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I ntroduction générale:

La corrosion des métaux et aliages est un phénomeéne universellement connu qui
entraine chaque année des pertes matérielles considérables, directes et indirectes, pour
I'industrie et la collectivité. Plus grave encore, la corrosion peut causer des dommages
irréversibles al'environnement et méme des pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible
d'entrainer des problemes de santé (pollution, contamination,...) mais également d'affecter
les appareils et structures en service en provoquant de graves dtérations telles que la
diminution générale d'épaisseur, la génération de piqures, mais aussi des fissures de
corrosion sous tension dans les zones soudées ou a leur voisinage. Toutes ces
considérations justifient I'intérét manifesté actuellement dans tous les domaines pour la

lutte anticorrosion et auss les nombreux travaux consacrés al'étude de la corrosion.

On estime que la corrosion détruit un quart de la production annuelle mondiale d’ acier,
ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes [1].
La protection contre ce fléau, souci majeur pour les pays industrialisés ou les colts de la
corrosion représentent trois a quatre-pourcent du produit brut constitue I'une des plus
importantes recherches scientifiques et techniques actuelles. Les constructions mécaniques y
sont particuliérement sensibles. Plusieurs solutions ont été utilisées pour résoudre ce

probléme, nous pouvons citer :

e L’application de revétement
e Laprotection électrochimique

e L’utilisation desinhibiteurs

Dans ce travail, nous nous intéressons a |’ utilisation des inhibiteurs de corrosion qui
est devenue indispensable pour limiter |’ attaque des matériaux métalliques. Cependant, les
méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre évaluées en fonction des parametres
particuliers du systéme, car les mesures préventives utilistes avec succes dans un

environnement donné peuvent étre néfastes dans d’ autres conditions.

Le choix d'un inhibiteur approprié dépend du type de I’ acide (donc du type de la base
conjuguée), de sa concentration, de la température, de la présence de substances organiques
ou inorganiques dissoutes et surtout du type de matériaux métalliques exposes al’ action de la

solution acide.
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I ntroduction générale:

Les métaux sujets a des traitements ultérieurs tels que le laminage a froid, la
gavanisation, |’ électrodéposition, la phosphatation, I’émaillage ou simplement la peinture,
doivent présenter une surface propre, lisse et exempte de trace de sels ou d’'oxydes. Pour
enlever ces dépots indésirables (rouille, résidu de laminoir), les pieces métaliques sont
immergées dans des bains acides dans lesquels |’ attaque acide entraine la dissolution des
dépdts mais aussi partiellement celle de la surface métallique. Dans le but de réduire la
dissolution du métal et la consommation de I’ acide, des inhibiteurs de corrosion doivent étre

gjoutés au bain de traitement.

Parmi les acides disponibles commercialement, |’acide chlorhydrique est le plus
fréguemment utilisé et remplace de plus en plus I’ acide sulfurique. D’ autres acides tels que
I’ acide nitrique, perchlorique, citrique, acétique et formique sont utilisés seulement pour des

applications specifiques.

Le but de ce travail est d' évaluer I’ efficacité inhibitrice d’un hydrazone, a savoir le
« benzophenone hydrazone », vis-avis de la corrosion de I'acier XC38 en milieu acide
chlorhydrique molaire, ainsi |’ étude synergétique des ions iodures sur cette derniere en faisant

appel aux méthodes gravimétrique et é ectrochimiques.

Le chapitre 1 est consacré a une mise au point bibliographique sur I’inhibition de la
corrosion et les différentes techniques d’ évaluation de la corrosion dans le milieu acide.

Le chapitre 2 présente le matériel utilisé et les techniques d'éude employées

(gravimétriques et électrochimiques et les conditions expérimental es adoptées).

Le chapitre 3 regroupe les résultats des études gravimeétriques, éectrochimiques et

synergétique.
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Chapitre 1. Synthése bibliographique sur I|'inhibition de la corrosion et

méthodes d’ évaluation

|- Introduction :

Le probleme de la corrosion a pris de nos jours une importance considérable a cause
de I' utilisation de plus en plus grande des métaux et aliages dans la vie moderne. Dans de
nombreuses situations la corrosion peut engendrer des incidents ayant un impact facheux et
direct sur I’environnement tel que la pollution de |’air, de I’ eau et des sols. Les conséquences
prennent souvent une ampleur qui peut atteindre le dysfonctionnement ou méme |’ arrét des
installations de production. Il en résulte alors des pertes économiques considérables se

chiffrant a plusieurs milliards de dollars annuellement [1] et voir méme des pertes de vie.
| -1-Notions de corrosion des métaux :

Selon le point de vue de I'ingénieur, la corrosion est une dégradation du matériau ou de
ses propriétés par réaction chimique avec I'environnement [2]. Cette définition admet que la
corrosion est un phénoméne nuisible: elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le
rendant inutilisable pour une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénoméne
bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et dimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la
nature. Certains procédés industriels font également appel a la corrosion. Par exemple
I'anodisation de I'aluminium est une oxydation de la surface du métal pour former un film

d'oxyde décoratif qui protége de la corrosion atmosphérique.

La corrosion métallique est un phénomene spontané suivant lequel les métaux et
alliages ont tendance, sous I'action de réactifs chimiques ou d’'agents atmosphériques, a
retourner vers leur état origing d’'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus
stable dans le milieu ambiant [3]. La corrosion d’'un métal ou d'un aliage pouvant étre de
différentes formes. uniforme, localisée.....etc. peut se développer selon différents processus,

qui caractérisent chacun un type de corrosion.
[-1-1- Typesdelacorrosion :

On peut distinguer trois types de corrosion: chimique, €éectrochimique ou
biochimique.

-



Chapitre 1. Synthése bibliographique sur I|'inhibition de la corrosion et
méthodes d’ évaluation

e Lacorrosion chimique: peut étre causée par les agents atmosphérique (oxygene,
humidité anhydride carbonique, anhydride sulfureux et d autres produits provenant de
I"industrie) ; elle consiste généralement en la transformation des métaux en oxydes en formant
des couches superficielles. La corrosion chimique ne fait pas intervenir le passage d’ un
courant électrique.

e La corrosion éectrochimique: se produit en présence d'un éectrolyte par
transfert d’ électrons entre deux sites du métal anodique, et les zones qui constituent les anodes
sont donc attaquées. La corrosion électrochimique est donc un phénomeéne d’ oxydoréduction
qui se produit lorsque le métal est en contact avec I’ éectrolyte qui représente genéralement le
milieu agressif. A |I’anode, il y a oxydation des atomes métalliques avec formation des cations
(dissolution du métal), ala cathode, il y aréduction de I’ oxydant dissous dans la solution. En
milieu acide la réaction cathodique est une réduction des ions hydrogénes et de I’ oxygéene
dissous dans I'éectrolyte. Les métaux, méme les plus purs, ne sont en genéral pas
monophasés. Lorsgu’ils sont plongés dans un réactif, ils sont donc le plus souvent siege d’ une
corrosion éectrochimique qui se super propose alacorrosion chimique proprement dite.

e La corrosion biochimique (bactérienne) : est due a I’ activité vitale des divers
microorganismes utilisant le métal comme milieu nutritif ou sécrétant des produits qui altéerent
le métal.son évolution est favorisée par les sols de composition déterminée, les eaux

stagnantes et certains produits organiques.

[l faut noter qu’ en général les métaux purs présentent une meilleure résistance a la
corrosion comparée aux metaux qui contiennent des impuretés ou aliages (appel és métaux
hétérogenes).

[-1-2- Morphologiedelacorrosion :

En tenant compte de la forme et des sites de I'attaque, les principaux types de
corrosion sont regroupés en deux grandes familles: la corrosion uniforme et la corrosion
localisée[4 - 6].

[-1-2-1- Corrosion uniforme:

La corrosion uniforme constitue la dissolution quasi uniforme de tous les points
Congtitutifs de la surface d’'un matériau qui sont attaqués sensiblement a la méme vitesse par

le milieu corrosif. La conséguence de la corrosion uniforme est une diminution réguliére de

I’ épai sseur par opposition aux différentes formes de corrosion localisée (figurel-1)

Y
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|-1-2-2- Corrosion localisée :

La corrosion est dite au contraire localisée lorsqu’elle se concentre en des points
discrets d’ une surface métallique passivée. La surface d’un méme métal présente alors deux
états possibles: un état actif et un état passif. En pratique, ce type de corrosion provient d une

hétérogénéité du matériau ou de I’ environnement.

g
2
8

fvavicivie

@) )

Figurel-1: Corrosion uniforme (1) et localisée (2) d'un métal
|-1-3- Réactionsdecorrosion :

A quelques exceptions prés, la corrosion des métaux est due & une réaction d’ oxydo-
réduction irréversible entre le métal et un agent oxydant contenu dans I’environnement
I’ oxydation du métal implique laréduction de |’ agent oxydant :

Métal + Agent oxydant — Métal oxydé + Agent réducteur

Par exemple, la corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique est due a la réduction

suivante :
Fe + 2HCl (aq) — FeClyag) +Hz(g)

En milieu aqueux, I’acide chlorhydrique et le chlorure ferreux sont sous forme
ionique. On peut donc aussi écrire:
Fe + 2H" g+ 2Claq) — Fe'ag +2Cl'aq) + Hag)

I’ agent oxydant est, dans ce cas, |e proton solvaté, H . Les produits de réaction sont
Iion ferreux solvaté (Fe2+(aq)) et I’hydrogéne gazeux (Hyg). Pour simplifier, on met
géné&alement les indices qui indiquent la phase. De plus, comme les ions chlorures ne
participent pas directement alaréaction.
Fe + 2H" — Fe™ +H,
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En milieu neutre et acalin, la corrosion des métaux est généralement due a une
réaction du métal avec I’ oxygene. En présence d’ humidité, par exemple, le fer se corrode et
forme delarouille, FeOOH :

4Fe + 30, + 2H,0 — 4 FeOOH

L’ oxygene contribue également ala corrosion des métaux en milieu acide. Cependant,
sa concentration est tellement inférieure a celle des protons qu’ on néglige la plus souvent son
effet. L’ équation précédente fait également apparaitre |’eau car, en I’absence d’ humidité,
I’ oxygéne gazeux est un agent corrosif seulement a température élevée (plusieurs centaines de
degrés Celsius). Pour cette raison, on distingue la corrosion humide, ou corrosion température

ambiante, de la corrosion seche, ou corrosion a haute température.
[-1-4-Facteursdelacorrosion :

Les phénomenes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs, qui peuvent
étre classés en quatre groupes principaux :

e Facteurs métallurgiques (structure du métal ou alliage, la composition
chimiques...)

e Facteurs définissants les conditions d’emploi (la surface, la formes des piéces,
I’emploi desinhibiteurs, les sollicitations mécaniques : chocs, contraintes, frottements...)

e Facteurs définissants le milieu corrosif (la composition chimique de
I” environnement, la teneur en oxygene dans le milieu, le pH de ce dernier, latempérature et la
pression)

e Facteurs qui dépendent du temps (vieillissement, les tensions mécaniques et les
modifications des revétements mécaniques).

[-1-5-Protection contrela corrosion :

Comme la corrosion est le résultat de I’interaction entre le métal et la solution il sera
possible de lutter contre ce phénomene en agissant sur |’un ou I’ autre des partenaires, le choix
de telle ou telle méthode est dicté par son efficacité dans chague cas précis ainsi que par les
avantages économiques qu’elle procure. Les méthodes de protection contre la corrosion les

plus utilisées sont les suivantes :

-
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[-1-5-1- Applications derevétements:

Pour gue les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le métal

du milieu corrosif al'aide de revétements, qui peuvent étre classés en trois familles soit:

» Revétements métalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques,
» Revétements non métalliques (peintures, matiere plastique...),

» Des oxydes protecteurs.
[-1-5-2- Emploi d'alliage passivable:

Cette méthode consiste a choisir un aliage qui forme une couche de passivation stable
dans les conditions d'utilisation. Cette couche protége donc le métal contre la corrosion. Les
principaux aliages passivables sont les aciers inoxydables contenant du chrome et de

I” aluminium.
[-1-5-3- Protection par inhibition :

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

ce milieu.
[-2-Inhibition dela corrosion :
[-2-1-Historique:

Tout comme pour bien d autres domaines, il est difficile de déterminer I’ origine exacte
de [I'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y'a quelques
décennies, il a été observé gque le dépbt calcaire formé al’intérieur des conduites transportant
certaines eaux naturelles protégeait cette conduite. En 1945, on comptait moins de 30 papiers
traitant des inhibiteurs. Dans un article de 1948 [7], 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 rédigés durant la période
couvrant 1945 a1954.

Les articles publiés durant cette période témoignent d'un grand développement
technologique en matiére 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 |’ inhibition sont dénombreés [8].
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[1-2-2- Définition :

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique goutée au
systeme 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 ” [9].

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique. Celle retenue par la
“National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est
une substance qui retarde la corrosion lorsgu’elle est gjoutée a un environnement en faible

concentration ” [10].
[-2-3- propriétés:
D’ une maniere générale, un inhibiteur doit:

» Abaisser |la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique,

» Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis
des oxydants.

» Etre stable aux températures d’ utilisations.

> Etre efficace afaible concentration.

»  Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

»  Etre peu onéreux.

[-2-4-domaines d’ application :

Plus de 1100 inhibiteurs de corrosion sont disponibles pour un usage industriel [11].
L eurs domaines traditionnels d' application sont :

v le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de chaudiéres, eaux de procédés
industriels) ;

v" I'industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport) ;

v" I"industrie des peintures sur métaux ;

v' la protection temporaire des métaux durant une période ou la piece ou
I"install ation est particulierement sensible ala corrosion (décapage acide, nettoyage, stockage,
...) ou encore lorsque la piéce est soumise a des usinages tres séveres comme le percage,

taraudage, forage, filetage, etc.
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|-2-5- Nature des moléculesdel’inhibiteur :
|-2-5-1- Lesinhibiteursorganiques:

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle des
inhibiteurs inorganiques pour des raisons d écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs
organiques sont généralement constitués de sous-produits de I'industrie pétroliere [12].1ls
possedent au moins un centre actif susceptible d échanger des éectrons avec le métal, tel
I’azote, I’oxygéne, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels,

permettant leur fixation sur le métal sont :

- Leradica amine (-NH2),

- Leradical mercapto (-SH),

- Leradica hydroxyle (-OH),

- Leradica carboxyle (-COOH).

@ Eroupe fonctionnel

@parlw non polaire

Figurel-2 : Représentation schématique des modes d’ adsorption des mol écules organiques

inhibitrices sur une surface métalique.
|-2-5-2- Lesinhibiteurs minéraux :

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu acalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes
d’inhibition (anions ou cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de
type XO™; tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates, etc. Les cations sont
essentiellement Ca®* et Zn®* 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.

.
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|-2-6- Inhibition des métaux ferreux :

Toutes ces molécules inhibitrices contenant les atomes N, O, S ou P permettent
d obtenir de bons rendements en terme d’inhibition de métaux ferreux en milieux neutre et

acain, gueles soient utilistes indépendamment les unes des autres ou de maniere
synergique.

Les inhibiteurs en milieu acide exigent un groupe polaire par lequel 1a molécule peut
sattacher ala surface métallique, ceux-ci incluent les groupes organiques (N, NH», S et OH).

La taille, I'orientation et la forme de la molécule sont des parametres déterminants

dansI’inhibition de lacorrosion [13-17].

Des composés contenant les hétéroatomes N et S se sont révélés étre de bons
inhibiteurs de corrosion [18, 19]. Machu [18] a recommandé I'utilisation des composés
contenant du soufre pour inhiber la corrosion en milieu sulfurique et de composes contenant
de I’azote en milieu chlorhydrique. Hackerman [20] a montré que |’augmentation de la
densité électronique sur les atomes d’ azote conduit a une meilleure efficacité inhibitrice. Les
composes contenant les hétéroatomes d'azote ont révélé une meilleure efficacité inhibitrice en
milieux acides [21-26]. Dans notre travail, nous intéressons aux hydrazonesqui sont une
famille de composés organiques comportant une structure de type R1R,C=NNH; .Elles sont
généralement formées par I'action de I'hydrazine sur une cétone ou un aldéhyde comme ¢’ est
montré dans lafigure|-3.

Ry R,y
- H,0
\c —0 + H)N—NH, —_— \C -—-_N/

Figure -3 : Mécanisme de formation des hydrazones.
|-2-7-Classes d’inhibiteurs:
On peut classer lesinhibiteurs de plusieurs fagons (Figure 1-4):

» Par domaine d application.
> Par réaction partielle.

> Par mécanisme réactionnél

.
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Figurel-4: classement desinhibiteurs
|-2-7-1- Domaine d’application :
Souvent les inhibiteurs sont classés selon leur domaine d application :

= En milieu agueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autre,
pour éviter une attaque éectrochimique de I’ acier lors du décapage. Les inhibiteurs pour
milieux neutres servent surtout & protéger des circuits de refroidissement.

= En milieu organique, de grandes quantités d’ inhibiteurs de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans |'essence. Ces liquides contiennent souvent des
traces d’ eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer la corrosion.

= Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généalement employés
pour une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le
stockage: instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. 1l s agit le plus
souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines

amines.
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[-2-7- 2- Influence sur lesréactions électrochimiques partielles:

Dans la classification relative au meécanisme daction éectrochimique, nous
pouvons distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs
anodiques diminuent |a densité découvrant de dissolution du métal et déplacent le potentiel de
corrosion dans le sens positif. Type d'inhibiteurs doit ére utilisé en quantité suffisante car
dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non protégées. 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
nerisquent pas de favoriser la corrosion localisée. Finalement, les inhibiteurs mixtes

diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le potentiel de corrosion
[3].

[-2-7- 3- Mécanismes d’inhibition (adsor ption ou formation defilm) :

[-2-7- 3-1 Adsorption des moléculesinhibitrices a la surface métallique

La corrosion peut ralentir suite a |’adsorption d’un inhibiteur a la surface du
métal. Le degré d’inhibition dépend alors de I’ équilibre entre especes dissoutes et adsorbées.
L’ adsorption est le mode d'action desinhibiteurs organiques, €elle résulte de I’ existence
desforces de Van Der Waals entre I’inhibiteur et le métal [27].

[-2-7- 3-2 Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d'inhibition, appelée inhibition d’interphase traduit la formation d'un
film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d'inhibiteur. Les
inhibiteurs d’interphase ne sont pas uniquement adsorbés aux interfaces (Métal/oxyde) et
(oxyde/électrolyte), mais sont également incorporés dans les couches barrieres
(formation de complexes). Les molécules inhibitrices d'interphase forment des réseaux
homogenes, denses, de bonne stabilité et elles se caractérisent par une faible porosité [3].

[-2-8- Inhibition dela corrosion en milieu acide:

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés 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.
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Dans les solutions agueuses, en raison de leur caractere polaire, les molécules
d'eau sadsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc
déplacer les molécules d' eau adsorbées. D’ apres Bockris [28], I’ adsorption d’ une substance
organique ala surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:

Org + N H204s — Orgags + N H20(s)

Ou n est le nombre de molécules d’ eau déplacées a partir de la surface pour
chague 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
celledel’ eau.

L’adsorption de la molécule organique se produit parce que |'énergie
d interaction entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que I’ énergie d’interaction

entre le métal et les molécules d’ eau.
|-2-8- 1- Typesd’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 le type d'électrolyte [29].

[-2-8- 1- 1- Adsor ption physique:

L'adsorption physique résulte d'une interaction éectrostatique entre les ions
ou les dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La
charge du métal est définie par la position du potentiedl de corrosion de ce métal par
rapport ason potentiel de charge nulle (Ep) [30].

Le phénomeéne de synergie [31] observé dans I'inhibition de la corrosion du fer
en milieu acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en présence des
ions chlorure est interprété par laposition de Eo. Dans ce cas, I'inhibition est plus importante
en présence des anions et des cations adsorbés que dans le cas ou seuls les cations
seraient adsorbés. Au potentiel de corrosion du fer en milieu H,SO,, la charge du métal est
positive et seule une tres faible quantité des cations d'inhibiteurs sadsorbe. Si on ajoute des
ions chlorurent a la solution acide, ils adsorbent a la surface du fer et déplacent Eg vers des

valeurs plus positives. Aing, I'anion ClI° facilite |'adsorption des cations dinhibiteur. Ce
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résultat explique la plus forte efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la

corrosion du fer en milieu HCl comparée a celle obtenue en milieu H,SO, [32].
[-2-8- 1- 2- Chimisorption :

La chimisorption est le plus important type dinteraction entre I'inhibiteur et le
métal. Dans ce cas, |es especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique.
Il est en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert
ou un partage d'édectrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la

surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination.

La chimisorption est un phénomeéne irréversible et spécifique pour chague
métal. C'est un processus lent, dépendant de la température et caractérise par une

grande énergie d'activation.

La liaison avec transfert d'éectrons dépend clairement de la nature du métal a
protéger. En effet, le transfert d'éectrons est typique pour les métaux de transition ayant des
orbitales "d" vacantes de faible énergie. Ces métaux sont considérés comme des accepteurs

d'é@ectrons ou "acidesde Lewis".
[-2-9- Structure moléculaire desinhibiteurs:

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a
chaines linéaires ou branchées [33, 52]. Ilssadsorbent sur les sites actifs de la surface
métallique, sans atérer le mécanisme des réactions éectrochimiques partielles. Ils bloquent
les sites et réduisent la vitesse de la corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec
le pourcentage des sites actifs recouverts par I'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre,

de leur structure moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non
polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
carbone et d'hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -POs*
(phosphonate)...

.
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La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non

polaire, plus volumineuse, blogue partiellement la surface active (figure|-5).

Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du méta lorsque le
compose organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former

des liaisons avec les atomes du métal (chéation ou pontage: cf. figureI-3) [53].

Parmi les autres parametres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs,

on peut citer:

- L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette
projection dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des

molécules al'interface métal / solution [54],
- L'influence exercée par le poids moléculaire [55],

- L'importance de la configuration moléculaire [56].

[~

Figure -5 : Représentation schématique des modes d adsorption de mol écules organiques

inhibitrices sur une surface métalique.
[-2-9- 1- Influence dela densité électronique:

L'inhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de
I'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en
donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules
organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, I'efficacité de I'inhibition varie
inversement avec I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [57, 58]. Elle augmente

donc dans l'ordresuivant: O<N <S<Se<P

s
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[-2-9-2- | nfluence dela concentration :

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par I'une des deux isothermes classiques

suivantes:
» 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 lesinteractions entre particules adsorbées, |'énergie d adsorption est constante
[1]. Lavitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Ciy, €t a

la fraction de sites d’adsorption non occupée (1-0). [59].

Vads = Kads(1 — 0)Cinn (1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle alafraction de sites occupés:

Vies = Kges© (2

Figure -6 : double couche al’interface métal-sol ution en présence d’ anions chimisorbés
» Temkin:

L’ énergie libre d'adsorption de I'adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 0. Il y a attraction ou

répulsion entre especes adsorbées ala surface. L’ équation de I’ isotherme de Temkin est:

exp(aB)-1
1-exp[—a(1-0)]

bCinn = (10)

.
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Ou a est une constante d’ interaction entre particul es adsorbées, b désigne e coefficient

d'adsorption et Ci, 1a concentration de |'inhibiteur dans I'é ectrolyte.
|-3-Les méthodes d’ évaluation dela corrosion :
[-3-1- Lagravimétrie:

La perte de masse est la méthode |a plus ancienne de mesure de la corrosion, et

qui se base sur la construction réelle du systeme.

C'est une méthode simple, elle donne des informations tres utiles a des prix
relativement bas et sans perturbation des systémes. Son principe est I'immersion de
I'échantillon a étudier dans le milieu corrosif considéré (apres sa pesé) pendant une durée bien
définie. Ensuite, |'évaluation se fait visuellement. L'inspection visuelle de la morphologie de
la corrosion, puis, apres lavage, |'échantillon est de nouveau repesé pour déterminer |a masse

perdue (le taux de corrosion).
[-3-2- M é&hodes électrochimiques :

Les méthodes éectrochimiques utilisées permettant |'étude du phénomeéne de
corrosion peuvent étre divisees en deux catégories :

v Méhodes stationnaires,

v" Méthodes transitoires.
. 1-3-2-1- M éthode stationnaire:
e Courbesdepolarisation :

Un méta plongé dans un milieu éectrolyte quelconque tend a se dissoudre et se
charger électriquement avec création d’ une double couche éectrochimique assimilable a un
condensateur électrique. Au bout d'un temps suffisamment long pour qu'un régime
stationnaire soit établi |’électrode métallique prend par la solution un potentiel, appelé

potentiel de corrosion(Ecor).

Ce potentiel ne peut ére connu en valeur absolue. Il est repéré par rapport a une

éectrode de référence.

Si, a I'ade d'un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un

courant atravers|’ électrode métallique, son état stationnaire est modifié. Sa surface prend une
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nouvelle valeur de potentiel. Les courbes E=f(1) ou I=f(E) constitues les courbes de

polarisation.

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de |’ étape la plus lente
du processus global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires
(transfert de charge, transfert de matiere, adsorption des especes sur I’éectrode...). Etant
donné que la vitesse de la réaction globale est déterminée par celle de I’ étape la plus lente, le

tracé des courbes de polarisation peut étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion.

e Resistancedepolarisation :

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques
millivolts AV autour du potentiel naturel de corrosion et de déterminer le courant |
correspondant. La pente de la droite permet de calculer la résistance de polarisation Rp
(inverse de la pente). Au voisinage du potentiel de corrosion (£10mV autour de Ecor), il est
possible de linéariser les expressions des courbes partielles anodiques et cathodiques, et par
suite assimiler la courbe courant- tension globale a une droite dont la pente est égale a Rp
(Figurel-7).

I (rA)

10 -5 5 10 E(mV/ECS)

Figurel- 7 : Détermination graphique de la résistance de polarisation

Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes (Figure |-8) est constitué d'un montage
classique a trois éectrodes, composé d'un potentiostat, d'un générateur programmant
['évolution du potentiel en fonction du temps et d'un enregistreur. La mesure du potentiel est

effectuée al'aide d'un millivoltmétre a haute impédance par rapport al'éectrode de référence.

.
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Figurel-8: dispositif de mesure d’ une courbe de polarisation potentiostatique.

ET : dectrode detravail, ER: éectrode de travail, CE : contre éectrode
[-3-2-2-M éthode transitoire: la spectroscopie d'impédance électrochimique:

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir: la
méthode de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédancemeétrie électrochimique). Des travaux antérieurs [50] ont montré que la
spectroscopie dimpédance électrochimique (SI.E.) est susceptible didentifier les étapes
élémentaires intervenant dans le processus global se déroulant a l'interface métal / solution,
sous forme de diverses constantes de temps. La S.I.E. est employée aujourd’hui dans les

domaines suivants:

v' Laphotoéectrochimie,
v L'interface semi-conducteur / éectrolyte,

v L’éectrochimie organique et |'étude des phénomeénes d'adsorption,

v' Labioéectrochimie,

v Lacorrosion et son inhibition.

Dans le domaine de la corrosion, la S.I.E. présente plusieurs avantages. Elle permet la
détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert
d'une couche protectrice. La SI.E. permet auss |'évaluation du taux dinhibition, la
caractérisation des différents phénomenes de corrosion (dissolution, passivation,

pigQration,...) et I'étude des mécanismes réactionnels a l'interface é ectrochimique.
|-4-Effet de synergie:

L’inhibition de la corrosion peut ére améliorée par la présence de plusieurs
inhibiteurs dans le milieu corrosif. Ce phénomene, appelé effet de synergie, a été étudié par
plusieurs auteurs tels que Larabi [113], Merah[114 ], Putilova [61], Hackerman [62-67],

N
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Conway [68], Kolotyrkin [69], Schmidt [70], Rajendran [71] Umoren [72-73], Asefi [74], Li
[75].

Raendran et a. [76] ont étudié |'effet de synergie du polyacrylamide (PAA),
phenylphosphonate (PPA) et de Zn** sur la corrosion de I’ acier doux dans un milieu neutre
contenant 60 ppm de CI. lls 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) ala surface du métal.

Dans les mémes conditions, dautres composés contenant des phosphonates
(carboxymethyl phosphonic acid (CMPA) et 2- carboxyethyl phosphonic acid (2-CEPA)) ont
été étudié. La présence de Zn?* contribue positivement & I’amélioration de la stabilité des
complexes (Fe**-CMPA, Fe?*-CEPA) formés ala surface de |’ acier [77].

Demadis e a. [78] ont montré que la combinaison de |'amino-tris-
methylenephosphonate et de Zn?* produit une bonne inhibition de la corrosion de I acier au

carbone, cette action inhibitrice est influencée par le pH du milieu d étude.
I-5- Techniques d’analyse de surface:

Les différentes techniques couramment employées se caractérisent toutes par I'envoi
d'un faisceau (d'éectrons, dions, de rayons X) sur la surface a étudier et par I'analyse du

signal émisen retour.
[-5-1 - Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La Microscopie Electronique a Baayage (MEB), en anglais Scanning Electron
Microscopy (SEM) est une technique de microscopie éectronique capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des

interactions éectron-matiéere.

Le principe du balayage repose sur I’exploration de la surface de I'échantillon par
lignes successives et la transmission du signal du détecteur a un écran cathodique dont le

bal ayage est exactement synchronise avec celui du faisceau incident.

|-5-2 - Spectroscopie des photo-electrons (XPS) :

-
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La spectroscopie X PS permet de mesurer |e nombre d'é ectrons émis dans un intervalle
dénergie en fonction de I'énergie de liaison des éectrons. Chague élément chimique étant
caractérisé par un spectre unique, cette méthode spectroscopique permet d'analyser

précisement |a nature chimique d'un matériau donné.
[-5-3- Microscope a force atomique (AFM) :

Le microscope a force atomique fonctionne sur le méme principe gque le microscope
électronique a balayage, mais on mesure dans ce cas laforce d' attraction ou de répulsion entre

lapointe et les atomes de la surface au lieu d’ un courant éectrique.

L’AFM est I’'une des méthodes d' observation et d'analyse aisées d’atomes et de
structures atomique superficielles, dans une grande variété d environnement (ultra vide, air,
huile, eau,....) pour une large gamme de températures et dans I’ espace réel direct. Il s agit

d’ une analyse détaillée de la morphol ogie de surface de I’ échantillon.

Conclusion :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent I’ originalité d’ étre le seul moyen d'intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’un cout modéré. Les
nombreuse études consacrées, depuis une cinquantaine d’ années, a ces Composés, on aboutit a
proposer des produits ou des mélange de produits précis correspondant a des systémes de
corrosion (couple métal-milieu corrosif) donné. Chague cas de corrosion reste cependant un
cas particulier et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leur limite d'utilisation, leur toxicité particuliere et les différentes techniques
d évauation de la corrosion dans le milieu acide. Pour pouvoir utiliser avec une marge

suffisante de sécurité.

-
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[1-1ntroduction :

Plusieurs travaux ont été réalisés dans notre laboratoire sur le pouvoir inhibiteur de la
corrosion de I’ acier en milieux acides par les composés organiques contenant de I’ azote et /ou
le soufre [79-88]. La plupart des composés étudiés ont manifestés une excellente efficacité

inhibitrice vis-a-vis de la corrosion de I’ acier dans les milieux considérés.

Pour réaliser cette étude, nous avons fait appel aux mesures gravimétriques et aux
méthodes électrochimiques, a savoir le tracé des courbes intensité-potentiel, la résistance de

polarisation.

Une description des matériaux, de I’ électrolyte et des montages effectués permet, dans
un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité
des résultats. Les techniques gravimétriques et électrochimiques sont a leur tour présentées,

de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans |’ éude des inhibiteurs.
[1-1- Matériau, milieu d’étude et inhibiteur :
[1-1-1- Matériau :

Les métaux ferreux sont des matériaux largement utilisés dans I’industrie ; leurs
applications s éendent du batiment aux boites de conserves alimentaires, en passant par les
composés éectroniques ou les coques de certains bateaux [2]. Les outils de coupe et les

pieces couramment usinés sont en grande majorité constitués de métaux ferreux.

Dans ce contexte, ces matériaux sont soumis a de nombreuses sollicitations extérieures
agressives les rendant, de fait, vulnérable face a la corrosion (échauffement en température,

hydrodynamique...).

Le matériau testé dans cette étude est I’ acier XC38. Les lettres C signifient qu’il s agit
d un acier non allié de nature fine dont les fourchettes d’ analyse sont relativement étroites. La
composition massique de I’ acier XC38 est donnée dans le tableau 11-1.
Tableau I1-1 : Composition massique de |’ acier XC 38.

Eléments (autre que Fe) C Si Mn S P

(%) en masse 0,15-0,35 | 0,15-0,35 | 0,5-1 0,035 | 0,015-0,035

.
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|1-1-2- Préparation del’ échantillon :

Afin d obtenir des résultats fiables et reproductibles, |’ électrode de travail subit, 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 (180-320-400-600-1200) suivi d’'un
rincage a |’eau distillée, puis un dégraissage dans |'acétone et enfin un séchage avec un

sechoir éectrique.

I1-1-3- Milieu d’ étude:

La solution molaire d’acide chlorhydrique est préparée a partir de la solution
commerciae d’ acide chlorhydrique (37%) (PROLAB) en utilisant de I'eau ditillée.

I1-1-4- inhibiteur :

La molécule inhibitrice testée pour cette éude est le benzophenone hydrazone,
abréviée (BH), avec une pureté de 96% (ALDRICH chemistry), de masse molaire M=196,25
g/mol dont la structure (CeHs),C=NNH, est représentée danslafigurell-1

HoN.
N

Figurell-1: Structure du benzophenone hydrazone

La gamme des concentrations utilisées pour I’inhibiteur est de 10* M & 103 M ;
gamme qui a été déterminée apres |’ éude de la solubilité de la molécule dans le milieu

corrosif.

[1-2- Les méthodes d’ évaluation dela corrosion :

e
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I1-2-1- M éthode gravimétrique :

Cette méthode présente |'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en
jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am 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 peut étre exprimé en mg.cm2h™.
L 'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par larelation suivante :

w—Ww,
P(%) =T‘”hx 100

Ou W et Wi, sont les vitesses de corrosion de I'échantillon apres immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur.

Avant toutes mesure, les échantillons subissent un polissage au papier abrasif de
granulométrie décroissante allant jusqu’a 1200 suivi d’une mesure des dimensions a savoir
I’épaisseur et le diamétre a I'aide d'un pied a coulisse. Aprés, les pieces subissent un
deuxieme polissage au papier abrasif (grain 1200) suivi d'un lavage a I'eau digtillée, un

dégraissage par I’ acétone, et d’ un séchage al’ aide d’ un séchoir éectrique.

Une fois la préparation de I'éat de surface est achevé, I'échantillon est pesé et
introduit immédiatement dans I’ électrolyte. La température de ce dernier a éé maintenue
constante a 30 °C a I’aide d'un bain thermostaté a circulation de marque JULABO. Ces
échantillons sont immergés dans une position inclinée et attachée avec un fil en nylon dans
des petites flacons contenant du HCI 1M, sans et avec addition de différentes concentrations
de benzophenone hydrazone. Aprés une durée d immersion bien déterminée la piece est lavée,
sechée et enfin pesee.

Lafigure suivante montre le dispositif utilisé pour les mesures gravimétriques.

.
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Figurell-2: Montage utilisé pour les mesures gravimétriques.

L’ efficacité inhibitrice est déterminée a une température de 30°C a l'air
atmosphérique. La valeur de I’ efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais

effectués dans les mémes conditions pour chagque concentration.
|1-2-2- M éhodes électrochimiques :

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, al'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 électrode de travail et une contre-électrode (figurell-3).

Cette méthode permet de déerminer dune facon précise les paramétres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de

corrosion (leorr), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel, la résistance de

-
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polarisation (Ry), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise

en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est

étroitement liée ala cinétique régissant le processus électrochimique.

La description détaillée du mode de détermination de Iy €t Ecor @ été présentée par
A.Caprani et all [3]. Pour déterminer expé&rimentalement ces parametres éectrochimiques,
une présentation logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met
en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel
(Figurell-3).

Figurell-3- : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de
Tafel.

Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes intensité-potentiel (figure 11-4) est
constitué d'un montage classique atrois électrodes, compose d'un potentiostat, d'un générateur
programmant |'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un enregistreur. La mesure du
potentiel est effectuée al'aide d'un millivoltmétre a haute impédance par rapport a |'électrode

deréférence.

.
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Figurell- 4-: Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique. ET:

éectrode detravail, ER: électrode de référence, CE: contre éectrode.

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex
thermostatée (a double paroi) et équipée d’ un montage conventionnel atrois éectrodes :

= L’acier comme éectrode detravail (ET)

= Leplatine comme éectrode auxiliaire (CE)

= Une éectrode au caome Hg / Hg,Cl, / KCI saturé (ECS) comme éectrode de
référence.

L’ éectrolyte est une solution d acide chlorhydrique 1M maintenue a 30°C.

Dans la méthode potentiostatique, le potentiel de I’ éectrode est fixé alavaleur choisie
pendant e temps nécessaire a la réalisation de I’ équilibre. L’ intensité de courant est mesurée
entre |’ électrode de travail et la contre-éectrode de platine. Les mesures éectrochimiques
sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat Tacussel, type Radiométre PGP
201, piloté par un logiciel «Voltamaster 4». L’ électrode de travail, sous forme d’ un disque en
acier, dont la surface active S=0,95cm? et la composition est donnée au début du chapitre, est
introduite dans un porte échantillon en polytétrafluoroéthyléne disposé face a la contre

électrode de platine en contact avec la solution.

L’ électrode auxiliaire de platine est séparée du compartiment de travail al’aide d' une
paroi de verre fritté pour éviter la contamination par I’ oxygene généré a sa surface. Tous les
potentiels sont référencés a I’ éectrode de calome saturée (ECS), qui est disposée dans un

=
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récipient en verre rempli d éectrolyte, en contact avec la cellule par un capillaire fin
(capillaire de Luggin) dont | extrémité est placée pres de I’ électrode de travail pour minimiser
I"influence de la chute ohmique. Le potentiel appliqué al’ échantillon varie de fagcon continue,
avec une vitesse de balayage égale 230 mV.min™, de -600 mV jusgu’'a-300 mV vs. ECS.

Avant le tracé des courbes de polarisation, |’ électrode est maintenue a son potentiel
abandon pendant lheure. L’intensité du courant est mesurée entre I’ électrode de travail et la

contre-électrode.

La détermination de la résistance de polarisation R,, Sest faite dans les mémes
conditions que le tracé des courbes intensité-potentiel. La mesure est réalisée dans un

intervalle de potentiel de (= 10 mV) centré au potentiel d’ abandon.

Lafigure s dessous montre le diapositif expérimental des mesures é ectrochimiques.

Figurell-5: dispositif expérimental des mesures électrochimiques.
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I11- Introduction :

Plusieurs travaux ont été réalisés au niveau de notre laboratoire de Chimie Analytique
et Electrochimie (L.C.A.E) sur le pouvoir inhibiteur de la corrosion de |’acier en milieux
acides par les composeés organiques contenant de I’ oxygene, I’ azote et /ou le soufre [89-97].
La plupart des composés étudiés ont manifesté une excellente efficacité inhibitrice vis-avis

delacorrosion de |’ acier dans les milieux considérés.

En revanche, les hydrazones - bases de Schiff- n'ayant pas de tout fait I’objet de
|’étude de I’inhibition de la corrosion de I'acier en milieux corrosifs, ont é&é éudiés

uniquement pour leurs propriétés éectrochimiques, complexantes et biologiques [98-101].

C’est dans cette optique, que nous nous sommes intéressés a I’ étude de I’ influence du
benzophenone hydrazone (BH), une premiére au laboratoire concernant la famille des
hydrazones, sur le taux d inhibition de la corrosion de |’ acier au carbone XC38 dans HCI 1M.
Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé différentes techniques (gravimétrique et
électrochimiques). Ce chapitre se décompose en trois parties :

La 1% partie est consacrée a1’ étude gravimétrique

La 2°™ partie comporte I’éude éectrochimique par Iextrapolation des droites de
Tafel apartir du tracé des courbes intensité-potentiel, et par la résistance de polarisation.

La 3%me partie traite |’ effet de synergie sur le taux d’'inhibition par |’ addition de I'ion

lodure (I") sousforme de d’iodure de potassium (KI).
Latempérature a éte fixée a 30°C pour toutes |es manipulations.
Notons que |a limite de solubilité du benzophenone hydrazone est de 10° M.
[11-1- Etude gravimétrique
[11-1-1- Effet du tempsd’immersion :

Afin de déterminer le temps d'immersion optimal, nous avons effectué des mesures
gravimétriques de I’acier XC38 en milieu HCl 1M pour une seule concentration de 10°M en
BH adifférents temps d’ immersion (1h, 2h, 4h, 6h et 24h).

Letableau I11-1 donne les valeurs de la perte de masse (Am), la vitesse de corrosion
(V) del’acier XC38 et e pourcentage d’ efficacité inhibitrice (E%) calculés par perte de masse
pour une concentration de 10°M du BH en milieu chlorhydrique molaire.
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Tableau I11-1 : Variations de la perte de masse, la vitesse de la corrosion et de |’ efficacité

inhibitrice en fonction du temps d’ immersion du BH

Concentration | Tempsd'immersion| am (mg) | W i (Mg.cm.h™)| W(mg.cm™.h™) | P(%)
(h)
1 0,0042 0,7207 0,8574 15,94
2 0,0076 0,5813 0,8179 28,93
10° M 4 0,0088 0,3490 0,5460 36,07
6 0,0088 0,4000 0,5861 31,75
24 0,0365 0,2533 0,3388 25,23
—=—BH 10°M
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Figurelll-1-: Variations de la perte de masse moyenne Am de ’acier XC38 dans HCI 1M en

LaFigurelll-2illustre les variations de la vitesse de corrosion en fonction du temps

temps d'immersion (h)

fonction du temps dimmersion sans et avec addition du BH.

d’ immersion en absence et présence du BH 410 *M dans HCI 1M.
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Figurelll-2: Variation delavitesse de corrosion de |’ acier XC38 dans HCI 1M en fonction

du temps dimmersion sans et avec addition du BH.

L’ analyse des deux figuresI11-1 et I11-2 nous permet de constater qu’ en I'absence du
BH, la perte de masse moyenne du XC38 dans HCl 1M augmente rapidement avec le temps
dimmersion, c'est-a dire qu’il y a une dissolution continue du métal en milieu acide. En
revanche, en présence du BH, |a perte de masse diminue en fonction du temps [92]. De méme,

lavitesse de corrosion de I acier XC38 diminue avec le temps d’ immersion.

Lesvariations de I’ efficacité inhibitrice du BH en fonction du temps d’ immersion sont
illustrées sur lafigurell1-3.

-



Chapitre |l : Résultats et discussions

40 .
BH 10° M
35 -

30

25 4

efficacité inhibitrice(E%)

20

15 o

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

temps d'immersion (h)

Figurelll-3:Variations de I’ efficacité inhibitrice du BH en fonction du temps d’ immersion
dansle HCI 1M.

Nous remarquons, d apres I’analyse de cette figure ci-dessus, que I'efficacité de
I'inhibition maximale de (36,07%) est atteinte en un temps de 4h. Nous pouvons voir
également que I'efficacité dinhibition diminue |égérement et reste relativement stable durant
toute la période d'éude de 24h. Ceci indique que la couche protectrice formée sur la surface
del’ acier est stable et adhérente.

Par conséquent, toute I’ éude gravimétrique sera réalisée avec le temps optima de
4heures.

[11-1-2- Effet dela concentration del’inhibiteur :

Le tableau I11-2 donne les vaeurs de la vitesse de corrosion et du pourcentage
d efficacité inhibitrice calculés par gravimétrie pour différentes concentrations du BH en

milieu chlorhydrique molaire pendant une durée d’immersion de 4 heures.

Nous remarguons, d’ aprées ce tableau, que le BH inhibe trés faiblement la corrosion de
I"acier XC38 dans ce milieu, parce que le pouvoir inhibiteur maximal est égal a 44,63%.

.
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Tableau I11-2 : Variations de lavitesse de la corrosion et de |’ efficacité inhibitrice en

fonction de différentes concentrations du BH.

Concentration Vitesse de corrosion
(M) (mg cm® h) P00
HCl 1M 0,5460

10™ 0,4572 16,25

2,5.10" 0,4305 21.14

BH 5.10" 0,3929 28,03
7,5.10" 0,3023 44,63

10° 0,3490 36,07

Les figures [11-4 et 11-5 représentent respectivement les variations de la vitesse de

corrosion et de I’ efficacité inhibitrice en fonction de la concentration du BH.

Figurelll-4 : Variations de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration du BH.
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Figurelll-5: Variations de’ efficacité inhibitrice en fonction de la concentration du BH.

La vitesse de corrosion diminue tandis que I'efficacité inhibitrice croit avec
I”augmentation de la concentration en BH, et atteint une valeur maximale de 44,63% a
7,5.10*M (figurelll-4 et [11-5).

[11-2- Etude électrochimique:

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans le but d'acquérir des connaissances
concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique.

Les courbes intensité-potentiel de I'acier XC38 dans des solutions de HCI 1M avec et
sans addition de différentes concentrations en BH sont présentées dans lafigurel11-6.

-
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Figurelll.6: Courbes de polarisation de |’ acier XC38 dans HCl 1M sans et avec addition de
différentes concentrations en BH

Le tableau I11-3 regroupe les parameétres électrochimiques (lcor, Ecor, Rp €t D)
obtenus a partir de droites de Tafel et des mesures de la résistance de polarisation pour
I'dlectrode en acier XC38 dans une solution de HCI 1M sans et avec différentes
concentrations en BH.

Tableau I11-3 : Parametres él ectrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de

I’acier XC38 dans HCI 1M sans et avec addition de différentes concentrations en BH.

[l nhl bl teUI’] Ecorr Icorr Rp bc PICOI'I'(%) PRp (%)
(M) (MV/ECS) | (uA/em?) | (Q.cm?) | (mV.dec™)

Blanc -45430 | 757,00 21,76 -75,90

104 -468,30 | 477,00 30,23 -78,00 36,98 28.01
2510 |-44960 | 476,90 32,59 -73,80 37,00 31,49
510 -456,60 | 407,00 32,67 -68,30 46,23 31,66
7510 |-46870 | 310,70 37,95 -67,30 58,95 41,18
10° -474 00 | 440,90 34,27 -87,30 41,75 34,86
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Nous remarquons d’apres la figure I11-6 et le tableau 111-3 gu'en présence de
I"inhibiteur :

- Les valeurs du potentiel de corrosion sont |égerement déplacées vers les
valeurs anodiques. Ce résultat met en évidence le caractere mixte de I’ inhibiteur BH.

- Les valeurs des pentes de Tafel cathodiques (be) varient dans |’ intervalle 67.3
- 87,3 mV/décade, ce qui nous permet de supposer que ces valeurs restent relativement
constantes en absence et en présence de I'inhibiteur. Ceci indique que la réaction de
réduction de H*a la surface de I’acier se fait selon un mécanisme d’ activation pur et que
I"inhibiteur S'y adsorbe par simple blocage des sites actifs. On admet que cette réaction

nécessite deux étapes successives selon le mécanisme de Volmer-Heyrovsky [103] :
H* + é— H,y (Réaction de Volmer)
H*+ Hyy, +é€- H, (Réaction d’ Heyrovsky)

- L’ addition du BH au milieu chlorhydrique molaire conduit a une tres légére
diminution des densités de courant cathodique d’ autant plus prononcée que la concentration
en inhibiteur augmente. Ceci reflete que I'inhibiteur testé ne présente pas de bonnes
propriétés inhibitrices.

- L’ efficacite inhibitrice (P, ) augmente avec la concentration et atteint une
valeur maximale de |’ ordre de 58,95 % a7,5.10* M.

- De méme, Pr,, augmente avec la concentration et atteint une valeur optimale
de41.18 % a7,5.10* M.

I11-3- Etude compar ative entre lestrois méthodes utilisées :

A I'issue des résultats obtenus par gravimétrie, par courbe de polarisation et par la
résistance de polarisation, nous remarguons que les efficacités inhibitrices obtenues par les

trois méthodes sont en bon accord (figure 111-7).
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Figurelll-7: Variations de I’ efficacité inhibitrice du BH en fonction de sa concentration dans

HCI 1M obtenues par les trois méthodes d’ éudes.

[11-4- Etude synergétique:

L’inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la présence de plusieurs
inhibiteurs dans le milieu corrosif. Cet effet est nommé effet de synergie. L’ utilisation des
halogenes a été reconnue pour la premiere fois par Walpert [2] en 1930, qui montre que
I’addition de HCI diminue la vitesse de corrosion de I'acier dans H,SO,. De nombreux
auteurs ont ensuite étudié ce phénomene tel que Putilova [61], Hackerman [62-67], Conway
[68], Kolotyrkin [69] et Schmidt [70].

L’ equipe de Fouda de I’ université de Mansoura (Egypt) compte diverses publications
concernant I'inhibition de la corrosion par les hydrazones [104-107]. Ainsi, |'effet de

synergie est abordé dans de nombreux travaux [108-112].

Concernant les études établies sur I’ effet de synergie au niveau de notre laboratoire
(L.C.A.E), nous citons::

- L’ influence des ions (I") sur I’inhibition de la corrosion d’un acier doux en

milieu H,SO,0,5M par le poly(4-vinylpyridine) [113].

- L’ effet des ions (1) sur I'inhibition de la corrosion de I’acier au carbone
(XC38) en milieu H,SO,0,5M par le rouge de méthyle [114].
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Le présent travail est consacré al’ évaluation de I’ efficacité inhibitrice du BH dansle

milieu corrosif HCI 1M en présence de K.

Nous avons réaisé toute [|'étude synergétiqgue par les deux techniques

électrochimiques, a savoir les droites de Tafel et |a résistance de polarisation.
[11-4-1- lodur e de potassium en tant qu’inhibiteur seul :

Cette éude est réalisée en utilisant le KI seul comme inhibiteur avec différentes

concentrations dans HCI 1M.

Lafigurelll-8 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques apres

I’ gjout de différentes concentrations de K| al’ acide chlorhydrique molaire.

—=— blanc
oo —=—0,01%
_ ——0,02%
0,5 - —v—0,06%
00.] h =7 | —+—0,08%
] - —e—0,10%
05 — —0,15%
10 /
g -1,5 ] "" ‘:9
3 20 [: i
T 25 ] L
g% 18
-3,0 I
35
0]
-4.,5 —_—
-540 -520 -500 -480 -460 -440 -420 -400 -380  -360
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Figurel11-8: courbes de polarisation aprés |’ ajout de différentes concentrations de

Kl alal’ acide chlorhydrigue molaire

&
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Tableau I11-4 : Parameétres é ectrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de

|’acier XC38 dans HCI 1M sans et avec addition de différentes concentrations en Kl

[KI] (%) | Ecor | corr R be Picor(%) | Prp (%)
(MV/ECS) | (MA/cm?) | (Q.cm?) | (mV.dec?)

blanc -45430 | 757,00 | 21,76 -75,90

0,01 -450,40 |52590 [27,910 |-79,70 30,52 22,03
0,02 -446,60 |43510 |31,89 -80,90 42,52 31,76
0,06 45230 (31320 |5313 -82,80 58,62 59,04
0,08 -44800 |261,10 |59,99 -81,90 65,50 63,72
0,10 -441,10 | 96,00 146,40 | -77,50 87,31 80,93
0,15 -44260 |17430 16150 |-78,40 76,97 86,52

Ces données expérimental es nous permettent de tirer quelques remarques :

- Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites
guasi-paralléles indiquant que la réaction de réduction de I’ hydrogéne a la surface de I’ acier
se fait selon un mécanisme d’ activation pure.

- L’action du Kl se traduit par une diminution des courants anodiques et
cathodiques. Ce résultat montre que I’ addition de cet inhibiteur réduit la dissolution anodique
du fer et retarde I’ évolution de la décharge desions H”.

- L’ gout des inhibiteurs fait varier [égerement les valeurs de la pente cathodique
(be). Ce résultat suggere que le mécanisme de réduction du proton n’est pratiquement pas
affecté par I’ addition du K.

- Le potentiel de corrosion varie trés peu avec |'augmentation de la

concentration de I’ inhibiteur, confirmant ainsi |e caractere mixte de ce dernier.

[11-4-2- Détermination de la concentration optimaleen K1 :

Afin de déerminer la concentration optimale en Kl pour réaliser |'étude de la
synergie, nous avons utilisé la concentration de I'inhibiteur dont le taux d'inhibition est

maximal cest-a-dire (7,5.10% M) avec différentes concentrations de K| (de 0,01% jusqua
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0,15%).

La figure I11-9 représente les courbes de polarisation aprés I'ajout de différentes
concentrations de K| &la solution corrosive (7,5.10“ M).

—=— pblanc
—=—0,01%
—=—0,02%
—=—0,06%
—=—0,08%
——0,10%
—=—0,15%

log I(MA/cm?)
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-540 -520 -500 -480 -460 -440 -420 -400 -380 -360

E/ECS (mV)

Figurelll.9: courbes de polarisation apres |’ gjout de différentes concentrations de
K1 &lasolution corrosive (7,5.10* M).

Nous remarquons que |’ addition du K1 &la solution corrosive (7,5.10* M) diminue les
densités de courant cathodique. Cette diminution est dautant plus marquée que la
concentration en compose gouté a la solution HCl est élevée. Les courbes cathodiques
présentent un large domaine de linéarité indiquant que laloi de Tafel est bien vérifiée dansle
domaine cathodique. La décharge du proton se fait alors selon une cinétique d' activation
pure.

Les paramétres électrochimiques (lcors Ecor, bc € P; ) issus des mesures de
polarisation aux différentes concentrations du K1 & la solution corrosive de 7,5.10*M en BH

sont regroupés dans le tableau 111-5.

Les valeurs de larésistance de polarisation de |'acier (R), obtenues par polarisation
lindaire dans la solution corrosive de 7,5.10°M en l'absence et en présence du Kl a
différentes concentrations, ainsi que celles de I’ efficacité inhibitrice (Prp) qui en découlent,

sont également reportées dansletableau 111-5.

|
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Tableau |11.5 : Paramétres é ectrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de
I’acier XC38 dans HCI 1M sans et avec addition de différents concentrations de K1 ala
solution corrosive (7,5.10* M).
[K1] Ecor lcorr R, be P, . (%) Pro (%)
(%) (MV/ECS)| (uA/cm?) | (Q.cm?) | (mV.dec™)
Blanc -454,30 757,00 21,76 -75,90

0,01 -451,10 305,80 37,20 -80,90 59,60 41,50

0,02 -460,00 233,60 58,57 -78,60 69,14 62,84

0,06 -451,30 161,30 116,00 |-74,50 78,69 81,24

0,08 -455,30 85,49 163,40 |-76,70 88,70 86,68

0,10 -447,70 26,76 230,80 | -80,60 96,46 90,57

0,15 -444.40 24,05 274,70 | -73,70 96,82 92,07

L’analyse du tableau 111-5 nous permet de constater que I'addition de KiI
s accompagne d’ une nette diminution du courant de corrosion et d’une augmentation de la
résistance de polarisation. Ce résultat met en évidence I’ effet de synergie entre le BH et les
ions I". Le maximum de synergie est observé pour une concentration de Kl égale a 0.15%
(Py,,,. = 96,82% et Pry = 92.07%).

Par conséguent, nous utiliserons par la suite la concentration de 0.15% en Kl pour
réaiser |’ étude de |’ effet de synergieentrele BH et I’

[11-4-3- Effet de synergie entrele benzophenone hydrazone et lesions|:

Cette étude est réalisée & différentes concentrations en BH (de 10* & 10°M) avec
addition de 0,15% de K.

Lafigurelll-10illustre les courbes de polarisation en milieu HCl 1M apres I’ gjout de
0,15% K1 aux différentes concentrations de BH.

Pour mieux éclaircir les résultats, nous avons reporté les valeurs propres aux

paramétres électrochimiques obtenues a partir des courbes de polarisation et des mesures de
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larésistance de polarisation dans le tableau 111-6.
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Figurelll-10 : courbes de polarisation apres |’ gout de 0,15% Kl aux différentes

concentrations du BH.

Tableau I11-6 : Parameétres éectrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion
del’acier XC38 dans HCI 1M sans et avec addition de 0,15% K1 aux différentes

concentrations en BH

[l nhl blteUI’] Ecorr Icorr Rp bc PICOI'I'(%) PRp (%)
(M) (MV/ECS)| (MA/cm?)| (Q.cm?) | (mV.dec™))

Blanc -454,30 | 757,00 | 21,70 -75,90

10 * -451,00 | 104,40 | 82,86 -89,50 72,50 7373
2,510 * 471,40 | 24,05 |91,40 -78,70 77,23 76,19
510 * -46820 | 141,60 |116,70 |-81,30 81,29 81,07
7,510 44440 | 172,30 | 27470 |-73,70 96,82 92,07
107 -481,40 |[208,10 |11500 |-78,00 86,20 81,35

L’analyse du tableau |11-6 et des courbes de polarisation précédemment obtenues

(figure111-10) nous permet de constater gu’ en présence de |’ inhibiteur :
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- Les courbes de polarisation cathodiques dans le milieu agressif se présentent
sous forme de droites indiquant que la réaction de réduction de I’ hydrogéne a la surface de
I’ acier sefait selon un mécanisme d’ activation pure.

- L’ gout du produit organique testé en présence du Kl ne change pas beaucoup
lavaleur de la pente de Tafel (be). Ce résultat laisse suggérer que le mécanisme de réduction
du proton (I’ étape la plus lente) n’ est pas modifié par |’ ajout du BH.

Donc le processus et le mécanisme d'inhibition implique une réaction simple
bloquant les sites actifs sans modifier le mécanisme [116].

- L’ addition du BH au milieu acide HCI 1M en présence du K1 0.15% conduit a
une diminution importante des densités de courant cathodique. Cette derniere atteint toutefois
une valeur limite dés la concentration 7,5.10% M en inhibiteur. En revanche, les efficacités
inhibitrices (P, €t Prp) augmentent avec |’ accroissement de la concentration de I’ inhibiteur
et atteignent respectivement 96,82% et 92,07%. Ces dernieres sont nettement plus grandes
gue celles du BH seul.

- Le potentiel de corrosion varie tres peu avec |'augmentation de la
concentration du BH, confirmant ainsi le caractere mixte de I’ inhibiteur.

- Dans le domaine anodique, I’ action conjointe du BH et Kl se traduit par une
diminution significative des courants.

- Enfin, nous remarquons que les valeurs de la résistance de polarisation Ry,
pour les différentes concentrations en BH avec I'gout du KI, augmentent lorsque la
concentration en inhibiteur croit. Par ailleurs, les valeurs de I'efficacité inhibitrice
déterminées a partir des valeurs de R, sont en trés bon accord avec celles déterminees a partir

du courant de corrosion.
[11-4-4- Comparaison entreles efficacitésinhibitrices et I effet de synergie

Afin de bien illustrer le role de synergie, c'est a dire I’ effet des ions iodures sur la
corrosion de I'acier XC38 dans HCI 1M en présence du BH, nous avons effectué cette
comparaison entre les efficacités inhibitrices (P, €t Pry) avec respectivement BH seul et
BH+KI par le biais d’ histogrammes (figures I11-11 et 111-12). Ces résultats sont également

résumeés dans letableau 111-7 .

.
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Tableau I11-7: : Efficacités inhibitrices de I'acier dans HCl 1M en présence du BH seul a

différentes concentrations et en combinaison avec Kl 0,15 %.

Concentration Picorr (%0) Prp (%0)
(mol/L) Avec K| SansKl | AvecKI SansKI
10 # 72,50 36,98 73,73 28,01
2510 ¢ 77,23 37,00 76,19 31,49
510 * 81,29 46,23 81,07 31,66
7,510 96,82 58,95 92,07 41,18
10° 86,20 41,75 81,35 34,86

120

100
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Picorr(%) 60

avec Kl
40 sans Kl
20
O T T T T 1

1074 2,510% 510*% 7,510 107®
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Figurelll-11: Comparaison entre |es efficacitésinhibitrices P, entre BH seul et

BH+0,15%KI
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Figurelll-12 : comparaison entre |es efficacités inhibitrices R, entre BH seul et

BH+ 0,15%K1

D’ aprés ces histogrammes( figures 111-11 et 111-12) et le tableau I11-7 . On peut voir
clarement que la présence de Kl dans la solution contenant (HCl+ BH) influe
considérablement sur les éfficacités inhibitrices (Pigo,y €t Pgp ) -

Par exemple, pour une concentration 7,5 10“M, nous avons un taux d efficacité
inhibitrice Pi.,,, de 58,95% alors que a la presence de I'ion iodure nous avons 96,82% .
Meme chose pour Pg,nous avons un pourcentage de 92,07% ala presence de Kl tandis que
en absence de ce dernier nous avons 41,18%.

Ceci, montre I’ existence d’ un effet bénéfique de synergie entre BH et le K.
[11-4-5- Parametre de synergie

Le parameétre de synergie S, pour différentes concentrations en BH dans HCl 1M est

déterminé a partir de larelation proposée par Aramaki et Hackerman [117] (équation I11).
(Equation 111)

Avec: Py, = (Py+ Py) — (P * Py)

Ou : P; est I'efficacité inhibitrice des anions, P, celle des cations et P, , ,est celle des
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cations en combinaison avec les anions déterminée expérimental ement.

Tableau |11-8 : Paramétres de synergie pour différentes concentrations du BH.

Concentration du BH (mol/L) Parametre de synergie Sp
10™ 0,5

2,510" 0,63

510" 0,66

7,510" 2,97

10° 0,97

Les valeurs de Sp sont données dans le tableau I11-8 . Nous remarquons qu’il y ades
valeurs inferieures a I’unité et une valeurs superieuer a I’unité (& 7,5 10* M). Ce résultat
montre que I’inhibition élevée de la corrosion de I’ acier par le mélange (BH + KI) est due
uniguement a |’ effet de synergie. Notons ici que pour calculer Sp nous avons utilisé les
valeurs de E% tirées a partir des courbes de polarisation. A titre indicatif, lavaeur de E1 est
€gale a 76,97% pour une concentration de K1 égale a 0,15 %. Par ailleurs, il est important de
souligner gqu'Aramaki [127] a expliqué |'effet de synergie soit par une adsorption
compétitive, soit par une adsorption coopérative entre les deux composés. Dans le premier
cas, les deux composés sont adsorbés sur des sites différents a la surface de I’ électrode aors
gue dans le second cas, un est chimisorbé sur la surface du méta et I'autre vient se
physisorber sur celui-ci. Si S, < 1, on est en présence d’une adsorption competitive. Si par
contre S, > 1, une adsorption coopérative se produit. Dans cette éude les valeurs inférieures
a1 (pour les concentrations 10“; 2,5 10*; 5 10™ et 10°%) montrent qu’on est en présence
d’ une adsorption compétitive par contre pour la concentration 7,5 10* M la valeur de S est
superieure a donc on est en presence d une adsorption coopérative cela explique la grande
éfficacité inhibitrice pour 7,5 10 M.

[11-5- Conclusion :

Dans le présent travail, nous avons réalisé |’ é&ude éectrochimique et gravimétrique
de I’inhibition de I’ acier XC38 en milieu HCl 1M par le BH, notamment |’ effet de synergie

entrele BH et I aété abordé. Les conclusions suivantes peuvent étretirées :

o L’ efficacité inhibitrice du BH augmente avec I|'augmentation de la
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concentration pour atteindre une valeur maximae de 36.51% a 7,5.10% M (mesure
gravimétriques).

o Concernant les mesures éectrochimiques, les valeurs maximales sont
obtenues &7,5.10*M et sont de |’ ordre de ( P, =58,95%) et (Prp=41.18%).

o L’analyse des courbes de polarisation montre que le BH est un inhibiteur
mixte.

o La combinaison du BH avec Kl augmente I’ efficacité inhibitrice, a savoir
(P, =9682%) et (Prp=92,07%).

o L’ étude de polarisation a monté que I’ gjout du BH en combinaison avec K1 ne

change pas |e mécanisme de décharge des protons H*.

Les résultats trouvés par la méthode gravimétrique et les mesures éectrochimiques

sont en bon accord.




Conclusion générale:

Nous avons réalisé une étude sur |I’évaluation du pouvoir inhibiteur du benzophenone
hydrazone (BH) sur la corrosion de I'acier XC38 en milieu HCl 1M en faisant appel a la
méthode gravimétrique et aux méthodes éectrochimiques stationnaires (les courbes de

polarisation et larésistance de polarisation).

Le travail mené sur le BH arévélé que cet inhibiteur ne présente pas de bonnes propriétés
inhibitrices contre la corrosion de I'acier XC38 en milieu HCI 1M. Cette efficacité inhibitrice
augmente avec I’ augmentation de la concentration pour atteindre une valeur maximale de 44,63%
a7,5.10 ™M (gravimétrie). Le temps d' immersion est un autre paramétre qui peut notamment

influer sur son activité inhibitrice.

L’ étude électrochimique nous a montré que les valeurs de potentiel de corrosion sont
|égérement déplacées vers les valeurs anodiques ce qui hous confirme que le BH est un inhibiteur

mixte.

Les courbes de polarisation cathodiques se sont présentées sous formes de droites quasi-
paraléles, ainsi que pour les valeurs des pentes de Tafel cathodiques sont relativement constantes
en absence et en présence du BH, ce qui indique que la réduction se fait selon un mécanisme
d activation pur et que |’ inhibiteur s'y adsorbe par simple blocage des sites actifs.

L’gout du K1 a des concentrations croissantes de I'inhibiteur a entrainé une diminution
des courants cathodiques et anodiques ce qui montre que I’addition du Kl réduit la dissolution
anodique du fer et retarde la décharge desions H, cette diminution des courants est accompagnée
par une augmentation des efficacités inhibitrices pour atteindre une valeur maximale a une
concentration de 7,5.10* M (P,c0r=96,82% et Prp=92,07%) donc I’effet de synergie de Iion I
joue un réle important et bénéfique dans I’ inhibition de la corrosion de I’ acier XC38, cet effet est

présenté soit par une adsorption compétitive ou une adsorption coopérative.
Enfinil est intéressant que cette étude soit poursuivie en examinant entre autres :

e L’étude de I'inhibition de la corrosion d’autres alliages dans différents milieux
agressifs par le méme composé.

e L’état des surface métalliques en faisant appel par exemples aux techniques de
caractérisation de surface et ceci afin de vérifier la nature de |’ adsorption des composeés testés
sur la surface du métal a savoir la spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ray

Photoel ectron Spectroscopy) et au Microscopie Electronique a balayage MEB .

"
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Résumeé

Les solutions acides sont largement utilisées dans I’ industrie, les principaux domaines
d’ application éant le décapage ou le nettoyage a |’ acide, la stimulation des puits de pétrole et
I’éimination de dépdts localisés. Du fait de leur agressivite, I’ utilisation des inhibiteurs de
corrosion est devenue indispensable pour limiter |’ attaque des matériaux métalliques.

L’ objectif de ce travail est d’ étudier I'effet du Benzophénone Hydrazone (BH) sur
I’inhibition de la corrosion de I’ acier XC38 en milieu HCI 1M.

Les éudes gravimétriques et éectrochimiques montrent que I’addition du BH au
milieu induit une légére diminution de la vitesse de corrosion de I'acier en milieu HCl 1M.
D’ autres paramétres peuvent influencer son activité inhibitrice comme le temps d’ immersion.
. L’gout d'ions métalliques tel que I’ion iodure améliore |’ efficacité inhibitrice BH.

Summary

Acid solutions are widely used in the industry, the main fields of application are
stripping or cleaning with acid, the stimulation of oil wells and the elimination of localized
deposits. Because of their aggressiveness, the use of corrosion inhibitors became
indispensable to limit the attack of metallic materials.

The objective of thiswork isto study the effect of Benzophenone Hydrazone (BH) on
the corrosion inhibition of steel XC38 in environment 1 M HCI.

Electrochemical and gravimetric studies showed that the addition of the HB in the
Middle induced a slight decrease in the rate of corrosion of steel in mid 1 M HCI. Other
parameters may influence hisinhibiting activity asimmersion time. . The addition of metal
ions such as the iodide ion improves inhibitory efficiency BH.
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