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Introduction générale

La corrosion apparait depuis toujours comme un mal mystérieux dans le monde et malgré les
progres et le développement technologiques moderne toujours le sujet major dans de nombreux

travaux parce qu’elle reste un probléme constant.

Elle peut aussi provoquer des conséquences graves ne se limitent pas & des couts
économiques mais elle est concernent également la santé (corrosion des alliages dentaires et
des implants métalliques dans le corps), la sécurité (pannes de véhicules, rupture de structures,
contamination des canettes de produits alimentaires), I’environnement (pollution des ports par

les biocides, utilisation de peintures qui seront interdites par les nouvelles normes), ...etc.

La corrosion est une forme complexe de la détérioration des matériaux elle peut étre
considérée comme étant une réaction d’oxydoréduction dans le qu’elle le matériau est oxydé

sous ’effet d’un réducteur appelé agent corrosif.

Plusieurs facteurs facilitent et favorisent la corrosion de 1’acier a I’instar de 1’acide
chlorhydrique qui est I’un des agents les plus largement utilisée dans le secteur industriel, par
exemple dans le nettoyage industriel, détartrage acide , décapage a I’acide, ...etc. Cet acide joue
un réle important dans la corrosion de ’acier car il cause la dégradation du métal, soit par des

réactions chimique ou électrochimique [1].

La protection contre la corrosion consiste en plusieurs actions a savoir le choix judicieux
des matériaux la forme adaptée des picces, .. L’inhibiteur est un substance chimique ajoutée au
systéeme de corrosion a une diminution de la vitesse de corrosion du métal tout en conservant
les caracteéristiques physicochimiques de ce derniére.de nos jours un grand nombre de composes
organiques ont été étudies pour investiguer leur potentialité d’inhibition de la corrosion touts
ces études révelent que les composes organiques en particulier ceux qui contiennent N,S et O,
ont montré une efficacité d’inhibition significative. L’inhibition contre la corrosion au moyen
des ces composes organiques résulte de leur adsorption a la surface du métal qui peut étre
décrits par deux principaux types d’intéraction a savoir I’adsorption physique et 1’adsorption
chimique qui sont influencées par la nature, la charge du métal, la structure chimiques du

produit organiques et le type d’électrolyte [2].

L’objectif principal de notre travail sera consacré a 1’étude de I’effet d’un inhibiteur organique
NO2pht en solution HC1 1M sur I’acier A283C. Le pouvoir inhibiteur a été évalué en utilisant

la perte de masse et les méthodes électrochimiques (suivi du potentiel d’abandon, courbes de




Introduction générale

polarisation et La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

Notre mémoire est divisé en quatre chapitres :

- Le premier chapitre constitue une approche bibliographique sur la corrosion, ces diffée-
rents types et ses différentes formes.

- Le deuxieme chapitre donne un apercu général sur les inhibiteurs de corrosion et ses
classifications.

- Le troisiéme chapitre décrit le dispositif expérimental permettant I’¢tude de 1’inhibiteur
testé au cours de ce travail et les conditions appropriées pour celui-ci.

- Le quatrieme chapitre a été consacré aux résultats des testes de la méthode de perte de
masse et les méthodes électrochimiques. Les discutions et les interprétations sont aussi
rapportées dans ce chapitre.

Finalement, une conclusion générale vient cléturer ce mémoire.
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Chapitre I : Généralité sur la corrosion

La corrosion est un grand probléeme mondial touche tous les secteurs particulierement

dans I’industrie. On appel corrosion métallique tout processus de dégradation des métaux et
alliages sous 1’effet de leur environnement.

Dans ce chapitre on présente quelques notions principales sur la corrosion, ces types,

les facteurs, et les moyens de lutte contre ce probléme.

I.1. Définition de la corrosion :

Le terme corrosion provient du latin corroder, qui signifie ronger, attaquer. La
corrosion, au sens large, peut s’exprimer comme la détérioration d’un matériau par le milieu
dans lequel il se trouve. Elle résulte d'interactions physico-chimiques entre le matériau
métallique et son environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal souvent
accompagneées d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés

mécaniques). Ce phénomeéne n’est etudie scientifiquement que depuis 1830 [1].

La définition de la corrosion établie par la norme internationale 1SO 8044 montre
qu’elle est uneinteraction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant,
entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation

fonctionnelle du métal lui-méme [2].

Il s’agit d’une réaction d’oxydoréduction au cours de laquelle un métal cede des électrons sous

les formes suivantes :

M — M +ne (perte d’e) (1.1)

La corrosion est une réaction irréversible d’un matériau avec un agent corrosif de son
environnement qui implique une consommation d’un métal et une production d’une forme ré-

duite de I’agent corrosif [3 ,2]
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Corrosion = dégradation du matériau

Réaction d’oxydoréduction

.

Oxydant: O,
Qui subit une réduction

Matériauquise dégrade:
- Conducteur

Environnement: - Oxydable par I'oxygene( plus
réducteur que 'oxygéne)

-Air " L. isol
Eau . ﬁ - Couche d’oxyde non isolante

Classification des couples rédox
0,/OH  FefFe

Fortement
oxydant

Dégradation du matériau qui est oxydé par 1’ oxygéne

Figure 1: Schéma récapitulatif de la corrosion.

1.2. L’origine de la corrosion :
Les différents paramétres qui due la corrosion d’un matériau sont [4] :
e La Composition chimigue et microstructure du métal ;
e La Composition chimique de I’environnement ;
e Les Paramétres physiques (température, convection, irradiation, etc.) ;
e Les Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement, etc.).

1.3. Les types de corrosion :
La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer suivant différents modes qui
caractérisent chacun un type de corrosion. On distingue la corrosion chimique, la corrosion

électrochimique et la corrosion biochimique [5].

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 seche » ou corrosion a haute température.
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Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de 1’oxydant se fait en
une seule action, ¢’est-dire les atomes du métal forment directement des liaisons chimiques

avec I’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes métalliques [6].

Asolide + Bgaz — AB solide (1.2)

1.3.2. Corrosion électrochimique :
C’est une réaction électrochimique entre la surface d’un matériau et un liquide électrolyte.
Cette réaction est accompagnée a la formation des piles qui sont le siégé de circulation de

courant électrique [7].

1.3.3. Corrosion biologique
C’est l'attaque bactérienne des matériaux metalliques, en particulier dans les canalisations
enterrées et les réservoirs. En effet, le métabolisme du développement de certainesbactéries
provoque la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal [9], cette corrosion se manifeste
souvent sous forme d’une attaque localisée et peut entrainer des ruptures précoces d’éléments
(Figure.2), les microorganismes fréquemment impliqués sont [8] :

e bactéries acidogeénes ;

e bactéries formant des biofilms ;

e les algues.

Figure 2:Colonie de Desulfovibrio vulgaris sur acier inoxydable.

1.4. Les formes de corrosion :
Le processus de corrosion des métaux prend quelques nombreuses formes, qui sont

classées principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée.
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1.4.1. Corrosion généralisée :

C’est le phénomeéne le plus rencontré. La corrosion uniforme se traduit par une attaque
génerale de la surface métallique par le milieu environnant, c’est le cas des aciers au carbone
dans I’atmosphére, on assiste ainsi, a la formation d’une couche homogéne d’oxydes de fer qui
couvre toute la surface. Cette homogénéité du comportement peut-étre due a I’homogénéité
intrinséque du matériau. La vitesse de corrosion dans ce cas est exprimée par la perte de masse

[9].

Figure 3: Corrosion généralisée affectant la surface d’une piéce métallique.

1.4.2. 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 [10]. dans ce type
de corrosion on peut trouver :

% Corrosion galvanique : Cette forme se manifeste particulierement aux milieux

aqueux, c’est la conséquence de la formation d’une pile entre différentes zone d

matériaux. Des zones qui sont siége a des réactionsanodiques (corrosion du matériau)

et des zones siege a des réactions cathodique (réduction de 1’oxydant) [9].
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Carbone

(cathode) \

Passage du courant

Zinc (anode)
Chlorhyde d’ammonium =
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Figure 4: Corrosion galvanique.

La corrosion par piqQres : La corrosion par piqres est I’une des corrosions localisée,
caractérisée par une attaqueen certains points de la surface et elle provoque des piqgdres.
Elle est produite par certains anionsgénéralement les halogénures (chlorures,...) sur les
métaux protégés par un film mince d’oxyde.Elle induit typiquement des cavités, le plus

souvent assez profondes [11].

Figure 5: Corrosion par pigdres.

Corrosion caverneuse : La corrosion localisée peut se produire a l'intérieur de zones
confinées crées par la conception de la piéce ou par les conditions d’utilisation, le
mécanisme de la corrosion caverneuse est relativement complexe. L'étape d'initiation est
la formation d'une pile d'aérationdifférentielle entre la zone confinée et la zone externe

polarisée catholiqguement, figure (6).




Chapitre I : Généralité sur la corrosion

©  Corrosion

Figure 6: Corrosion par caverneuse.

L'émission de cations métalliques résultant de la corrosion déclenche un processus conduisant

a une stabilisation de la pile dans la zone confinee :

- Consommation d'oxygéne ;
- Précipitation d'hydroxydes ;
- Migration d'anions et particulierement d'anions mobiles du type chlorure ;
- Acidification [10].
% Lacorrosion inter granulaire : Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque
localisée aux joints de grains du matériau. L’hétérogénéité au niveau du joint de grain
et I’existence d’un milieu corrosif jouant le rbéle d’électrolyte représentent deux

conditions pour développer cette forme de corrosion [12].

Figure 7: Corrosion inter granulaire d’un inox par HCI.
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La Corrosion filiforme : Elle est souvent associée a la présence d’un revétement
protecteur (peinture, vernis,...)semi perméable a I’oxygéne et a I’eau. L’attaque se
manifeste par des filaments émis dans toutesles directions, a partir des défauts du
revétement, qui peut affecter divers matériaux tels que lefer et I’aluminium lorsqu’ils
sont soumis a des atmospheres humides entre 20°C et 30°C. L’oxygéne et 1’eau sont les
réactifs nécessaires au développement de la corrosion filiforme [13]. La présence d’ions
agressifs tels que CI, SO4% et COs* favorise I’initiation de cette corrosion en
développant une acidification locale. D’aprés les mesures du potentiel et du pH, le fil
de corrosion filiforme est composé d’une téte contenant une solution aqueuse acide et
d’une queue alcaline contenant des produits de corrosion. Les conditions alcalines

favorisent ledécollement du revétement [14,15].

Figure 8: Corrosion filiforme.

Corrosion sélective : Un des eéléments constitutifs de 1’alliage est préférentiellement
attaqué, ce qui conduit aune perte totale de résistance mécanique, sans perte apparente
de matiére, mais avec parfois unléger changement de couleur [16].

La corrosion sous contrainte : C’est une fissuration du métal, qui résulte de I'action

commune d’une contraintemécanique et d’une réaction électrochimique [17, 18].

E
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Figure 9: Corrosion sous contrainte.

1.5. Les principaux facteurs de la corrosion :

Le phénomeéne de corrosion dépond d’un nombre de facteurs généralement en relation
les uns avec les autres a la suite de réactions chimiques se produisant a la surface de métaux,
d’alliages,sous 1’action de I’environnement. Ces facteurs peuvent étre d’origine interne ou

externe [19], comme le montre la figure 10.

/ Facteurs définissant le métal o\

! Facteurs du milieu corrosif:

! | I’alliage:
* Concentration : * Composition chimique
* Teneur en oxygéne * Procédé d’élaboration
* PH du milieu + Impuretés

™\

. temp?rature + traitement thermique ‘
| * pression \.* Traitement mécanique J

& o

AN

b
y.

Y,

/Facteurs définissant les

conditions d’emploi: ' Facteurs définissant du temps |

+ Etat de surface ¢ Vieillissement

* Forme de piéces * Tension mécanique

* Emploi d’inhibiteurs * Température

* Procédés d’assemblage * Modification des revétements
4 \ protecteurs /

Figure 10: Les principaux facteurs de la corrosion.
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1.6. Processus de corrosion de I’acier en milieu aqueux :
% En milieu acide :
C’est le cas de la corrosion du fer dans I’acide chlorhydrique qui se résume endeux
demi-réactions :
Fe — Fe** + 2¢; (oxydation) :demi-réaction anodique ; (1.3)

2H*+ 2e- — H2 ;(réduction) : demi-réaction cathodique ; (1.4)

Ainsi on obtient une réaction globale du processus :

Fe + 2HY(aq) — Fe?t + H2(g); (1.5)

< En milieu basique :

C’est le cas de la corrosion du fer dans solution aqueuse airée (présence d’oxygene)

Fe — Fe* + 2é; (oxydation) : demi-réaction anodique ; (1.6)
1/20; + H0 + 2é — 20H-;(réduction) : demi-reaction cathodique ; (1.7)

Fe +1/20;+ H,0 — Fe (OH"); (1.8)

1.7. Diagramme de POURBAIX :
Le diagramme de pourbaix ou le diagramme potentiel-pH du fer défini les régions ou
le fer est soluble sous forme d’ions Fe?* et Fe ** et les régions ou le métal est stable sous forme

de phase solide telle que le métal pur protégé par ses oxydes.

- En milieu acide (pH < 4) ; la présence de Fe?* est élevée ; I’hydroxyde ferreux
dissous.Le taux de corrosion est important et ne dépend pratiquement que de la

vitesse de diffusion de I’hydrogéne et de I’oxygene.

- Enmilieu neutre (4<pH< 10) ; le taux de corrosion est pratiqguement indépendant de
pHcar il se forme en surface de I’hydrogéne de ferreux, soluble mais continuellement
renouvelable par la corrosion sous-jacente. La surface du fer est donc toujours en
contactavec un film de solution alcaline saturée d’hydroxyde ferreux hydraté dont le

pH est environ 9,5 quel que soit le pH du milieu.

- En milieu basique (pH >10) ; le fer se passive surtout en présence d’oxygéne et la
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vitessede corrosion diminue [20].

La figure suivante présente un diagramme indique les limites thermodynamiques de stabilité

du systéme Fe- H.0:

Potentiel (V)
14

12 [fed|

08

i \ Fe(OH), s
04 D ~ |ovm:0

04 b e (* \ \
Y Fe(O 5 Domaine de corrosion

-0.8 H:0/H2
D Domaine de passivation

- Domaine d’immunité

Figure 11: Diagramme potentiel-pH simplifié du fer a 25°C.

Ce diagramme comporte trois zones distinctes [21] :

e Une zone, ou la dissolution anodique du métal peut se dérouler : corrosion ;

e Une zone d’immunité¢, dans laquelle la corrosion est thermodynamiquement
impossible ;

e Une zone de passivité : ou la corrosion du métal donne naissance a un produit de
corrosion susceptible de jouer un rdle protecteur. Dans le cas ou cette protection est
totalement (ou presque) efficace, ce domaine sera considéré commezone de passivite,
en d’autres termes, si la couche superficielle d’oxyde est parfaitement adhérente,

continue et non poreuse.

1.8. Lutte contre la corrosion :
La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures et les matériaux qui en peuvent

étre utilisée pour protéger les matériaux métalliques contre la corrosion.

1.8.1. Prévention par un choix judicieux des matériaux :
Il sera possible de lutter contre les risques de corrosion en agissant sur le c.oix judicieux

du matériau. Le choix des matériaux prend en compte les facteurs suivants:
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- domaine d’utilisation;
- nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques;
- traitements sélectionnés;

- prix et disponibilité des matériaux [22].

1.8.2. Prévention par une forme adaptée des pieces :
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 [23].

1.8.3. Protection par électrochimique :
On distingue deux méthodes de protection :
» Protection anodique ;
» Protection cathodique.
1.8.4. Protection par revétements :
e Protection par revétements métalliques
Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger 1’acier,
notamment contre la corrosion atmosphérique. On les applique aussi sur d’autres substrats
comme le cuivre et le laiton, les revétements métalliques outre leurs effets anticorrosion
remplissent souvent une fonction décorative [24].
On distingue deux types de revétements métalliques :
- Revétements anodiques ;

- Revétements cathodiques ou nobles.

e Protection par revétements inorganiques
Parmi les revétements nom métalliques, on distingue deux types :
o Les couches de conversion : sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu

choisi, elles sont des oxydes, des phosphates et des chromates.

o Les couches etrangéres au substrat : ce type de couches inclut les revétements
suivants : les emaux, les revétements en ciment et les revétements en céramique,

réfractaire.

e Protection par revétements organiques
Les revétements organiques forment une barriére plus ou moins imperméable entre

lesubstrat metallique et le milieu, et on les classe en trois familles [25] :
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o Lesrevétements en bitume ;
o Les revétements polymeriques ;
o Les peintures et vernis.
1.8.5. Protection par les inhibiteurs :
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des
métaux. Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible

concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus. Il peut étre organique ou

minérale.
La protection par inhibiteur est la méthode la plus pratique pour la protection contre

la corrosion dans différents milieux [26].
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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 aveclequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).

Les inhibiteurs de corrosion agissent en créant une barriere entre le métal et le réactif.
Ils sont utilisés dans les ateliers de décapage, dans I’industrie mécanique et électronique
(inhibiteurs volatils), I’industrie de pétrole (dans les huiles et carburants), les canalisations,
I’industrie alimentaire. . .etc. C’est un procédé facile a réaliser et souvent acceptable sur le plan
du prixde revient. Cependant des conditions d’application abusives peuvent entrainer des

conséquences dangereuses.

Dons ce chapitre, nous donnerons une définition des inhibiteurs, puis nous identifierons

leurstypes et leur comportement.

I1.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine exacte
de TP’inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y a quelques
décennies, il a été observé que le dépot calcaire formé a ’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d’améliorer sans cesse la
résistance a la corrosiondes conduites en agissant directement sur ces derniéres, il s’aveére plus
pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a 1’origine

des dépots calcaires protecteurs.

De nombreux articles concernant 1’inhibition de la corrosion ont été rédigés durant la
périodecouvrant 1945 a 1954 : ceux-ci traitaient entre autres de I’inhibition dans les domaines
de I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers... Les articles publiés durant cette
période témoignent d’un grand développement technologique en matiére d’inhibition. Durant
les cinquantederniéres années, un nombre croissant de résumés, d’articles et autres ouvrages

évoquant ce sujet a été recensé [1].

@
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11.2. Définition :

L’association nationale des ingénieurs en corrosion [National Association of corrosion
Engainées (NACE)], a défini un inhibiteur comme étant une substance qui diminue la

corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible concentration [2].

Un inhibiteur de corrosion est donc un produit chimique (molécule organique ou
inorganique) qui ajouté en faible quantité au milieu corrosif (en genéral milieu liquide, plus
rarement milieu gazeux) et qui vient protéger le métal contre la corrosion en recouvrant celui-

ci d'une barriéere isolante (locale ou compléte) vis-a-vis du milieu agressif [3].

11.3. Fonctions essentielles

Un inhibiteur de corrosion doit réduire la vitesse de corrosion du métal tout en
conservant ses caractéristiques physico-chimiques. Il doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la stabilité des
espéces contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est

stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration [4].

Un inhibiteur doit étre stable vis-a-vis des oxydants et compatible avec les normes de
non toxicité. Avec les exigences environnementales, il est recommandé des produits verts qui
ne sont pas nocifs pour I’environnement, ces produits sont biodégradables. Enfin, un

inhibiteur doit étre peu onéreux [5].

11.4. Propriétés des inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration
au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact

de ce milieu. D’une maniere générale un inhibiteur doit :

- abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-

chimiques, en particulier la résistance mécanique ;

- étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants ;

- étre stable aux températures d’utilisations ;
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- étre efficace a faible concentration ;
- étre compatible avec les normes de non-toxicité ;

- étre peu onéreux.

11.5. Classifications des inhibiteurs :

Les inhibiteurs peuvent étre classés de différentes facons :

Classement des inhibiteurs

e
Par domaine Par réaction Par mécanisme
: NN . Par nature e
d’application partielle réactionnel
.
* Milieu acide; * Anodique; Or ganique; Adsolrptllnn;
e : ; = Passivation;
Milieu neutre; * Cathodique: Minéraux. TS
* peinture phase + Mixte s
P phét ' Elimination de
gazeuses. - 7
1’agent corrosif.

Figure 12: Classement des inhibiteurs.

11.5.1. Par formulation des produits (la nature) :

11.5.1.1. Les inhibiteurs organiques :

Représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de corrosion, ils sont généralement
utilisésen milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés

en milieu neutre/alcalin. Leur efficacité est liée a :

e Sastructure ; ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou
plusieurs chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou

plusieurs groupes fonctionnels : amine (-NH.), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH),

@
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phosphonate (-POsH>), sulfonate (-SOsH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les

groupes fonctionnels usuels, permettant de se fixer sur la surface du métal,
e Saconcentration dans le milieu ;

e Etaux propriétés chimiques de la couche formée, leur action réside dans le résultat de
leur adsorption & la surface du matériau. Apreés cette adsorption, ils ont une double

actionralentissant simultanément les processus anodique et cathodique ;

e Son poids moléculaire et leur utilisation est préférés pour des raisons d’écotoxicité [5].

11.5.1.2. Les inhibiteurs inorganiques (minéraux) :

lIs sont utilisés en milieux neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Les
molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations assurent en fait une

inhibition efficace.

e Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates,

les nitrates, les nitrites, les silicates, etc.,

e Et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca?* et Zn?*. Les
inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur

emploise limite a certains systemes en circuit fermé.
11.5.2. Par réaction partielle :

11.5.2.1. Les inhibiteurs anodiques :

Ils sont également appelé inhibiteur de passivation si [l'inhibiteur s'adsorbe
préférentiellement sur les sites anodiques de dissolution du métal ou la réaction suivante se

déroule, il s'agit d'un inhibiteur anodique (figurel3)

(M™, ne) > (M™) +ne- (11.1)
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Figure 13: représentation en milieu « acide » du réle d’un inhibiteur anodique :(a) sans

inhibiteur, (b) avec inhibiteur.

La réaction anodique est affectée par les inhibiteurs anodiques de corrosion et de
potentiel de corrosion du métal est décalé a des valeurs plus positives (figure 13). De plus, la

valeur du courant diminue avec la présence de I’inhibiteur de corrosion [6].

Les inhibiteurs anodiques réagissent avec les ions métalliques Me"™ produites sur
I’anode, formant généralement, des oxydes insolubles qui se déposent sur la surface

métallique en tant que film insoluble et imperméable & 1’ion métallique.

11.5.2.2. Inhibiteurs cathodiques :

Si l'inhibiteur s'adsorbe préférentiellement sur les sites cathodiques de réduction

d'unoxydant contenu dans la solution. 1l s'agit d'un inhibiteur cathodique (figure 14).

En milieu aqueux neutre ; la réaction cathodique (I1.2) s’effectue essentiellement sur

les portions de surface a nue et stabilise la couche d'oxyde protectrice.
02 + 2H20 + 4e- — 40H- (11.2)
En milieu aqueux acide, la réaction cathodique :

2H* + 2e- — H2 (11.3)
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{M™. ne ) = (M*) = ne

Zone anodique
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- de la
réaction cathodigue
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Figure 14: Représentation du role d’un inhibiteur cathodique, (a)sans inhibiteur, (b) avec
inhibiteur.

Les inhibiteurs cathodiques forment une barriére de précipités insolubles sur le métal,
le couvrant. Ainsi, limite le contact métallique avec I’environnement, méme s’il est totalement
immergé, ce qui empéche I’apparition de la réaction de corrosion. Pour cette raison,
I’inhibiteur cathodique est indépendant de la concentration, ainsi ; il est considérablement plus
sir que I’inhibiteur anodique [7].

11.5.2.3. Inhibiteurs mixtes :

Si l'inhibiteur s'adsorbe indifféeremment sur les deux types de sites, il s'agit d'un
inhibiteurmixte, ils diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le

potentiel de corrosion [8].

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 (Figure 15).
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Figure 16: Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la
présence d’un inhibiteur de corrosion [9].

11.5.3. Domaine d’application
Souvent les inhibiteurs sont classés selon leur domaine d’application :

- En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres, pour éviter
uneattaque électrochimique de 1’acier lors du décapage. Dans 1’industrie pétroliére, on les
ajoute auxfluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres servent surtout a protéger

des circuits de refroidissement.

- En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont utilisées dans les

lubrifiants pour moteurs et dans I’essence. Ces liquides contiennent souvent des traces d’eau
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et desespéces ioniques qui peuvent provoquer la corrosion.

- Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une

protectiontemporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage [10].
11.5.4. Selon le mécanisme réactionnel

11.5.4.1. Inhibition par passivation

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

par des agents tampons qui augmentent le pH prés de la surface métallique [11].

11.5.4.2. Inhibition par précipitation

Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de
selsminéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de

I’oxygéne a la surface et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique.

11.5.4.3. Inhibition par élimination de I’agent corrosif

Ce type d’inhibition n’est applicable que dans les systémes fermés. Il se pratique
notamment dans les circuits d’eau chaude des centrales thermiques, une faible quantité de
sulfite de sodium (Na,SO3) ou d’d’hydrazine (N,H,4) ajoutée a I’eau, préalablement dégazée et

d’ionisée, supprime les derniéres traces d’oxygéne et élimine ainsi la corrosion [12].

11.5.4.4. Inhibition par adsorption

Selon les forces attractives entre la surface métallique et les molécules de I’inhibiteur,
ou bien les valeurs des énergies de liaisons inhibiteur/surface métallique on distingue deux
types d’adsorption : physisorption (formation de liaisons faibles) et chimisorption, I’ensemble

des modes d’adsorption possibles est représenté sur la figure 17.
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Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation
Adsorption simple :
horizontale

métal

Figure 17: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique [12].

» Physisorption

La physisorption se traduit par des interactions entre la surface et le liquide de type
Van der Waalou aux forces électrostatique existant entre la charge ionique ou les dipdles de

I’espéce inhibitriceet la surface du métal électriquement chargée [13].

L’adsorption multicouche est possible et elle est facilement perturbée en augmentant

les températures.
» Chimisorption

L’adsorption chimique est les types d’interaction la plus importante qui peut se
développer entre un inhibiteur et le métal. Dans ce cas les especes adsorbées entrent en contact
direct avec la surfacedu métal, ce sont des réactions qui font intervenir un transfert de charges
ou un partage d’¢lectronsentre les molécules de I’inhibiteur et les orbitales d’insaturées de la
surface du métal, ceci permetde former des liaisons de coordination ou des liaisons covalentes
[14].

11.6. Les conditions de fonctionnement des inhibiteurs :

= Lanature du métal : un inhibiteur efficace sur le fer ne I'est pas nécessairement sur

le cuivre, c'est-a-dire la protection de deux meétaux nécessite deux inhibiteurs [15.16].

= Laconcentration en inhibiteur : il existe une concentration minimale efficace qu'il

est important de connaitre, mais aussi maximale qu'il ne faut dépasser [17.18].

@



Chapitre Il : La protection contre la corrosion par les inhibiteurs

= La température : l'inhibiteur perd en général ses propriétés protectrices a une

température éleveée.

= Lapropreté de la surface métallique : une surface propre nécessitera une plus faible
quantité du méme produit qu'une surface encrassée par des produits dc corrosion

préexistants [18].

= Lanature du milieu : la présence d'ions agressifs (Cl ; SOr, NO ;) peut modifier le
comportement d'un inhibiteur [15].

L’inhibiteur de corrosion peuvent étre extraits de plantes, polyméres, acides aminés,
médicaments, ...etc. Ces composés agissent comme des inhibiteurs des métaux, elle est

modifiant]’interface matériau / milieu.

La protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau (former un film
quiprotege la surface et empéche la corrosion) peut étre: une protection permanente ou une

protection temporaire (pendant une période par exemple pendant le stockage).

I1.7. Travaux antérieurs sur les inhibiteurs contre la corrosion de I’acier en milieu

acide chlorhydrique

Plusieurs composés ont été utilisés comme inhibiteurs de corrosion des différents
métaux en milieu acide chlorhydrique, notamment pour l'inhibition de la corrosion des aciers

qui sont largement utilisés dans le domaine industriel.

Les effets de divers extraits végétaux sur la dissolution de I'acier dans un milieu acide
ont été étudiés par F. Zucchi et IH. Omar [19]. Les additifs étudiés étaient Papaia, Graines
de Poinciana pulcherrima, Cassia occidentalis et Datura stramonium et Papaia, Calotropis
procera B, Azydracta indica et Auforpio turkiale seve. Les mesures de la perte de masse et
les mesures éelectrochimiques ont été effectué dans une solution de 1M de HCI. Il a été
constaté que tous les extraits, sauf ceux d'Auforpio turkiale et Azydracta indica, ont réduit la

corrosion de l'acier avec une efficacité de 88%-96%.

Elayyachy et All [20] ont étudié I’efficacité inhibitrice des composés bipyrazolique
vis-a-vis de la corrosion de l'acier en milieu HCI 1 M par la polarisation potentiodynamique

et la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique. Les courbes de polarisation indiquent que
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I’efficacité inhibitrice des composés étudiées attient une valeur maximale de 90% pour une

concentration de 102 M.

C.B. Pradeep Kumar et K.N. Mohana [21] ont synthétisé et étudié I’inhibition de la
corrosion de 1’acier en milieu HCI 0,5 M par une série de bases de Schiff dans une gamme
de température de 303-333 K. Les méthodes utilisées sont les mesures de la perte de masse,
les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les résultats
obtenus montrent que ces nouveaux produits reduisent de maniére efficace la vitesse de
corrosion de I’acier. L'examen des courbes de polarisation révele que ces inhibiteurs ont une
action mixte anodique et cathodique et leur adsorption suit I’isotherme de Langmuir. Les

valeurs de ’efficacité inhibitrice estimées par les trois méthodes sont en bon accord.

M.T. Alhaffar et collaborateurs [22] ont étudié 1’effet anticorrosif de deux dérivés de
isoxazolidine sur l'acier au carbone en milieu HCI 1M a des températures variant entre 30 et
60 °C par les mesures de perte de masse et les méthodes électrochimiques (courbes de
polarisation potentiodynamique et [I’impédance ¢électrochimique). Les résultats
expérimentaux montrent que les deux composes ont inhibé la corrosion de I'acier au carbone
dans un environnement acide. Les résultats obtenus indiquent que ces composes sont des

inhibiteurs mixtes et son adsorption sur la surface métallique suit I’isotherme de Langmuir.

Dans le méme contexte T.D. Manh et All [23] ont examiné l'effet inhibiteur de
I’extrait de feuille de Sonneratia caseolaris sur la corrosion de l'acier doux dans l'acide
chloridrique par les méthodes électrochimiques. Les résultats obtenus montrent une
efficacité d'environ 98% pour l'acier dans une solution de HCI (1M) contenant 2500 ppm de

I’extrait de feuille de Sonneratia caseolaris.

La resistance a la corrosion de I'acier doux dans une solution de HCI 1M ont été
examinées par la perte de masse, polarisation potentiodynamique, spectroscopie
d'impédance électrochimique, et le potentiel a circuit ouvert, en I'absence et présence de
nonanedihydrazide [24]. Les mesures de polarisation ont indiqué que le nonanedihydrazide
agit comme un inhibiteur mixte en raison de son adsorption sur la surface metallique,

présentant une efficacité d'inhibition de 97 % pour une concentration de 0.5 mM.

Le pouvoir d'inhibition de la corrosion des dérivés thiadiazole (1-(2-ethylamino-
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1,3,4-thiadiazol-5-yl)— 3-phenyl-3-oxopropan) pour les I'acier dans I'acide chlorhydrique 1
M a éte etudie par 1.A. Annon et All [25], en utilisant les mesures de perte de masse. Les
résultats ont montré que l'efficacité inhibitrice la plus élevée etait 98,4 %, pour la

concentration optimale (500 ppm) et a température ambiante.

L'effet d’un médicament expiré nommé Ampicillin sur la corrosion de l'acier en
milieu HCI 5% a été étudié dans la gamme de température allant de 25 a 55 °C par les
mesures gravimétriques, la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et la
polarisation potentiodynamique [26]. Les résultats obtenus révélent que ce composeé réduise
le taux de corrosion de facon assez significative. L'efficacité inhibitrice atteint une valeur de
96.9 pour une température de 55°C avec une concentration de I’inhibiteur 10 mM. Les
courbes de polarisation montrent que ces composes sont des inhibiteurs mixtes et que leur
adsorption a la surface de I’acier obéit a I’isotherme de Langmuir par la formation d'un film

protecteur.
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Chapitre 111 : Techniques d'étude et conditions expérimentales

Ce chapitre «techniques d’étude et condition expérimentales » est divise en deux
parties : La premiére partie donne une description générale des matériaux, milieux d’études, des
dispositifs et conditions expérimentales. La deuxiéme partie représente les méthodes
d’études : la perte de masse et les méthodes électrochimiques (méthodes stationnaires et

transitoires) seront présentées pour étudier le phénomene de corrosion.
111.1. Matériaux
111.1.1. Acier utilisé
L’électrode de travail est un acier au carbone (A 283 grade C). Le tableau suivant

représente la composition chimique de cet acier :

Tableau 1: Composition chimique de ’acier A 283 C

Teneur % 0,8 0,05 0,06 0.04 0,2

111.1.2. Inhibiteur utilisé

L’inhibiteur utilisé dans cette étude est un inhibiteur organique synthétis¢ nommé

NO2-pht.
I11.1.3. Milieu d’étude

A. Préparation de la solution corrosif

La concentration en acide chlorhydrique est maintenue & 1 M préparée a partir de la
solution commerciale d’acide chlorhydrique concentré : 37 % en poids (A. NORMAPUR) en

utilisant de I'eau distillée.

B. Préparation de la solution inhibitrice
Dans une fiole jaugée de 250 ml de solution HCI (1M) on a introduit 0.1g d’inhibiteur
pour obtenir 200ppm de solution mere, ensuite on a préparé des solutions inhibitrices de

concentrations suivantes : 40ppm, 60ppm, 80ppm, 100ppm on a utilisé des fioles de 100ml.
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Nous avant préparé les concentrations précédentes a partir de la solution mere avec la loi de

dilution :

CixVi=CrX Vf ceevenrennnn. (I1L.1)

Figure 18: Préparation de la solution inhibitrice

111.2. Méthodes d’étude

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniére générale, qu’elles soient électrochimiques ou non. Parmi ces méthodes, on peut citer

les méthodes suivantes :
111.2.1. Méthode de la perte de masse :
111.2.1.1. Principe

La perte de masse est la méthode la plus ancienne de mesure de la corrosion, et qui se
base sur la détermination de la vitesse de corrosion. C'est une méthode simple, elle donne des
informations trés utiles a des prix relativement bas et sans perturbation des systémes. Son
principe est I'immersion de I'échantillon, de surface (S), a étudier dans le milieu corrosif
considéré (aprés sa pesé) pendant une durée (t) bien définie. Ensuite, I'évaluation se fait
visuellement. L'inspection visuelle de la morphologie de la corrosion, puis, aprés lavage,

I'échantillon est de nouveau repesé pour déterminer la perte masse (Am) [1].

Am=m0-mil............. (n.2)

E



Chapitre 111 : Techniques d'étude et conditions expérimentales

mQ : La masse de I’échantillon initiale (g) ;

m1 : La masse de 1’échantillon finale (Q) ;

Am : Le taux de corrosion de 1’échantillon (g).

La vitesse de corrosion Vcorr est déterminée par 1’équation suivante :

Veorr = 22 (11.3)
st

Avec :
S : la surface d’échantillon (cm?)

t : le temps d’immersion (h)
L’efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :
Vcorr—Vinh

EO/O:W x 100 (|||4)

Vinh : La vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur.

111.2.1.2. Préparation des echantillons (polissage)

L’acier utilisé est découpé en forme carré. L’opération de polissage a été effectuée avec
du papier abrasif de différentes granulométries (100. 400. 800. 1000. 1200. 1500. 2000), pour

faire la surface plane lisse et brillante a I’état de miroir.

La surface des aciers été calculé a partir des mesures de dimensionnement par

I’utilisation d’un pied a coulisse.

0000
SHOT ON REDMI 10 04/05/2023 08:29

Figure 19: Préparation des échantillons (polissage).
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111.2.2. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.

111.2.2.1. Méthode électrochimique stationnaires :

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite I'utilisation d’un grand nombre
de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de la corrosion et la nature des mecanismes
qui interviennent au cours de I’attaque du métal. On obtient par cette mesure une caractérisation

de la modification de I’interface métal/milieu.

111.2.2.1.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert : courbes E-T

Appelé encore potentiel d’abandon ou potentiel libre, cette technique apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface électrode de travail/
¢électrolyte : corrosion, passivation ....et indique le type de I’inhibiteur suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Les différentes

allures de 1’évolution du potentiel de corrosion avec le temps sont représentées par la figure

(20) [2].

.\I Py

o

Temps

Figure 20: Différentes allures de potentiel en fonction du temps d’immersions.

a) Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit film de

passivation, le potentiel plus en plus noble.

b) Représente la dissolution du métal, le potentiel est lié a I’oxydation, potentiel devientde
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moins en moins noble, ou plus négatif.

c) elle est formeée 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.

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.

111.2.2.1.2. Courbes de polarisation
La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 1’étape la plus lente

du processus global a I’interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique a 1’aide d’un
potentiostat, différents potentiels entre 1’électrode de travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s’établit aprés un certain temps dans le circuit électrique entre

cette électrode de travail et une contre-électrode. (Figure 21)

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres
¢lectrochimiques d’un métal au contact de 1’électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de
corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), pentes de talfel, les résistances de

polarisations(Rp), les courants limites de diffusion.

Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple. La
détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est étroitement liée
a la cinétique régissant le processus électrochimique. Pour déterminer expérimentalement les
parametres électrochimiques (lcorr, Ecorr) Une présentation logarithmique de la densité de courant
est en géneral préferable, car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithmede la

densité de courant et le potentiel [3].

La méthode de Tafel partiellement décrite dans la démonstration de I’équation de
ButlerVolmer permet d’obtenir expérimentalement ces parametres €¢lectrochimiques. En effet,

la relation entre le courant de corrosion et la surtension d’électrode I] ( I] =( E — Ecorr)), est

o
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donnée par la formule simplifiée de 1’équation fondamentale de Butler-Vollmer :

2,
I=1I,+1. = Icorr (exp(

o) — exp(==-1) (11.5)

Ou Ia et Ic sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, Icor le courant

de corrosion, ba et bc les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique telles que :

2,303 XRT
ba == T (“|6)
Et:
—2,303 XRT
be = ~aamr (HL-7)

F : étant la constante de Faraday ;
R : la constante universelle des gaz parfaits ;T : la température absolue ;
n : le nombre d’¢électrons transféerés ;

A : le coefficient de transfert de charge.

Log|i|A

Figure 21: Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de tafel.
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111.2.2.2. Méthode non stationnaires (transitoire) :

111.2.2.2.1. La spectroscopie d’impédance electrochimique (S.1.E)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode transitoire qui permet
d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui forme le processus global [4]. Son
principe consiste a superposer au potentiel de I’électrode une modulation du potentiel sinusiodal
de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du signal

superposé.

AX ( Systéme w AY
Perturbation 'L électrochimique J g

Réponse
Fonction de transfert Z = AY/AX

Figure 22 : Principe de spectroscopie d’impédance électrochimique (S.1.E).

Les principales applications en laboratoire de cette technique d’étude restent
I’estimation de la résistance de polarisation et 1’étude des mécanismes élémentaires de
corrosion, mais la spectroscopie d’impédance électrochimique permet également de séparer les
différentes composantes, a savoir la résistance d’électrolyte Re et la résistance de transfert Rt,

qui peut étre différente de la résistance de polarisation.

Pour une impédance ¢électrochimique, le signal perturbateur appliqué E(t) s’écrit généralement

sous la forme [5] :
E(t) = Eo + |AE|sin(mt) (111.8)

Par ailleurs, la réponse en courant du systeme est de la forme
I(t) = lo + |Al|sin(ot — @) (111.9)

Ici, o représente la pulsation (rad.s-1 ) et ¢ le déphasage entre I(t) et E(t) (Figure 4). Pour une

fréquence donnée f (Hz) , I’'impédance ¢électrochimique est une fonction de transfert résultant du

rapport suivant [6,7] :

zmh% (111.10)

AE(m) : est la perturbation imposée a un potentiel choisi EQ :

3
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Al(®) : laréponse en courant du systeme étudié avec une composante continue 10 ;

Z(®) : est un nombre complexe.
AE(®) et Al(®) : correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles

correspondantes.

Iy + |All sin (ot — ¢)

Domaine de linéarité

Eq + |AE] sin (mt)

Eo E/V

Figure 23: Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en
potentiel et sa réponse en courant.

% Repreésentation de I'impédance par les diagrammes de Nyquist

La représentation graphique d’une impédance Z= Zge + J Zj, dans le plan complexe
pour différentes fréquences est appelée diagramme Nyquist. Dans ce cas la fréquence n’apparait

qu’indirectement sur le diagramme.

Ce diagramme représente la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la partie
réelle.1l 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 Cqy, est calculée en

considérant la fréquence du sommet de la boucle [8].
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Diagramme de Nvquist
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Figure 24: Diagramme d’impédance dans le plan de Nyquist.

En effet, la spectroscopie d’impédance peut mettre en évidence la réaction qui se déroule
a D’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 transfertde
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 élevees. Les phénomeénes
lents tels que le processus de diffusion ou d’adsorption se manifestent dans le domaine de

fréquences plus basses [9].

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

proposé [10].

1- Transfert de charge :
Dans le cas de transfert de charge, I’impédance représente un arc de cercle comme

illustre la figure 25 :
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Figure 25: Impédance ¢électrochimique dans le plan complexe de Nyquist dans le cas d’une
cinétique d’activation.

Les deux composantes apparaissent dans la figure :
- larésistance 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

I¢lectrolyte.

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

ionique)et 1’électrode (conduction électronique).

2- Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie
Lorsque le transport de matiére & I’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite
I’oxydationde 1’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 1’axe des abscisses pour les basses fréquences (figure 26), celle-ci correspond a la
diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a travers 1’électrolyte immobile par

exemple).

Le schéema électrique de I’impédance totale correspond a une capacité (celle de la double
couche Cq) en paralléle avec I’impédance de Warburg W montée en serie avec la résistance de

transfert de charge R:.
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Partie imaginaire

=

RiRg Partie réelle

Figure 26: Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de diffusion a
couche infinie.

3- 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 27.

¢ i

Partie imaginaire

o

ReRe RMRRp  Patieréelle

Figure 27: Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de diffusion
dans une couche a épaisseur finie [10].

111.2.2.3. Dispositif expérimental pour les essais électrochimiques

Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes électrochimiques est constitué d’un montage

classique a trois électrodes. Le systtme de trois électrodes est relié avec un

potentiostat/galvanostat model voltalab-PGZ301 piloté par un logiciel Voltamaster 4. La figure

28 presente le systeme utilisé pour les mesures électrochimiques.
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potentiostat
O

—XEI D

Figure 28: dispositif de mesure d’une courbe de polarisation potentiostatique et d’impédance.
ET : électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : conter électrode.

Les expériences électrochimiques ont été effectuées a température ambiante, sans agitation
dans une cellule cylindrique a double paroi de capacité 300 mL équipée d’un systéme a trois

électrodes.

La contre-électrode (CE): est une grande plaque de platine et I'électrode au calomel
Hg/Hg2Cl2/KCl saturé (ECS) a été également utilisée comme électrode de référence (ER). Celle-

ci présente un potentiel de +0,241 V par rapport a 1’électrode standard d’hydrogeéne.

L’électrode de travail (ET) : est un acier A 283 C, recouvert par une résine inerte chimiquement,
(1 cm?) de la surface de la section qui est juste en contact avec le milieu agressif. L’acier est soudé
a un fil au cuivre conducteur puis enrobé dans une résine thermodurcissable. L’enrobage est
effectué a I’aide d’un moule en plastique et exposé a I’air ambiante pendant 24h, pour laisser la

résine se solidifier (figure 29).

Fil électrigue isalé
Soudure
Tube souple Résine

Echantillon
: £ ¥
I cm
I cm
Vue de profil Vue de face

Figure 29: schéma représentatif d’une électrode de travail utilisée dans les essais
électrochimique.
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Avant chaque manipulation, il faut décaper treés bien la section de I’électrode de travail a
I’aide de papier abrasif de différentes granulométries décroissantes (400, 800, 1200 et 2000), puis

on la rince plusieurs fois par I’eau bi-distillé et I’acétone, et enfin on la séche avec 1’air chaude.
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Chapitre 1V : Résultats et discutions

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présente les résultats obtenus lors de ce travail ainsi que leurs
interprétations. Dans un premier temps, nous avons étudié 1’efficacité inhibitrice du NO2pht pour
la protection de 1’acier contre la corrosion de 1’acier dans HCI (1M), en utilisant la méthode de la
perte de poids. En deuxiéme lieu, nous nous sommes intéressés a 1’étude expérimentale de
I’inhibition de ce composé vis-a-vis de la corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique 1M,
en utilisant les techniques électrochimiques , & savoir, les courbes de polarisation
potentiodynamique (PP), la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), et le suivi du

potentiel d’abandon.

IV.2. Etude gravimétrique

L’efficacité inhibitrice du composé NO2pht a différentes concentrations vis-a-vis de la
corrosion de Il'acier A 283 C dans HCI 1M a été examinée par les mesures de la perte de poids.
Cette méthode consiste a I’immersion de ’acier verticalement dans le milieu corrosifen absence
et en présence de différentes concentrations d’inhibiteur NOzpht pendant 24h.  La vitesse de
corrosion Ceorr (g.cm2.h2), et I'efficacité inhibitrice E (%) obtenus sont illustrés dans le Tableau
(2) et représentés dans la figure (30).

Tableau 2: Paramétres de corrosion de ’acier A 283 C dans le milieu HC1 1 M en absence et en

présence de différentes concentrations de NOzpht pendant 24 heures.

0.00032 /

0.0187 0.000084 73.75%
0.0167 0.000075 76.56%
0.0145 0.000068 78.75%

0.011 0.000054 83.12%

E
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D’apres ce tableau, on constate que l'efficacité inhibitrice E(%) augmentent tandis
que la vitesse de corrosion (Ccorr ) diminue avec l'augmentation de la concentration de
I’inhibiteur. L'efficacité inhibitrice E(%) atteint une valeur maximale de 83.12 % pour a la
concentration de 100 ppm. Ce comportement peut étre expliqué par une grande adsorption

de ce composé sur la surface de I’acier A 283 C [1].

La figure 30 : représente 1’évolution de I’efficacité inhibitrice (E) et la vitesse de
corrosion (Vcorr) de ’acier A 283 C immergé dans HC1 1M pendant 24 heures en fonction

de la concentration de I’inhibiteur NO2pht.

—Hm—E
—l— V)
84 T T T T T T T T T T T T
. « 0000085
82 - \ L 0,000080
. - 0,000075
80
_ . L 0.000070 S
X - Q
o 781 S
L 0,000065
=z
| ]
76 - 0,000060
- 0,000055
74 .
n
————————+—————————+0000050
40 50 60 70 80 90 100
C (ppm)

Figure 30: Variation de I’efficacité de NO2pht sur I’acier et la vitesse de corrosion dans une
solution HCI (1M).

Interprétation

e L’analyse des résultats présentés dans la Figure 1V.1 montre que la vitesse de corrosion
diminue ce qui conduit a une augmentation de ’efficacité d’inhibition avec 1’augmenta-
tion de la concentration en inhibiteur, qui atteint une valeur maximale de 83.12% pour

une concentration de 100 ppm.

e Cette diminution de la vitesse de corrosion peut étre attribuée a la forte interaction des
inhibiteurs avec la surface du métal, qui résulte de 1’adsorption des molécules sur la sur-

face du métal.
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e [’analyse de ces résultats montre clairement que ce composé posséde d’excellentes

propriétés inhibitrices vis-a-vis de la corrosion d’acier en milieu HCI 1M.

IVV.3. Les mesures électrochimiques :

L’évaluation de ’efficacité inhibitrice, déterminée par la perte de poids, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Par contre, les mesures
¢lectrochimiques constituent une technique plus compléte puisqu’elles étudient la base méme

du phénomene de corrosion et le processus électrochimique.

Les essais électrochimiques sont réalisés a I’aide d’un montage électrochimique
classique a trois électrodes.

Pour une meilleure reproductibilité des résultats obtenus, les électrodes de travail et de
référence sont toujours immergeées a la méme hauteur tout en respectant la méme distance entre
elles. Le potentiel de 1’¢lectrode de travail (1I’acier A 283C°) est mesuré par rapport a I’électrode

de référence.

IVV.3.1. Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temps d’immersion :

Avant d’étudier le comportement de 1’acier A 283 C dans HCl a 1M en absence et en
présence de NOzpht aux différentes concentrations (25, 50, 75 et 100 ppm). Il est important de
suivre son evolution au cours du temps au potentiel d’abandon jusqu'a sa stabilité. Les valeurs

de ce potentiel sont fixées par les réactions qui se déroulent a la surface du métal.

Lafigure 31 représente 1’évolution du potentiel en fonction du temps d’immersion 30 min

pour différentes concentrations en inhibiteur en milieu HCI (1M).

Les courbes obtenues ont été comparé a une courbe de référence sans inhibiteur.Cela
permet d’obtenir un potentiel relativement stable qui servira comme donnée essentiel pour le

tracé des courbes de polarisations et les diagrammes d’impédance €lectrochimique.

w0
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Figure 31: Evolution du potentiel d’acier A283C dans HCI (1M) sans et avec addition
d’inhibiteur NO2Pht.

Interprétation

» Les courbes obtenues montrent que 1’évolution du potentiel se fait toujours vers
des valeurs moins négatives caractérisant un phénomene de dissolution spontanée
(formation de produits de corrosion), ensuite tend a se stabiliser aprés un certain
temps d’immersion dans une solution de HCI 1M ; indique clairement la formation

d’un film protecteur a la surface de I’acier.

» En comparant ces courbes, nous remarquons qu’en absence 1’inhibiteur (blanc), le
potentiel se stabilise a une valeur — 535 mV aprés 30 minutes d’immersion. Les
courbes de 1’évolution du potentiel, en présence de 1’inhibiteur, présent la méme
allure que celle du blanc. Mais nous notons une stabilité a des valeurs plus nobles

par rapport au potentiel du blanc.

IVV.3.2. Courbes de polarisations i=f(E) :
Le tracé des courbes de polarisation permet de calculer les paramétres Icorr, Ecorr, et
Vcorr par extrapolation des droites de Tafel [2]. Le potentiel appliqué a 1’échantillon varie de
fagon continue de -750 a - 250 mV (un balayage en potentiel du domaine cathodique vers le
domaine anodique), avec une vitesse de balayage de 0.5mV/sec. Nous avons choisi une vitesse de

balayage relativement faible afin d’étre en régime quasi-stationnaire.
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Les courbes de polarisation ont également obtenues pour différentes concentrations a la
température ambiante. L’intensité du courant est mesurée entre 1’¢lectrode de travail et la contre-
électrode de platine. Avant le tracé de ces courbes, 1’¢lectrode de travail est maintenue & son

potentiel d’abandon pendant 30 minutes.

Figure 32 : Représente les courbes de polarisation cathodique et anodique d’acier dans une
solution de HCI 1 M, en absence et en présence des inhibiteurs a différentes concentration, les

mesures sont réalisées apres la stabilité du potentiel d’abandon.
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Figure 32: courbe de polarisation relevée au potentiel de corrosion aprés 30min d’ immersion

dans la solution avec et sans inhibiteur.

D’aprés la figure 32, nous remarquons que 1’augmentation des concentrations en
inhibiteur NO2Pht s’accompagne d’une diminution du courant anodique et cathodique. Ce
résultat montre que I'ajout de I'inhibiteur réduit la dissolution anodique et retarde également la
réaction du dégagement d'hydrogene [3].

D’une maniére générale les courbes de polarisation potentio- dynamiques a différentes
concentrations de 1’inhibiteur ont presque la méme allure avec un petit décalage qui est provoqué

par 1’ajout de concentrations de NO2pht. Les representations log i = f (E) constituées deux parties
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pour chaque courbe, une partie cathodique qui correspond a la réaction des protons a la surface

d’acier et une partie anodique qui représente 1’oxydation de ce dernier.

Le tableau 3 regroupe les paramétres électrochimiques déterminées a partir des courbes
de polarisation précédemment obtenus, a savoir I’intensité du courant de corrosion (icorr), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel cathodique (Bc) et anodique (Ba) ainsi que
I’efficacité inhibitrice de corrosion (IE%) pour différentes concentrations d’inhibiteur en milieu
HCI 1M a tempeérature ambiante.

IE% est définie par équation 1V.1 :

E(%)= (i°%orr —icorr /i%orr) x 100 V.1

o Zcorr Oet icorr Correspondent respectivement a ’intensité du courant de corrosion
enregistrées en absence et en présence de I’inhibiteur & différentes concentrations. Ces
intensités ont été déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de
Tafel au potentiel de corrosion.

Tableau 3: Parametres électrochimiques déterminées a partir des courbes de polarisation de

I’acier en milieu HCI 1M sans et avec aditions de I’inhibiteur a différentes concentrations

-0,465 214.644

-0,514 109.826 51.684 60.071 48.83
-0,506 67.028 49.413 54.52 68.77
-0,495 55.206 38.336 51.456 74.28
-0,508 39.161 34.712 47.67 81.75

D’aprés la figure 33 et le tableau 3, Nous remarquons qu’en présence de I’inhibiteur les
densités de courant de corrosion lecorr diminuent au fur et & mesure que la concentration en
inhibiteur croit. Il est en est de méme pour les vitesses de corrosion,

L’addition de NO2pht modifie Iégerement les valeurs de Ecorr. Un déplacement de potentiel

de corrosion vers des valeurs plus négatives a été enregistré Dans la littérature, [4-6], il a été

@
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rapporté que si le déplacement dans AEcorr est < 85 mV, l'inhibiteur peut étre vu comme type
mixte. Cette observation montre clairement que le NO2pht peut étre classé comme inhibiteur

mixte.

L’efficacité inhibitrice croit avec 1’augmentation de la concentration de NO2pht et atteint
une valeur maximale de I’ordre de 81.75% a 100ppm, cette augmentations’accompagne avec
une diminution de la densité du courant jusqu’a atteindre la valeur minimale 39.161(1A) qui est
due a I’effet de blocage des sites actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de

I’inhibiteur, en formant une couche protectrice.

Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation, valident les résultats des

mesures gravimétriques et ils sont en bonne concordance.

IVV.3.3. Les impédances électrochimiques (SIE)

Afin de confirmer les résultats tirés a partir des courbes de polarisation et d'acquérir plus
d'informations sur le mécanisme de corrosion, les diagrammes de la spectroscopie d’impédance
électrochimique ont été effectué avec une amplitude de 10 mV dans la gamme de fréquence de
10 mHz a 10 KHz.

Les mesures d’impédance électrochimique sont susceptibles de révéler les étapes
élémentaires impliquées dans les processus globaux de corrosion et / ou de protection [7].

Les courbes d’impédance, en représentation de Nyquist, obtenus au potentiel de circuit
ouvert et enregistrés apres une heure d’immersion en milieu aéré de HC1 1M a 25 °C en absence

et en présence de différentes concentrations de NOzpht sont présentés sur la figure 1V .4.
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Figure 33: Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour I’acier A283C a différentes
concentrations des NO2pht.

Les diagrammes d’impédance €électrochimiques présentés dans la figure(33), permet de
déterminer une seule boucle capacitive indique généralement que la réaction de corrosion est

contr6lée par un processus de transfert de charges [8].

Ces courbes de Nyquist ne sont pas des demi-cercles parfaits a cause de 1’hétérogénéité
de la surface de 1’électrode. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité de la surface, des
impuretés, des phénomenes d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur, de la formation de

couches poreuses et de la composition chimique hétérogeéne de I’acier [9,10].

La forme générale des diagrammes est tres semblable pour tous les essais. Ceci indique
que presque aucun changement du mécanisme de corrosion ne s'est produit en raison de I'addition
d'inhibiteur [11].

L’addition de NO2pht a la solution conduit a 1’augmentation de la taille du spectre
d’impédance ayant la forme d’un demi-cercle plus au moins aplatie, caractérisant la formation
d’une double couche, qui diminue en fonction de I’augmentation de la concentration de
I'inhibiteur. Ce résultat suggere la formation de film protecteur qui issue par l'addition de

I’inhibiteur.
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Conclusion générale et perspective

L’objectif de ce travail était d’étudier I’efficacité d’un inhibiteur organique (NO2pht) sur la tenue
a la corrosion de I’acier A283C, en milieu HCI (1M).

L’étude a été menée a 1’aide de la technique classique (la perte de masse), et des techniques
électrochimiques stationnaire et transitoire (potentiel de corrosion, polarisation, spectroscopie

d’impédance).

Les résultats experimentaux obtenus par la méthode de la masse perdue montrent que I’efficacité
inhibitrice du NO2pht augmente avec 1’élévation de la concentration en inhibiteur pour atteindre

une valeur maximale de 83.12% a la concentration 100ppm.

Grace a la polarisation potentiodynamique et plus précisément la méthode d’extrapolation des
droites de Tafel, les paramétres cinétiques ont été évaluée. D’aprés Les quelles ’efficacité de
I’inhibiteur a été déterminé pour différentes concentrations et les résultats tirées a partir des
parameétres de polarisation étaient en corrélation étroite avec celles de la spectroscopie

d’impédance électrochimique.

Les résultats expérimentaux obtenus ont montré que le pouvoir inhibiteur de corrosion sur I’acier
augmente avec 1’élévation de la concentration en inhibiteur. Une efficacité optimale de 81,75%%

a éte atteinte a la concentration de 100 ppm.

o Les mesures de polarisation potentiodynamique ont révélé que cet inhibiteur est

de type mixte.

o Les diagrammes d’impédance €lectrochimique ont montré que 1’ajout de NOzpht
permet d’accroitre la taille de la boucle capacitive avec la concentration de I’inhibiteur
jusqu’ a une concentration de 100 ppm, caractérisant le blocage de la réaction de
transfert de charge par la formation d’un film protecteur a la surface du métal. Ce film

est de plus en plus résistant a la dissolution active du métal.

o 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.

En finalité, sur la base des différentes investigations realisees, nous pouvons conclure que, le
NOgzpht est un excellent inhibiteur pour 1’acier, méme a tres faibles concentrations.
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Résumeé

Plusieurs méthodes sont disponibles pour empécher ou retarder la corrosion des
matériaux métalliques. L utilisation des inhibiteurs est 1’'une des meilleures techniques qui

assure leur protection lorsqu’ils sont en contact avec des milieux corrosifs.

Notre travail a été consacré a I’étude de I’activité anti-corrosion de 1’inhibiteur
organique NOzpht dans la protection de 1’acier A283C en milieu acide HC1 1M. L’étude a été
effectuée par la méthode gravimétrique (perte de masse) et les méthodes électrochimiques. Les
résultats expérimentaux obtenus montrent que 1’efficacité inhibitrice de cet inhibiteur
augmente avec la concentration de I’inhibiteur, pour atteindre une valeur maximale, a 100
ppm, de 83,12 % par la perte de masse et 81,75% par les tests de polarisation. Les mesures de
polarisation potentio-dynamique ont montré que cet inhibiteur est de type anodique. Les

résultats obtenus a partir des différentes technique étaient en bon accord.

Mots clés : Acier, Corrosion, HCI, , inhibiteur, NO2pht, méthodes électrochimiques.
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ABSTRACT

Several methods are available to prevent or retard the corrosion of metallic materials. the use of
inhibitors is one of the best techniques That ensures their protection when in contact with corrosive
environments. our work was devoted to the study of the anti-corrosion activity of the inhibitor organic
NOgpht in the protection of steel in an acid environment HCI 1M. the study was carried out by the
gravimetric method (loss of mass) and electrochemical methods. the experimental results abtained shqw
that the inhibitory efficacy of this inhibitor increases with the concentration of the inhibitor, to reach a
maximum value, at 100 ppm, of 83.12 by mass loss and 81.75 by bias testing. polarization
measurements potentio-dynamics have shown that this inhibitor is of mixed type. results obtained at

form the different techniques were in good agreement.



