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Introduction générale

Introduction générale:

Les solutions acides sont largement utilisées dans I’ industrie, les principaux domaines
d’ application étant le décapage ou le nettoyage a |’ acide et I’ @imination des dépdts localisés
(tartre non uniformément reparti, rouille, dépdts bactériens, etc....). D’ autre part, les acides
sont largement utiliseés dans de nombreux procédés de synthése industrielle. Du fait de
I’ agressivité de ces solutions acides, I’ utilisation des inhibiteurs de corrosion est devenue
indispensable pour limiter I attaque des matériaux métalliques.

Le fer est I’éément le plus abondant dans la croute terrestre d’ ou sa grande utilisation
dans I'industrie sous forme d'alliage, d’acier et fonte. Du fait de sa grande solidité, ses
acier sont largement utilisés dans I’industrie maritime, du batiment, automobile ........ etc.
Cependant le phénomeéne de corrosion est un probléme primordiale, et la lutte contre la

corrosion estI’un des plus grands défit de lacommunauté scientifique.

Il existe plusieurs technique de lutte contre la corrosion; entre autre on trouve la
protection cathodique, la protection anodique, le revétement par des métaux nobles ou des

peintures, et I’ utilisation des inhibiteurs.

On trouve une variété dinhibiteurs inorganiques et organiques dont |’action
inhibitrice différe de I'un a I'autre. Parmi  les inhibiteurs organiques, on trouve les
phosphonates et les acides phosphoniques qui sont d’un grand intérét dans |’ inhibition de

lacorrosion du fer, cependant leurs couts élevés limitent leur utilisation.

Une solution qui apparait prometteuse consiste a mélanger les phosphonates en
faibles quantités avec d autre inhibiteurs inorganiques (effet synergique) tel que le cuivre, le

cé&rium, lezinc, lecésium lecobadlt .....etc.

Le présent travail envisage d’ éudier I'action de I’ acide sulfurique sur |’ acier sans et
avec gjout d'inhibiteurs de corrosion. Ces substances doivent répondre a un certain nombre
d’exigences: ils doivent limiter la dissolution du métal, ne pas retarder |’ action de I’ acide sur

les impuretés, étre efficaces afaibles concentrations et étre |les moins toxiques possible.
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L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur
adsorption a la surface du métal. Ces phénomeénes d’ adsorption peuvent étre décrits par deux
principaux types d’interaction, asavoir I’ adsorption physique et la chimisorption.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresseés a |’ évauation de I’ efficacité inhibitrice
d’ une molécule dérivée du phosphonate de la corrosion de I’ acier au carbone en milieu acide
sulfurique.
Le chapitre | est consacré a une mise au point bibliographique sur I'inhibition de la
corrosion.
Le chapitre Il présente les techniques éectrochimiques et les méthodes de caractérisation

mises en ceuvre ainsi que les conditions expérimental es adoptées.

Le but de ce travail est de mettre en valeur les différentes propriétés multifonctionnelles de
I’ acide ethyléne tétraphosphonique (AETP). Les résultats expérimentaux sont regroupés dans
le chapitre 11 :

Lechapitrelll présente

- D’une part I activité inhibitrice, de la corrosion de I’ acier en milieu acide sulfurique, de
I’acide ethyléne tétraphosphonique (AETP). Cette éude comprend I'influence de
I"inhibiteur sur les réactions éectrochimiques partielles de la corrosion a I'aide de
différentes techniques éectrochimiques telles que les courbes de polarisation
potentiostatique et |a spectroscopie d’ impédance électrochimique.

- D’autre part |’ effet de I’ gjout du sel CuSO4 sur I’inhibition de I’ acier en milieu H>SO4 en
présence de I' AETP. Cette étude décrit I’ effet de la concentration de Cu?*, I’ effet de la
température sur I’ activité inhibitrice de la corrosion de I’ acier par le méange AETP/Cu?*,
en milieu acide sulfurique et la caractérisation de la surface métallique traitée par

microscopie é ectronique a balayage (MEB).

Une conclusion générale sur I'ensemble de ce travail, viendra clore notre étude.
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CHAPITRE | Généralitéssur I'inhibition dela corrosion

Ce chapitre est consacré a la synthése bibliographique relative aux processus de la corrosion
et son inhibition. Une mise au point concernant I’ utilité des inhibiteurs a base de phosphonate

dans |la protection contre la corrosion sera €galement présenteée.

|.1 Introduction :

La corrosion touche tous les domaines, du circuit intégré au pont en béton armé. Dans
les pays industrialisés, les couts de la corrosion représentent trois a quatre pour-cent du
produit national brut [1]. Ces chiffres prennent en compte:

- Les pertes directes: remplacements des matériaux corrodés et des équipements
dégradés par la corrosion,
- Lespertesindirectes : réparations, pertes de production ;
- Les mesures de protection : utilisation de matériaux plus chers résistant ala corrosion,
de revétements et de protection cathodique,
- Les mesures de prévention : surdimensionnement des structures poreuses, inspections,
entretiens.
La corrosion est assimilable a un gaspillage de matieres premieres, et elle peut provoquer des
accidents graves, y compris une pollution de I’ environnement [ 2].
La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et alliages ont tendance,
sous I’action de réactifs chimiques ou d agents atmosphériques, a retourner vers leur éat
original d' oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
ambiant.
La corrosion d’un métal ou d' un aliage peut se développer selon différents processus qui
caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosions:
- Corrosion chimique,
- Corrosion bactérienne

- Corrosion éectrochimique,

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d'agir sur le matériau lui méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’ environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).
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La diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d'inhibiteurs, connait, une large
application industrielle, spécidement dans I'industrie de décapage et de détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C'est un procédé facile a réaiser et
souvent acceptable sur le plan du prix de revient. Cependant, des conditions d application

abusives peuvent entrainer des consegquences dangereuses.

|.2 Généralitéssur I’ utilisation des inhibiteursde corrosion :

|.2.1 Historique:

Tout comme pour bien dautres domaines, il est difficile de déterminer I'origine
temporelle exacte de I'inhibition considérée par ailleurs, comme une technologie a part.
Néanmoins, il y’aquelques décennies, il a été observé que le dépdt calcaire forméal’ intérieur
des conduites transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite; plutét que
d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des conduites en agissant directement sur
ces dernieres, il Savére plus pratique d guster les concentrations minérales des solutions
transportées, qui sont a I’ origine des dépots calcaires « Protecteurs ». En 1945, on comptait
moins de 30 papiers traitant des inhibiteurs. Dans un article de 1948 [3], 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 I’inhibition ont été rédigées
durant la période couvrant 1945 a 1954 : ceux- ci traitaient entre autre de I’inhibition dans les
domaines de |’ 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 technol ogique
en matiere d'inhibition. Durant les quarante dernieres 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 [4].

|.2.2 Définition :

Selon la norme 1S0O8044, un inhibiteur est une substance chimique goutée 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 maniere significative la concentration

d’ aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [5].
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|.3 Conditionsd’ utilisation :

Un inhibiteur (ou un mélange dinhibiteurs) peut étre utilise comme unique moyen de

protection:

e Soit comme protection per manente: I'inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de
résistance alacorrosion ; une surveillance de I'installation simpose [6].

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 contrdle du systéme est a priori plus simple, la prévision du comportement de
I'inhibiteur dans le temps étant plus facile afaire.

e Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut ére combiné a un autre moyen de
protection: protection supplémentaire d'un aliage a haute résistance a la corrosion,

addition a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.

| .4 Fonctions essentielles:
D'une maniére générale un inhibiteur doit :

- Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier.
- Etre stable en présence d’ autres constituants.
- Etre stable dans e domaine de températures utilisées.
- Etre efficace afaible concentration.
- Etre efficace dans |es 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. 11 faut
noter que la toxicité est le point faible des molécules Inhibitrices actuellement utilisées. 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 mol écules moins dangereuses pour |’ environnement [7].

|.5 Utilisations industrielles courantes :

Bien que leur utilisation peut étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif
ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs

domaines traditionnels d'application :
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e Letraitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de chaudiéres,
etc.).

e L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous les
stades de cette industrie, I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.

e Laprotection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, |le nettoyage
des installations ou le stockage a I'atmosphere (inhibiteurs volatils, incorporation aux
huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe.

e L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

.6 Lesclassesd’inhibiteurs:

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion :

- Soit apartir de laformulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

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

- Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d action (adsorption ala surface du
métal et/ou formation d’ un film protecteur).

Anodique Milieu acide
Cathodique Milieu neutre
Mixte Peinture

v\ Phase gazeuse
Classement des
inhibiteurs
Minéra

Adsorption or |;1neir e

Passivation gang

Précipitation

Elimination de I’ agent
corrosf Figurel.1l: Classement desinhibiteurs

dela corrosion
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|.7 Naturedel’inhibiteur:

|.7.1 Lesinhibiteurs minéraux:

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés le plus souvent en milieu proche de neutralite,
voir en milieu alcalin, mais rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et
ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d'inhibition
(anions ou cation) ; Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca2* et Zn?" et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anion tel que I’hydroxyle OH". Les principaux
anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4™ tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates [8,9]. 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.

|.7.2 Lesinhibiteurs organiques:

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide, maisils sont de
plus en plus utilisés en milieu neutre/acalin. Ce sont généralement des sous-produits issus de
I’industrie pétroliére. l1ls comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’ une ou
plusieurs chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou
plusieurs groupes fonctionnels. amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercaptan (-SH),
phosphonate (-POsH2), sulfonétes (-SOsH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes

fonctionnels usuels, permettant de se fixer sur la surface du métal) [10].

|.8 Mécanisme d’ action éectrochimique:

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 en fonction du systéme de
corrosion (métal+solution) en présence duquel il se trouvera. Dans la classification relative au
meécanisme d'action éectrochimiques, on peut distinguer les inhibiteurs anodiques,
cathodigques ou mixtes lafigure 1.2) L’ inhibiteur de corrosion forme une couche barriere sur la
surface métallique, qui modifie les réactions éectrochimique en bloquant soit les sites
anodiques (siege de I’ oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siége de la réduction de

I’ oxygene en milieu neutre aére ou siége de la réduction du proton H™ en milieu acide).
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Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précautionne effet, s le film
protecteur est altére par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d’'inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie exposés se corrode en pigure profonde.

In Jijd Iy [i] 4 4

aveg

il

£ .
cathodique anodigue mixle

Figurel.2: Diagrammes d’ evans montrant |e déplacement du potentiel de corrosiondu ala
présence d’ un inhibiteur cathodique, anodique et mixte.

[.9 Inhibition en milieu acide :

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréguemment utilises sont des
mol écules 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 lavitesse.

Dans les solutions agueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d eau
S adsorbent & la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d' eau adsorbées. D’ apres Bockris [11], I’ adsorption d’ une substance organique a la

surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:
Org (s + N H20 ags © Org ags + N H20 (g

ou n est le nombre de molécules d’ eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,
mais dépend de I'aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de |’ eaw.
L’ adsorption de la molécule organique se produit parce que I’ énergie d’interaction entre la
surface du métal et celle de la molécule organique est plus grande que I’ énergie d'interaction
entre le métal et les molécules d’ eau.
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L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de leur
adsorption alasurface du métal. Le phénoméne peut étre mis en évidence par:

- L'étude des isothermes d'adsorption,

- L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a
bal ayage et |a spectroscopie des photo-€électrons.

La connaissance des facteurs qui influencent le phénoméne d'adsorption des inhibiteurs est
indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces substances.

1.9.1 Typed Adsorption :

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir I'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d'adsorption
sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique
et letype d'éectrolyte [12].

1.9.1.1 Adsorption physique:

L’ adsorption physique résulte d’ interaction électrostatique entre les ions ou les dipbles
des molécules (en général organiques) et la surface du métal éectriquement chargée. La
charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a
son potentiel de charge nulle Eo.

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieur a Eo, |’ adsorption des
cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion du

métal se trouve dans le domaine positif par rapport a Eo [13].

1.9.1.2 La chimisorption :

La chimisorption est le plus important type d’interaction entre I’inhibiteur et le métal.
Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. 1l est
en général admis, que le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert ou un
partage d’ électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales (d) vacantes de la surface
du méa. Dans le cas dun inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par
I'intermédiaire des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se
produire avec des molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques
possédant des électrons. Le transfert est, par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes
avec des paires libres d'éectrons.
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1.9.2 Inhibition dela corrosion par des phosphonates:

1.9.2.1 Lerdbledesphosphonates :

L es phosphonates sont des molécules caractérisées par la présence du groupe CPOsH..
En raison de leurs propriétés utiles incluant la bonne solubilité et la stabilité dans les milieux
aqueux, ils sont fréguemment gjoutés aux produits de nettoyage pour servir de séquestrants
efficaces de métaux, ains qu’une large application dans | e traitement des eaux usées.
Les phosphonates sont aussi utilises comme inhibiteur de la corrosion et dans le
rafraichissement industriel des processus d'eau bouillante.
Dans les détergents, quatre types de phosphonates sont utilisés a savoir :

e HEDP (I’ acide 1-hydroxyethylene-1,1-diphosphonique),

HO
HO-p—O

H, C+ OH

HO-P=—0O
HO

e ATMP (I’ acide aminotrimethylene- phosphonique),

oH
HO-p—0
HO /{
\ N
P
HO™Y T/
HO
2

P
\l
HO g

e EDTMP (I’ acide ethyl enediaminetetra(methyl enephosphonique))
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Le volume total de productions des phosphonate a été évalué au début des années 1990 a 11
000 tonnes/année en Europe. En raison de leurs propriétés écologiques, les phosphonates sont

considérés comme des produits non- nuisibles al’ environnement [14)].

1.9.2.2 Utilisation des phosphonates comme inhibiteursde corrosion :

Amar et a. [15] ont étudié I'influence du piperidin- 1- yl- phosphonic acid (PPA) et du
(4- phosphono-piperazin-1-yl) phosphonic acid (PPPA) sur la corrosion de I'acier au carbone
en milieu NaCl 3% par des courbes de polarisation. Une meilleure efficacité inhibitrice a é&é
trouvée avec du (PPPA). Les courbes de polarisation montrent que ces deux molécules, en
milieu NaCl, se comportent comme inhibiteur cathodique. Ils ont constaté que I'efficacité
inhibitrice est fonction de la concentration.

{ N——~CH

PPA

PO(OH ),

PO(OH), —— CH, —— N N—CH, —— PO(OH),

PPPA

Pebere et a. [16] ont étudié quel ques composeés phosphoniques (laurylphosphonic acid
(LPA), ethyllaurylphosphonate (ELP) et diethyllaurylphosphonate (DELP) comme inhibiteurs
de corrosion pour I'acier au carbone en milieu NaCl 0,1M. De ces trois composss, il s est
avéré que seul I’ ELP présente des propriétés inhibitrices de la corrosion.

CioHog 0 CyHos 0 CyoHys o
N/
/ N\ / \ 7
P p P
HO/ h OH 7N\ 7\
C,H,— 0 OH GH;— 00— CyH,
LPA ELP DELP

Ramesh et a. [17] ont étudié I'effet de nouvelle génération de triazoles substitués (3-
vanilidene amino 1,2,4-triazole phosphonate (VATP), 3-anisalidene amino 1,2,4 triazole

phosphonate (AATP) sur la corrosion du cuivre en milieu neutre en utilisant des méthodes

11
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électrochimiques. Ils ont remarqué qu’en présence de ces deux triazoles, la dissolution du

cuivre est négligeable, suite alaformation d'un film protecteur.

H H
N—N N—"20N
a NN

NN

H
| n HC—PZOH

HC—PZop | ©
AN

0Me
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-sdicylalidene 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 éectrochimiques et des analyses de surface. Ces composes contribuent

positivement a1’ inhibition de la dissolution du cuivre [18].

. /H H
B M = N—N
T ) e IINA\Iy
NN A7 I 2 T o
N o HN" N HC —p I/
H"_P#—H Htlf—CH=(‘H (\ | on HC —P\T H
BT O o g
{ HO— P )
@ Jl 0 NO, L\/
PBACT SATP
BATP CATP

Sakker et a ont éudié I'inhibition de la corrosion de I’ acier en milieu NaCl 3% par
une nouvelle molécule dérivée de phosphonate (I'acide { Méthylene bis [(2-hydroxy-5,1,-
phenyléne) bis méthylene]} tétraphosphonique ) en utilisant les méthodes é ectrochimique.
Les courbes de polarisation montrent que cette molécule, en milieu NaCl, se comporte comme
un inhibiteur anodique. Ils ont constaté que I'efficacité inhibitrice est en fonction de la
concentration. Ce composé présente une meilleure efficacité inhibitrice [19].

0 0
HO—P P—OH
OH OH
OH OH
HO—P P—OH
Il 7 I
0 0
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1.9.3 Effet de synergie:

L’inhibition de la corrosion peut étre améiorée par la présence de plusieurs inhibiteurs
dans le milieu corrosif. Ce phénomeéne, appelé effet de synergie, a été étudié par plusieurs
auteurs tels que Putilova [20], Hackerman [21-26], Conway [27], Kolotyrkin [28], Schmidt
[29], Rgjendran [30] Umoren [31-32], Asefi [33], Li [34].

Rajendran et a. [35] ont étudié |’ effet de synergie du polyacrylamide (PAA), phenyl
phosphonate (PPA) et de Zn?* sur lacorrosion de |’ acier doux dans un milieu neutre contenant
60 ppm de CI". IIs ont démontré, via des techniques d’' analyse de surface, que la combinaison
de I’ un des deux composés (PAA ou PPA) avec Zn?* permet une amélioration du film formé
(complexe Fe?*-PAA ou Fe?*-PPA) a la surface du métal. Dans les mémes conditions,
d’ autres composés contenant des phosphonates (carboxymethyl phosphonic acid (CMPA) et
2- carboxyethyl phosphonic acid (2-CEPA)) ont été &udié. La présence de Zn?* contribue
positivement a |I’amélioration de la stabilité des complexes (Fe?*-CMPA, Fe**-CEPA) formés

alasurface del’ acier [36].

Demadis e a. [37] ont montré que la combinaison de |'amino-
trismethylenephosphonate et de Zn?* produit une bonne inhibition de la corrosion de I’ acier au

carbone, cette action inhibitrice est influencée par e pH du milieu d’ étude.

Peu de travaux concernant |’ effet des ions Cu?* dans I’inhibition de la corrosion de
I'acier dans le milieu acide Sha Cheng e a ont étudié [|'effet du,
Carboxymethylchitosan (CMCT), Cu?*, et le mélange CMCT+Cu?* dans I’inhibition de
la corrosion de I’ acier dans HCI par les différentes méthodes éectrochimique. Ils ont trouvé
quelemélangea20 mg L' CMCT+ 10 *M Cu?* présente un taux d’inhibition trés élevé [38].
Quand & M.A. Migahed et a ont étudié la synergie entre Cu?* et 1,2-éthane bis (N,N-
dimethylhexadecylammonium bromure) dans I'inhibition de la corrosion. Les résultats

obtenus montrent que le mélange inhibe mieux que les produits séparément [39].

D’ apres cette synthese bibliographique, I’ exploitation de I'inhibition de la corrosion
par utilisation des phosphonates en milieu acide reste modeste.
Dans ce sens, nous nous proposons de faire une étude de I’ inhibition de la corrosion de I’ acier

au carbone en milieu acide (H2SO4) par I’ utilisation d’un composé organique dérivé d’ acide

13
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tétraphosphonique nouvellement synthétise, I'acide {Ethylenebis [(2-hydroxy-5, 1,-
phenyléne) bismethyléne]} tétraphosphonique (AETP) vis-a-vis des cations Cu?*. Cette éude
consiste a évaluer le pouvoir inhibiteur de la molécule et son complexe par différentes
méthodes. gravimétrie, courbe intensité-potentiel, et spectroscopie d impédance
électrochimique.

Afin de mettre en évidence le film protecteur formeé a la surface du métal en présence de
I'inhibiteur, nous avons également fait appel a des techniques d analyse de surface comme le
MEB, EDX... etc.
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Chapitrell Méthodes et Conditions Expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les conditions et méthodes expérimentales
électrochimiques et d'analyse, utilisées dans le cadre de cette éude.
-L es techniques éectrochimiques sont utilisées pour éudier I’ interface é ectrodes/él ectrolytes
-Les analyses de surface sont utilisées pour déterminer la composition du film inhibiteur. 1ls
permettent d apporter des informations complémentaires aux résultats issus des techniques

chimiques et électrochimiques.
1.1 Matériau, milieu d’ éude et inhibiteur :

[1.1.1 Matériau:
Le matériau testé dans cette étude est I’ acier au carbone. Les lettres C signifient qu'il

sagit d'un acier non allié de nature fine dont les fourchettes d’analyse sont relativement

étroites. La composition massique de |’ acier au carbone est donnée dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1: Composition massique de |’ acier au carbone.

Eléments C O Al Si Ti Cr Mn Cu
Teneur | 2.13 1.50 0.34 0.32 0.06 0.09 0.46 0.18
autre que
Feen
W(%)

[1.1.2 Préparation de |’ échantillon:

Afin d obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’ électrode de travail subit de
surface rectangulaire , avant chague essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la
surface de I’ électrode au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine Sic (grade 400-
600-1200) suivi d'un ringcage al’ eau distillée et enfin |’ échantillon est seché dans I’ acétone.

[1.1.3 Milieu d’ étude:

Le milieu corrosif est constitué par une solution acide sulfurique de concentration
0,5M qui a été préparé a partir de I’ acide concentré (98%) de marque Biochem chemopharma.
Dans notre travail on cherche a évaluer I'efficacité d’une nouvelle molécule d’inhibiteur de

corrosion de I'acier dans le milieu H2SO4, I" acide tétraethylenephosphonique (ATEP), qui a
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été synthétisée par M™® Aliouane [40]. Cette derniére a été rgjoutée a la solution corrosive a
des concentrations allant de 510° et 10° M aune température ambiante de 25°C.

Pour augmenter les propriétés de cet inhibiteur, il est souvent rapporte que les acides
phosphoniques, sont additionnés aux ions métalliques tels que Zn?* dans le milieu corrosif.
Ces ions métalliques forment des complexes avec les acides phosphoniques et conduisent a
une meilleure protection contre la corrosion [31, 34]. Dans ce contexte, nous avons étudié
I effet desions Cu?* avec AETP dans|’inhibition de lacorrosion de |’ acier au carbone. Il a été
montré que le mélange ATEP-Cu?* forme un complexe trés stable plus ou moins protonné
dans un domaine de pH allant de 0-12 [41-42]. Les ions Cu?* ont été rajoutés a la solution
ATEP al’aide d'une solution CuSOa4 pour former le mélange a différentes concentrations.

Tableau I1.2: Résumé des différentes concentrations utilisées en AETP avec Cu?*:

ATEP (mol/l) 510° 510° 104

Cu?* (mol/l) 510°| 10%|5.10* | 510°| 10*| 5.10% |5.10° 10* | 5.10%

I1.2 Dispositif éectrochimiques:

L’ étude éectrochimigue du comportement des aciers au carbone vis-a-vis du milieu
corrosif en absence ou en présence d’'inhibiteur, est basée essentiellement sur les tracés des
courbes de polarisation i = f (E) et les droites de Tafel. Le dispositif expérimental est
congtitué par un Potentiostat-Galvanostat PG 201, Un micro-ordinateur doté d’'un logiciel
VOLTAMASTER (4) permettant le traitement des données et |’ établissement des relations
entre le potentiel, le courant et le temps et de déterminer les différents paramétres

électrochimiques et d' une cellule d’ électrolyse en:

» verre pyrex a double paroi d’ une capacité de 200ml, entre lesquelles pour la mesure,
de polarisation est maintenue une circulation d’eau thermostatée, qui contient
I’ électrolyte. Ou sont introduites les trois électrodes : I’ électrode de travail, |’ électrode
de référence et I’ @ectrode auxiliaire.

> une éectrode de travail (ET) est une plague d’acier au carbone de surface 2.7 cm?.
notre éectrode de travail subit avant chague essai, un prétraitement, qui consiste a
polir la surface avec du papier abrasif de granulométrie de plus fine (400 a 1200),
puis rincée avec de |’ eau distillée et séchée sousun flux d’air.
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» L’éectrode auxiliaire (contre électrode) utilisée est une plague en carrée de platine,
son réle est d’ assurer |e passage du courant dans la cellule éectrochimique.

» électrode de référence au (ESS). Sulfate de potassium. Le potentiel a 25 °C d'une
éectrode remplie d’ une solution saturée de K2SO4 est d’ environ +408 mV par rapport

aune éectrode au calomel remplie d’ une solution saturée de KCl .

(a) Ordinateur (b)
PIG
ET ER CE PIG:
® T L 4 Potentiostat/Galvanostat

ET: Electrode de travail
ER: Electrode de référence

CE : Contre électrode

Cellule

Figurell.l: Photographie delachaine éectrochimique (a), Dispositif expérimental

électrochimiques (b).

Les méthodes éectrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomeéne de corrosion
peuvent étre divisées en deux catégories :
- Méthodes stationnaires,

- Méthodes transitoires.

I1.2.1 Méthode stationnaire;

[1.2.1.1 Lachronpotentionmétrie (suivi du potentiel d’abondant avec letemps) :
Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s agit de la grandeur

électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des

informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a l’interface métal /

électrolyte : corrosion, passivation,...
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[1.2.1.2 Courbesde polarisation :

La courbe de polarisation de l'interface méta-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique éectrochimique, mais ne rend compte que de I'éape la plus
lente du processus global al'interface éectrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, 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 Sétablit aprés un certain temps dans le circuit éectrique
entre cette éectrode de travail et une contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les paramétres é ectrochimiques d'un
métal au contact d'un éectrolyte a savoir: la vitesse instantanée de corrosion (lcor), le
potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp), les
courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est

relativement simple.

11.2.1.3 Mesuredelavitesse de corrosion (méthode de Tafel) :

Il S agit en fait d’ une méthode d’ extrapolation basée sur I’ équation | = f (E) de Butler-
Volmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a |’ établissement de cette équation sont a
I’origine des limites liées a I’ exploitation de cette technique. Si on représente la courbe de
polarisation obtenue en coordonnées log (densité de courant) = f (E) (figure 11.2),
I"intersection des droites anodique et cathodique, extrapol ées au potentiel de corrosion, donne

la densité de courant de corrosion icor (A.cm?).

Log il 4

Figurell.2: Déermination du courant de corrosion
par laméthode des droites de Tafel.

L’ efficacité inhibitrice des inhibiteurs est donnée par larelation :
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op) = _i’corr
E(%) = 1- —— (100)
Ou icor €t i’ cor représentent les densités de courant de corrosion déterminées par extrapolation
des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion, sans et avec addition de

I"inhibiteur.

[1.2.2 Techniquestransitoires:

[1.2.2.1 La spectroscopie d’impédance éectrochimique (SIE) :

La mesure de I'impédance éectrochimique consiste a étudier la réponse du systéme
électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal aternatif de faible
amplitude.

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 fréguence appliquée diminue, apparaitra la
contribution des étapes plus lentes, comme les phénomenes de transport ou de diffusion en

solution.

[1.3.2.1 Principe:

En pratique, la mesure dimpédance consiste a surimposer, a un point de
fonctionnement stationnaire, une perturbation sinusoidale AE de faible amplitude notée |AE]| et
de pulsation @ = 2IIf (en rad.s™) ; le potentiel imposé a 1’électrode est égal a E(t) = E + AE
avec AE = |AE| exp (jot). Il en résulte alors un courant sinusoidal Al de méme pulsation o,
superposé au courant stationnaire I, tel que I(t) = I + Al avec Al = |Al| exp(j(wt -D)), O
correspondant au déphasage du courant aternatif par rapport au potentiel.

L’objectif de I'andlyse d'un spectre dimpédance 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
électrigue équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’ éléments simples; les ééments
les plus couramment utilisés sont :

* larésistance d impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle (indépendante de la
pulsation) ;

j

* la capacité d' impédance; Zc =~

19



Chapitre Il Méthodes et Conditions Expérimental es

* I"inductance d'impédance Z, = jLw.

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

* tous les édéments du circuit doivent avoir une signification physique precise, associée aux
propriétés physiques du systeme ;

* |e 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.

11.3.2.2 La spectroscopie d’'impédance électr ochimique appliquée aux éudes sur les
inhibiteursdecorrosion :

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’'impédance
permet, en particulier, de déterminer le mode d’ action du produit. Il peut s'agir d une smple

adsorption sur le substrat, ou de laformation d un film tridimensionnel al’ interface.

a) Adsorption simple:
Dans le cas d une adsorption de I’inhibiteur, le spectre d’ impédance est représente,
dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplanie, pouvant présenter
un déphasage par rapport al’ axe desréds (figure 11.3).

Figurell.3: Déphasage o observé au niveau du repére du spectre : (a) Casidéal, en
théorie pour une surface uniformément accessible, (b) Spectre obtenu dans la plupart des cas
pratiques.

Dans la majorité des travaux, ce déphasage a est expliqué par les inhomogénéités de la
surface de |’ électrode : celles-ci proviennent soit de la formation de produits de corrosion ou

encore de I’oxydation du métal et induisent ainsi une modification de la surface active de
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I’ électrode. D’ autres auteurs attribuent encore ce déphasage a des variations d’ épaisseur ou de
compositions d’un film ou revétement ala surface de I’ @ ectrode.

C'est par un élément a phase constante (CPE) que I’on rend compte des inhomogénéités de
surface par I’intermédiaire du coefficient a. Un tel élément est décrit par Zcpe = 1/C (jo)
Dans un cas idéal d'uniformité d'acces a la surface active (électrode de mercure), le
coefficient a vaut 1 et la modélisation physique se traduit par un condensateur plan. Le CEE

représentatif du mécanisme d’ adsorption est représenté sur lafigure 1.4 :

Figurell.4: Circuit éectrique équivalent proposé pour I’ interface métal/électrolyte
lors del’adsorption d’un filminhibiteur.

La résistance de transfert de charges Rt est définie comme I’intersection de la boucle avec
I"axe réel a basse fréquence. La résistance de I’ électrolyte Re est la limite de I'impédance a

haute fréquence. La capacité de la double couche Cqy est déterminée a partir de larelation:

Ca = VR2nf

Avec f représentant la fréquence a laguelle la valeur imaginaire atteint un maximum sur le
diagramme de Nyquist). L’ adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se
caractérise, sur le diagramme d' impédance, par une augmentation de la boucle capacitive, a

savoir une augmentation de Ry conjointement a une diminution de Cqy.

b) Formation d’un film tridimensionnel :

Dans le cas de la formation d’un film tridimensionnel, le diagramme d’impédance est
plus complexe. Pour un film suffisamment €pais (quelques pum), le spectre d’impédance dans
le plan de Nyquist est formé de deux boucles capacitives plus ou moins découplées en
fréguences (figure 11.5).

21



Chapitre Il Méthodes et Conditions Expérimental es
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Diffusion/convection

Double-couche

Zréel
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>

Figurell.5: Diagramme d'impédance correspondant a I’ interface métal/électrolyte
apres adsorption et formation d’un film a la surface.

La boucle a hautes fréquences peut étre attribuée a la contribution du film inhibiteur, quant a
celle a basses fréquences, au transfert de charge al’interface. L’ amélioration des propriétés du
film se caractérise, sur le diagramme d’impédance, par une augmentation de la taille des deux

boucles.

11.3.2.3 Dispositif des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique :

Les mesures d’'impédance électrochimique ont été effectuées a I’aide d’ un systéme
électrochimique piloté par un logiciedl d'analyse « FRA». Les échantillons exposent une
surface rectangulaire 2.7 cm? & la solution, sont utilisés comme é ectrode de travail. Tous les
potentiels ont éé mesurés par rapport al’ électrode de référence.

L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est de 10 mV
créte a créte, a des fréquences comprises entre 10000 kHz et 10 Hz.

De nombreux travaux [43,44] ont montré que les mesures d’impédance é ectrochimiques sont
susceptibles de révéler les étapes éémentaires impliguées dans les processus globaux de
corrosion et / ou de protection.

Des travaux antérieurs [45-48] concernant I’ é&ude du mécanisme d’inhibition par des mesures
d impédance éectrochimiques, semblent prouver que cette technique est particuliérement
adaptée a la déermination du mode d'action des inhibiteurs, a |'évaluation des
caractéristiques diélectriques du film formé et permet de suivre son évolution en fonction de
nombreux paramétres. Elle permet auss dexpliciter les processus chimiques ou
électrochimiques se développant a travers les films formés. Dans notre cas, a partir des
diagrammes d’'impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecor, NOUS accéderons a Ry, a Cq
et donc au taux d'inhibition dans les conditions opératoires utilisées. Les résistances de
transfert de charge (R«,) sont calculées a partir de la différence d’impédance aux hautes et

basses fréquences sur |’ axe des réels, comme suggéré par Tsuru et Haruyama [50].
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II.3Lagravimétrie:

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la perte de poids AP subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t dimmersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante:

W= AP/ St

W peut étre exprimé en mg.cm2.h2.

L'efficacité inhibitrice d'un composeé organique est donnée par la relation suivante:

E(%) = (V- Vine/ V) *100

ou V et Vinh sont les pertes de poids de |'échantillon aprés immersion dans la solution
respectivement sans et avec inhibiteur.

Les dimensions des échantillons d'acier sont de 2,8cm x 1,6cm x 0,2cm. Ces échantillons sont
immergés dans H2S04 0,5M, sans et avec addition de différentes concentrations de I’ ATEP.

L’ efficacité inhibitrice est déterminée apres 6h dimmersion, a une température de 25°C al'air

atmosphérique.

1.4 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Afin d’' observer la surface de nos dépéts, la microscopie éectronique a balayage (MEB)
est une technique trés utile. En effet, cette technique d'imagerie n'est pas destructrice et
permet d atteindre des résolutions spatiales de I’ordre de 40 A. Le principe de ce type de
microscopie fut d’ abord étudié par Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930
et fusmis au point par Charles Oatley dans les années 1960 al’ université de Cambridge.

Le principe de la microscopie éectronique a balayage consiste a balayer la surface d'un
échantillon par un faisceau d'éectrons finement localisé pour en collecter, par détecteurs
respectifs, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Le matériau analysé doit
étre conducteur afin d'éviter des phénomeénes de charges dus aux éectrons. la métallisation
peut seffectuer par exemple au carbone ou encore al’or.
La microscopie éectronique a balayage a permis d obtenir deux types d’information sur les
échantillons étudiés:

» Leur morphologie, par imagerie en éectrons secondaires (SE) qui sont a I’ origine du

contraste de topographie.
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» Leur composition, d'une part par imagerie en éectrons rétrodiffusés (BSE) qui
donnent un contraste de composition chimique, d'autre part par spectroscopie de
photons X dispersive en énergie (EDX) qui donne une analyse semi-quantitative de la

composition chimique de I’ échantillon.

Des plagues en acier ont éé immergées dans les solutions agressives exemptes et avec
d’inhibiteurs [ATEP]=510°.M, et différentes concentrations en Cu®* pour 6 heures comme
temps d immersion, des images ont ensuite éé prises, ains que leur microanalyse a |’ aide

d’ un microscope de type FEI QUANTA commandé par un microordinateur.
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Chapitrelll : Résultats et discussions

[11.1 Evaluation del’efficacité del’inhibiteur de corrosion en fonction de sa
concentration :

[11.1.1 Mesure par la méhode potentiostatique:

[11.1.1.1 Suivi du potentiel de corrosion au coursdu temps:

La figure I11.1 présente I’évolution des courbes potentiostatiques E=f(t) pendant les 30
premieres minutes d' immersion. Il apparait bien que le potentiel de I'électrode en acier au carbone
immergé dans H>SO4 (courbe noir) tend vers les valeurs plus négatives. Ce fait est explique par
la rupture du film d'oxyde formé a |’ air avant immersion sur la surface de I’ acier conformément a

['équation :

Fe203 + 3H20 — 2Fe(OH)3

Ceci est suivi par la croissance dun nouveau film doxyde au sen de la
solution, de sorte qu'n éa quasi-stationnaire est ensuite établi quelques secondes aprés
I'immersion [51]. Nous remarquons que le potentiel devient de plus en plus noble avec
I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Ce déplacement serait la conséquence du

retardement de la réaction anodique de dissolution du fer due al’ action de lamolécule de I’ AETP.

-0,90

ablanc 510°M 10°M
—10°M 10*°M——510"M
10°M

0% T —~

-0,96 \M

0 ' 3(')0 ' 6(')0 ' 9(')0 ' 12'00 ' 15'00 ' 1800
t (seconde)

E (mV/ESS)

Figurelll.l: Courbes potentiostatiques E= f(t) en fonction
dela concentration de |’ ATEP en milieu sulfurique 0.5 M.
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[11.1.1.2 Tracédescourbesdepolarisation :

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’ acier au carbone en milieu HoSO4
0,5M, en I’absence et en présence d ATEP sont présentées dans la figure 111.2. Celles-ci ont été

obtenues apres 30mn d’'immersion a Ecor €t & une température de 25°C.

0
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604 200-
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50 £ .
< 3 ——510'M
S
= E 1004
204
50
0- 0 -
T v ) v ) v ! v T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 09 40 09 08 07 06 05 -04
E(MVESS) EmVESS)

100 4
10 - a blanc
T ——510°M
3 ] 5
2 y 10 l\/5l
£ ——510°M
= 14 4
E 10™M
—510™M
T 10°M
0,1~
. ] v ] v ] v ] v ]
1,2 -1,0 0,8 0,6 -0,4

E(mV/ESS)

Figurelll.2: Courbes de courant-tension (I-E) (a), (b), droitesdetafel (c) obtenues apres 30
mn d’ immersion de |’ acier dans H>S04 sans et avec addition de différentes concentrations de
I’ AETP
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Dans le domaine cathodique et anodique, I'gjout de I’ AETP induit une diminution des branches
cathodiques et anodiques (figure I11.2 &, b).
Laréaction cathodique est la réduction du cation hydrogéne. On admet gque cette réaction nécessite

deux étapes successives [52].

H+ads + e—» Hads

L’ opinion différe sur la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique:

Hads + Hass—  H2 (Réaction de Tafel)

Soit électrochimique:

Has+ H+e——> H>2 (Réaction d’' Heyrovski)

La courbe anodique traduit la dissolution du métal par une cinétique de transfert de charge selon

laréaction :

Fe———» Fe?+2e

L'examen de lafigure 111.2 (a) montre que I'addition de I’ AETP diminue les densités des courants
cathodiques. Cette diminution est d'autant plus importante que la concentration en AETP est plus
élevée. Les courbes cathodiques présentent un large domaine de linéarité, indiquant que la loi de

Tafel est vérifiée. La décharge du proton se fait suivant un mécanisme d'activation pure.

La Figure 111.2 (b) montre I'effet de I'addition de I'AETP a différente concentration sur le
comportement anodique de I'acier en milieu sulfurique a 25°C. Nous remarguons que les densités
de courants diminuent faiblement en présence de I’ AETP dans un domaine de potentiel anodique

tréslarge.
Il est important de noter que I’ AETP agit sur laréaction de dissolution de I'acier et de réduction de

I'hydrogene. L'analyse des courbes de polarisation et des valeurs de Ecor, €n présence du produit

AETP montre que ce dernier agit comme inhibiteur mixte.
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Les valeurs de densité de courant (icorr), l€ potentiel de corrosion (Ecor) €t I’ efficacité inhibitrice
déduite des courbes de polarisation (Fig 111.2 c) en absence et en présence de |’ AETP adifférentes
concentration sont portées dans le tableau 111.1. On notera que | efficacité inhibitrice est définit
comme suit :

i0—i

E(%) = = *100

1

Ou: ig et i sont les densités de courant de corrosion de |’ acier déterminer par extrapolation des

droite de tafel sans et avec inhibiteur respectivement.

Tableau I11.1: Les paramétres électrochimique de tafel relatifsa |’ acier au carbone dans H>SO4
0.5M sans et avec I’ AETP a différentes concentrations.

[AETP] Ecorr icorr E
(M) (mV/ESS) (mA/cm?) (%)
0 -0.941 18.315

510° -0.935 8.993 50.98
10° -0.943 6.812 62.80

510° -0.933 6.009 67.19
10 -0.929 5.403 70.49

510 -0.921 5.036 72.50
103 -0.919 3.757 79.48

Au vu des résultats obtenus nous pouvons remarquer que :

- L’action de I’AETP se traduit par une diminution des courants de corrosion. Ce résultat montre
gue I’addition de I’AETP réduit la dissolution anodique du fer et retarde I'évolution de la
décharge desions H™.

- L’ efficacité inhibitrice de I’ AETP augmente avec la concentration et atteint une valeur maximale
de !’ ordre de 80% a10°M.

- le déplacement de potentiel de corrosion une fois vers le domaine des potentiels négatif et une
autre fois vers le domaine des potentiels positifs, ce qui indique que I’ inhibiteur influe sur les sites

cathodiques et anodiques de |’ acier au carbone.
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Cette technique éectrochimique stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition de la corrosion).

L’ utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable.

[11.1.2 La spectroscopied’ impédance éectrochimique:

Les diagrammes de Nyquist de I’acier immergé dans les solutions acides sans et avec
addition de différentes concentrations en AETP sont présentés dans la figure 111.3. Ces
diagrammes sont obtenus aprés 30 minutes d'immersion au potentiel de corrosion. Nous
constatons dans que les diamétres des boucles capacitives en présence de I'inhibiteur est plus
grand gu’en absence de I'inhibiteur (solution a blanc) et augmentent avec I’augmentation de la
concentration de I'inhibiteur. Ceci indique que I'impédance de I’inhibiteur augmente avec sa
concentration. On remarque aussi que les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-
cercles parfaits, et cela est attribué ala dispersion de lafréguence de I'impédance interfaciel, due a
I’ hétérogenéité de la surface de I’électrode (I’acier). Cette hétérogénéité peut résulter de la

rugosité, des impuretés, des dislocations, de |’adsorption de I'inhibiteur et de la formation de

couches poreuse [53].
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Figurelll.3: Diagrammes de Nyquist del’acier dans H.SOs 0.5M contenant différentes
concentrations de I’ AETP a 25°C
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On remarque clairement, sur lafigure 111.3, que les diagrammes d'impédance présentent une forte
boucle capacitive aux hautes fréquences suivie d'une petite boucle inductive aux basses
fréguences. En présence de I’ AETP comparant avec la solution a blanc la forme de la boucle est
maintenue constante pour toutes les concentrations testées, ceci indique que I’ gjout de I’ inhibiteur
ne change pas |le mécanisme de la corrosion [54]. La boucle capacitive indique que la corrosion de
I’ acier est contrdlée par e processus de transfert de charge, €lle est reliée au transfert de charge du
processus de corrosion et ala capacité de la double couche. D’ autre part, la boucle inductive peut
étre attribuée au processus de relaxation obtenu par I’ adsorption des composes comme FeSO4 [55]
ou bien I'inhibiteur [56] sur la surface de |’ électrode.

Pour confirmer ce résultat, nous avons tracé un diagramme d'impédance de I'acier au carbone
immergeé dans I’ acide HCI (1M) (Fig. 111.4). Nous constatons |” absence de la boucle inductive aux

basses fréquences.

300

2504

N

(=]

o
1

150+

100 1

-Img(Z) (Ohm.cm?)

— .
n— =0 __
_m u_

4 ' \\.

ol £ e

0 50 100 150 200 250 300
Re(Z) (Ohm.cm?)

a1
o
1 N
[ |
|
| |
/
|

Figurelll.4: Diagramme de Nyquist de |’acier dansHCl 1M.

En effet, une seule constante de temps est détectée sur le diagramme de Bode (figure 111.5).
Dans ces conditions, les valeurs de la phase demeurent tres élevées dans large domaine de
fréquence. Ce qui indique la formation d’un film uniforme et protecteur sur notre surface. Le
méme comportement est observeé pour les autres concentrations. Les tailles des boucles capacitives

augmentent avec la concentration en AETP.
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Figurelll.5: Diagramme de Bode pour I'acier en milieu H2SO4 0.5 M contenant différentes
concentrations en AETP a 25°C.

Le circuit électrique équivalent (CEE) représentatif dans le cas d' adsorption de I’ AETP est
représenté sur la figure 111.6. Ce circuit est constitué de la résistance d éectrolyte (Rs), d'un
élément a phase constante (CPE), utilisé pour rendre compte des inhomogénéités précédemment
décrites, paraléle a une résistance de transfert de charge (Ry) qui est en série aux ééments
inductifs (L) et (R2) qui sont en paraléle. La valeur de la résistance de transfert de charge, la

valeur de la capacité et la valeur de la constante de temps sont obtenues par les équations ci-
dessous [57-58]:

Rt= Ri+ R f (-Zmax)= 1/2nCa Rt td= R .Cy

D’ apres la littérature [59-61], Le CEE employé pour ce systeme est et présenté dans la figure ci-
dessous::

Rs CPE
VAYA >
R R2

Figurelll.6: Modées des circuits équivalents pour
I"interface acier / H.SO4 0,5M + AETP
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L orsque la concentration en inhibiteur passe de 510°a10° M, nous remarquons une augmentation
de lataille de la boucle capacitive, ce qui peut étre attribuée au processus de transfert de charge.
Cereésultat traduit I’influence de I’ inhibiteur sur le processus al’interface acier/ milieu acide.

L’ efficacité inhibitrice de corrosion de |" acier est calculée a partir de Ret selon larelation :

_ Rct—Rct®
= %
Rct

E(%) 100

Ol R« © et Ry sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges de I’ acier
apres immersion sans et avec addition de I’inhibiteur. Les valeurs des parameétres € ectrochimiques
et de I’ efficacité inhibitrice (E%) pour différentes concentrations en AETP obtenues par S.I.E.

sont réunies dans le tableau 111.2.

Tableau |11.2. Paramétres é ectrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de |’ acier dans
H2>S04 et avec addition de différentes concentrations de I’ AETP a 25°C.

[AETP] Re R1 Rz Ric Ca (40| E
(M) Qcm?) | (Qem?) | (Qem?) | (Qem?) | (UFcm?) (9) (%)
0 144 36.42 15.01 49.43 322 0,01591

510° 204 | 8194 | 1535 | 9699 | 260 | 002521 | 49.03
10° 16.04 97.05 3042 | 127.13 220 0,02796 | 61.11

510° 10.13 110.6 4253 | 152.95 130 0,01988 | 67.68
107 490 | 12716 | 3934 | 1662 | 124 | 0,02060 | 70.25

510% 16.04 131.60 | 55.35 | 186.55 85 0,01585 | 73.55
103 2.94 155.05 | 74.45 229.5 39 0,00895 | 78.02

L’ analyse de ces résultats montre que:

- Les vaeurs de Rc et de I'efficacité inhibitrice E(%) deviennent plus importantes avec
I’ augmentation de la concentration en AETP.

- Avec I’ addition de I’ AETP, Cqa diminue et passe de 322 uF cm? pour la référence, a 39 uF cm™
pour 10° M en AETP. Cette diminution est associée a |’ adsorption des molécules d’inhibiteur ala

surface de I'acier. En effet, plus I'inhibiteur s adsorbe, plus I'épaisseur de dépdt organique
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augmente et plus la capacité de la double couche diminue selon I’ expression de la capacité de la

double couche présentée dans le modéle d’ Helmotz:
Ca=2g
e

Ou e est |’ épaisseur du dépbt, S est la surface de I’ électrode, ¢ o est la permittivité du milieu et ¢
est la constante diélectrique.
- A basses fréquences, I’ apparition d’ une boucle inductive, peut étre attribuée a la relaxation des

espéces adsorbées ala surface de I’ électrode.

[11.1.3 L"isotherme d’adsor ption :

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composeés organiques est expliquée par leur
adsorption. Cette derniére est décrite par deux principaux types d adsorption, a savoir, |’ adsorption
physique et la chimisorption. Elle dépend de la charge du métal, de sa nature, de la structure
chimique du produit organique et du type d’ électrolyte.

Le taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations de I’inhibiteur en milieu acide est

évalué par la spectroscopie d' impédance é ectrochimique en utilisant |” éguation:
0 = (Reo?! - Re /R0

Ou Rieo et Rc sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges de I’ acier
aprés immersion sans et avec addition de |’ inhibiteur.

Au cours de cette étude et afin de trouver |’isotherme d’ adsorption la plus significative, différents
types d’'isotherme ont été testés a savoir: Langmuir, Temkin et Frumkin (Figures [11.7, 111.8 et
111.9). Le tableau 111.3 donne les valeurs de 6 en fonction de la concentration en AETP. Ces
isothermes d’ adsorption ont été utilisées pour d'autres inhibiteurs [62]. Selon ces isothermes, le

taux de recouvrement (0) est relié ala concentration en inhibiteur Cinn par |es éguations suivantes:

0/(1-0) =KC (C/6=1/K+C) Isotherme de Langmuir

exp (-2a0) = KC Isotherme de Temkin
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0/(1-0) = exp (-2K0)

Isotherme de Frumkin

Tableau I11.3: Variation de 0 en fonction de la concentration en AETP.

[AETP](M) 0
510° 0,49
10° 0,61
510° 0,68
107 0,70
510 0,75
103 0,78
0,0020
y=9.871E-6 +1.280 x
0,00164 @ R'=0.999
00012
s
Sg 0,0008-
)
0,0004-
0,0000

0,0000

In(C,,(1-6) /8)

-104

-114

-124

T T T T T T T T T T
0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
G
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Figurelll.7: Isotherme d adsorption de Langmuir (a), Isotherme d’ adsorption de Temkin (b),
I sotherme d’ adsor ption de Frumkin (c) del’acier dans H>SO4 0,5M en présence de |’ AETP a 25°C.
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Le tracé de 6/Cinn en fonction de la concentration de I’inhibiteur Cim est linéaire (figure I11.7 a),
indiquant que |'adsorption du produit se fait selon le modéle d'isotherme de Langmuir. La valeur
de la constante d'équilibre (Kads) a été calculée. Kagsest liée al'énergie libre standard d’ adsorption

AG ags par I'équation suivante:
AG., =-2.303RT log(55.5K_,.)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol ). Les valeurs de Kags €t I'énergie
libre AG ads, calculées a partir de I'isotherme de Langmuir sont respectivement égales a 1,019x10°
L mol? et -38.51 kImole. La valeur négative de AG ags indiquent la spontanéité du processus

d'adsorption et |a stabilité de la couche adsorbée sur la surface métalique [63].

[11.2 Etude de !’ effet del’ajout du CuSO4 sur I’inhibition del’acier en milieu
H>SO4 en présencedel’ AETP :

Dans le but daméliorer les performances de la molécule de phosphonate a faibles
concentrations, I’gjout d’un autre inhibiteur (effet de synergie) au milieu éectrolytique est I’une
des méthodes les plus appropriées. Cette éude est consacrée a |’évaluation de I’ efficacité
inhibitrice de I’ acide éthyléne-tétraphosphonate (AETP) dans le milieu corrosif H>SO4 0,5M en
présence du sel CuSOs.

Les mémes techniques expé&imentales seront utilisées dans cette partie ou nous étudierons
comment la présence du sel modifie certains parameétres éectrochimiques et perturbe le systéme
acier/AETP/H2S0O4 0,5M.
[11.2.1 Solutionsd’immersion :

Afin doptimiser le rapport de concentration AETP/Cu?*, nous avons étudié le

comportement de I’ acier en milieu H>SO4 0,5M en présence de différentes concentrations en Cu?*
et AETP, letableau I11.4 donne la composition des différentes concentrations étudiés.
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Tableau 111.4: Composition des différentes concentrations Cu?*/AETP.

[Cu] (M)

[A

ETP] (M)

5x10°

0

5x10°

5x10°

10*

10*

0

5x10°

5x 10°

10

5x 107

0

5x10°

5x 10°

10*

[11.2.2 Suivi du potentiel d’abandon au coursdu temps:

Les courbes de potentiel libre de |’ acier dans le milieu acide sulfurique 2 0.5 M en absence

et en présence du mélange binaire (AETP-Cu*?) a différentes concentrations sont enregistrées sur

lafigurelll.8 (a b, c).

-0,88

-0,90 1

E(MVIESS)

(a) j——ablanc

——AETP510°M

AETP 5 10°M + Cu*" 5 10°M
——AETP 5 10°M + Cu* 10*M
AETP 5 10°M + Cu*' 5 10“M
Cu* 510°M
cu?510*M

-0,92
] - M
-0,94

-0,964 \

~——

0

L)
300

)
600

900 1200 1500

t(seconde)

1800

36



Chapitre 11 Résultats et discussion
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Figurell1.8: Evolution du potentiel d’abandon d’ une électrode en acier au dans H2S04 0.5 M,
sans et avec le mélange binaire apres 30 minute d’ immersion avec différentes concentration de
Cu?, () [AETP] = 5.10°M ; (b) 5 10° et (c) 10*M.

L’ analyse de ces courbes montre que la présence de Cu en solution influe sur les valeurs du

potentidl, ils se déplacent vers les valeurs les plus nobles. Ceci, montre |’ existence d’ un effet

bénéfique de synergie entre I’ AETP et le CuSOa.

[11.2.3 Etude par spectroscopie d’impédance éectrochimique:

L’ éude de I'action inhibitrice de I'AETP, en présence de différentes concentrations de
CuSOs4, sur la corrosion de I'acier au carbone en milieu H2SOs 0,5M est effectuée a 25°C, par
spectroscopie d’ impédance apres une durée d'immersion de 30min. Les résultats obtenus sont
donnés sous forme de diagramme de Nyquist et de Bode (figure 111.9 (a, b); figure I11.10 (a, b) et
figurelll.11 (a, b)).
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L es parametres impédancemétriques issus de cette étude et |’ efficacité inhibitrice en présence des

différentes concentrations de CuSO4 et de I’ AETP sont donnés dans |e tableau 111.5.

Tableau I11.5: Paramétres électrochimique de I’ acier au carbone dans le milieu sulfurique 0.5 M
en absence et présence du systéme binaire AETP-Cu*? a différentes concentrations.

AETP [Cu?] Re R1 R2 Ret Cu E
(M) (M) Q.cm?) | (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (UF/cm?) | (%)
- 144 36.42 15.01 49.43 530 -
0 510° 7.89 74.09 19.37 93.46 40.11 47.11
5104 1.44 54.74 27.63 144.74 28.22 65.58
- 16.19 81.49 15.35 96.99 260 49.03
510° 510° 16.19 65.96 11.05 127.13 250 38.47
510 16.19 87.94 30.97 152.95 137 58.43
- 7.89 110.07 43.36 153.45 220 67.77
510° 510° 7.89 114.66 42.36 157.02 196.17 68.51
510 25.23 311.00 131.82 144.74 120 88.83
104 - 144 127.16 39.34 166.2 124 70.25
510° 144 38.87 15.37 54.24 46 8.88
510 144 23.09 16.12 20.21 38 -

D’ apres ces résultats, nous pouvons constater que :

- Laprésence du Cu en solution influence clairement le comportement inhibiteur de I’ AETP.

- Lavaleur de Ry au systéme 510°M o AETP +510“M de Cu?* est la plusimportante.

- L’ efficacité inhibitrice évolue de la méme maniére que Re. Au systéme 510°M o AETP + 510
“M de Cu?", I efficacité atteint une valeur maximale de 89%.

- Avec I’ addition du Cu, la valeur de Cq diminue, et atteint une valeur de 120 pF cm™ au systéme
510°M o’ AETP +510“M de Cu?".

[11.2.4. Courbesde polarisation (I-E) :

Le tracé des courbes de polarisation anodique et cathodique, en absence et en présence du
systéme AETP/Cu*? est montré sur lesfigures 111.12 (a), (b) et (c).
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Les valeurs des densités de courant de corrosion (icor), du potentiel de corrosion (Ecor) et
I’efficacité d’inhibition E(%) pour une concentration de 5 10° d' AETP avec différentes

concentrations de Cu?* sont rassembl ées dans le tableau 111.6.
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Figurelll.12: Courbes de polarisation linéaire (a, b) et semi logarithmique (c) obtenues pour
I’acier aprés 30 minutes d’ immersion dans H,SOs sans et avec 5 10°M d’ AETP avec différente
concentration de Cu*?.
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Tableau |11.6: Paramétres électrochimique relatifs al’ acier au carbone dans H>SO4, sans et avec
510°M d' AETP avec différente concentration de Cu*?.

[AETP] [CU2+] Ecorr Icorr E
(M) (M) (MV/ESS) (mA/cm?) (%)
0 -0.941 18.315 -
0 510° -0.940 7.001 46.917
10° -0.939 8.258 54.91
510 -0.939 9.722 61.77
- -0.933 6.009 67.19
510° 5105 -0.927 5.79 68.38
10° -0.926 4.714 74.26
5107 -0.925 2.71 85.20

Au vu des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que :

Sans I’ AETP, I'gjout des ions Cu*? au milieu agressif induit une diminution du courant
cathodique par contre il influe trés peu sur le courant partiel anodique. Ces résultats
indiquent que le Cu*? agit essentiellement sur la réaction cathodique et peut étre considéré
comme inhibiteur cathodique. Nous remarque aussi que les densités de courant icor
diminuent avec |’ augmentation de la concentration en CuSOsa: icor €st de I’ ordre de 18.315
mA/cm? ablanc et atteint une valeur de 9.722 mA/cm? avec une efficacité de 61.77% pour
510“M de Cu®.

En présence de I’ AETP, les densités de courant icor diminuent avec la concentration en
CuSOs: icor atteint une valeur minimale de 2.71mA.cm™ pour le systéme 5 10° M de
I’AETP avec 510*M de CuSOs, avec une efficacité de 85% ceci, montre |’ existence d’ un
phénomene de synergie entre I’ AETP et CuSOa.

Le déplacement du potentiel de corrosion vers les valeurs positives peut étre di a
I’ adsorption des ions Cu?* & la surface de I’ acier et par suite, I’ adsorption de I’ AETP est
favorisée aux faibles potentiels. L’effet de synergie entre I' AETP et Cu?* peut étre
expliqué par le fait que I’ addition de Cu?* stabilise I’ adsorption de I’ AETP ala surface de
I’acier. Cette stabilisation est expliquée par les interactions entre I’ AETP et les cations

Cu?
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En conclusion, la spectroscopie d’ impédance et les courbes E=f(1) montrent que la présence de
Cu a une concentration de 5 10*M avec 5 10° M de I’ AETP permet d’ avoir le meilleur taux

d’ efficacité inhibitrice de la corrosion de |’ acier au carbone en milieu H2SO4 0,5M.

[11.3 Etudedel’ effet delatempérature:

La température est I'un des facteurs susceptibles de modifier le comportement d’'un
matériau dans un milieu corrosif. Elle peut modifier I’interaction métal-inhibiteur dans un milieu
donné. Afin d approfondir nos connaissances sur |e mécanisme d’ adsorption de |’ acide
phosphonique, on aenvisageé une étude de I’ effet de latempérature dans I’ intervalle 25-55°C.
Dans un premier temps lamolécul e de phosphonate sera testée & une concentration de 5 10°

(M), puis une investigation sur le comportement de I’ AETP en présence des ions Cu?*.

[11.3.1 Etude potentiodynamique:

L'effet de la température sur la réaction acide- surface de I’acier est trés complexe, car
beaucoup de changements peuvent arriver a la surface métallique comme la gravure rapide. La
figure 111.13 représente I’ effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques et
anodiques de I'acier en milieu H2SO, 0.5M en absence et en présence du systéme 510°M
d AETP + 510“M de Cu?
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Figurelll.13: Effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques et anodiques
del’acier en milieu HS04 0.5M en I’ absence (a) et en du systéme 510°M o AETP + 510*M de
Cu?* (b).
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D’ aprés ces courbes, nous constatons que :

» Lesdensités de courant anodiques augmentent avec |’ accroissement de la température
de 25 a55°C, les courbes dans la partie cathodique sont pratiquement bien séparées, indiquant que
la réduction de I’ hydrogéene a la surface de |’ acier se fait selon le méme mécanisme dans tout le
domaine de température étudié.

> Lepotentiel de corrosion est peut modifier par I accroissement de latempérature de
25a55°C.

Les valeurs des densités du courant de corrosion (icorr), potentiels de corrosion (Ecor), sont
données dans le tableau 111.7.

Tableau I11.7 : Paramétres électrochimiques relatifs a I’ électrode d’ acier dans un milieu H2SOs
(0.5) M sans et avec du systéme 510°M d’ AETP + 510“*M de Cu?* a différentes températures.

ablanc 510°M d' AETP + 510“M
de Cu®*
T ECOI’I’ iCOI’I’ ECOI‘I‘ iCOI’I’ E
(°C) | (mV/ESS) | (mA/cm?) | (mV/ESS) | (mA/cm?) | (%)
25 -0.911 18.315 -0.925 2.71 85.20
35 -0.977 18.47 -0.965 10.58 42.71
45 -0.969 19.256 -0.980 13.64 29.16
55 -0.962 20.010 -0.972 15.72 21.43

D’une maniére générale, les valeurs de icor augmentent avec la température, que I’ on soit ou non
en présence d'inhibiteur dans la solution (tableau 111.7). L’ évolution des courants de corrosion
dans la solution corrosive présente une croissance réguliere et rapide, confirmant une dissolution
meétallique croissante avec I’ augmentation de latempérature. Aingi, I’ efficacité inhibitrice diminue

guand latempérature augmente.

111.3.2 Etude par spectroscopie d’impédance Electrochimique::

Les diagrammes de Nyquist obtenus par spectroscopie d’impédance é ectrochimique aprées
30 min d’'immersion sont présentés sur la figure I11.14. Le tracé de Nyquist révele I’ existence
d’ une seule boucle capacitive dont le diamétre diminue avec |I’augmentation de la température
pour les deux milieux étudiés. Les valeurs des parametres éectrochimiques obtenues sont réunies
dans letableau I11.8.
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Figurelll.14 : Diagrammes de Nyquist del’acier dans une solution 0.5 M H2SO4 (a) et 510° M
AETP + 510“M Cu?*(b) aprés 30 min d’ immersion a différentes températures,

Tableau I11.8 : Parametres électrochimiquesrelatifs al’ électrode d’ acier dans un milieu

HSO, 0.5 M sans et avec du systéme 510°M d'AETP + 510“M de Cu?" a différentes
températures.
(Sans inhibiteur) 510°M d’ AETP + 510“M de Cu?*

T Re Ret Cai Re Ret Cai E

(°C) | (chm.cm?) | (chm.cm?) | (uF.cm™@) | (ochm.cm?) | (ohm.cm?) | (UF.cm™@) | (%)

25 2.5 49.43 322 25 442.82 120 88.83

35 2.5 18.3 202.92 2.5 31.82 126.94 42.48

45 2.5 11.25 236.14 25 19.14 129.03 41.12

55 2.5 8.19 194.42 2.5 9.74 134.72 15.89
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Les résultats obtenus permettent d’en déduire une nette diminution des valeurs de Rq et une
augmentation de la capacité de la double couche a haute fréquence avec le passage de la
température de 25 a55°C. Aingi, I’ efficacité inhibitrice diminue en fonction de la température.

[11.3.3 Calcul del’énergie d’ activation :

Généralement les interactions inhibiteur/métal peuvent étre éucidées par I'utilisation de
parametres thermodynamiques. Radovici [64], propose un classement des inhibiteurs en se basant
sur la comparaison des énergies d’ activations obtenues en leur présence E'a ou non Ea.

> Lesinhibiteurs pour lesquels E'a > Ea, S adsorbent sur le métal par des liaisons de nature

électrostatiques trés sensibles &I’ augmentation de la température (physisorption).

> Lesinhibiteurs pour lesquels E'a < Es, S adsorbent sur la surface métallique par des liaisons

fortes et pouvant augmenter le pouvoir protecteur a des températures €levés
(chimisorption)
> Les inhibiteurs pour lesquels E'a = E,, ne présente pas d’ évolution du pouvoir protecteur
avec les changements de température.
La relation permettant de calculer I’ énergie d activation a partir d’une grandeur éectrochimique

comme lavitesse de corrosion est de type Arrhenius définie somme suit :

icorr =A e(— Ea/RT)

Avec:

icor : Densité du courant de corrosion.

A: Constante de fréquence.

Ea Energie d’ activation.

T : Température absolue en K.

R : Constante des gaz parfaits.

L’ arrangement de la relation précédente permet de représenter In icor en fonction de LT dont la
variation est une droite. La pente de cette droite donne accés al’ énergie d’ activation et I’ ordonnée
a l'origine n'est que le facteur de fréquence. La variation de In (icor) en fonction de (1/T) en
absence et en présence d’ AETP sont données, a la concentration 510° avec 5 10 (M), sur la
figure I11.15. Les courbes obtenues sont linéaires et permettent d’ estimer les énergies d’ activation
et les facteurs de fréquence a partir des pentes et I’ordonné a I’ origine respectivement. Les

parameétres cinétiques sont rapportés dans le tableau 111.8.
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Figurelll.15: Variation deicorr en fonction de (1/7) pour dans une solution 0.5 M H>SO4 (a) a
blanc (b) systéme de I’ AETP 5 10°3(M) + Cu?*5 10* (M).

Tableau 111.9: Vaeursdel’ énergie d’ activation et du facteur de fréquence sans
et avec addition de I’ inhibiteur.

Inhibiteur A Ea(kJmol) R?
ablanc 0.256 2.476 0.963
510°M AETP+510“M Cu 0.050 45.547 0.897

L’inspection des données du tableau 111.9, montrent que I’ énergie d’ activation est supérieure en
présence de I'inhibiteur ce qui indique une augmentation de la barriere énergétique dans ces
conditions. Cette augmentation de Ea ceci peut ére expliquer par le fait que le systéme 510°M
AETP + 5 10*M Cu?*" sadsorbe a la surface de I'acier en formant des liaisons de nature

électrostatique (physisorption).

[11.4 Etude gravimétrique:

Dans cette partie de I’ étude, nous avons effectué des mesures gravimétriques de I’ acier en
carbone en milieu H.SO4 0.5M en I’ absence et en présence de concentrations d’inhibiteur.
La durée d'immersion a été de 6h a une température de 25°C. Le tableau 111.9 donne les valeurs
de la vitesse de corrosion (W) et du pourcentage d efficacité inhibitrice (E%) calculés par
gravimétrie pour une concentration d AETP seul et le méange binaire (AETP-Cu*™) en milieu
H2>S04 0.5M. Lavaleur de |’ efficacité inhibitrice est donnée par larelation suivante:

E(%) = (W- Wi/ W) *100
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ou W et Winn sont les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur.

Tableau 111.10 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de lacorrosion del’acier dans
H>SO4 0.5M sans et avec addition de I’ AETP-Cu?* a25°C.

[AETP] [Cu] W E
(M) (M) (mg.cm?.h?) (%)
- - 0.20 -
5105 510 0.027 85.69

L’analyse des résultats du tableau 111.10, nous montre clairement que I’ efficacité
inhibitrice du mélange binaire de I’ AETP-Cu?* dans un milieu H2SO4 0.5 (M) atteint une valeur

d’ environ 85.69%. Ceci peut étre di au recouvrement de la surface par un film protecteur.

[11.5 Caracterisation dela surface par MEB et EDX :

L' éat de surface de la plague de I'acier au carbone apres opération du polissage aux
papiers abrasifs a grosseur de grains déegressifs ainsi que sa composition sont présentés sur la
figure 111.16. L’analyse de cette surface par microscopie éectronique a balayage montre
uniquement les rayures de polissage mécanique. Le spectre EDX monter que la couche extérieure
est composée de fer avec un pourcentage élevé et de différentes diment en faible concentration

comme (S, Zn, Cu, Cr...........).
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Figurelll.16: Etat dela surface et la composition d' une plaque d’ acier observeée par le MEB (a)
et EDX avant manipulation (b).

La figure (111.17) montre la morphologie de la couche de produits de corrosion formée apres 6

heures d’ immersion dans la solution de H2SO4.0n peut observer sur la surface des taches noires
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correspondant a des caracteres du a une corrosion localisée (pigdres de corrosion), ainsi que des
zones grises et blanches rappelant a la structure des oxydes de fer. Ceci indique que la surface du

fer est attaguée. La couche d oxyde développée sur la surface de fer n'est pas homogene
présentant un dépdt a caractére poreux.

Figurelll.17 Etat de la surface des plaques de fer observeée par le MEB apres 6 heures
d’immersion dans H>S040.5(M) sansinhibiteur.

Lesfigures111.18 (a, b) montrent |a morphologie de la couche formée apres 6 heures d’ immersion
dans la solution contenant 5.10° mol/l de I’ AETP combiné avec 510* mol/l de Cu*2. Nous
constatons que I’ état de la surface est totalement différent de celui obtenu en absence de mélange ;
celui-ci est plus homogeéne ce qui indique la formation d’un film organique craquelé et quelques
oxydes sont détectés sur le film (zones blanches).

Figurelll.18. Etat de la surface des plaques de fer observée par le MEB apres 6 heures
d’immersion dansH>S0,0.5M avec 510°M del’ AETP + 510*M de Cu*?
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L’ observation au microscope éectronique a balayage montre que la présence de 510°M de
I’AETP +510“M de Cu*? rend la surface de I’ acier plus homogeéne avec |’ absence de forme de
COrrosion.

L’analyse EDX reéalisee en différentes zones révele la présence de carbone, de fer, d oxygene, de
phosphore, et le cuivre (fig. 111.19) qui peuvent étre associés a la présence de I'AETP -Cu en

surface.
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Figurelll.19: Spectre EDX correspondant aux plaques de fer apres 6 heures
d’immersion dansH>S0,0.5M avec 510°M de |’ AETP + 510*M de Cu*2.

Des études potentionmétrique sur la complexation des ions Cu?* et I’acide tétraphosphonique
(ATP) ont montré qu’en milieu trés acide laformation d’ un complexe de type [CuLHe]? avec une
abondance de 95% a un pH = 2,7 [41]. Le complexe formé aide a augmenter considérablement |a
taille de la molécule de départ (AETP), ce qui nous permet de supposer que lorsgue le métal est
immergé dans la solution (0,5M H2SO4 + 510°M d’ AETP + 510“*M de Cu*?), le complexe formé
S adsorbe sur le métal couvrant ainsi une surface plus importante, et donc permette d’ augmenter le
pouvoir inhibiteur de la corrosion de la molécule.

L’ effet de synergie est défini comme étant le renforcement de I’ action inhibitrice de la corrosion
d’ un composé habituellement utilisé en forte concentration par gjout d’ un autre composé en faible
concentration.

Dans notre cas, nous avons essayé de calculer le facteur de synergie a partir de I’ équation ci-
dessous en utilisant les rendements d’inhibition déduits des diagrammes d’ impédance pour le
mélange 510°M de |’ AETP + 510*M de Cu*?:

_1-01+42
1-60'14+2

Avec
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Chapitre 11 Résultats et discussion

01+2= (01 02)-(01* 02)

01: est lerecouvrement de I’ inhibiteur 1

02: est le recouvrement de I’ inhibiteur 2

0142 est le recouvrement des deux inhibiteurs (1 et 2) combinés.

Apreés calcul nous avons trouvé une valeur de 1.25 pour le systéme 510°M de I’ AETP + 510% M
de Cu*?. On remarque que la valeur de S est supérieur al’unité on peut dire qu'il y’a un effet de

synergie entre les deux inhibiteurs.
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Conclusion

Conclusion :

Le présent travail a éé consacré al’ étude de I’inhibition de I’ acier au carbone par une
nouvelle molécule dérivée de phosphonate « I’ acide éthylene tétraphosphonique » (AETP) et
de son complexe avec lesions Cu?* dans H2SO4 0.5 M.

L’ évaluation des propriétés pouvoir inhibiteur de I’AETP et de son complexe avec
Cu?* a été effectué par différentes techniques éectrochimique stationnaires (polarisation
potentiodynamique) et transitoire (la spectroscopie d’ impédance é ectrochimique). Cette étude
a été complétée par des analyses de surface.

Les résultats obtenus par polarisation potentiodynamique ont montrés que la molécule
AETP seule inhibe modérément la corrosion de I’acier aux concentrations utilisées. Son
efficacité inhibitrice augmente avec I’ augmentation de sa concentration. Elle est de 85% pour
une concentration de 10°M d’ AETP. Il a é&é montré que le composé est un inhibiteur mixte et
agit par simple adsorption en bloguant les sites anodiques et cathodiques de la surface de

I’acier.

L’ étude par la méthode des impédances éectrochimique a révél ée des diagrammes au
potentiel de corrosion, généraement formés par une boucle capacitive a haute fréguence
attribuée au transfert de charge et une boucle inductive a basse fréquence due a |’ adsorption
de I'AETP. En effet une augmentation importante de I’'impédance totale, suivie de la
diminution de la capacité de double couche ont été enregistre.

Par ailleurs, nous avons montré que I’ adsorption de I’ inhibiteur se fait selon une isotherme de

Langmuir.

Lorsque la molécule est combinée avec les ions Cu?* cela conduit & une amélioration
des rendements de I’ inhibition, notamment pour le systéme (5 10° M AETP + 5 10*M Cu*?).
Nous avons aussi montré que I'gout du Cu en solution permet a I'acier de résister a
I"influence de la température sur la corrosion de I’acier en milieu H2SO4 0,5M. Cette éude

nous a confirmeé |’ existence d' un effet de synergie entrel’ AETP et e Cu.
La caractérisation par le MEB couplé avec I'EDX a permis de mettre en évidence la

formation d'un film organique dense et continue incorporant les produits de corrosion sur la

surface del’ acier.
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Conclusion

Les résultats de cette étude sont encourageants et nous pouvons envisager leurs
perspectives.

Dans un premier temps, nous envisageons d approfondir la présente éude par des anayses

complémentaires telles que la spectroscopie de photoélectrons (XPS) et RAMAN.

Dans un deuxieme temps, un effet de synergie sera recherché par |’ association avec d’ autre

cations métalliques ou d autre composés organiques afin d’améliorer I’ action inhibitrice du
composé (Zn?*, Mg?*, Ce?*...).
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