REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

/—:\ ‘Lk
1955 (_ ) 20 &
=

Memoire
En vue de I’obtention du diplome de

MASTER

Filiere : Génie des procédés

Spécialité : Génie de I’environnement

Etude de |'efficacité protectrice de l'acier

contre la corrosion par un médicament

Soutenu le 04/07/2023

Réalisé par : Encadré par : REMACHE Malika
BOUKEHLA AYMEN SEIF EDDINE

FERNANI SALAHE EDDINE

Année Universitaire 2022- 2023




@

et miséricordieux, qui nous a donné la force et la patience

d’accomplir ce travail.

Nous tenons a remercier sincerement Remache Malika, mon
encadreur, pour toute son attention, sa disponibilité, ses
conseils et pour ses encouragements durant la realisation de

ce mémoire.

Nous tenons a remercier également les membres du jury
d’avoir accepte de juger notre travail.
Nous tenons a remercier particulierement tous mes
collegues de génie de I'environnement et de génie des
procedes de I'Université 20 aolt 1955 de Skikda.




cdicace

Je dedie ce modeste travail
A ceux qui m’ont pouss¢é a continuer
Mes études.
A ma meére qui m’a donné tout le courage et le
soutien pour continuer

A mon cher pére qui ne cesse de m’orienter et me

donner I’espoir et la volonté de faire le maximum
pour reussir.

A tous mes freres et mes sceurs.

A toute ma famille.




v : la vitesse de corrosion

M : la perte de masse apres le temps d’exposée de I’échantillon (mg)
K : une constante

S : Surface

t: temps

mg : milligrammes

cm 2 : centimetre carré

h : heurs

j :jours

V : la vitesse de réaction

n : valence du métal (son nombre d’oxydation).
I : la densité de courant de transfert de charge
Vcorr : Vitesse de corrosion

R : Constante universelle des gaz parfaits.

T : Température absolue.

El: I’efficacité d’un inhibiteur

g : gramme

RP : Résistance de polarisation

C : Concentration de I’inhibiteur

M : Mole par litre

T : Température

E : Le potentiel électrode/solution

Ecorr : Potentiel de corrosion

Am: différence de masse

M : masse moléculaire en (g / mol)



A : Facteur pré exponentiel
Ea : Energie d’activation
Corr : corrosion

Inh : inhibiteur

an: année

HCI : acide chlorhydrique

T : Taux de corrosion
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Introduction Générale

La corrosion des métaux et alliages est un phénoméne universellement connu qui
entraine chaque année des pertes matérielles considérables, directes et indirectes, pour
I'industrie et la collectivité. La corrosion détruit un quart de la production annuelle mondiale
d’acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par ans ou encore 5 tonnes par
seconde [1]. Elle entraine parfois des problemes de santé dus a I’induction de pollution et
contamination. Elle affecte souvent les appareils et les installations en service en provoquant
des altérations des piéces constitutives telles que la diminution d'épaisseur, la génération de
piqures, mais aussi des fissures. Toutes ces considérations justifient l'intérét manifeste et

croissant de lutter contre la corrosion.

Aujourd’hui la protection contre la corrosion comprend une panoplie de traitements tels
que la protection par revétements, la protection electrochimique (cathodique ou anodique), ou
encore par I’emploi d'inhibiteurs de corrosion, etc. Ce dernier est devenu indispensable pour
limiter ’attaque des matériaux. Les nouvelles directives concernant les rejets industriels étant
de plus en plus séveres en terme d’écologie, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion éco-
compatibles, biodégradables et qui n’ont pas couteux devient, de nos jours, un enjeu
important. Les recherches actuelles s’orientent vers I’emploi des inhibiteurs organiques. La
structure moléculaire de ces inhibiteurs joue un réle trés important dans le processus de

I’inhibition.

Dans ce travail, nous nous proposons d'étudier la corrosion de ’acier A 283 C en milieu

acide (HCI) 1M et d'utiliser un medicament (Co-Dolyc ) comme un inhibiteur de corrosion.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres incluant une partie bibliographique et une

partie expérimentale.

» Le premier chapitre donne un apercu sur le phénomeéne de la corrosion, les différents
types, formes etc.....

> Le second chapitre présent un rappel théoriques sur les inhibiteurs de corrosion, leurs
propriétés, modes d’action.

> Le troisieme chapitre traite les matériaux utilisés et les méthodes expérimentales.



> Les resultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le quatriéme
chapitre.

En fin une conclusion générale sur l'ensemble de ce travail termine cette étude.
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Chapitre I: Généralités sur la corrosion

1.1. Définition :

La corrosion désigne I’interaction 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, de son environnement ou du systeme technique
constitue par les deux facteurs. La corrosion représente donc tout processus de dégradation des
matériaux meétalliques, ou de leurs propriétés, par suite d'une réaction avec le milieu

environnement [2].

1.2. Les difféerents types de corrosion

Selon la nature de I'environnement et son comportement qui autour le métal, on peut

détermine le type de corrosion :

1.2.1. Corrosion électrochimique :

C’est une réaction électrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide
électrolyte. Cette réaction est accompagnee de la formation de piles qui sont le siégé de
circulation de courant électrique. La dégradation de l'aluminium par Il'acide sulfurique dilué

appartient a ce type de corrosion [3].

La corrosion électrochimique de fer peut étre décrite de maniere simplifiée, I’acier se

dissout selon la réaction suivante (réaction anodique):
Fe —» Fe?" + 2¢
Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contr6lée par la réaction cathodique.

Les réactions cathodiques ou de réduction sont liées au milieu et dépendent de son pH et de sa

teneur en oxygene. On distingue quatre réactions :
- milieu acide désaéré: 2H"+2é — H»
- milieu acide aéré : O2+4H"+4¢é — 2H0

- milieu basique ou neutre aéré : 02+2H0+4é — 40H
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1.2.2. Corrosion biochimique :

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. La lutte contre cette
forme de corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée

par injection de produits bactéricides dans les milieux corrosifs [4].

1.2.3. La 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. Au cours de la corrosion chimique, ’oxydation du métal et la réduction de
I’oxydants fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment directement des
liaisons chimiques avec I’oxydant qui arrache les ¢électrons de valence des atomes

métalliques. La réaction qui se produit est de la forme.

1.3. Formes de corrosion
Il existe plusieurs formes de corrosion :
1.3.1. Corrosion uniforme ou généralisée:

La corrosion généralisée est la forme la plus répandue et peut étre détectée longtemps avant

qu’un ennui vienne interrompre la vie de la structure métallique.

La vitesse d’écoulement, le pH et la température du milieu ont une influence importante sur le
taux de corrosion uniforme (Figure 1.1) [5].

»
L4

Fe

Taux de corrosion

Y

PH

Figure 1.1.Variation du taux de corrosion en fonction du pH.
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Figure 1.2 : Corrosion généralisée.

Tableau 1.1 : Classification de la tenue a la corrosion en fonction du taux de corrosion [6]

Taux de corrosion Tenue
< 0,050mm/an Excellente
0,050 a0, 130 mm/an Bonne
0,130 a1, 250 mm/an Satisfaisante
>1,250mm/an Nonsatisfaisante

1.3.2. Corrosion localisée:

Ce phénomeéne 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 1.3 : Corrosion localisée.

» Corrosion par pigQres: La corrosion par pigQres est caractérisée par une attaque tres
localisée en certains points de la surface et provoque des piglres. Cette forme de
corrosion est produite par certains anions, notamment les chlorures, sur les métaux
protégés par un film d’oxyde mince. La corrosion par piqires affecte en particulier les
métaux ou les alliages passivés (aciers inoxydables, les alliages d’aluminium, etc.).
Selon le schéma de la (Figure 1.5), ce type de corrosion comprend au moins deux

étapes :

e [’amorgage (Figure. 1.5.a) qui se produit lors de la rupture locale de la
passivité.

e La croissance ou propagation (Figure. 1.5.b).

Figure. 1.4 : Corrosion par piqdres sur la paroi d'une cuve en acier Inoxydable austénitique
Cr18Ni10.
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Miicu(pH-T)

b__

Figure 1.5 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une pigdre [8].

» Corrosion caverneuse: Elle est due a une différence d’accessibilité de I’oxygéne entre
deux parties d’une structure ; créant ainsi une pile électrochimique. Cette attaque
sélective du métal est observée dans les fissures et autres endroits peu accessibles a
I’oxygene. Souvent, la corrosion caverneuse est associée a la présence de petits
volumes de solution corrosive stagnante dans des cavités et des surfaces jointives ou

dans des dépbts discontinus.

Figure 1.6 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint

» Corrosion galvanique (bimétallique) : Contrairement a certaines formes de
corrosion, la corrosion galvanique est largement indépendante des données métalliques

des matériaux. Ce type de corrosion résulte du couplage électrique de deux métaux

I
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différents et immergés dans la solution.

La polarisation des surfaces métalliques par un couplage galvanique a pour
conséquence I’accroissement de la résistance a la corrosion de I’alliage le plus noble
(la cathode) et la réduction de la résistance a la corrosion de I’alliage le moins noble
(I’anode). Elle résulte de la formation d’une pile qui conduit & une hétérogénéité de

’attaque (Figure 1.7).

2ZH '+ 2e"wH,
ou
e Miligu 2H, 0+ 03 +d4e” — 40H°

b
r*W "}

Anode | Cathode

Matériau
Figure 1.7 : Représentation schématique d'une pile de corrosion [9].

» Corrosion sous contrainte : C’est une fissuration du métal qui résulte de I'action
conjointe d'une contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique. Comme son
nom l'indique, la corrosion sous contrainte (CSC) résulte de I'action conjuguée d'une
contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agressif vis- a-vis du
matériau, chacun de ces facteurs pris séparément n'étant pas susceptible a lui seul
d'endommager la structure. Ce type de corrosion, particulierement sournois et
dangereux pour les installations, se caractérise par les fissures inter ou Trans
granulaires dont la direction générale de propagation est perpendiculaire a la plus

grande contrainte [10].
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Figure 1.8 : corrosion sous contrainte.

» Corrosion inter granulaire (inter cristalline) : C'est une forme de corrosion localisée
s'attaquant aux joints de grains, rendant la Structure mécaniquement fragile. C'est une
attaque sélective aux joints de grains, souvent, il s'agit de phases qui ont précipitées
lors d'un traitement thermique. C'est un type de corrosion particulierement dangereux
car, bien que la quantité de métal attaque soit faible, les caracteristiques mecaniques du
métal sont altérées car les fissures ainsi produites affaiblissent le métal. Par exemple ;
I’acier inoxydable austénitique sensibilisées a chaud par précipitation du carbure de

chrome aux joints des grains [11].

Figure 1.9 : corrosion intergranulaire.

> La corrosion sélective : Pour certains alliages, 1’attaque intervient sélectivement sur
I’un des constituants (qu’il s’agisse d’une solution solide ou d’un mélange de phase).

Les exemples les plus connus sont I’attaque des laitons par la délignification (attaque

10
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sélective du zinc) qui se traduit par I’existence des zones poreuses de cuivre. Cette
attaque peut étre tres localisée (taches) et se propager alors dans 1’épaisseur de 1’alliage
plutét que latéralement. L’addition d’arsenic, d’antimoine ou de phosphore dans le
laiton permet d’éviter le phénomeéne. Les fontes grises peuvent étre le si¢ge d’une
dissolution sélective du fer qui conduit a laisser en place une structure poreuse de
graphite, d’ou le nom corrosion graphitique ou graphitisation donné a cette forme
d’attaque qui est favorisée par les sulfates. Dans tous les cas ces attaques sélectives

conduisent & modifier profondément les caractéristiques mécaniques du matériau [12].

Figure 1.10 : Dézincification d'un boulon en laiton [12].

» Corrosion filiforme : Elle est souvent associée a la présence d’un revétement
protecteur (peinture, vernis,...) semi perméable a ’oxygeéne et a I’eau. L’attaque se
manifeste par des filaments émis dans toutes les directions, a partir des défauts du
revétement, qui peut affecter divers matériaux tels que le fer et I’aluminium lorsqu’ils
sont soumis a des atmospheres humides entre 20°C et 30°C. L’oxygene et 1’eau sont
les réactifs nécessaires au développement de la corrosion filiforme [13]. La présence
d’ions agressifs tels que CI, SO4% et CO3% favorisent 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 le décollement du revétement [14], [15].
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Figure 1.11 : Corrosion filiforme.

» Corrosion érosion : Est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et
d’un enlévement mécanique de matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a
I’écoulement rapide de fluide (Figure 1.12.). La corrosion par érosion affecte de
nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est due a l’action conjointe d’une
réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de la matiére, elle est souvent

favorisée par I’écoulement rapide d’un fluide [16].

e M/’

1 : Erosion du film 2. Corrosion du matériau 3: Evolution de I'attaque

Figure 1.12 : Corrosion-érosion.

1.4. Les facteurs de la corrosion

La corrosion dépend d'un tres grand nombre de facteurs dont nous avons dressé une
liste, d'aprés Porte-vin. La corrosion mettant en présence deux « partenaires », le réactif et le
métal ou l'alliage, il est logique de penser qu'elle dépendra a la fois des caractéristiques du

TR
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réactif et de celles du métal. En ce qui concerne ces dernieres, il convient de souligner que la
connaissance de la composition chimique est nécessaire mais tout a fait insuffisante, de méme

que les traitements thermiques et mécaniques subis par le métal. (Tableau 1.2) [17].

Tableau 1.2 : Les principaux facteurs de corrosion :

Facteurs du milieu Facteurs Facteurs définissant Facteurs
Corrosif métallurgiques les dépendant du
conditions d'emploi temps.
*Concentration du | *Composition de l'alliage | *Etat de surface *Vieillissement
réactif *Procédés d'élaboration | Forme des pieces *Tensions
*Teneur en oxygene | <Impuretés *Emploi d'inhibiteur mecaniques
*pH du milieu *Traitement thermique *Procédés *Modification
*Température *Traitement mécanique d'assemblage des revétements
*Pression Protecteurs.

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

de ces deux parametres.

La température et le pH ont une influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence
indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de production). Les conditions
de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une influence directe a travers la

pression partielle du CO; [18].

1.4.1. Effet de la température: Généralement, l'augmentation de la température accélére les
phénomenes de corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les
cinétiques de réactions et de transport. L’importance de son influence difféere cependant en
fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau.

1.4.2. Régime hydrodynamique : Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de
réaction vers I'électrolyte est de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques
en changeant la concentration des espéces et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions

hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrdlant le transport de matiére par
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I’établissement d'une couche limite de diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui
explique l'importance de l'agitation de I'¢électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire
[19].

1.4.3. La salinité : Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de la corrosion
localisée, leur présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur
concentration locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [20].

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

augmente avec la diminution du pH du milieu.

POURBAIX a etabli des diagrammes tension-pH qui délimitent différents domaines dans

lesquels le métal est corrodé, susceptible de se passiver, ou stable vis a vis du réactif.
Selon Détat et la nature de ’espéce considérée on distinguera 3 domaines [21]:

v" Les domaines de corrosion ;

v Les domaines de passivité ;

v" Les domaines d‘immunité ;
La représentation du diagramme de corrosion du fer est donnée par la figure 1.13.

Le diagramme Pourbaix du fer montre clairement les trois zones différentes. Un produit
soluble se forme dans certaines conditions d’activités et en milieu acide. Ce sont des domaines

de corrosion.

Entre ces domaines, un film insoluble se forme. Il a une grande importance car il peut

empéchera la corrosion, on appelle ce domaine le domaine de passivation.

Le troisieme correspond a la phase thermodynamigquement stable du métal ou aucune

corrosion ne pas apparaitre.

14



Chapitre I:

Généralités sur la corrosion

Potentiel (V)

14

1.2

0.4

Figure 1.13: Diagramme de Pourbaix du fer.
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Chapitre II: Protection et lutte contre la corrosion par les inhibiteurs

I1.1. Généralités

Dans la plupart des industries ou les installations sont constituées de structures
métalliques, la corrosion est toujours présente. Ce probleme crée d'énormes pertes matérielles
et économiques en raison du remplacement partiel ou complet des équipements et des
structures ainsi que des fermetures d'usines. Une protection contre la corrosion doit étre
envisagée afin d'éviter de nombreux problémes et d'assurer une certaine durée de vie. La
solution appliquée doit étre compatible avec la réglementation relative & la protection de
I'environnement et permettre le recyclage ou I'élimination des différents composants en fin

d'utilisation.

En 1957, Vernon présente un schéma de "méthodes de prévention de la corrosion”
définies en quatre catégories : modifications de procédés, modifications environnementales,
modifications métalliques et revétements protecteurs [22]. L'application d'une couche de
finition est le moyen le plus approprié pour protéger les surfaces métalliques. Dans notre cas,
nous nous concentrerons sur la deuxieme méthode anticorrosion, a savoir l'utilisation de

I'inhibiteur de corrosion.

11.2. Inhibiteurs de corrosion

11.2.1. Historique

Comme dans de nombreux domaines différents, il est difficile de voir ’origine exacte de
I’inhibition comme une technologie distincte. Mais il y a plusieurs décennies, il a pleinement
découvert que la composition du calcaire dans les tuyaux d’eau naturels associés protege le
pipeline; Au lieu d’augmenter continuellement la résistance des tuyaux a la corrosion en
travaillant directement sur eux, il serait prudent de modifier la concentration en métal des
solutions transférées, cette boite a I’origine des carriéres de calcaire "protectrices”. En 1945, il
n’y avait que 30 articles sur les inhibiteurs. Dans un article publié en 1948, le pere de Reap a
discuté d’un rapport de 1943 sur sa discussion de la protection contre I’érosion dans les puits

de pétrole [23].

Elle a écrit de nombreux articles sur I’inhibition pendant 1945-1954; lls sont interdits,
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entre autres, I'inhibition dans les domaines de [I’aviation, chaudiéres, systémes de

refroidissement, moteurs diesel, enlévement de sel de la neige, raffineries, et pétroliers...

Les éléments détectés au cours de cette période représentent un bon progres dans la
technologie d’inhibition de la corrosion. Au cours des 40 derni¢res années, des résumés, des
articles et d’autres publications sur le sujet sont devenus virauX : en 1970, 647 matériaux liés a

I’inhibition ont été répertoriés [24].
11.2.2. Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration au
milieu corrosif, ralenti ou stoppe le processus de corrosion d'un métal placé au contact de ce
milieu [25].

(a) sans inhibiteur de corrosion  (b) avec inhibiteur de corrosion
Figure 11.1 : Métal au contact d'un milieu agressif.

En général, les inhibiteurs vont former une couche membranaire entre la paroi
métallique et le liquide. Ces inhibiteurs sont choisis en fonction des caractéristiques de la
canalisation, de plus, certains inhibiteurs peuvent étre efficaces d'un point de vue protection
avec un métal et a l'inverse, accélérer la corrosion avec un métal. Les inhibiteurs sont
généralement identifiés en fonction de leur effet sur les courbes de polarisation. Les gens

préférent utiliser des inhibiteurs ou des mélanges cathodiques le plus souvent parce qu'ils ne
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sont pas de risqué.
11.2.3. Conditions d’utilisations et propriétés

En pratique, le choix d’un inhibiteur de corrosion pour son utilisation nécessite la
recherche d’une solution modéle idéale, évaluée selon un certain nombre de critéres
importants pour chaque cas individuel. Une caractéristique trés importante des inhibiteurs, en
plus de réduire la vitesse de corrosion, est la stabilité (thermique et chimique). Parce que

'

I’inhibiteur peut étre utilisé pour une protection permanente ou temporaire ". Pendant une
période critique ou le métal est plus sujet a la corrosion, par exemple pendant 1’entreposage ou
le nettoyage, ou lorsque le métal subit un traitement important), le choix de I’inhibiteur peut

dépendre de la plage de stabilité prévue.

En plus des études préliminaires et avant d’étre choisi comme candidat approprié pour

les essais sur place, I’inhibiteur doit :

¢ abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecter ses caractéristiques physiques

étre efficace a faible concentration ;

%+ @tre stable en présence des autres constituants du milieu étre stable aux différentes

températures d’utilisation ;
s étre d’un comportement d’influence zéro sur la stabilité d’autres espeéces du milieu ;

% &tre conforme aux normes relatives a la toxicité avoir un bon rapport performance-
cout. [26]

11.2.4. Classement des inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs de corrosion.

Généralement, ils sont classés en fonction de leur domaine d’application, de la
formulation des produits (inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), de la réaction
électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou du

mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation d’un film).
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Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur

peut présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque groupe de classement [27].

=  Milieu acide

=  Milieu neutre

= Peinture

= Phases gazeuses

= Anodique
= Cathodique
=  Mixte

Par réaction partielle Par domaine d’application

, CLASSEMENT DES
INHIBITEURS

Par mécanisme réactionnel

= Adsorption

= Passivation

= Précipitation

= Elimination de I’agent corrosif

Figure 1.2 : Classement des inhibiteurs de corrosion

11.2.4.1. Classement par mecanisme d'action électrochimique :

Il n'existe pas de mode d'action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé
aura dailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du systéme de corrosion

(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.
»  Les inhibiteurs anodiques :

Sont les inhibiteurs qui forment une couche mince installe sur la surface du métal, Ils
comportent les agents oxydants tels que les chromates et les nitrites, ou d’autres sels comme

les hydroxydes, les silicates, les borates, les phosphates, les carbonates et les benzoates. Ces
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inhibiteurs diminuent la densité de courant de dissolution du métal et déplacent le potentiel de
corrosion dans le sens positif [28]. L'inhibiteur anodique s'adsorbe préférentiellement sur les
sites anodiques de dissolution du métal (figure 11.3.).

y Blocage
dela

3 action anodique

l— Inhibitcur

(M. ne’) 2 (M*") + ne

[ R

Zone anslique

P20 20 D,
H
H
Y | Zonc cathodique
| Rl o5 -
(a) {b)

Figure 11.3 : Représentation du réle d'un inhibiteur anodique en milieu acide :(a) sans
inhibiteur, (b) avec inhibiteur [29].

L’interaction anodique est affectée par les inhibiteurs de corrosion métallique et le
potentiel de corrosion est converti en valeurs plus positives. En outre, la valeur actuelle

diminue avec la présence d’inhibiteurs de corrosion.
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Figure 11.4 : Schéma de polarisation potentiostatique : comportement électrochimique d’un

métal dans une solution en présence (a) et en absence (b) d’inhibiteur anodique.
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L'inhibiteur anodique réagit avec les ions métalliques Me™ produits sur I'anode, formant
souvent des oxydes insolubles qui se déposent sur la surface métallique sous la forme d'un
film insoluble qui ne permet pas aux ions métalliques de pénétrer. L'hydrolyse de l'inhibiteur
produit des ions OH-.

Figure 11.5 : Illustration des effets des inhibiteurs inorganiques anodiques et leur mécanisme

d’action.

» 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 11.6).

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.

0:+2H0+4e —40H (1.2)

.En milieu aqueux acide, la réaction cathodique est :

2H*+2e” — H» (11.3)
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e-
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Figure 11.6 : Représentation du réle d’un inhibiteur cathodique, (a) sans inhibiteur,(b)avec

Inhibiteur.

La figure 1.7 montre un exemple d’une courbe de polarisation du métal dans une

solution en présence et en absence d’un inhibiteur cathodique.

Figure 11.7 : comportement électrochimique d’un métal dans une solution d’inhibiteur

cathodique (a) par rapport a la méme solution, sans inhibiteur (b).
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Les inhibiteurs cathodiques forment une barriére de précipités insolubles sur le métal,

limitant ainsi le contact métallique avec I’environnement, ce qui empéche 1’apparition de la

réaction de corrosion.
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La figure 11.8 montre I’illustration du mécanisme d’inhibiteurs cathodique pour retenir le

processus de la corrosion.

Figure 11.8 : Mécanisme d’action des inhibiteurs cathodiques.
»  Inhibiteurs mixtes

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

de corrosion [30].

En se combinant au cation metalligue ou a l'anion provenant des réactions de surface,

I'inhibiteur forme un sel insoluble qui colmate les porosités de la couche d'oxyde (figure 11.9).

=

Oxyde isolant

Figure 11.9 : Inhibiteur formant une couche tridimensionnelle.
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11.2.4.2. Classement par la nature des molécules de I'inhibiteur

» Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et
aux propriétés chimiques de la couche formée sur la surface d’acier. L’action d’un inhibiteur
organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Apres cette adsorption a la
surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les processus anodique et
cathodique [31]. La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure au moins un centre actif
(les atomes N, S, P, O) susceptible d’é¢changer des ¢électrons avec le métal, tel 1’azote,
I’oxygéne, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation

sur le metal, sont :

el a radicale amine (-NH2),

e Le radical mercapto (-SH),

e Le radical hydroxyle (-OH),

e Le radical carboxyle (-COOH).

»  Les inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs inorganiques sont trés populaires pour diminuer la corrosion. et en
particulier celle du béton armé, parmi ces derniers le nitrite de calcium Ca(NO2)2 qui est
I'inhibiteur inorganique le plus utilisé et qui n'a aucun effet secondaire sur la résistance du
métal apres une longue durée [32]. Ces inhibiteurs se dissocient dans la solution en anions et
cations assurant en fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les
phosphates sont aussi les plus importants inhibiteurs minéraux. Maintenant, ’emploi de la

plupart de ces produits est réglementé car ils créent des problémes pour 1’environnement [33].

11.2.4.3. Classement Par 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
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pour I’essence). Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH. Le

classement se faire donc comme suit
> Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter I’attaque chimique de ’acier
durant I’opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu acide. Ils sont
employés dans l'industrie pétroliere 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 métalliques, ce qui bloque les sites électro-actives.
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. Le groupe fonctionnel participe dans
I’adsorption a la surface métallique, alors que la partie non polaire bloque partiellement la
surface active, et cette participation du groupe fonctionnelle dabs 1’adsorption peut étre une
simple attraction des sites polaires ou un partage des électrons par conjugaison [34]. Les autres
inhibiteurs forment des complexes relativement insolubles avec les cations métalliques suit a
la dissolution partielle du métal. Les complexes formés se précipitent ensuite sur la surface du

métal, formant ainsi des couches protectrices superficielles.

-
”n
'0

H'

4 = b
JSNRNSY S| | ¥ \AHL Y

CECURPTTTE =

Zone anodique Zone anodique
e 3
' e'
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Figure 11.10 : Formation des couches barriéres cathodiques(A) et anodiques(B),en milieu

acide.
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> 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 essentiecllement d’une attaque par l'oxygeéne dissous, le métal peut étre protégé en
réduisant la cinétique de transfert de 1’oxygéne vers la surface, et ceci diminuera ensuite la
cinétique de la réduction cathodique. Il existe d’autres maniéres pour diminuer le taux de
corrosion en jouant sur la passivation du métal ou bien par des molécules aptes a 1’adsorption.
L’inhibition par précipitation en milieux neutres, se fait par la création des films superficiels
qui présentent une barriére de diffusion aux espéces électro-actives migrant vers les sites
cathodiques. Exemples de ces inhibiteurs sont les poly-phosphates et les organon-phosphates
En ce qui concerne I’inhibition par passivation, son intérét pratique réside dans la protection
de l'acier ou d’autres métaux employées dans un systéme 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 [35].

11.2.4.4. Classements par mécanisme réactionnel

» Inhibition par passivation

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. lls se réduisent sur les pores de la couche
d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du
métal. L’ion chromate est 'un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractére
cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation. Des agents tampons, qui
augmentent le pH pres de la surface métallique, peuvent aussi favoriser la passivation dans

certains cas [36, 37].
»  Inhibition de corrosion par précipitation

Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de
sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent l'accessibilité de

‘'oxygene a la surface et, en plus, ils bloguent partiellement la dissolution anodique [38]. Il
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s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les

phosphates, les poly-phosphates et les sels de zinc.
»  Elimination de I’agent corrosif

L’inhibition par I’élimination de 1’agent corrosif n’est applicable que dans des systémes
fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales
thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium (Na2SO3) ou d’hydrazine (N2Ha) ajoutée
a ’eau préalablement dégazée et dés ionisée, supprime les derniéres traces d’oxygéne et

élimine ainsi la corrosion [39].
> Inhibition par adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques actives. Ce manque est donc comblé en
essayant de capter les molécules se trouvant a proximité de la surface.. L’ensemble des modes

d’adsorption possibles est représente sur la figure 11.11.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Pontage

Adsorption simple
horizontale

Figure 11.11 : Modes d’adsorption de molécules organiques inhibitrices sur une surface

métallique.
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I1.3. Travaux antérieurs sur les inhibiteurs contre la corrosion de ’acier

en milieu acide chlorhydrique

Plusieurs composés ont été utilisés comme inhibiteurs de corrosion des différents
meétaux 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 l'acier dans un milieu
acide ont été étudiés par F. Zucchi et IH. Omar [40]. Les additifs étudiés étaient Papaia,
Graines de Poinciana pulcherrima, Cassia occidentalis et Datura stramonium et Papaia,
Calotropis procera B, Azydracta indica et Auforpio turkiale séve. Les mesures de la perte
de masse et les mesures electrochimiques ont été effectué dans une solution de 1M de HCI.
Il a été constate que tous les extraits, sauf ceux d'Auforpio turkiale et Azydracta indica, ont
réduit la corrosion de I'acier avec une efficacité de 88%-96%.

Elayyachy et All [41] ont étudié I’efficacité inhibitrice des composes bipyrazolique
vis-a-vis de la corrosion de I'acier en milieu HCI 1 M par la polarisation potentiodynamique
et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Les courbes de polarisation indiquent que
I’efficacité inhibitrice des composés etudiés attient une valeur maximale de 90% pour une

concentration de 10 M.

C.B. Pradeep Kumar et K.N. Mohana [42] ont synthétisé et étudié 1’inhibition de la
corrosion de I’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 réduisent 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 1’isotherme de Langmuir.

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

M.T. Alhaffar et collaborateurs [43] ont étudié I’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
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polarisation potentiodynamique et I'impédance ¢électrochimique). Les résultats
expérimentaux montrent que les deux composés ont inhibé la corrosion de l'acier au
carbone dans un environnement acide. Les résultats obtenus indiquent que ces composés
sont des inhibiteurs mixtes et son adsorption sur la surface métallique suit 1’isotherme de

Langmuir.

Dans le méme contexte T.D. Manh et All [44] 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 résistance a la corrosion de l'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 l'absence et présence de
nonanedihydrazide [45]. 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-
1,3,4-thiadiazol-5-yl)— 3-phenyl-3-oxopropan) pour les l'acier dans I'acide chlorhydrique 1
M a été etudié par I.A. Annon et All [46], en utilisant les mesures de perte de masse. Les
résultats ont montré que l'efficacité inhibitrice la plus élevée était 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 et la polarisation
potentiodynamique [47]. Les résultats obtenus révelent que ce composé 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 composés 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 III: Matériaux et méthodes expérimentales utilisees

I11.1. Introduction

Ce chapitre « matériaux et méthodes expérimentales utilisées » est divisé en deux parties: La
premiere 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).

111.2. Matériaux

111.2.1. 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 I11.1 : Composition chimique de I’acier A 283 C

Elements (autre que le fer) C S P Si Cu

Teneur % 0,80 0,05 0,06 0.04 0,20

111.2.2. Inhibiteur utilisé

L’inhibiteur utilisé dans cette étude est un médicament nommé (CO-DOLYC).
Les composes actifs de ce médicament sont :

e 500 mg paracétamol (CsHgNO>) :

HO
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e 30 mg codéine. La formule de codéine est la suivante :

0O

HaC

111.2.3. Milieu d’étude

La concentration en acide chlorhydrique est maintenue a 1 M préparée a partir de la
solution commerciale d’acide chlorhydrique concentrée; 37 % en poids (A. NORMAPUR) en
utilisant de l'eau distillée. La gamme des concentrations utilisées pour les inhibiteurs est

comprise entre 100 et 500 ppm.
111.3. Méthodes expérimentales utilisées

111.3.1. Méthode gravimétrique (la perte de masse) :

La méthode gravimetrique consiste a exposer des échantillons de métal de surface S a un
milieu corrosif maintenu a température constante pendant un temps déterminé t, et a mesurer
la différence de masse des échantillons avant et aprés chaque essai. C’est une méthode
relativement simple et préférée par rapport a d’autres types d’essais qui nécessitent
I’utilisation d’instruments sophistiqués [48] mais ne permet pas 1’approche des mécanismes

mis en jeu lors de la corrosion.
111.3.1. 1. Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante:
Am
Vcorr = —
St 1.1

Avec : Am =mj—mf

mi (mQ): la masse de 1’échantillon avant 1’essai.
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ms (MQ) : la masse de I’échantillon apres I’essai.
Am (mg) : la perte de masse (le taux de corrosion) de 1’échantillon.
S : la surface exposée en cm?.
t : le temps d'exposition dans la solution en heure.
111.3.1. 2. Efficacité inhibitrice

L’efficacité inhibitrice (EI%)du composé utilisé est calculée en utilisant la relation

Suivante:
E1%=(Vuci—VinVHci)x100 1.2

Vhei et Vinn représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur.
111.3.1. 3. Préparation des échantillons et polissage

L’acier utilisé¢ est découpé en forme carré. L’opération de polissage a ¢été effectuce
avec du papier abrasif de différentes granulométries (220. 400. 800. 1000. 1200), 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 1’utilisation

d’un pied a coulisse.

96800
SHOT ON REDMI 10 04/05/2023 08:29

Figure I111.1 : Préparation des échantillons (polissage).
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111.3.1. 4. Matériels utilisée:

>  Balance électronique de précision de sensibilité (0,001g).

>  Bécher de 100 ml.

>  Papiers abrasifs avec les numéros suivants: 220,400, 600, 800, 1000, 1200.

»  Les échantillons en acier.

3
2

3

I

3

s |

|

N
o

|

Figure 111.2 : Balance analytique Figure 111.3 : Bécher

111.3.2. Méthodes électrochimiques

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une
maniére générale, qu'elles soient électrochimiques ou non [49,50]. Les essais électrochimiques
apportent d'intéressantes indications quant au mécanisme d'action de Il'inhibiteur, et dans la

mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion a
I'instant ou est faite la mesure.

T




Chapitre III:

Matériaux et méthodes experimentales utilisées

111.3.2.1. Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel

Les courbes intensités-potentiel (I-E) représentent 1’évolution de I’intensité de courant de

I’¢électrode de travail soumise a une différence de potentiel, représentée par une courbe 1=f(E),

qui est la somme des courants des réactions électrochimiques se produisant a la surface de

I'électrode (figure 111.4).

L’équation de Butler-Volmer permet de relier le courant inter-facial au potentiel

électrochimique. Elle s’écrit comme suit [51]:

=1, +1I. =

1] : surtention.

2,303 —-2,303 .
lrc::n'.-"'.-“ (EX]J( b I]) _ E?Xp( b IDJ 1.3
a [N
I: courant globale de réaction.
lcorr :le nombre d’électron d’échange.
la: courant anodique de la reaction.
Ic: courant cathodique de la réaction.
ba et be: les pentes de Tafel anodique et cathodique.
[
Compesante [/
Anodiaue §) 7
Iy=-I =Icorr
Courbe I=f(E) résultante
..... o ST
) B
,'l Composante
s Cathodigue
Figure 111.4 : Courbe de polarisation I=f(E).
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Les courbes logio (1) en fonction de E est couramment utilisée pour la détermination
des paramétres de corrosion. L’intersection des droites de tafel (figure I11.5) permet une

détermination graphique de la valeur de la densité de courant d’échange a 1’équilibre.

o |

A /

Drodtess e Tafal
c=athiolligus o e

1 '

oy lomer

Cuprna e da Tadal
cathodigus

Dioameine e Tatel
ansdigus
I

Eroer

Figure 111.5 : Détermination des parametres electrochimiques a partir des droites de Tafel.
[52].

111.3.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique SIE

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est largement employée pour
étudier le film d’inhibiteur et son comportement en présence d’autres produits chimiques de
traitements. 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.

La représentation graphique d’une impédance Z 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. En effet, la spectroscopie d’impédance peut mettre en évidence la réaction qui se
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déroule a I’interface conduisant a la conduction ionique dans une solution a la conduction

électronique dans une électrode.

I A

Courbe I = f(E)

Figure 111.6 : principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique [53].

111.3.2.3. 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 systéme de trois électrodes est relié avec un

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

figure 111.8 présente le systéme utilisé pour les mesures électrochimiques.

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/HgClo/KCI saturé (ECS) a été également utilisee comme électrode de référence

(ER). Celle-ci présente un potenticl de +0,241 V par rapport a I’électrode standard

d’hydrogene.
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L’¢lectrode 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 ’air

ambiante pendant 24h, pour laisser la résine se solidifier (figure 111.7).

Fil de cuivre

4— Tube en verre

Résine

Echantillon

Figure 111.7: schéma représentatif d’une électrode de travail utilisée dans les essais

électrochimique.

Avant chaque manipulation, il faut décaper tres bien la section de 1’électrode de travail
a I’aide de papier abrasif de différentes granulométries décroissantes (400, 800 et 1200), puis
on la rince plusieurs fois par 1’eau bi-distillé et I’acétone, et enfin on la seche avec I’air

chaude.

Un état d'equilibre stable est atteint avant de commencer chaque manipulation en
immergeant I'électrode de travail dans les solutions électrolytiques étudiées pendant 60 min a

une température ambiante, sous le potentiel en circuit ouvert.
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Les courbes de polarisation potentiodynamiques ont été enregistrées par le balayage

automatique du potentiel de -1000 & - 750 (mV/ ECS) a une vitesse de balayage de 1 mV. s™.

Les mesures d’impédances électrochimiques ont été réalisées autour du potentiel en
circuit ouvert dans la gamme de fréquences allant de 100 kHz a 10 mHz, avec un signal de 10
mV d'amplitude sinusoidale.

potentiostat

< | =

— & D

| = T

Figure 111.8 : dispositif expérimental pour les essais électrochimiques.
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

IV.1. Introduction
Dans ce chapitre nous avons évalué Dactivité inhibitrice de I’inhibiteur (CO-DOLYC)
contre la corrosion de I’acier au carbone (A 283 grade C) en milieu acide (HCI 1M) en

utilisant les techniques suivantes :
- Laperte de masse ;
- Les courbes de polarisation potentiodynamiques.

- La spectroscopie d’impédance électrochimique.

IV.2. Méthode de la masse perdue

Les échantillons préparés a partir d’acier A 283 grade C sont immergés dans une
solution acide en absence et en présence de I’inhibiteur Co-Dolyc a des concentrations de 100
a 500 ppm. Nous avons étudié I’influence du temps d’immersion : 2 h, 4 h, 6 h, 24 het 48 h,

a température ambiante.

IV.2.1. Cinétique de corrosion sans inhibiteur :
Les séries d’expérience ci-dessous sont réalises par la méthode gravimétrique sans

inhibiteur de corrosion, dans un but de déterminer la vitesse de corrosion et la masse perdue

immergé dans les solutions en fonction du temps.

Tableau V.1 : Vitesse de corrosion de ’acier au carbone A 283 C en milieu HCI 1M.
Temps (heure) 2h 4h 6h 24h 48h

Veorr (Mg.cm.h™Y) 12,005 17,550 41,857 66,117 45,980

D’aprés la figure 1V.1, nous remarquons que la vitesse de corrosion de 1’acier
augmente avec l’augmentation de temps d’immersion ou nous enregistrons une vitesse de
corrosion maximale aprés 24 heure d'immersion (Vmax = 66,117 mg.cm?.h™) suivi d’une

diminution aprés 48 heure d’immersion (V = 45,980 mg.cm?.h%),
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T T T T T T T T T
2h 4h 6h 24h 48h
t (heure)

Figure 1V.1 : Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier au carbone en fonction de

temps en milieu HCI (1M) en absence d’inhibiteur.
IV.2.2. Cinétique de corrosion en présence de I’inhibiteur :

Pour étudier l'effet de la concentration de l'inhibiteur sur la vitesse de corrosion et
I'efficacité inhibitrice, nous avons effectué des mesures gravimétriques sur le I’acier A 283 C
en milieu HCI 1 M en fonction du temps d’immersion a différentes concentrations de

I’inhibiteur.

L’efficacité inhibitrice est calculée par la relation suivant:

E% — Veorr—Vinh % 100
Vcorr 1.3

»  Temps d’immersion de I’inhibiteur t =2h

Les résultats de la vitesse de corrosion Veor €t ’efficacité inhibitrice (El %), obtenus
apres 2 heure d’immersion de ’acier en milieu acide HCI (1M) a différentes concentrations de

I’inhibiteur, sont regroupés dans le tableau IV.2.
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Tableau 1V.2 : Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations

en inhibiteur, pour la corrosion de I’acier dans HC1 1M pendant 2 heures.

Concentration (ppm) | Vitesse (mg.cm?.h™) El (%)
100 11,560 3,700
200 11,060 7,870
300 11,003 8,341
400 7,532 37,500
500 5,069 57,772
BLANC 12,005 /

En tragant la variation de la vitesse de corrosion de I’acier apres 2 heures d’immersion
en milieu acide HCI (1M) en fonction de la concentration de CO-DOLYC, et la variation de

I’efficacité inhibitrice dans les mémes conditions (figure 1V.2).

T T T T T
124 - 60
4 I\ ]
- | ]
11 n | 50
10 -
] L 40
N o
o 94
§ 30
2 o] 2
e - 20
8 71 —n—E
s
6 o L 10
_ ./
5 ] -0
T T T T T T T T T
100 200 300 400 500

C(ppm)

Figure 1V.2 : Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier étudié et 1’efficacité inhibitrice

pour différentes concentrations de I’inhibiteur CO-Dolyc pendant 2 heures d’immersion.
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»  Temps d’immersion de ’inhibiteur t = 4h

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau V.3 et illustrés par la figure
V.3

Tableau 1V.3 : La vitesse de corrosion et 1efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de CO-Dolyc, pour la corrosion de 1’acier dans HCL (1M) pendant 4 heures.

Concentration (ppm) | Vitesse (mg.cm?.h?) El (%)
100 9,541 45,640
200 8,990 48,771
300 7,942 54,571
400 7,800 55,553
500 6,151 64,950
BLANC 17,550 /
10,0 . . . ; .
1 “aV
9,5 -\ = El u - 65
9,0 -
1 L 60
851
= ]
E 8.0 —. -55 M
= ] S
E 75- R——
8 7,01 - 50
> | n
6,5 / |
1" . 45
6,0 -
100 200 300 400 500
C(ppm)

Figure 1V.3 : Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier et 1’efficacité inhibitrice pour

différentes concentrations de CO-Dolyc, dans HCI (1M) pendant 4 heures d’ immersion.
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»  Temps d’immersion de I’inhibiteur t = 6h

Les parametres de la corrosion calculés par gravimétrie aprés 6h d’immersion en fonction
des différentes concentrations de I’inhibiteur étudié sont illustrés dans le tableau (IV.4) et

représentés par la figure 1V.4.

Tableau (IV.4) : La vitesse de corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice pour différentes

concentrations de CO-DOLYC, dans HCI (1M) pendant 6 heures d’immersion.

Concentration (ppm) | Vitesse (mg.cm?.h?) El (%)

100 25,732 38,520

200 14,556 65,221

300 11,819 71,763

400 10,522 74,861

500 09,960 76,200

BLANC 41,857 /

30 : : : : : 80
—=-Veorr " |

25{ " —a El —

-70

20 » - 65

g . 60
§ 151 . o
E’ \ - 55 °\°
: I\. L
6 10+ = - 50
o L
>
- 45
54 L
- 40
= -
0 T T T T T T T T T 35
100 200 300 400 500
C(ppm)

Figure 1V.4 : Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice pour

différentes concentrations de CO-Dolyc, dans HCI (1M) pendant 6 heures d’ immersion.
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»  Temps d’immersion de I’inhibiteur t = 24h

Les paramétres de la corrosion calculés par gravimétrie aprés 24 h d’immersion en
fonction des différentes concentrations de I’inhibiteur CO-Dolyc, sont illustrés dans le Tableau
(IV.5).

Tableau IV.5 : La vitesse de corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de CO-DOLYC, dans HCI (1M) pendant 24 heures d’immersion.

Concentration (ppm) | Vitesse (mg.cm™.h?) El (%)
100 23,437 64,551
200 22,301 66,272
300 21,833 66,971
400 20,569 68,884
500 10,675 83,850
BLANC 66,117 /
30
-a-Veorr
—a—El . 8
25 -
I\.\
—_— - 80
20
—~~
K=
&
5 151 - 75 M
2 S
E -
_ 10 "
5 70
>U /
5 -—"
— - 65
0 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
C(ppm)

Figure 1V.5 : Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice pour

différentes concentrations de CO-Dolyc, dans HCI (1M) pendant 24 heures d’immersion.
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»  Temps d’immersion de ’inhibiteur t = 48h

Le tableau V.6 regroupe les résultats de la vitesse de corrosion de I’acier étudié Vcorr et
I’efficacité inhibitrice (EI %), obtenus aprés 48 heures d’immersion en milieu acide (HCI 1M)

a différentes concentrations de I’inhibiteur.

Tableau 1V.6 : La vitesse de corrosion de I’acier et I’efficacité inhibitrice pour différentes

concentrations de CO-DOLYC, dans HCI (1M) pendant 48 heures d’immersion.

Concentration (ppm) Vitesse (mg.cm2.h™) El (%)
100 43,512 5,371
200 37,442 18,572
300 29,271 36,342
400 16,080 65,021
500 13,383 70,900
BLANC 45,985 /
50 : : : : : 80
: S B

- L
w \ | 60

< - 50

N !

5 301 . -40 M
Ee) u LR
3 - 30
E ]

o

S 20+ . - 20

/ — o
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C(ppm)

10

Figure 1V.6 : Evolution de la vitesse de corrosion de ’acier et I’efficacité inhibitrice pour

différentes concentrations de CO-Dolyc, dans HCI (1M) pendant 48 heures d’immersion.
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Discussions

L'analyse des résultats obtenus de la cinétique de corrosion en présence de I’inhibiteur
: révele que la vitesse de corrosion diminue par l'addition de I'inhibiteur (CO-Dolyc) pour tous
les temps d'immersion et par conséquent une augmentation de I’efficacité inhibitrice. Ce
comportement peut étre attribué a la bonne adsorption des molécules de CO-Dolyc a
I'interface métal/solution.et le recouvrement des sites actifs sur la surface conduisant a la

formation d'une couche protectrice qui réduit la corrosion du métal [50,51].

Nous notons une efficacité maximale (83,850%) aprés 24 heures d’immersion de
I’acier A 283 C, dans HCI 1M, pour une concentration de 500 ppm de CO-Dolyc.

L’analyse de ces résultats montre clairement que ce composé possede d’excellentes

propriétés inhibitrices vis-a-vis de la corrosion d’acier en milieu HCI 1M.
IVV.3. Etudes électrochimiques

IV.3.1. Courbes de polarisations potentiodynamique

Les courbes de polarisation sont obtenues en mode potentiodynamique, aprés 30 min
d'immersion de [I'électrode dans [I'électrolyte (le temps nécessaire a la réalisation de
I’équilibre). Les courbes de polarisation en absence et en présence de I’inhibiteur (CO-Dolyc),
a des différentes concentrations, dans une solution de HCI (1M), a la tempeérature ambiante,

sont représentées sur la figure IV.7.
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Figure 1V.7 : Courbes de polarisation de 1’acier A 283 C dans HCI (1M), en absence et en

présence de Co-Dolyc.

Les parametres électrochimiques déterminées, a partir des courbes de polarisation
précédemment obtenues, a savoir I’intensité du courant de corrosion (icorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr), ainsi que I’efficacité inhibitrice (E1%), pour les différentes concentrations

d’inhibiteur en milieu HCI 1M a température ambiante, sont regroupés dans le tableau 1V.7

E1% est définie par équation suivante :
EI(%): (iocorr — icorr/ iocorr) x 100 ............ 111.9

i%orr et icorr Correspondent respectivement a I’intensité du courant de corrosion enregistrées
en absence et en présence de ’inhibiteur a différentes concentrations. Ces intensités ont été

déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de

corrosion.
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Tableau IV.7: Les paramétres électrochimiques et 1’efficacité inhibitrice pour différentes

concentrations de Co-Dolyc pour la corrosion de I’acier dans HCI1 (1M).

Ecorr (MV/ECS) | icorr (MA/CM?) | Veorr (Mm/an) El (%)

blanc -898,800 3,731 43,710 /
100 ppm -882 2,592 30,331 30,500
500 ppm -843,9111 1,240 14,572 66,700

Interprétation

D’apreés la figure V.7 et le tableau IV.7, nous constatons que :

% Les courbes log i = f (E) sont constituées deux parties, une partie cathodique qui

correspond a la réaction des protons a la surface d’acier et une partic anodique qui

représente ’oxydation de ce dernier.

% L’augmentation de la concentration en inhibiteur (Co-Dolyc) tend a déplacer le

potentiel de corrosion vers des valeurs plus positives. et a diminuer les densités de

courant de corrosion.

% L’augmentation de la concentration de Co-Dolyc augmente ’efficacité inhibitrice

jusqu’a atteindre 66,700% pour une concentration de 500 ppm de I’inhibiteur.

1V.2.2. Les impédances électrochimiques (SIE)

L’¢tude des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion, pour

différentes concentrations en inhibiteur, a été étudiée dans le but de compléter la

compréehension des mécanismes de corrosion et de protection qui se produisent a la surface de

I’acier.
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Les diagrammes de Nyquist de I’interface acier/solution, avant et aprés addition de

différentes concentrations en inhibiteur sont représentés sur la figure 1V.8.

® blanc
34 ® 100 ppm
500 ppm

N
1

Zim(kohm.cm?)

-
1

g
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Zre(kohm.cmz)

Figure 1V.8 : Spectres d’impédance de I’acier A 283 C dans HCI 1M sans et avec addition du
Co-Dolyc

Interprétation :

D’apres la figure IV.8, nous remarquons que :

» 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 l'addition d'inhibiteur.

> Les diagrammes de Nyquist obtenus sont constitués d'une seule boucle capacitive qui
n’est pas un demi-cercle parfait, ceci est dii a I’hétérogénéité des systeémes
¢lectrochimiques résultant de la qualit¢ de la couche formée sur I’acier, cette
hétérogénéité peut-étre résulté aussi de la rugosité, les impuretés, I’adsorption de

I’inhibiteur et de la formation des couches poreuses [54,55].

> Les diamétres des demi-boucles capacitives augmentent avec 1’augmentation des
concentrations de I’inhibiteur. Ce résultat suggére la formation de film protecteur qui

issue par l'addition de I’inhibiteur. Le film ainsi formé sert de barriere bloquante, qui
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empécherait les ions corrodants de I'électrolyte d'atteindre la surface de I'électrode, ce

qui la protége efficacement contre la corrosion.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce travail est d’étudier le comportement a la corrosion de I’acier au
carbone (A 283 C) en milieu acide (HCI 1M) avec et sans ajout d’inhibiteur de corrosion (Co-
Dolyc). L’étude a été réalisée en utilisant la méthode gravimétrique et les mesures

électrochimiques.

Tout d’abord nous avons étudié la vitesse de la corrosion de 1’acier au carbone dans HCI
1M en fonction du temps d’immersion. Les résultats de la perte de masse obtenus montrent une
augmentation de la vitesse de corrosion jusqu’a 24 heures d’immersion, suivi d’une diminution

apres 48 heure d’immersion.

Les résultats de I’étude de I’efficacité inhibitrice contre la corrosion de 1’acier A 283 C, par

le médicament Co-Dolyc, ont montré que :
»  Lavitesse de corrosion diminue lors de I'addition de I'inhibiteur.

»  L’efficacité inhibitrice, augmente avec 1’augmentation de la concentration de I’inhibiteur
jusqu’a atteindre une valeur maximale de 83,850% aprés 24 h d’immersion pour une

concentration de 500 ppm.
L’étude ¢électrochimique de 1’acier en absence et en présence de Co-Dolyc a montré que :

»  La vitesse de corrosion diminue lors de l'addition de [linhibiteur durant le temps
d'immersion, en ce qui concerne ’efficacité inhibitrice, on a constaté une augmentation
croissante en fonction de la concentration d’inhibiteur, ce comportement peut étre attribué

a la bonne adsorption des molécules d'extraits a l'interface métal/solution.

»  Letracé des courbes de polarisation a montré que 1’ajout de 500 ppm de Co-Dolyc dans la
solution de HCI conduit a une diminution marquée de la valeur du courant (icorr), €t Une

efficacité inhibitrice maximale qui atteint la valeur de 66,700%.

»  Les courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique indiquent que l'efficacité de

l'inhibiteur s'améliore en fonction de I’ajout de Co-Dolyc.
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RESUME

La possibilité d'utiliser des inhibiteurs de corrosion est une nouvelle alternative en ce
moment par rapport a d’autres méthodes de protection. Ce travail consiste a I'étude de
I'efficacité inhibitrice d'un médicament nommé (Co-Dolyc ) sur de I’acier A 283 C, dans
une solution de HCI (1M). Cette étude a été réalisée en utilisant la méthode de la perde de
masse et les méthodes électrochimiques (les courbes de polarisation et la spectroscopie
d’impédance électrochimique). Les résultats obtenus ont montré que la vitesse de dissolution
de l'acier diminue avec la concentration de I’inhibiteur (Co-Dolyc ). L’efficacité inhibitrice
atteint une valeur maximale d’environ 83,850 % pour une concentration 500ppm. Les
mesures électrochimiques ont montré que cet inhibiteur présente une efficacité remarquable
pour l’acier au carbone dans HCl (1M). Les resultats obtenus a partir des differentes
techniques étaient en bon accord.

Mots clés: Corrosion, Inhibiteur, Acier, Méthode gravimétrique, HCI, Meéthodes

électrochimiques.
ABSTRACT

The possibility of using corrosion inhibitors is a new alternative to other protection methods at
this time. This work consists in the study of the inhibitory efficacy of a named drug (Co-Dolyc
) on steel A 283 C, in a solution of HCI (1M). This study was conducted using the mass loss
method and electrochemical methods (polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy). The results obtained showed that the speed of dissolution of the steel decreases
with the concentration of the inhibitor (Co-Dolyc ). The inhibitory efficiency reaches a
maximum value of about 83,850% for a 500ppm concentration. Electrochemical
measurements have shown that this inhibitor is remarkably effective for carbon steel in HCI

(1M). The results obtained from the various techniques were in good agreement

.Keywords: Corrosion, Inhibitor, Steel, Gravimetric method, HCI, Electrochemical methods
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