par 1’adsorption de I’inhibiteur 10S.
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Résumé

Le présent travail a été consacré a I'étude de 1‘inhibition de la corrosion de 1‘acier au
carbone XC38 dans un milieu agressifs d‘acide chlorhydrique a 1mol/L par un inhibiteur
organique a base de soufre (I0S) par la méthode gravimétriqgue et les méthodes
électrochimiques. Enfin nous avons effectué une analyse de surface sont par la microscopie
électronique a balayage (MEB).

Les résultats obtenus par les différentes méthodes montrent que : I’inhibiteur 10S est
un bon inhibiteur contre la corrosion de 1‘acier au carbone XC38 dans une solution HCI a1M.
L’efficacité inhibitrice maximale de 91,478% a été obtenue a la concentration de 500 ppm.
L'adsorption de ce composé sur la surface de XC38 par adsorption chimie-physique (4G, .~
30KJ.mol?). La microscopie électronique a balayage confirme la présence d’un film protecteur
sur la surface de l'acier au carbone XC38 par 1’adsorption de I’inhibiteur 10S.

Mots clés : Corrosion, acier au carbone, inhibition et adsorption

Summary

The present work was devoted to the study of the corrosion inhibition of XC38 carbon
steel in an aggressive medium of hydrochloric acid at 1mol/L by an organic sulfur-based
inhibitor (10S) by the gravimetric method and electrochemical methods. Finally we performed
a surface analysis are by scanning electron microscopy (SEM).

The results obtained by the various methods show that: the 10S inhibitor is a good inhibitor
against the corrosion of XC38 carbon steel in a HCI solution. The maximum inhibitory
efficiency of 91.478 % was obtained at the concentration of 500 ppm. The adsorption of this
compound on the surface of XC38 by chemical-physical adsorption (4G, .~ 30KJ.mol ).
Scanning electron microscopy confirms the presence of a protective film on the surface of
XC38 carbon steel by the adsorption of 10S inhibitor.

Keywords: Corrosion, carbon steel, inhibition and adsorption.
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