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Introduction générale

Aujourd’hui, I’acier a pris une place prépondérante dans notre vie. En effet, grace a
son bas co(t de fabrication, ses bonnes propriétés mécaniques et thermiques, ce matériau se
trouve sous différentes formes et tailles, pour des applications nombreuses et variées :

I’industrie du pétrole et du gaz, I’industrie automobile...etc.

Cependant, I’acier est soumis au probléme de corrosion et les conséquences sont
importantes dans les industries : arrét de production, remplacement des pieces corrodées,
accidents et risques de pollutions, qui peuvent accompagnée parfois de lourdes incidences

économiques et dégats environnementales.

On comprend alors I’intérét de développer des méthodes de protection plus sure non
nuisible a I’environnement et économiquement rentable pour résoudre ces problemes. Parmi
ces méthodes 1’utilisation des inhibiteurs organiques est 1’une des solutions avantagées par un
grand nombre de chercheurs en raison de leur rentabilité et facilit¢ d’application dans
I’industrie.

Parmi les inhibiteurs organiques, on trouve les phosphonates et les acides
phosphoniques qui sont d’un grand intérét dans I’inhibition de la corrosion du ’acier,

cependant leurs couts élevés limitent leur utilisation.

En maticre 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 de matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion)[1-3].

Nous proposons dans cette étude une nouvelle molécule dérivée du phosphonate pour
I’inhibition de la corrosion de 1’acier dans HCI 0.5M par différentes méthodes chimiques et

électrochimiques. Ce manuscrit est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique relative aux concepts
électrochimiques de la corrosion et de I’inhibition de la corrosion de I’acier. Une mise au
point bibliographique sur les inhibiteurs a base de phosphonates utilisés dans le cas de la
corrosion de I’acier est également présentée dans ce chapitre.

Le deuxiéme chapitre est relatif aux conditions et méthodes expérimentales utilisées au

cours de ce travail. Et on y décrit les diverses techniques utilisées.
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L’ensemble des résultats obtenus relatifs au comportement de ’acier en présence et en

absence du compose organique est présenté et discuté dans le troisieme chapitre.

Cette étude se termine par une conclusion générale résumant I’essentiel des résultats et

des perspectives de I’étude.
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Chapitre | : Etude Bibliographique sur la corrosion.

1.1 : Introduction :

Ce chapitre est consacré a une recherche bibliographique sur la corrosion sous ses diverses
formes et types. Les mécanismes et les divers facteurs influencant la corrosion seront aussi
abordés dans ce chapitre. Par la suite, on donnera les différents moyens existant pour protéger
les métaux contre la corrosion en général et 1’acier en particulier. Puis nous verrons en détaille
I’un des cas particuliers de protection par revétement, qui est la protection par inhibiteur et qui

constitue 1’objectif principal de notre travail.

|. 2 : Définition de la corrosion :

On peut définir la corrosion comme étant ’interaction physico-chimique entre un
métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et
souvent une dégradation fonctionnelle du metal lui-méme ou de son environnement [1]. Pour
qu’il y ait corrosion, il faut que deux zones de la structure métallique soient en contact
¢lectrique et qu’elles aient un role différent, I’une anodique et 1’autre cathodique. On notera

que ces zones pourront parfois se superposer [2].

Comme tous autres phénomeénes, les phénomenes de corrosion obéissent a des lois
thermodynamiques ou le métal a tendance a retourner a son état d’origine, c’est-a-dire le

retour du métal aux formes plus stables sous lesquelles il existe dans la nature [3].

Figure 1.1 : Exemples de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion.

En milieu aqueux, le processus de corrosion de I’acier décrit de maniere simplifiée par deux

réactions électrochimiques simultanees.
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En effet, sur les zones anodiques, 1’acier s’oxyde suivant la réaction :

Fe - Fet? + 2e~ (1.1)

Les ions Fe*2passent en solution et peuvent s’oxyder ultérieurement en ions ferriques Fe*3
Sur les zones cathodiques, les électrons produits par la réaction d’oxydation sont consommés
par des réactions de réduction afin de maintenir 1’équilibre électronique.

Suivant la composition du milieu d’attaque, la réaction cathodique est généralement la
réduction de 1’oxygeéne dissout dans 1’eau (réaction 1.2) ou alors la réduction du proton avec

dégagement d’hydrogéne (réaction 1.3) :

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~(Milieu neutre ou basique) (1.2)

2H* + 2e~ - H,(Milieu acide) (1.3)

Les ions hydroxydes OH~formés dans la solution peuvent ensuite se combiner avec les ions
ferreux Fet?et se précipiter en hydroxyde ferreux a la surface de l’acier, lorsque les

concentrations en ions ferreux et hydroxydes le permettent suivant la réaction :

Fe*? + 20H™ - Fe(OH), (1.4)

Le composé formé (Fe(OH),) peut ensuite s’oxyder pour donner 1’oxyde ferrique
Fe,0s;hydraté au de la magnétite Fe;0, ou évoluer en goethite ou lépidocrocite a ou y-
FeOOH respectivement.

En milieux aqueux neutres, ces composés couvrent la surface de I’acier et forment une couche

poreuse trés peu adhérente.

POURBAIX a défini, sous forme de diagrammes potentiel-pH, les régions ou le fer est
soluble sous forme d'ions Fe?*et Fe3*et les régions ol le métal est stable sous forme de
phase solide tel que le métal pur ou protegé par ses oxydes. Ces diagrammes représentent, en
fonction du pH, le potentiel réversible des réactions d'électrode calculé par I'équation de

Nernst.

Ainsi, ils permettent de distinguer les domainesou il ya:
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e Immunité du métal : dans ce domaine le métal est thermodynamiquement
inattaquable en absence de courant extérieur, en pratique, cet état n'est observé que

pour les métaux nobles.

e Corrosion du métal : le métal est soumis thermodynamiquement a une corrosion

sous l'influence d'hétérogénéité.

e Passivation du métal : le métal thermodynamiquement attaquable peut étre protégé
par la formation d'un composé insoluble a savoir la formation d'une couche d'oxyde
résistant.

e Stabilité thermodynamique de I'eau a la pression atmosphérique.

La figure 1.2 montre un exemple de diagramme potentiel ferrique hydraté et la magnétite sont
les seuls oxydes pris en compte et la concentration en ions ferreux et ferriques dissous est de

10.

1.4
Fe’*
1.2 [o—..
_ b

0.8 |—
z 04 ” . 02/H20
= Fe
Q0
’E 0 G
g a

04— corrosion S S\-

0s8l— H20 / H2

immunité
1.2] Fe
-1.6 l | | I I :
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pH

Figure 1.2 : Diagramme potentiel-pH du fer a 25 °C.

D'aprés ce diagramme, ou le rdle de I'oxygeéne dissous dans I'eau n'est pas pris en compte, le
fer peut réagir avec les protons en milieu acide et neutre, accompagné d'un dégagement
d'’hydrogéne, alors qu'en milieu alcalin, il résiste a la corrosion car les oxydes formeés par

réaction avec les ions hydroxyde sont pratiquement insolubles [4].

——
ol
| —
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1.3 : Types de corrosion :

La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer suivant différents processus qui

caractérisent chacun un type de corrosion.

1.3. 1: Corrosion chimique :

La corrosion chimique est I’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de
corrosion se développe dans une solution non électrolytique ou par action de gaz (O, H2S et
CO:»). Lorsque le réactif est gazeux ou que cette corrosion se produit a haute température, elle
est alors appelée : corrosion seche ou corrosion a haute température [5,6].

L’attaque d’un métal par un autre métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une solution non
aqueuse (Al dans CCls) peut étre considérée comme une corrosion chimique. Elle est

généralement rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides [7].

1.3.2 : Corrosion électrochimigue :
a)Définition :

La corrosion électrochimique, appelée encore corrosion humide, est le mode de corrosion le

plus important et le plus fréquent. Elle réside essentiellement dans 1’oxydation du métal sous
forme d’ions ou d’oxydes.

On appelle réaction électrochimique une transformation chimique qui implique un transfert de
charges a I’interface entre un conducteur €lectronique, appelé électrode et un électrolyte. Une
réaction électrochimique peut englober une ou plusieurs réactions d’électrode [8, 9].

Le passage en solution des ions métallique peut étre expliqué par les mécanismes suivants
[10].

b) Mécanismes réactionnels :

- Réaction anodique (oxydation du métal).

Fe - Fet? + 2e~ (1.5)

- Réaction cathodique :

Cette réaction (I.1) est nécessairement couplée a une réaction cathodique (de réduction).

-En milieux acide 2H* + 2e~ - H, (1.6)
- En milieux basique au neutre 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ (1.7)
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1.3.3. Corrosion biologique :

La bio corrosion des métaux correspond a I’ensemble des modifications des propriétés
physicochimique et mécaniques d’un matériau sous 1’action des microorganismes (bactéries,
champignons, algues).La lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle
essentiellement de 1’ordre biologique, elle est réalisée par injection de produits bactéricides

dans les milieux corrosifs (biocide) [11].

1.4 : Formes de corrosion :

On donne ici une classification des principales manifestations visibles de la corrosion dont

certaines sont plus au moins reliées entre elle.

1.4.1 : Corrosion uniforme (généralisée) :

C’est la forme la plus classique de corrosion, elle se caractérise par I’existence de plusieurs
processus électrochimique élémentaires qui se produisent uniformément sur toute la surface

considérée. Elle se traduit en diminution d’épaisseur par unité de temps ou en perte de masse

Y W

par unité de surface (Fig. 1.3) [12].

Figure 1.3 : schéma de corrosion uniforme

1.4. 2 : Corrosion localisé

1.4.2.1 : Corrosion par piqure :

Cette forme de corrosion (Fig. 1.4) est particuliérement insidieuse. L’attaque se limite a des
trous de tres petits diametres, tres localisés et pouvant progresser rapidement en profondeur

alors que le reste de la surface est indemne [12].

Figure 1.4: corrosion par piqures.
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1.4.2.2 : Corrosion inter granulaire :

Dans cette forme de corrosion, 1’attaque corrosive se propage dans la masse du métal en

suivant les lignes de contacte des phases microstructurales, cette forme de corrosion conduit a

une perte de résistance mécanique du métal (Fig. 1.5) [12].

Figure 1.5 : Schéma corrosion inter granulaire.

1.4.2.3 : Corrosion caverneuse :
Cette forme de corrosion est généralement associée a la présence de petits volumes de

solution stagnante dans des dép6ts, des joints ou des crevasses (Fig. 1.6) [12].

Figure 1.6 : Corrosion caverneuse d’un acier allié sous un joint.

1.4.2.4 : Corrosion sélective :
Comme son nom l'indique, ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective de l'un

des éléments d’un alliage si celui-ci est homogéne, ou de l'une des phases si l'alliage est
polyphasé, conduisant ainsi a la formation d'une structure meétallique poreuse. La

dézincification (dissolution sélective du zinc) dans un laiton est I'exemple le plus connu (Fig.

1.7). [13].

Figure 1.7. Corrosion sélective d’un laiton (alliage cuivre-zinc).




Chapitre | Etude bibliographique sur la corrosion

1.4.2.5 : Corrosion-érosion :
Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d'un fluide corrosif et d'une surface

métallique (Fig. 1.8). L'aspect mécanique du mouvement est important et les phénomenes de

frottement et d'usure peuvent intervenir.

Milieu électrolytique et dynamique (flux)

Flux, écoulement, ...

—_— Turbulence locale
—
Film passif \\‘:y
] \

Métal )
Zone d’érosion

Figure 1.8. Principe de la corrosion-érosion.

La plupart des métaux et alliages y sont sensibles, en particulier les métaux mous (cuivre,

plomb...) ou ceux dont la résistance a la corrosion dépend de I'existence d'un film superficiel

(Aluminium, aciers inoxydables).[13]

1.4.2.6 : Corrosion sous contraintes :

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action combinée d’une contrainte mécanique et

d’une réaction électrochimique (Fig. 1.9) [14].

Figure 1.9 : Fissure due a la corrosion sous contrainte.

1.4.2.7 : Corrosion galvanigue :
Elle est aussi appelée corrosion bimétallique, elle est due a la formation d’une pile

électrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant devient

intensive car il se comportera comme une anode (Fig. 1.10) [12].
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Figure 1.10 : Corrosion galvanique résultante d’un assemblage de deux métaux différents :

robinet en cuivre et conduite en acier galvanisé.

.5 : Les facteurs influents sur la corrosion :

Les phénoménes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs et ils peuvent étre

classés en quatre groupes principaux.

1.5.1 : Effet de la température :

Généralement, I’augmentation de la température accélére les phénoménes 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 differe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [15].

1.5.2 : Effet de I’acidité :

La susceptibilité¢ du matériau a la corrosion en fonction du pH de I'électrolyte. Une forte

concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifie les
équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution de pH du milieu [16].

1.5.3 : Effet du 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 reactions électrochimiques en changeant la concentration
des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les
vitesses de réaction en contrélant le transport de matiére par 1’établissement d’une couche
limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de

’agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire. [17].

10
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1.5.4 : Effet de la salinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a 1’origine de corrosions localisées, leurs
présences en solution s’accompagnent d’effets complémentaires, d’une part, leurs
concentrations locales induites une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une

influence sur la conductivité du milieu aqueux [18]

1.6. Protection contre la corrosion :

Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui résiste bien a un
certain milieu, il faut également penser a toutes les interactions électrochimiques, mécaniques
et physiques prévisibles qui pourrait influencer le comportement du systeme métal/milieu. 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

L’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion) [19].

1.6.1. Protection par revétements :

1.6.1.1. Protection par revétement métalliques :

Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, la protection par
revétements métalliques, On les emploie couramment pour protéger I'acier, notamment contre
la corrosion atmosphérique. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat,
on distingue deux types de revétements métalliques [20] :

e Ceux plus nobles que le substrat (revétements cathodiques).

e Ceux moins nobles que le substrat (revétements anodiques).

a) Les revétements cathodiques :

Le métal protecteur est plus noble que le metal a protéger. C'est le cas par exemple d'un
revétement de nickel ou de cobalt sur le substrat du cuivre. En cas de défaut du revétement, la
pile de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base,
aggravée par le rapport "petite surface anodique™ sur "grande surface cathodique". Dans ce

cas, la continuité du revétement est donc le facteur primordial.
b) Les revétements anodiques :

Le métal protecteur est moins noble que le métal protéger. C'est le cas du procédé de

galvanisation (revétement de zinc) que nous avons déja évoqué. En cas de défaut du

11
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revétement, il y a formation d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant
cathodiquement le métal de base. La protection reste donc assurée tant qu'une quantité
suffisante de revétement est presente. Plus que I'absence de défaut, c'est donc I'épaisseur qui
est un élément important de ce type de revétement (en général, elle est comprise entre 100 et
200 um).

1.6.1.2. Revétement inorganigues non métallique :

Les revétements inorganiques non métalliques sont deux types [21]:
- Les couches de conversion :
Ces couches sont obtenues par une réaction du métal avec un milieu choisi ; elles contiennent
donc toujours des ions provenant du substrat.
On différencie les couches de conversion selon leur procédé de fabrication, a savoir :
e [’anodisation,
e La phosphatation,
e Lasulfuration.
- Les couches étrangeres au substrat :
Parmi les revétements inorganiques non métalliques étrangers au substrat, il y a :
Ceux plus nobles que le substrat,
e Lesémaux,
e Les ciments,

e Les céramiques réfractaires.

1.6.1.3. Revétement organique :

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le
matériau et le milieu. Ils se divisent en trois familles [22]:

-Les peintures et vernis,

-Les bitumes,

-Les revétements polymériques.

12
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1.6.1.4. Protection par inhibitions :

Un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au

milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce
milieu» [23].11 géne les réactions de corrosion, soit en réduisant la probabilité qu’elles ont de
se produire, soit en réduisant la vitesse d’attaque, soit en faisant les deux. On agit sur le réactif
en ajoutant un composé qui aura pour effet d’établir une barriére entre le métal et la solution.
Les inhibiteurs doivent :

- étre actifs a faibles concentrations.

- ne modifient pas les propriétés physiques de la solution.

- étre faciles a mettre en ceuvre et peu onéreux [24,25].

1.7 : Généralités sur Putilisation des inhibiteurs de corrosion :

1.7.1 : Historigue :

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer 1’origine temporelle
exacte de I’inhibition considérée par ailleurs, comme une technologie a part. Néanmoins, il
y’a quelques décennies, il a été observé que le dépot calcaire formé a 1’intérieur des conduites
transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite; plutdt que d’améliorer sans
cesse la résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur ces derniéres, il
s’avére plus pratique d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui
sont a ’origine des dépots calcaires « Protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30
papiers traitant des inhibiteurs. Dans un article de 1948 [26], Waldrip se référait a un rapport
datant de 1943 au sujet de sa discussion concernant la protection contre la corrosion des puits
de pétrole. De nombreux articles concernant 1’inhibition ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 & 1954 : ceux- ci traitaient entre autre de I’inhibition dans les domaines de
I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesels, des sels de
déneigement, des raffineries de pétrole, des pétroliers...

Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand développement technologique
en matiere d’inhibition. Durant les quarante derniéres années, un nombre croissant de
résumés, d’articles et d’autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé : en 1970, 647 articles

traitant de I’inhibition sont dénombrés [27].

13
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1.7.2 : Définition :
Selon la norme 1SO8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systéme de

corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une diminution de
la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la concentration

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [28].

1.7.3 : Conditions d’utilisation :

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection :

e Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet alors [l'utilisation de
matériaux meétalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions
satisfaisantes de résistance a la corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose
[29].

e Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas,
le contr6le du systeme est a priori plus simple, la prévision du comportement de
I'inhibiteur dans le temps étant plus facile a faire.

e Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion,
addition a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.

1.7.4 : Fonctions essentielles :

D'une maniere générale un inhibiteur doit :

- Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physicochimiques de ce dernier.

- Etre stable en présence d’autres constituants.

- Etre stable dans le domaine de températures utilisées.

- Etre efficace a faible concentration.

- Etre efficace dans les conditions d’utilisation.

- Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser.

- Etre compatible avec les normes de non-toxicité et de protection de I’environnement. Il faut

noter que la toxicité est le point faible des molécules Inhibitrices actuellement utilisées.

14

——
| —



Chapitre | Etude bibliographique sur la corrosion

En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et ¢’est pour cela
que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour 1’environnement
[30].

1.7.5 : Les classes d’inhibiteurs :

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion (Fig. 1.11):

- Soit & partir de la formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

- Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, ou
mixtes).

- Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface du

métal et/ou formation d’un film protecteur).

Anodique. Milieux anodique.
Cathodique. Neutre.
Mixte. Peinture.
Phase gazeuse.

Classements des
Inhibiteurs

Minérale.
Organique.

Adsorption.

Passivation.

Précipitation
Elimination de
I’agent corrosif.

Figure 1.11 : Classement des inhibiteurs de corrosion.
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1.7.5.1 : Selon la nature des molécules de I'inhibiteur :

1.7.5.1.1 : Les inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de l'industrie
pétroliere [31]. Ils possédent au moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons
avec le métal, tel I'azote, I'oxygéne, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels
usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

v Le radical aminé (-NH>).

v' Le radical mercapto (-SH).

v’ Le radical hydroxyle (-OH).

v' Le radical carboxyle (-COOH).

1.7.5.1.2 : Les inhibiteurs minéraux :

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voire
en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution, et ce
sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d'inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XOs™ tels les
chromates, molybdates, phosphates, silicates. Les cations sont essentiellementCa®*etZn?*et
ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle OH". Le nombre
de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits
efficaces présentent un coté néfaste pour I'environnement [32].

1.7.5.2 : Selon les mécanismes d'action électrochimique :

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura
d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systéme de corrosion (métal +
solution) en présence duquel il se trouvera. Dans la classification relative au mécanisme
d’action électrochimique, on peut distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface metallique, qui modifie les
réactions €lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de 1’oxydation du métal)
soit les sites cathodiques (siége de la réduction de 1’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de
la réduction du proton H* en milieu acide).

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film protecteur
est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’inhibiteur est insuffisante

pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqlre profonde [33, 34].
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1.7.5.2.1 : Les inhibiteurs anodiques :

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

1.7.5.2.2 : Les inhibiteurs cathodigues :

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de courant de réduction
du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode
d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus sdrs que les inhibiteurs
anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée.

1.7.5.2.3 : Les inhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant
peu le potentiel de corrosion. Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance
chimique de I’électrolyte sont considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant
(anodique et cathodique). La résistance de la solution augmente suite a la formation d’un film
a la surface du métal Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le
potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé
a la surface cathodique, le potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives.

Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques, le
déplacement du potentiel de corrosion est du coté de la tendance prédominante. Les
inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais modifient peu le

potentiel de corrosion.

1.7.5.3 : Selon le mécanisme réactionnel :

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par

passivation ou par précipitation.

1.7.5.3.1 : Les inhibiteurs agissant par adsorption :

Sont en général les inhibiteurs organiques. Ils empéchent I’action du milieu agressif en se
fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de
I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent étre egalement adsorbées. Ceux qui
agissent par adsorption chimique s’averent souvent plus efficaces que ceux agissant par

adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le métal et
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I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit
comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons [35].
Les trois types de forces dans se classe sont a distinguer :

e Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes.

e Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique.

e Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.

1.7.5.3.2 : Les inhibiteurs agissant par passivation :

Sont en général les inhibiteurs minéraux. lls provoquent la passivation spontanée du métal en
renforgant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. IIs 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.

1.7.5.3.3 : Les inhibiteurs agissant par précipitation :

Provoquent la formation d’un film superficiel constitué de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles formés lors de la précipitation des produits de réaction cathodique
tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de
base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les polyphosphates et les sels de

zinc.

1.7.6 : Inhibiteurs de la corrosion organiques en milieu acide :

Comme dit précédemment, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés en milieux acides
sont des molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la
surface des métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion
pour en diminuer la vitesse. Les composes organiques susceptibles de fonctionner comme
inhibiteur de corrosion contiennent, en principe, un centre actif susceptible d’échanger des
¢lectrons avec le métal : N, O, S, P. Dans le mécanisme d’adsorption, 1’inhibiteur forme avec
le métal une couche mono ou multimoléculaire qui joue le rdle de matelas isolant vis-a-vis des

espéces agressives de la solution [31].
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1.8 : Les inhibiteurs de corrosion a base de phosphonate :

1.8.1 : Généralité sur les phosphonates :

Les phosphonates sont considérés parmi les familles des composés phosphorés les plus
importants dans les différent domaines industriels,

Phosphonates phosphoniques ou acides phosphoniques sont des composes organiques
contenant C-PO (OH)2 ou groupes C-PO (OR)2 (ou R = alkyle, aryle). Ce sont des dérivés de
I’acide phosphonique (figure. 1 .12). IIs ont a I’inverse des phosphates une tendance a former

des liaisons P-C-P, ce qui les rend résistants a I’hydrolyse [36, 37].

0 0
R—'J'D—OH R1—|[L—O—Fi3

OH 0

3

Figure 1 .12 : Formule de I’acide phosphonique et Formule de phosphonate.

1.8.2 : Propriétés des phosphonates :

L’importance marquante des phosphorates dans tous les domaines scientifiques résulte de
leurs propriétés physico-chimiques intéressantes, telles qu’ils :
- Sont des produits tres stables dans les conditions chimiques rigoureuses et ne sont pas

volatils.

- Sont des agents de chélation efficaces qui sont liés étroitement aux ions métalliques di et
trivalents, de plus ils empéchent la formation des précipités insolubles et de supprimer leurs

propriétés catalytiques.

- Sont des intermédiaires dans la synthése des grandes classes de composés tels que
phosphoramides, poly (alkylene (s) H-phosphonate(s)), poly (alkyléne(s) phosphate(s)),
bisphosphonates....etc. a cause de leur capacité de créer des liaisons carbone-carbone de
maniére efficace.

- Sont biodégradables dans le sol, libération des phosphates.
- Sont moins toxiques pour 1’environnement.

- Sont des produits biologiquement tres actifs [38-39].
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1.8.3 : Le role des phosphonates :

De structure voisine des polyphosphates, mais avec un squelette contenant des liaisons P-C au
lieu des liaisons P-O, les phosphonates sont de ce fait beaucoup moins sensibles que les
polyphosphates a I’hydrolyse, donc a la décomposition en orthophosphates eutrophisants. Les
liaisons C-P présentes dans les phosphonates sont beaucoup plus fortes que les liaisons P-O
dans les polyphosphates. [40, 41].

Les anions correspondants aux acides phosphoniques sont appelés phosphonates. Ceux qui
sont les plus utilisés ont une structure analogue a celle des aminocarboxylates tel que
I’éthylene diamine tetraacétate (EDTA) et la nitrilotriacétate (NTA).

Ils sont caractérisés par leur bonne stabilité chimique et leur solubilité dans I’eau, ce qui
permet leur usage dans la production de I’huile, dans la formulation de détergents et dans
I’inhibition de la corrosion et de I’entartrage [42].

Selon 'IUPAC les phosphonates sont de bons agents chélatants, ils ont des applications
variées, tel que I’industrie du textile, du papier, pour complexer les métaux lourds dans les
solutions décolorantes exemptes de chlore. Ce sont des composés importants d’un point de
vue biologique [43, 44],leur utilité clinicienne dans la lutte contre I’activité microbienne leur
confére un intérét croissant [45, 46].1ls sont notamment utilisés en médecine, pour chélater les
radionucléides dans le traitement du cancer osseux [47]et dans I’hypercalcémie osseuse
[48].Ces composés ne sont pas seulement des agents chélatants, mais sont aussi trés utilisés
dans les circuits de refroidissement des eaux comme inhibiteurs d’entartrage.

Dans les détergents, les phosphonates sont utilisés comme une combinaison d’agent chélatant,
d’inhibiteur d’entartrage et de stabilisateur d’agents blanchissants [49].

La consommation mondiale en phosphonates était de 56,000 tonnes en 1998 [50], dont 16,000
en Europe [51] en 1998. Les phosphonates les plus utilisés en volume sont le HEDP (acide 1-
Hydroxyethane (1,1-diylbisphosphonique)) et le DTPMP (acide Diethylenetriaminepentakis
(methylenephosphonique).

Une revue bibliographique [52] sur le sort des phosphonates dans 1’environnement a montré
que leur toxicité vis-a-vis des organismes aquatiques est faible [52, 53], leur facteur de
bioconcentration dans les poissons est trés faible, ils sont trés peu absorbés par 1’appareil
gastro-intestinal et une trés grande quantité de la dose absorbée est excrétée par les reins. Leur
toxicité vis-a-vis de 1’étre humain est elle aussi trés faible, vu que les phosphonates sont
utilisés dans le traitement de plusieurs maladies [48,54].

Dans le milieu naturel, les bactéries jouent un réle primordial dans le processus de

biodégradation des phosphonates. Le premier phosphonate naturel identifié¢ était I’acide 2-
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aminoethylphosphonique (Fig. I. 13)[55].11 a été trouvé dans les membranes des plantes et des
animaux. Grace a la présence des phosphonates naturels dans 1’environnement, les bactéries

ont développé le pouvoir de métaboliser les phosphonates en sources nutritives.

O

|
Hzm/\/pwgﬁH

Figure 1.13 : Acide 2-aminoéthylphosphonique (AEP).

1.8. 4: Domaine d’application du phosphonate :

-Détergent : Les phosphonates entre dans 1’industrie des détergents comme agent séquestrent
de calcaire. Les phosphonates Ce sont des composés chimiques trés solubles dans 1’eau ayant
un grand pouvoir séquestrant. Trés souvent employés comme adjuvants des zéolites, leurs
propriétés sont multiples : propriétés adoucissantes, propriétés dispersives a 1’égard des
salissures, stabilisation du perborate (agent blanchissant), stabilisation des sels de calcium. Ils
servent comme « eau de Javel peroxyde stabilisants » par chélation des métaux qui pourraient
inactiver le peroxyde. Ils sont utilisés comme une combinaison de chélateurs agent, inhibiteur

de I'échelle et stabilisateur de I'eau de Javel [56]

-Traitement des eaux : Les phosphonates utiliser dans le traitement des eaux comme
inhibiteur d’entartrage qui vent retarder ou empécher la précipitation du carbonate de calcium

utiliser comme inhibiteur de corrosion pour des circuits de refroidissement ouverts [57].

-L’industrie pétroliére : Installation du forage, d’extraction, de raffinage, de transport et de

stockage. Dans la fabrication des pates et papier et dans I'industrie textile.

-L’industrie agroalimentaire : L’efficacité¢ fongicide, due au phosphanate a ét¢ démontrée
dans de nombreux pays (par contre ils n’ont aucun effet fertilisant) mais leurs modes
d’actions sont controversées :

* Action directe, Inhibition du développement du champignon dans la plante.

* Action Indirecte : le phosphonate renforce les défenses naturelles de la plante, notamment

les phytoallexines [58].
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De nos jours les aminophosphonates sont utilisés quotidiennement dans plusieurs secteurs
d’activités [59,60]. Par exemple, le : Buminafos, est utilisé comme régulateur de la croissance
des plantes dans l'industrie agrochimique. Le pesticide le plus utilisés au monde, I'herbicide
glyphosate (Round up ©), est, aussi un acide aminophosphonique. Le Fyrol 6 ©, est utilisé

comme ignifuge dans différents matériaux figure(l.14).

/O HOH O‘\P(O/\/\\
HooC™ N~ P Eo. 0 i L
H s "OH ’P\/N\/\/OH
HO EtO
Glyphosate (Round up) Fyrol 6 Buminafos

Figure 1.14: Exemples d’Aminophosphonates

-Inhibiteurs de corrosion :

Amar et al. [61] ont étudié I'influence du piperidin- 1- yl- phosphonicacid (PPA) et du(4-
phosphono-piperazin-1-yl) phosphonicacid (PPPA) sur la corrosion de I'acier au carbone en
milieu NaCl 3% par des courbes de polarisation. Une meilleure efficacité inhibitrice a été
trouvée avec du (PPPA). Les courbes de polarisation montrent que ces deux molécules, en
milieu NaCl, se comportent comme inhibiteur cathodique. lls ont constaté que l'efficacité

inhibitrice est fonction de la concentration.

< :N CH., —— PO(OH ),

PPA

PO(OH); —— CH, — N N——CH, ——PO(OH),

PPPA

Pebere et al. [62] ont étudie quelques composes phosphoniques (laurylphosphonicacid(LPA),
ethyllaurylphosphonate (ELP) et diethyllaurylphosphonate (DELP) comme inhibiteurs de
corrosion pour I’acier au carbone en milieu NaCl 0,1M. De ces trois composés, il s’est avéré

que seul ’ELP présente des propriétés inhibitrices de la corrosion.

CioHas o CyHos o CHis o
N _ 2 \ 4 N7
P P P
7 N 7/ N\ VRN
HO OH C,H; — O OH CHg— O 0 — C,H,
LPA ELP DELP
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Ramesh et al. [63] ont étudié I'effet de nouvelle génération de triazoles substitués (3-
vanilidene amino 1, 24-triazole phosphonate (VATP), 3-anisalidene amino 1,
2,4triazolephosphonate (AATP) sur la corrosion du cuivre en milieu neutre en utilisant des
méthodes ¢électrochimiques. IIs ont remarqué qu’en présence de ces deux triazoles, la
dissolution du cuivre est négligeable, suite a la formation d’un film protecteur.

H H
: N

N—N :
A I
HY N -
| H HC—P=0n
HC—PZon | "o
) 0 P
’_I
7 OMe
OH OMe
VATP AATP

L'effet des molécules (3-benzylidene amino 1,2=,4-triazole phosphonate(BATP),3-
cinnamalidene amino 1,2,4-triazole phosphonate (CATP), 3-salicylalidene amino 1,2,4-
triazole phosphonate (SATP) et 3-paranitro benzylidene amino 1, 2,4-triazole phosphonate

(PBATP) sur I'inhibition de la corrosion du cuivre en milieu neutre a été étudié en utilisant
des techniques électrochimiques et des analyses de surface. Ces composés contribuent

positivement a 1’inhibition de la dissolution du cuivre [64].

M M M H
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l
PBACT SATP

BATP CATP

Sakker et al ont étudié I’inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu NaCl 3% par une
nouvelle molécule dérivée de phosphonate (I’acide {Méthyléne bis [(2-hydroxy-5,1,-
Phenyléne) bis méthyléne]} tétraphosphonique) en utilisant les méthodes électrochimique.

Les courbes de polarisation montrent que cette molécule, en milieu NaCl, se comporte comme
un inhibiteur anodique. lls ont constaté que l'efficacité inhibitrice est en fonction de la

concentration. Ce composé présente une meilleure efficacité inhibitrice [65].
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Chapitre Il : Conditions et techniques expérimentales.

1.1 : Introduction :

Lorsque les phénomenes de corrosion sont plus complexes, il est nécessaire d’utiliser
un tres grand nombre de méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et estimer
l'action de I’inhibiteur utilis¢ [1].Dans ce chapitre nous allons décrire les techniques et
conditions expérimentales utiliser dans le cadre de cette étude. La premiere partie est
consacrée aux conditions et les dispositifs expérimentaux et la deuxiéme partie de ce chapitre
traite et décrire les différentes méthodes chimique et électrochimiques utiliser.

11.2 : Condition expérimentale :

I1.2.1: Matériau testé :

Le matériau testé dans cette étude est I’acier. Est un matériau de prédilection de 1’architecture
durable, créative et technique. 1l cumule de multiples avantages pour la construction neuve, la
rénovation ou I’évolution des batiments.

L’acier est un matériau ferreux qui se distingue a la fois du fer et de la fonte. C’est un alliage
métallique dont I’élément chimique principal est le fer et dont 1’autre élément essentiel est le

carbone.

11.2.2 : Préparation des solutions électrolytiques :

11.2.2.1 : Solution d’acide chlorhydrique :

La solution électrolytique agressive (0.5M HCI) utilisée dans cette étude a été préparée par
dilution de I’'HCI (36%-38%) avec ’eau distillée.

11.2.2.2 : Solution inhibitrice :

La molécule utilisée au cours de cette étude est une molécule organique dérivée de
phosphonates, qui désigne par le nom ABDB dans la suite de ce travail.

Le composé a été rajouté a la solution corrosive a des concentrations allant de (1073M a
107°M).
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11.2.3 : Préparation de I’état de surface de I’échantillon :

Cette technique de préparation est indispensable pour les revétements de protection Durable.
L'opération de polissage (Figure 11.1) est réalisée avec du papier de verre attaché sur disque a
rotation rapide de différentes granularités : 120,800, 1000,1200 et 1500 pour obtenir un état
de surface suffisant (Figure 11.2). Les plaques d’acier ont été rincées avec de 1’eau distillé puis

séchées a I’aide un papier absorbant. Ce protocole est fait avant chaque essai.

Figure 11.1: Polisseuse.

Avant Apres

Figure 11.2 : La plaque de I’acier utilisée au cours des essais étudie avant et apres polissage.
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11.2.4 : Cellule électrochimique :

Les tests electrochimiques ont été réalisés dans une cellule en verre, a double parois
entre lesquelles est maintenue une circulation d’eau thermostatée, qui contient 1’¢lectrolyte ou
sont introduites les trois electrodes : 1’électrode de travail (ET), 1’électrode de référence (ER)
et la contre électrode (CE) appelée aussi 1’électrode auxiliaire (Figure I1.3). Avant chaque

expérience, la cellule est rincée a I’eau distillée et séchée avec du papier absorbant.

Electrode de

référence

Contre
électrode

. ;S *"' oy, Electrode
/ SRS s . ' 4 detravail
La solution

électrolytique

Figure 11.3 : La cellule électrochimique.
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11.2.4.1 : Electrode de travail (ET) :

Elle est souvent appelée électrode redox. Ce type d'électrode est le lieu d’une réaction

Chimique, il constitue le site d'échange entre I'électrode et la substance électro active.

L’électrode utilisée dans la cellule est une plaque rectangulaire de 1’acier dont la
surface active est de2.3 cm? (Figure 11.4). Le contacte électrique est assuré par une pince

métallique.

Figure 11.4 : Electrode de travail en acier.

Avant chaque manipulation, 1’¢électrode de travail est polie a 1’aide de polisseuse avec
papiers abrasifs de grade croissant : 120a 1500. En fin elle est rincée abondamment a I'eau

distillée et essuyée avec de papier absorbant.

11.2.4.2 : Electrode de référence (ER) :

Nous utilisons dans ce travail, une électrode de référence au calomel saturée en KCI
(ECS) et son potentiel a 25°C est de 0,244 V par rapport a I’¢électrode normale d’hydrogene a
25C°. L’¢électrode de référence est placée tres pres de 1’électrode de travail afin de diminuer
les erreurs de mesure, surtout dues aux chutes ohmiques. La (figure 11.5) présente 1’¢électrode

de référence.
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mercure

calomel

cristaux de KCI

Figure 11.5 : Schéma d’une électrode au calomel saturée.

11.2.4.3 : Contre électrode (CE) :

Une plaque de platine de petite surface inférieure a celle de 1’électrode de travail est
utilisée comme électrode auxiliaire, le role de cette électrode est d’assurer le passage du

courant dans la cellule électrochimique [2, 3].

11.3 : Dispositifs expérimentaux :

Les essais ont été réalisés a ’aide de différents appareils. Le premier est constitué d’un
systeme d’asservissement Potentiostat/Galvanostat de type PGP 201. Cet appareil est relié¢ a
un micro-ordinateur avec le logiciel Voltamaster 1. Les mesures des tests de corrosion, ont été
réalisées sur un systéme qui permet d’effectuer les différentes expériences en maintien

galvanostatique, potentiostatique ou en recyclage de potentiel (Figure 11.6).
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Figure 11.6 : Dispositif expérimental de mesure potentiodynamique, potentiostatique et
galvanostatique.

Le seconde constitu¢ d’un appareil de mesure de marque Autolab intégrant a la fois un
Potentiotat/Golvanostat, commandé par le logiciel GPES et un analyseur de fonction de
transfert commandé par le logiciel FRA pour les mesures d’impédance électrochimique
(Figure 11.7).

L

~

Figure 11.7 : Dispositif expérimentales AUTOLAB de mesure de I’impédance
électrochimique.
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11.4 : Les méthodes d’études et de controle de la corrosion :

11.4.1: La gravimétrie :

11.4.1.1 : Principe :

La mesure de la perte de masse est la premiere méthode pour étudier I'inhibition de la
corrosion des métaux dans les solutions électrolytiques. C'est la méthode la plus simple en
pratique, elle ne nécessite pas beaucoup de matériel, mais ne permet pas d'accéder aux
mécanismes impliqués dans la corrosion. Le principe repose sur la détermination de la perte
de masse (AW) subie par I'échantillon de surface (S) immergé dans une solution corrosive
pendant un temps (t), en absence et en présence d’un inhibiteur maintenue a température

constante.

Cette technique a été utilisée pour déterminer la vitesse de corrosion, le taux de

recouvrement et 1’efficacité inhibitrice de corrosion [4].

La vitesse de corrosion est déterminée aprés 24 h d’immersion et calculée par la formule

suivante :

— Aw _ wi_wy
CrR =5 = 5 (11.2)

Ou:
e Aw : La perte de masse de I’acier en g.
e w,etw, : La masse de I’échantillon avant et aprés 24h d’immersion dans le milieu

corrosif en g.

t : temps d’immersion.

S : surface de la piéce métallique encm?.

L’efficacité inhibitrice (n%) d’un composé est calculée a partir de la relation suivante :

Ccq_Cgr
CR

(M%) = X 100 (11.2)

e Crt Cr représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence

et en présence de I’inhibiteur en (g/h.cm?).

Le taux de recouvrement (0) est donné par la relation suivante :

0 =% (11.3)
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11.4.1.2 : Mode opératoire :

Avant chaque essai gravimeétrique est pour obtenir des résultats fiables et
reproductibles, on a procédé au traitement de la surface des échantillons en contact avec le
milieu corrosif comme suit :

> Polissage mécanique au papier abrasif & granulométrie décroissant 120, 600, 1000,
1200 et, 1500 sous refroidissement avec I’eau. C’est une opération qui consiste a
rendre une surface lisse, ayant un aspect d’un miroir. En supprimant les fissures, les

aspérités et toutes les impuretés (résultant de la corrosion).

» Ringage a I’eau distillée puis avec I’acétone pour nettoyer la surface apres 1’abrasion

mécanique.

» Séchage a I’aide d’un papier absorbant a fin d’éviter I’influence immédiate de la

corrosion.

Ensuite, ces derniers ont été pesés en premier temps a 1’aide d’une balance analytique de
haute précision. Puis, elles sont immergées pendant 24 heures dans des béchers de50 ml
contenant les solutions électrolytiques en absence et en présence de différentes concentrations
des composés étudiés a température constante. La régulation de la température de 1’électrolyte
a été controlée automatiquement a 1’aide d’un bain Marie. Aprés 24 heures d’immersion, les
piéces sont retirées de la solution électrolytique et lavées a 1’eau distillée, puis séchées a I’air
libre. Enfin les piéces récupérer ont été pesé une deuxiéme fois. Ce protocole est appliqué

pour chaque test effectué (Figure 11.8).

= e
e

AL
!
|

i »('

Figure 11.8 : Méthode de 1’étude gravimétrique.
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11.4.2 : Technique électrochimiques :

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de
corrosion peuvent étre divisées en deux categories :
e Méthodes stationnaires.

e Méthodes transitoires.

11.4.2.1 : Méthode stationnaire :

11.4.2.1.1 : La chronopotentionmétrie (suivi du potentiel d’abondant avec le temps) :

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des
processus se produisant a 1’interface metal/électrolyte (figure 11.9). 1l est référé par rapport a
une électrode au calomel saturé. Est un indicateur qualitatif de 1’état de corrosion d’un
substrat métallique dans un milieu électrolytique. Cette mesure permet également de connaitre
la durée d’immersion minimale nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire
indispensable pour le tracé des courbes de polarisation, et des diagrammes d’impédance

électrochimique [5]. Les courbes de la figure suivante illustrent les différents cas.

= r— — (a)

(L)

Figure 11.9 : Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion [5].

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

(b) : Destruction de 1’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble,

(c) : Passivation apparaissant aprés un début d’attaque,

(d) : Disparition d’un film protecteur préexistant a I’immersion.
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Dans notre cas la stabilisation du potentiel d’abandon de 1’¢lectrode de travail étudiée
est atteinte apres 45 minutes d’immersion dans la solution d’électrolytique a 1’état
stationnaire.

Cette technique consiste a mesurer le potentiel de I’électrode de travail en fonction du
temps d’immersion. Elle indique le type d’inhibiteur (anodique ou cathodique) suivant le sens
de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Si
I’inhibiteur est a caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation de

potentiel [6].

11.4.2.1.2 : Courbes de polarisation (Tafel) :

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique fondamentale de
la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus lente du processus
global a I'interface électrochimique [7].

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiodynamique, on applique, a l'aide
d'un potentiostat, différents potentiels entre I'électrode de travail et une électrode de référence.
On mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Dans notre étude, les courbes de polarisation potentiodynamique ont été obtenues par
la variation automatique du potentiel de -800 a 200 (mV/ECS) a une vitesse de balayage de
ImV/s.

Le tracé des courbes intensités potentielles stationnaires est tres délicat, car I'état
stationnaire est dans la plupart des cas assez lent a s'établir, pour cela, on peut tracer la courbe
de polarisation «intensité-potentiel » en faisant varier le potentiel en partant de E.,,-et en
allant vers un potentielplus positif ou plus négatif a fin de fait sortir le systeme de son
équilibre.

11.4.2.1.3 Mesure de la vitesse de corrosion (méthode de Tafel) :

Il s’agit en fait d’une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation I = f (E) de Butler-
Volmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a I’établissement de cette équation sont a
I’origine des limites liées a 1’exploitation de cette technique. Si on représente la courbe de
polarisation obtenue en coordonnées log (densité de courant) = f (E) (figure 11.10),
I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de corrosion, donne

la densité de courant de corrosion i, (A.cm™2).
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Logil 4

Figure 11.10: Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

Cette méthode nous permettant de déterminer :
o L’efficacité inhibitrice des inhibiteurs :

On peut la calculer par cette relation.

o
Ep(%) = ~<errecorr 5 100 (11.4)

lCOTT
Ou:
o 0. eti.,: représentent les densités de courant de corrosion déterminées par

extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion, sans et avec addition de

I’inhibiteur.

e Résistance de polarisation :

La mesure de la résistance de polarisation par le traceé de la courbe | = f(E) au voisinage du
potentiel de la corrosion, consiste a faire un balayage de quelques millivolts (= 25 mV) AE
autour du potentiel de la corrosion et de déterminer le courant Al correspondant. La résistance
de polarisationRp, est definie comme 1’inverse de la pente de la tangente a la courbe I-E au

potentiel de corrosion. Elle s’exprime en fonction des coefficients de Tafel [8] :
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AE _ BaXxB¢ x 1

AT P T 2380480 icorr (113)

Ou:
e ., Estlecourant de corrosion.

o B.etB.sont les pentes de Tafel anodique et cathodique respectivement.

Les valeurs de taux de recouvrement de surface (0) sont calculées en utilisant 1’équation

suivante :

0= EEQZZZEEQEZ (||.6)

-0
leorr

11.4.2.2 : Techniques transitoires :

11.4.2.2.1 : La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

Cette technique consiste a mesurer la réponse de I’électrode face a une modulation
sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. Elle permet une
analyse plus complete du mécanisme d’action de I’inhibiteur. Le role de I’inhibiteur dans les
différents processus intervenant a 1’électrode (transfert de charges, diffusion, adsorption...)
peut étre étudié en détail, et des valeurs telles que celles de la résistance de transfert et de la
résistance de polarisation peuvent permettre d’accéder a la mesure de la vitesse de corrosion

méme dans le cas ou le métal est recouvert d’une couche protectrice [9].

La force de cette technique par rapport aux précédentes, est de différencier les
phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont
caractérisés a hautes fréquences, lorsque la fréquence appliquée diminue, apparaitra la
contribution des étapes plus lentes, comme les phénomenes de transport ou de diffusion en

solution.

11.4.2.2.2 : Principe :

L’objectif de 1’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des étapes
observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques
représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit
¢lectrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simples : les éléments

les plus couramment utilisés sont :
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* la résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle (indépendante de la
pulsation).

* la capacité d’impédance ; Z, = %
* I’inductance d’impédance ZI = jLo.

L’interprétation des diagrammes par I’intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions
primordiales :

* tous les ¢éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux
propriétés physiques du systeme ;

* le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au spectre expérimental et

I’erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en fonction de la fréquence.

Deux représentations permettent de décrire les variations de cette fonction de transfert en
fonction de la fréquence imposée :

> Représentation dans le plan de Nyquist :

Cette représentation tracée selon le formalisme de Nyquist dans le plan complexe avec la
partie imaginaire négative portée au-dessus de 1’axe réel comme il est habituel de le faire en
électrochimie. Chaque point du diagramme correspond a une fréquence donnée du signal
d’entrée (figure I1.11 (a)).

» Représentation dans le plan de Bode :

Dans le plan de Bode, on peut observer les variations du logarithme décimal du module de
Zen fonction du logarithme de la fréquence d’une part, le déphasage en fonction du
logarithme de la fréquence d’autre part. Il conduit notamment a distinguer les différentes
constantes de temps du systeme électrochimique par la présence de rupture de pente (figure
11.11 (b)).

@ ®»

“‘" -/ \ _R‘ log|Z]

Zr logw

Figure 11.11 : Diagramme d’impédance ¢électrochimique en représentation de
(a): Nyquist et (b) : Bode.

41

——
| —



Chapitre 11 Conditions et techniques expérimentales

Lors de notre étude, les mesures d’impédances ¢lectrochimique (EIS) ont été effectues
autour du potentiel a circuit ouvert dans la gamme de fréquence allant de 100 kHz a 10 mHz,
avec un signal de 10 mV d’amplitude sinusoidale. L’efficacité de I’inhibition obtenue a partir
de la spectroscopie d’impédance électrochimique (neis(%)) est calculée en utilisant la relation

suivante :

Reciniy—R
Neis(%) = ——2—2 x 100 (11.7)
Re(ink)
Ou:
® Ry)et Reinny - SONt les valeurs de la résistance de transfert de charge en absence et en

présence de I’inhibiteur étudie respectivement.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion.

I11.1 : Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats expérimentaux de 1’activité
inhibitrice d’un inhibiteur dérivé de phosphonate (ABDB), vis a vis de la corrosion de I’acier
en milieu 0.5M HCI établi par la méthode gravimétrique, Courbes de polarisations
potentiondynamique et la spectroscopique d’impédance électrochimique. On présentera
notamment I’influence de la concentration de 1’inhibiteur sur le comportement de 1’acier en
milieu acide chlorhydrique. Afin de déterminer le mode d’action de cet inhibiteur organique,

nous avons calculé et commenté certains paramétres thermodynamiques.

111.2 : Etude de Dinhibition de la corrosion de D’acier dans une solution d’acide

chlorhydrigue par un composé organiqgue a température ambiante :

111.2.1 : Etude gravimétrigue :

111.2.1.1 : Effet de la concentration du composé organigue sur la perte de masse et la

vitesse de corrosion de ’acier dans 0.5M HCI:

Pour déterminer 1’efficacité inhibitrice du composé organique (ABDB), des mesures de
perte de poids ont été effectuées dans 0,5M HCI en absence et en présence de ce composé
ABDB a différentes concentrations pendant 24h d’immersion et a température ambiante. La
vitesse de corrosion (CRr) et I’efficacité inhibitrice (n) sont calcules par les formules citées

dans le chapitre 11 :

Les résultats de 1’effet de la concentration de I’inhibiteur étudié ABDB sur la perte de masse, la
vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice sont regroupés dans le (tableau I11.1) et montrés dans la
(figure 111.1).
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Tableau I11.1 : Les paramétres de corrosion obtenus par gravimétrie de 1’acier en absence et
en présence de I’inhibiteur étudiés a différentes concentrations a 298K apres 24 h

d’immersion dans la solution corrosive 0.5M HCI.

C (mol/l) |  W1(g) W2(g) AW(g) | Cr(g/cm?.h) | n(%) 0

0 2.1 2.0910 0.009 5.7x10° - —
103 2.0578 2.0566 0.0012 7.35x10 87.11 0.8711
104 1.8858 1.8827 0.0031 1.8x10° 68.42 0.6842
10° 2.0074 2.0036 0.0038 2.32x107 59.3 0.593
10 2.2256 2.2184 0.0072 4.55x10° 20.17 0.2017

Le tableau I11.1 et la figure 111.1 montre que la vitesse de corrosion diminue avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur étudié dans le milieu corrosif. Tandis que
I’efficacité inhibitrice augmente avec ’augmentation de ces derniers, et atteint 87% a 10°M
qui s’aveére donc la concentration optimale pour une inhibition efficace. Ce comportement est
li¢ a la formation d’une couche protectrice des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface
de I’acier, ce qui bloque 1’attaque de I’acide chlorhydrique en protégeant ainsi la surface de

I’acier contre la corrosion.
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Figure I11. 1 : Variation de la vitesse de corrosion (a) et I’efficacité (b) en fonction de la

concentration de 1’inhibiteur étudié dans le milieu agressif 0.5M HCI.

111.2.1.2 : L’effet du temps d’immersion :

L’influence de la durée d’immersion sur la vitesse de corrosion et I’efficacité
inhibitrice, est nécessaire pour déterminer la stabilité des inhibiteurs de corrosion organiques.
Le processus d'adsorption dynamique de l'inhibiteur a été étudié par la méthode gravimétrie.
La variation de perte de masse de I’acier en fonction du temps d’immersion dans 0.5M HCI en
I'absence et en présence a différentes concentrations d’inhibiteur a 25°C est présentée par la

figure 111.2.

La figure I11.2 montre que ’addition de l'inhibiteur diminue la perte de masse et
ralentit son évolution avec le temps d’immersion. On remarque qu’en présence de cet
inhibiteur la perte de masse est reduite a des valeurs beaucoup plus faibles. Par exemple,
pendant les 24h et les 100h, la perte de masse diminue de 0,009 mg/cm? pour 0,5M de HCI &
0.0012mg/cm? en présence de la concertation optimale 10°M d’inhibiteur et de 0.028mg/cm?
pour 0.5M HCI a 0.010 mg/cm? en présence de la méme concentration respectivement. On
peut conclure que I'adsorption du dérivé de phosphonate a la surface de I’acier est stable et
que la couche est fondante pour assurer une bonne protection contre les dommages causés par

la corrosion du I’acier dans 0,5M HCI méme a des lents temps d’immersion.
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Figure 111.2 : la variation de perte de masse en fonction du temps d’immersion dans 0.5M

HCI a différentes concentrations d’inhibiteur a 25°C.

111.2.2 : Etude électrochimique :

111.2.2.1 : Suivi du potentiel de corrosion au cours du temps :

La figure 111.3 présente 1’évolution de potentiel de corrosion pendant les 45 premieres

minutes d’immersion relatif & une électrode d’acier (2.3cm?) plongée dans le milieu HCI a

différentes concentrations (1073, 10, 10° et 10°® M) en fonction de temps. L’évolution du

potentiel pour 1’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la corrosion de 1’échantillon avec la

formation des produits de corrosion.
La stabilisation du potentiel libre a une valeur -365,4 mV/ECS est atteinte apres 30 minutes

d’immersion. En présence de I’inhibiteur, on observe un glissement de ’OCP vers des valeurs

plus négatives avec I’augmentation de la concentration de ce compose figure 111.3 ceux-ci

peut étre attribué a I’influence de dérivé de phosphonate sur le processus cathodique di a

I’adsorption de la molécule organique sur les sites de corrosion actifs a la surface métallique.
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Figure 111.3 : Courbe de chronopotentiométrie de 1’acier immergé dans une solution de 0.5M
Hcl en absence et en présence de différentes concentrations en inhibiteur a température

ambiante.

111.2.2.2 : courbe de polarisation (1-E):

Les courbes de polarisation anodiques et cathodiques pour 1’acier dans une solution
0.5M HCI & différentes concentrations de 1’inhibiteur (1073, 104, 10° et 10® M) sont
présentées dans la figure I11.4. On remarque que la présence de I’inhibiteur provoque une
diminution remarquable de la densité de courant de corrosion. Ce dernier a un effet sur le taux
d'évolution de I'hydrogene et les réactions de dissolution anodique, par conséquent, ’ABDB

agit comme inhibiteur mixte a caractére anodique.
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Figure 111.4 : Courbe de polarisation de 1’acier dans 0.5M HCI sans et avec addition de

différentes concentrations de I’inhibiteur a température ambiante.
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Les valeurs de densité de courant de corrosion (icoor), le potentiel de corrosion (Ecor), les
pentes de Tafel cathodique et anodique (bc et ba), I’efficacité d’inhibition n(%) et le taux de
recouvrement (6) pour différentes concentrations de 1’inhibiteur en milieu 0.5M HCI sont

rassemblées dans le tableau I11.2.

Tableau I11.2 : Paramétres électrochimique de la corrosion de ’acier dans 0.5M HCI sans et

avec addition de différentes concentrations d’ABDB a température ambiante.

[ABDB] Ecorr icorr Ba Be n Rp

(mol/l) | (mV/ECS) | (mA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) (%) | (Q.cm?)
0 -407 0.7140 136.4 -230 — 204.09
103 -368 0.1018 69.9 -189 85.74 473.75
10 -344 0.2699 94.2 -175 62.20 328.66
10° -333 0.3375 115.2 -199 52.72 | 352.41
10 -270 0.5303 125.8 -195 25.72 290.64

Aux termes de ces résultats, les remarques suivantes peuvent étre exprimées :

> La légére modification des branches cathodiques, en présence de I’inhibiteur (10 a
10% M), montre que la réaction de réduction des protons a la surface de 1’acier n’est
pas modifiée par 1’addition de I’inhibiteur et qu'elle se fait selon un mécanisme
d’activation pure. Par contre & une concentration de 103 M d’inhibiteur, les densités de
courant cathodique diminuent.

» Dans le domaine anodique, 1’addition d’inhibiteur se traduit par une diminution des
densités du courant anodique. Ce résultat montre que 1’addition de I’inhibiteur réduit
la dissolution anodique de I’acier et retarde 1’évolution de la décharge des ions H* [1].

» L’ajout de I’inhibiteur fait varier les valeurs de la pente cathodique Bc. Ce résultat
suggere que le mécanisme de réduction du proton H* n’est pratiquement pas affecté
par I’addition de I’inhibiteur [2].

» Les valeurs des pentes anodiques Pa diminuent avec 1’augmentation de la
concentration de I’inhibiteur ceci montre que la dissolution de I’acier est réduite par
I’ajout I’inhibiteur.

» Les valeurs de la résistance de polarisation (Rp) obtenues ont augmenté dans le milieu
inhibé par rapport a un milieu sans inhibiteur et par consequent le taux de corrosion

diminue a des concentrations différentes d’inhibiteurs.
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Pour mieux voir I’effet de I’inhibiteur, nous avons superposé les deux courbes a blanc et
10°M d’inhibiteur figure 111.5. A partir de cette courbe nous pouvons conclure que
I’inhibiteur retarde a la fois la dissolution anodique du I’acier et la réduction de le
I’hydrogeéne. On peut dire que I’ABDB est un inhibiteur mixte. La densité de courant (icorr) est
de I’ordre de 0.714 mA/cm? a blanc et atteint une valeur minimale de 0.101mA/cm? avec une
efficacité de 85% pour 10°M de I’inhibiteur. Le déplacement du potentiel de corrosion vers
les valeurs moins négatives peut étre di a 1’adsorption du composé sur la surface de 1’acier

avant d'agir par simple blocage de ses sites actifs [3].

0,1
1 blanc
0,01 5 ———10° mol/l
< 1E-3
€ E
(&)
<
8 1E-4 4
1E-5
T T T T T T T T T T T T T
-0,8 0,6 0,4 -0,2 0,0 0.2 0,4

E(V/ECS)
Figure 111.5 : Courbes I-E de I’acier en absence et en présence de concentration optimale en
inhibiteur dans 0.5M HCI a 25C°.

Cette technique électrochimique stationnaire reste toutefois insuffisante pour
caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et
ayant des cinétiques caractéristiques différentes. Utilisation des techniques transitoire devient

alors indispensable.

111.2.3 : La spectroscopie d’impédance électrochimique :

Afin d’approfondir notre étude, nous avons fait appel a la méthode des impédances
électrochimiques. Les mesures sont effectuées en mode potentiostatique, avec un signal

sinusoidal d’amplitude de 10 mV sur un domaine de fréquence allant de 100 KHz a 0.01Hz.
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La figure 111.6 présente le tracé de nyquist de I’acier immergé dans une solution d’HCI
0.5M en absence et en présence de différente concentration d’inhibiteur. On remarque que le
diamétre du diagramme de nyquist augmente avec addition d’inhibiteur, ce qui suggére que la
corrosion de I’acier dans 0.5M HCI est principalement contrdlée par un processus de transfert
de charge [4].

On observe aussi clairement sur la figure 111.6 que les diagrammes de nyquist de toutes
les concentrations testées présentent des formes de demi-cercle similaire. Ce qui signifie qu’il
n’y pas de changement important dans le mécanisme de corrosion due a 1’addition de
I’inhibiteur [5]. D’autre part les diagrammes ne sont pas des demi-cercles parfaits, a cause de
la dispersion en fréquence qui peut étre attribue a une hétérogénéité de surface qui engendre
une distribution de fréquence. Cette hétérogénéité due a la rugosité de la surface et de la

composition chimique de I’acier [6].

300 1 B Blanc
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Figure 111.6 : Diagrammes de Nyquiste du I’acier dans 0.5M HCI en absence et en preésence

de différentes concentrations d’inhibiteur a 25 C°.

Les paramétres cinetiques déduits de ce digramme sont regroupés dans le tableau I111.3.
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Tableau 111.3: Paramétres d’impédance électrochimique de ’acier immergé dans 0.5 M HCl

sans et

avec différentes concentrations de ’inhibiteur a 25C°.

[ABDB] Rec fmax Cdc n
(mol/l) (Q.cm?) (Hz) (uF.cm) (%)
0 66.82 28.42 2.261 /
103 426.62 66.41 0.967 84.33
10 192.20 30.54 2.104 65.23
10° 153.71 29.77 2.158 56.52
106 86.37 33.97 1.891 22.63

D’aprées les paramétres obtenus nous remarquons que :

X/

>

K/
*

D)

K/

7/

Les valeurs de Ry et de I’efficacité inhibitrice n(%) deviennent plus importantes a une
concentration de 102 M. La résistance de transfert de charge passe de 66.82 Q.cm?
pour I’acide seul & 426.62 Q.cm? pour 10 M en ABDB ce qui traduit une efficacité de
84%.

On constate aussi que 1’addition de I’inhibiteur diminue la valeur de la capacité de la
double couche Cq Cette diminution peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules

inhibitrice a la surface de I’acier formant une couche protectrice [7].

La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur électrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement des
molécules d’eau présent dans 1’¢lectrolyte en faveur des molécules inhibitrices
adsorbées a la surface de 1’acier, formant une couche protectrice qui diminue le

nombre de sites actifs nécessaire a la corrosion [8].

Les mesures d’impédance confirment les résultats obtenus par polarisation

potentiodynamiques.
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111.2.4 : Isothermes d’adsorption :

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par des isothermes comme : Langmuir, Temkin et
Frumkin.

Pour tracer une isotherme, le taux de recouvrement 0 relatif a chaque concentration de
I'inhibiteur doit donc étre préalablement connu. Ainsi, la vitesse apparente de corrosion de
I’acier inhibé est proportionnelle au rapport de la partie de la surface couverte 0.

Les valeurs ainsi obtenues du taux de recouvrement de la surface métallique 0 tableau I11.3
ont ét¢ utilisées pour déterminer 1’isotherme correspondante au processus d’adsorption (Fig.

111.7. 8. 9. 10).
v' Langmuir :

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante. La vitesse
d’adsorption (Vads) est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn et a la fraction de
sites d’adsorption non occupée (1-0), sachant que 0 représente la fraction de sites occupés par
I’inhibiteur (0 < 6 < 1).

Vags = Kads(1 - 9)Cinh (HI- 1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le

gaz adsorbé.

Vies = Kges® (I1L. 2)

A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

Vads(1 - 9)Cinh = Kges 0 (HI- 3)
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Ce qui nous donne I’équation de I’isotherme de Langmuir suivante

0 Ky
1-8" ﬁth = bC;yy, (111. 4)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule :

bCiy
g=——mh (IIL 5)
1+ Cinp

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.

v Temkin:

Dans le modele de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. 11
y a attraction ou répulsion entre les especes adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme
de Temkin est :

exp(af)

BCinn = 1 - exp[—a(1l - 0)]

(111 6)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le
coefficient d'adsorption et Cinn est la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement
d’un inhibiteur dans un systéeme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur
une surface hétérogéne correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

D'autres modeles d'isothermes d’adsorption tels que celui de Frumkin ou Frendlish
permettent quant a eux de tenir compte des interactions (attraction ou répulsion) entre les
molécules adsorbées a la surface. Dans ce cas, la variation du taux de recouvrement de la

surface du métal est reliée a la concentration de I’inhibiteur par les relations [9, 10] :
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log(0) = logK + nlogC (Frendlish) (1L.7)
e —_— — —
log FESTi logK — logC (EL — Alwado) (111.8)

Pour parvenir, les différentes isothermes citées ci-dessus ont été testées.
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Figure 111.7 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans HCI 0.5M en présence de

I’ABDB a différentes concentrations a 25°C.
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Figure 111.8 : Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier dans HCI 0.5M en présence de

I’ABDB a différentes concentrations a 25°C.
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Figure 111.9 : Isotherme d’adsorption de El-Alwado de I’acier dans HCI 0.5M en présence de
I’ABDB a différentes concentrations a 25°C.
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Figure 111.10 : Isotherme d'adsorptions Freundlish respectivement, de 1’acier dans HCI 0.5M en

présence de I’ABDB a différentes concentrations a 25 °C.

D’apres les courbes des isothermes d’adsorptions (Fig. 111.7.8.9.10), le modéle retenu
est celui qui correspond au modele de Langumir. Toute fois en analysant les équations des
droites expérimentales obtenues, nous remarquons que les pentes sont l1égérement différentes
de I’unité. Pour le modéle de Langumir R?=0.999, ce résultat met en évidence la formation de
plusieurs molécules des phosphonates sur la surface du métal (pente inférieure a 1’unité) et
montre que I’inhibiteur occupe plusieurs sites actifs (pente supérieure a 1’unité). Ainsi les

parameétres thermodynamiques ont été calculés a partir du modele de Langumir [11].
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La valeur de la constante d'équilibre (Kags) a été calculée. Kagsest liée a I'énergie libre standard

d’adsorption AG, 4, par I'équation suivante :

AG, ;s = —2.303 RTlog(55. 5K,4s) (111.9)

La valeur 55.5 est la concentration de I'eau en solution (mol I). Les valeurs de Kags et
I'énergie libre AG 4, calculées a partir de I'isotherme de Langmuir sont respectivement égales
a 7,50.10* L molet -37.76 ki/mol. La valeur négative de AG 4 indiquent la spontanéité du

processus d'adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

111.3: Etude de la corrosion de D’acier dans une solution d’acide chlorhydrique a

différant température (Effet de la température) :

111.3.1 : Etude gravimétrigue :

Afin d'étudier l'effet de la température, des expériences de perte de poids ont été
réalisées pendant 24 heures d'immersion dans la plage de température de 298-328K en
absence et en présence de la concentration optimale en inhibiteur (10°M). Les taux de
corrosion ont été calculés a différentes tempeératures et sont indiqués dans le tableau 111.4. La
variation des efficacités d'inhibition avec la température est montrée dans la figure 111.11. 1l
est observé que les efficacités d'inhibition diminuent légérement avec l'augmentation de la
température. Elles sont de 87% et 71% pour les températures 298 et 318 K respectivement.

On peut conclure que cette molécule peut inhiber méme a des fortes températures.
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Tableau I11.4 : Effet de température sur la perte de masse et 1’efficacité inhibitrice aprés 24h
d’immersion en absence et en présence de 10°M d’ABDB.

T | [Inhibiteur] W1 W: AW Cr n

(K) (M) @) @) (8) (g/cm?h) | (%)
0 2.1 2.0910 0.009 | 5.7x10° _

298 103 2.0578 2.0566 | 0.0012 | 7.35x10° | 87.11
0 2.1593 2.1310 | 0.0283 | 1.79x10* _

308 103 2.2480 2.2405 | 0.0075 | 4.35x10° | 75.6
0 2.2591 2.1202 | 0.1389 | 8.80x10* _

318 103 1.8488 1.8044 | 0.0444 | 2.58x10* | 70.68
0 2.0911 2.0584 | 0.0327 | 2.07x10* _

328 103 22114 2.1995 | 0.0119 | 6.91x10° | 66.62

100

] n
N \ ABDB
| |
\I
\l
60 -
S
= 404
20 -
0 T T T T T T T T T T T T T T
295 300 305 310 315 320 325 330
Température(K)

Figure I11. 11 : Variation de I'efficacité d'inhibition avec la température.
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111.3.2 : Etude potentiodynamique :

Du fait que la température est 1'un des facteurs susceptibles de modifier le

comportement des matériaux dans un milieu corrosif, nous avons mené une étude

potentiodynamique de I’acier dans une solution de 0.5M HCI en absence et en présence

d’inhibiteur étudié a une concentration optimale de 10° M a différentes températures
comprises entre 25 et 55 °C (Fig. I11. 12).
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Figure 111.12 : Courbes de polarisation de I’acier dans 0,5M HCI en absence et en présence de

la concentration optimale en inhibiteur a différentes températures.
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D’apres ces courbes, nous constatons que :

e [’augmentation de la température a une légere influence sur D’inhibition de la
corrosion de ’acier en présence de 10°M de (ABDB).

e Les densités de courant augmentent légerement avec 1’accroissement de la
température de 25 a 55°C. les branches cathodiques et anodiques de I’acier seul et en
présence de I’inhibiteur sont pratiquement bien séparées, indiquant la réduction de
I’hydrogeéne et la dissolution de 1’acier méme dans tout le domaine de température
étudié.

e Le potentiel de corrosion est peut modifier par I’accroissement de la température de 25

a55°C.

Les valeurs des densités du courant de corrosion (icorr), potentiels de corrosion(Ecor) €t les

efficacités inhibitrices sont données dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5 : Influence de la température sur les parameétres électrochimiques du 1’acier en
milieu HCI 0.5 M. En absence et en présence de la concentration optimale en inhibiteur 10°M

a différentes températures.

a blanc 10°M d’ABDB

T Ecorr icorr Ecorr icorr l‘l(%)
(°C) (mV/ECS) (mA/cm?) (mV/ECS) (mA/cm?)

25 -407 0.7140 -368 0.1018 85.74
35 -393 0.7753 -461 0.1749 77.43
45 -468 0.7959 -370 0.2421 69.58
55 -516 0.8314 -477 0.2854 65.67

D’une maniére générale, on peut dire que les valeurs de icorr augmentent légérement avec
la température, en présence d’inhibiteur dans la solution (tableau 111.5). L'efficacité inhibitrice
quasi constante dans la plage de temperature étudiée peut étre considéréee comme un léger
changement dans la nature du mode d'adsorption, la chimisorption de I'inhibiteur est dominant
dans la plage de température étudiée, tandis qu’avec I'augmentation de la température, elle est

accompagneée d’une physisorption.
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111.3.3 : Mesures des impédances électrochimiques :

Pour confirmer 1’effet de la température sur le pouvoir d’inhibition de la corrosion de

’acier, d’autres mesures spectroscopiques d’impédances électrochimiques de I’acier dans 0,5

M HCI en absence et en présence de la concentration optimale en inhibiteur (10°M) ont été

effectué dans la plage de température comprise entre 25°C et 55 °C. La figure 111.13 présente

les diagrammes de Nyquist obtenus :
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Figure 111.13 : Diagrammes de Nyquist de la corrosion de 1’acier dans 0,5M HCI en absence

et en présence de la concentration optimale en inhibiteur a différentes températures.
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Les valeurs de I’efficacité inhibitrice et la capacité de la double couche en absence et
en présence de la concentration optimale en inhibiteur sont présentées dans le tableau 111.6
Nous constatons sur les tracées de Nyquist que les diagrammes d’impédance affichent une
seule boucle capacitive dont le diameétre diminue légérement avec 1’augmentation de la
température ce qui traduit une faible variation de 1’efficacité inhibitrice (Fig. I11.14). On peut

dire que cet inhibiteur résiste a des fortes températures.

Tableau 111.6 : Variation de I’efficacité inhibitrice par EIS de I’acier dans 0.5M HCI en

absence et en présence de la concentration optimale en inhibiteur a différentes températures.

Température [Inhibiteur] Ric Fmax Cal NEeis
(°C) (M) (Q.cm?) (Hz) (uF/cm?) (%)
e 0 66.82 28.42 2.261 _
103 426.62 66.41 0.967 84.33
- 0 32.22 14.44 4.306 _
103 133.94 45.63 1.362 75.94
45 0 23.30 10.15 5.933 _
103 82.14 45.22 1.331 71.63
e 0 22.52 9.80 5.958 _
103 65.21 35.84 1.629 65.46
100
!
80 .\
.\I
] \I
60
¥ 40 -
20
0 T T T T T T T T T T T T T T
295 300 305 310 315 320 325 330
Température(K)

Figure I11. 14 : Variation de I'efficacité d'inhibition de la concentration optimale en inhibiteur

avec la température.
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111.3.4 : Propriétés thermodynamiques de ’adsorption de ’ABDB :

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption (physique, chimique ou mixte) qui dépend de plusieurs facteurs, parmi
lesquels nous pouvons citer : la charge du métal, sa nature, la structure chimique du produit
organique et du type d’électrolyte.

Au cours de cette étude, différentes isothermes comprenant Langmuir. Framkin et
Temkin ont été testées afin de trouver 1’isotherme adéquate. Par la suite le modele retenu est
celle de langmuir qui donne une ligne droite avec un coefficient de corrélations proche de 1
sur le graphe C/0 = f(C). Le tracé de I’isotherme de Langumir de 1’adsorption de I’inhibiteur
sur I’acier dans 0,5M HCI en présence la concentration optimale en inhibiteur a différentes
températures est représentée sur la figure I11.15. On remarque que méme a des fortes

températures le type d’adsorption ne change pas.

0,0016
1 m 25C°
0,0014 Y 35 C°
] 45 C-°
000124 | o B5Ce
1 2
0,00104 [ R"=0.999
1 R*=0.976
o 000084 1 R*=0.999
= 1 2_
O 0,0006 - R?=0.988
0,0004 - ¢
0,0002 -
0,0000 -} s
-0,0002

T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
C(mol/l)

Figure 111.15 : Les isothermes d’adsorption de Langmuir de I’ABDB dans HCI 0.5M

correspondantes a différentes températures.
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Tableau I11.7 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de I’ABDB dans HCI 0.5M

sur la surface de I’acier a différentes températures.

T Kads AG°
(K) (L.mol )10 (KJ/mol)
298 7.50 -37.76
308 1.16 -34.25
318 5.43 -39.44
328 1.41 -37.01

On constate que les valeurs de la constante d’adsorption K déterminées, sont trés
importantes (7,50.10%). Ce qui indique une importante interaction entre la double couche
électrique et les molécules organiques adsorbées a la surface de I’acier. Ce comportement est
signe d’une meilleure inhibition et de la formation d’un film chimisorbé a la surface du métal

[12].

Nous constatons cependant que les valeurs de AG,q4s de ’ordre de -37,01 kJ/mol a
différentes température, proche —40 kJ/mol laissent croire a un mécanisme d’adsorption basé
sur la chimisorption [12]. Généralement, les valeurs de AG,q4s Voisines -20 Kj/mol ou
supérieures sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le
métal chargé (adsorption physique). Alors que celles proches de -40 kj/mol ou inférieures
impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique

(chimisorption). De plus ces valeurs sont négatives indiquant la spontanéité de I’adsorption.

111.3.5 : Calcul des paramétres d’activation thermodynamique :

Les phénoménes d’adsorption peuvent étre expliqués en utilisant les parametres
thermodynamiques. Deux principaux types d’interaction décrivent souvent I’adsorption des
inhibiteurs organiques sur la surface des metaux a savoir : 1’adsorption physique et
I’adsorption chimique. Il a été suggéré [13] que les molécules physisorbées se joignent a la
partie cathodique et retardent la dissolution du métal en inhibant la réaction cathodique alors

que celles chimisorbées protegent les zones anodiques et réduisent la réactivité du métal.
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Les classements des inhibiteurs reposent sur la comparaison des énergies d’activation obtenue

en leurs présence (EX) ou non E,[14].

> les inhibiteurs pour lesquels E} > E,, qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatiques (liaisons faibles). Ce type de liaison est sensible a la température et ne

permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

> les inhibiteurs pour lesquels E} <E, quant & eux, engendrent une augmentation du
pouvoirprotecteur avec la température. Les molécules de 1’inhibiteur s’adsorbent a la surface
métallique par liaisons fortes (chimisorption). Gomma [15] rappelle que les inhibiteurs de
cette catégorie sont les plus efficaces. Putilova et coll [16] considérent que I’augmentation du
pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température est due au changement de la nature
de I’adsorption. Ainsi a des faibles températures, 1’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis
que la chimisorption est favorisée a haute température.

> les inhibiteurs pour lesquels E} = E,. Cette catégorie ne présente pas d’évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; trés peu de composés appartiennent a cette derniere
catégorie.

En général, la température a un effet important sur les phénomeénes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température d’essai augmente, et cette augmentation
de température induit, de fait, des changements sur I’action des inhibiteurs [16]. Pour élucider
les propriétés inhibitrices du composé, le modéle cinétique est employé. Nous pouvons donc

calculer les énergies d’activation a partir de 1’équation d’Arrhenius suivante [17-18] :

Cr = Aexp(—E,/RT) (111.10)
Ou:
Cr : Vitesse de corrosion, A: Constante de fréquence, E,: Energie d’activation, T :

Température absolue en Kelvin et R: Constante des gaz parfaits.

Le tracé de log Cren fonction de 1/T (trace d'Arrhenius) est une ligne droite [Figure
[11.16] de la pente -Ea/2.303R. Les énergies d'activation en absence et en présence
d’inhibiteur & 10°3M a différentes températures ont été calculées et données dans le Tableau
111.8.
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concentration optimale en inhibiteur 10°M a différentes températures.

[ABDB] 1/T.10 Log (Cr) Y=Bx+A Ea
(mol/1) (mg/cm?2.h) (KJ/mol)
3.35 -1.2441
0 3.24 -0.7471
3.14 -0.6840 B=-3.523 67.41
3.04 -0.0558
3.35 -2.1337
103 3.24 -1.3615
3.14 -1.1608 B=-4.711 90.21
3.04 -0.5883
0.0 . B Y=-3.3523X+10.566
® Y=-4.711X+13.730
R’=0.961
-0,5 - \\\ — R?=0.981
~ . -
.
S
~ -1,0 4 \\
Q o
3 ™~
B -1,5 4 \\\ \.
\\\
\\
-2,0 ~
[ )
3,00 3,I05 3,I10 3,I15 3,I20 3,I25 3,I30 3,;35

((LIT).10%(K™

Figures 111.16 : Variation de Log(Cr) en fonction de 1/T pour la solution de HCl a 0.5 M
Sans et avec inhibiteur ABDB a 10°3M.

L’inspection des données du tableau I11.8 montre que I’énergie d’activation est
supérieure en présence de I’inhibiteur que & blanc ce qui indique une augmentation de la

barriére énergétique dans ces conditions. Cette augmentation de Ea suggére que la vitesse de
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formation et d’adsorption du film inhibiteur est supérieure a sa destruction et la dissolution de
I’acier n’a pas lieu a la surface du métal. Cette augmentation indique une forte interaction

chimique entre les molécules d’ABDB et la surface de 1’acier (chimisorption) [19, 20].

Les deux autres parametres thermodynamiques a savoir AH* (enthalpie d'activation) et

AS* (entropie d'activation) ont été également calculés en utilisant I'équation 111.11 [21].

Cr = gexp (%s) exp (%) (IL11)

Ou h est la constante de Plank, N est le nombre d'Avogadro, AS* (J. Kt.mol?) est

I'entropie d'activation et AH* (kJ .mol™?) est I'enthalpie d'activation.

Le tracé du log Cr/T en fonction de 1/T (Figure I11.17) est une droite de pente égale a
(AH*%2,303R) et I'ordonnée a l'origine égale a [log(R/Nh) N+ (AS*/2,303R)]. Les valeurs de

AH* et AS* ont été calculées et données dans le Tableau I11.9.

-4,0 -4
®  blanc = 10°M
45 - R’=0.616 5 R’=0.744
5,0
-6 .
5,5 - .
—~ — | |
E E
~x 6,04 ~ .74 L
o™ o)
S 654 N
[ 84
-7,0 4
-9
.75 -
-8,0 T T T T T T T T T T T T T T -10 T T T T T T T T T T T T T T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35
1T.10° 1T.10°

Figure 111.17 : Variation de Log (Cr/T) en fonction de 1/T pour la solution HCI a 0.5M sans
et avec inhibiteur ABDB a 10°M.
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Tableau 111.9 : Paramétres d'activation pour la dissolution de I'acier dans 0.5 M HCI en

l'absence et en présence de la concentration optimale de I’inhibiteur ABDB.

Log (Crr) AH*(K]J. mol™1) AS*(J. K mol™1)
1/T.103 Blanc 103mol/l | Blanc | 10°mol/I Blanc | 10-3mol/I
3.35 -6.718 -7.607
3.24 -6.235 -6.850 42.25 66.97 -180.94 | -114.94
3.14 -5.557 -6.090
3.04 -6.199 -6.676

L'étude du tableau I11.9 révele que la valeur de AH* de la dissolution de I’acier dans
0.5 M HCl en présence de I’inhibiteur (ABDB) a concentration optimale 103M est plus élevée
(66.97 kJ mol?) que celle en absence de I’inhibiteur (42,25 kJ mol™) ceci indique une
diminution de la dissolution du métal. Les valeurs importantes et positives de AH* montrent

que la dissolution de I’acier est un processus endothermique [22-24].

Les valeurs élevées et négative de AS™ indique qu’il y’a diminution de désordres lors de la

transformation des réactifs en complexe Fe-molécule active dans la solution [22-24].

111.4 : Effet de la concentration du milieu agressif en présence de ’inhibiteur :

Afin de voir I’effet de I’inhibiteur dans la corrosion de 1’acier dans différents milieux
agressif, nous avons étudié la variation de I'efficacité inhibitrice par la méthode chimique de
perte de poids réalisée dans une gamme de concentration en milieu agressif allant de 0,5 a 2M
en absence et en présence d’inhibiteur a 10°3M et a température ambiante. Les résultats

obtenus sont illustrés dans la figure 111.18 et le tableau 111.10.

La diminution de I’efficacité inhibitrice de 87% & 42 peut étre attribuée & une agressivité
accrue des solutions avec 1’augmentation de la concentration en acide, elle est également
responsable de la forte vitesse de corrosion résultante de ces concentrations. Du fait des
résultats obtenus, On peut conclure que le nouveau composé & une concentration de 10°M

peut inhiber I’acier dans des milieux a des fortes concentrations agressives de HCI.

68

——
| —



Chapitre 111 Résultats et discussion

Tableau 111.10 : Les paramétres de corrosion obtenus par gravimétrie de 1’acier dans une

solution a différentes concentrations d’HCl en présence de 10-3M de I’inhibiteur & 25C°.

[HCI] + 10° ABDB Wi W2 AW Cr n
(M) 9) 9) (g/cm?h) (%)
0.5 20578 | 20566 | 0.0012 | 7.35x10° | 87.11
1 24336 | 24320 | 0.0016 | 8.98x10° | 52.98
15 22977 | 22945 | 0.0032 | 1.921x10° | 49.34
2 22541 | 22507 | 0.0034 | 2.114x10° | 42.34

90
80 -
70 4
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< 604
50_ .\.\
40 A .
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Figure 111.18 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de milieu

agressive (HCI) a température ambiante.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail est d’étudier 1’efficacité de I’inhibition de la corrosion de

I’acier dans une solution de 0.5M HCI en présence d’une nouvelle molécule organique

(ABDB).Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode de perte de masse

«gravimétrie » et les méthodes électrochimiques « stationnaire et transitoire ».

Les principaux résultats de cette étude auxquels nous avons abouti peuvent étre résumés

comme suit :

X/

7/

L’¢tude gravimétrique montre que I’addition de composé étudié provoque une nette
diminution de la vitesse de corrosion. La présence de (ABDB) présente une meilleure
efficacité inhibitrice de 87% a 10M.

La méthode électrochimique stationnaire révele que dans le domaine anodique et
cathodique, I’addition d’inhibiteur se traduit par une diminution des densités du
courant ceci montre une réduction de la dissolution anodique de 1’acier et retarde
I’évolution de la décharge des ions H.

La méthode électrochimique transitoire montre que 1’addition de I’inhibiteur diminue
la valeur de la capacité double couche Cgqc et augmente celle de la résistance de
transfert de charge. La diminution du Cgc peut étre attribuée a 1’adsorption des
molécules de I’inhibiteur a la surface de 1’acier formant une couche protectrice.
L’adsorption de ’ABDB a ¢ét¢ modélisée et suit I’isotherme de Langmuir.

La valeur négative de AG, 4 indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

L’¢étude de I’effet de la température sur 1’évolution de I’efficacité inhibitrice de la
molécule a ét¢ faite dans D’intervalle 25 a 55°C. Le pouvoir inhibiteur de cette
molécule est quasi constant avec 1’accroissement de la température.

I’énergie d’activation est faible comparé a celle en présence de I’inhibiteur ce qui
indique une augmentation de la barriere énergétique dans ces conditions. Cette
augmentation de Ea suggere que la vitesse de formation et d’adsorption du film
inhibiteur est supérieure a sa destruction et la dissolution de I’acier n’a pas lieu a la

surface du métal.

Sur la base des résultats obtenus on peut dire que cette molécule a base de

phosphonate est un bon inhibiteur de la corrosion de 1’acier dans le milieu 0.5M HCI.

72

——
| —



	1-page de garde.pdf
	Remerciement et dedicace N.pdf
	Liste des figures.pdf
	Liste des tableaux.pdf
	Listes d'abriviation.pdf
	Sommaire.pdf
	intercaler introduction général.pdf
	Introduction corrigé.pdf
	Chapitre  I etude bibliographique.pdf
	Chapitre 01 corrigé 2.pdf
	Chapitre II condition et technique expémentales.pdf
	chapitre02corrigé.pdf
	Chapitre III result et discussion.pdf
	Chapitre 03 résultats corrigé.pdf
	Conclusion générale.pdf
	Conclusion corrigé.pdf

