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Introduction

Les matériaux utilisés pour la fabrication artisanale ou industrielle d’objets, de
produits et de systemes ainsi que pour la réalisation des constructions et d’équipements ont de
tous temps défini le niveau de notre civilisation technique, mais le développement de cette
civilisation est menacé par le phénomene de corrosion. C’est ainsi que des méthodes de
protection ont été mises au point par les chercheurs, qui doivent prendre en considération les
nouveaux défis qui se présentent aujourd’hui. Parmi ces méthodes 1’utilisation des inhibiteurs
organiques prend de plus en plus de ’ampleur car leur usage semble étre une réponse pratique
pour protéger le métal. A cause de la grande variété des systemes matériau-environnement
agressif, chaque systéme exige un inhibiteur approprié. Dans le but de contribuer dans ce
domaine, et par la méme tester I'efficacite de quelques composés organiques sur 1’inhibition
de la corrosion, cette étude a été réalisée.
Dans ce travail, nous nous somme intéressés a ’étude de 1effet d’inhibition de la corrosion de
Iacier (XC38) dans le milieu H,SO04 0,5 M ainsi qu’a I’étude de Peffet des ions iodure sur

cette derniére, en faisant appel principalement 4 la technique de la  spectroscopie

d’impédance électrochimique.
Ce travail est composé de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique sur 1’1nh1F31t10n dela
corrosion ainsi que d’un rappel sur quelques méthodes d’étude de la corrosion eﬁ particulier
la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Le second chapitre a trait & une étude expérimentale de I’inhibition de la cprrosmn de
1’acier (XC38) dans le milieu H>SO4 0,5 M en utilisant comme inhibiteur l’1nd1c$teur coloré
le rouge de méthyle.

L’effet de synergie entre les ions I et le rouge de méthyle a fait ’objet du troisiéme
chapitre.

Le quatriéme chapitre, est consacré a I’ étude de P’inhibition de corrosmr} du méme
acier (XC38) dans le méme milieu (H2S04 0,5 M) par un deuxiéme indicateur coloré & savoir
le bleu du méthyléne. L’effet d’addition des ions jodure a été également appréhendé.
Notons que notre étude fait appel essentiellement 2 la technique transitoire (spectroscopie
d’impédance électrochimique) et a un degré moindre aux techniques electrochimiques

stationnaires (courbes de polarisation et les mesures de la résistance de polarisation) ainsi




qu’aux méthodes gravimétriques. Ces techniquéé ont permis de calculer ’efficacite 1

des composés étudiés ainsi que certains parametres propres a la corrosion.

inhibitrice




Chapitre 1
Synthése bibliographique sur I'inhibition de la corrosion

et
la spectroscopie d'impédance électrochimique




I. Synthése bibliographique sur l'inhibition de la corr
et

la spectroscopie d'impédance électrochimique

I.1 Généralités sur la corrosion
La corrosion est considérée comme le retour des métaux & la fc
d’oxydes, des sulfures, ou de carbonates, sous I’action de milieux corro
subir une détérioration de leurs propriétés chimiques et mécaniques.
L’importance énorme de la corrosion, qui est un processus spontané qui s
la grande majorité des cas sans apport d’énergie d’une source extérieure
démontrer. Ce phénomeéne facheux et indésirable touche toutes les r
I’ingénieur : production d’énergie, génie civil, transports, composants mic
etc..., et colite, chaque année des milliards de dollars & la collectivité.
n’est pas seulement une source de gaspillage de matiéres premiéres et ¢
peut dans certains cas contribuer a la pollution de I’environnement. Car
réservoir de mazout se perce pour que son contenu se déverse dans le s
nappe phréatique. Nombreux sont les exemples ou la corrosion agit sur lg
fait que celui-ci s’en trouve modifié¢ & jamais.
La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer suivant défére
caractérisent chaque type de corrosion, c’est ainsi qu’on distingue

chimique, la corrosion électrochimique, et la corrosion biochimique.

La corrosion chimique : peut étre causée par les agents atmosphérig

humidité anhydride carbonique, anhydride sulfureux et d’autres produits

I’industrie) ; elle consiste généralement en la transformation des métaux

formant des couches superficielles. La corrosion chimique ne fait pas

passage d’un courant électrique.
La corrosion électrochimique : caractérise plus particuliérement la
métaux et alliages au contact d’une solution contenant un électrolyte

apparait chaque fois qu’il y a hétérogénéité dans 1’un des constituant du

par le métal et le réactif qui a pour conséquence la formation des piles o

piles , c'est-a-dire des anodes et des cathodes et ceci sur la méme partie
métallique . La corrosion de la partie anodique est accompagnée du

courant dans 1’électrolyte, courant qui va de I’anode vers la cathode.
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La corrosion biochimique : cette forme d’attaque se reconnait @A certaines
caractéristiques, selon que les microorganismes agissent sur le procédé de corrosion,
d’une ou plusieurs fagons :
* par action directe sur le taux de réaction anodique ou cathodique.
* par création des milieux corrosifs.
* par croissance et multiplication des micro-organismes, qui favorisent la création des
cellules électrolytiques a la surface.
Selon les produits et les aspects des formes de la corrosion, on distingue :
La corrosion uniforme qui est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur la
surface.
La corrosion galvanique qui est due a la formation d’une pile électrochimique entre
deux métaux, la dégradation du métal le moins noble s’intensifie.
La corrosion caverneuse qui est une forme de corrosion par aération |différentielle
(différence d’accessibilité de I’oxygene entre deux parties d’une structure) créant ainsi
une pile électrochimique.
La corrosion par pigiire qui se trouve le plus souvent chez les aciers inoxydables dans
des solutions neutres ou faiblement acides en présence d’anions, notamment les ions CI’
La corrosion intergranulaire qui est une attaque sélective aux joint de grains, souvent il
s’agit des phases qui ont précipité lors d’un traitement thermique.
La corrosion sélective qui est 1’oxydation d’un composant de P’alliage conduisant a la
formation d’une structure métallique poreuse.
La corrosion érosion qui est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et
d’un enlévement mécanique de matiére. Elle & souvent lieu sur des métaux exposés a
1’écoulement rapide d’un fluide.
La corrosion sous confrainte qui est une fissuration du métal, qui résulte de I’action
commune d’une contrainte mécanique et d’une réaction électrochimique.
De plus, le comportement & la corrosion d’un matériau dépend d’une multitude de
facteurs :
e La composition du métal (structure métallurgique, composition chimique...).
e La composition chimique de I’environnement. |
e Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement,...).
e Les paramétres physiques (température, convection,...).
Les recherches s’orientent vers la compréhension des mécanismes de la ¢ prrosion, parce
que seule la connaissance détaillée de ces mécanismes pourra apporter des idées pour

contrecarrer efficacement 1’amorce de ce processus. Il existe plusieurs procédés pour
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empécher la corrosion, et cela selon le caractére de celle-ci et les conditions de son
évolution. Toute méthode de prévention nécessite une analyse économique des
différentes solutions qui se présentent, permettant ainsi de déterminer |la meilleure
méthode ou combinaison de méthodes & préconiser. Ces derniéres englobent les
méthodes suivantes :
- Les méthodes électriques: elles se reposent sur la variation des propriétés
électrochimique du métal sous 1’effet d’un courant polarisant.

- Les méthodes basées sur le choix des formes adaptées des piéces :
La considération des changements dimensionnels et la fabrication soignée sont autant
des régles pratiques recommandées dans la conception d’un équipement ou d’une
structure. Le concepteur doit en trouver ou en définir un certain nombre afin d’offrir un
équipement exigeant le moins d’entretien par rapport a la corrosion. En effet la forme
d’un objet peut influencer sa durée de vie de facon déterminante par exemple : dans
I’industrie chimique, il faut assurer une vidange compléte des récipients de toute sorte
pendant les phases de non-utilisation. La forme et I’emplacement d’un réacteur

chimique peuvent faciliter une vidange complet.

. {a) ®

Figure L1 Diminution du risque de corrosion a I’intérieure d’un réacteur chimique
pendant les temps morts : vidange incompléte (a), favorise la corrosion; vidange

compléte (b), diminution du risque de la corrosion.

- Les méthodes basées sur le choix des matériaux : ¢’est la méthodes la plus usuelle de
lutte contre la corrosion, elle consiste en un choix de matériaux appropriés. Un certain
nombre de critéres entrent dans ce choix : caracterlsthues ”mecanlques, facilité de
fabrication et de soudage, disponibilité et colt, resmtary:e a fa corrosmn letc.

- Les méthodes basées sur la modification du m1heu/ el}es consistent a traiter le milieu
pour diminuer ses propriétés corrosifs (diminution é]!e la temperature modlﬁcation dela

concentration,...). Pour cela il est préférable de m9d1ﬁer le miliet, pdr addition des
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~ concentration,...). Pour cela il est préférable de modifier le milieu, par addition des

composés inhibiteurs de corrosion qui forment des dépdts protecteurs adhérents en
agissant a I’interface métal-solution.
Puisque notre travail sera consacré & 1’étude de la corrosion électrochimique et a la
P’influence des inhibiteurs de corrosion dans le milieu corrosif, nous avons jugé utile de
nous arréter davantage sur le phénomeéne d’inhibition.
L.2. Inhibition de corrosion :

1.2.1 Définition :

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique que 1’on ajoute en faible
quantité dans un milieu corrosif [1] pour diminuer la vitesse de corrosion sans changer
d’une maniére significative la concentration des agents corrosifs [2].

1.2.2 Classement des inhibiteurs :

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celle-ci se distingue les une

des autres, selon les auteurs :
Jones [3] les classe par leur fonctionnalité chimique, c’est ainsi qu’il distiﬂjlgue :

a) Les inhibiteurs inorganiques : ce sont des produits de dissociati{i)n en solution
(anions ou cations), qui assurent I’inhibition. Les principaux anions inhiﬁ;iteurs sont les
oxo-anions de types XO4", tels les chromates, molybdates, phosphates,isilicates,...les
cations sont essentiellement Ca®*, Zn®* et ceux qui forment des sels i$solubles avec
certains anions tels que I’hydroxydes OH". L’usage de ces produits est tr%s limité, car la
plupart des produits efficaces présentent un coté dangereux pour l’envirojilnement.

b) Les inhibiteurs organiques: ce sont des molécules aromaq!iques et des
macromolécules a chaines linéaires ou branchées. Elles possédent une paq‘tie non polaire
(hydrophobe) relativement volumineuse, constituée principalement d’atoqjles de carbone
et d’hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile constituée d’un ou plujtsieurs groupes
fonctionnel, tels : 5
-NH;(amine), -SH(mercaptan), -OH(hydroxyde), -COOH(carboxyle), -PDg(Phosphate)
et leurs drivés. ;

D’un autre c6té Lorenz et Mansfeld [4] proposent une classification eh deux types :
inhibiteurs d’interface et d’interphase. L’inhibiteur d’interface fo1 e un film
bidimensionnel a la surface du métal. L’adsorption de 1’inhibiteur peut s Tffectuer selon
différents processus électrochimiques : 1

- blocage géométrique de la surface du métal par un adsorbat ineﬁe.

- blocage des sites actifs par un adsorbat inerte.




- L’adsorbat n’est pas inerte, dans ce cas soit il agit comme jun catalyseur
électrochimique vis-a-vis de la réaction de corrosion, soit il participe lui-
méme & un processus rédox. Ce mode d’inhibition est observe dans les
milieux acides, ou la dissolution du métal est trés activée avec la libération de

* produits de corrosion.
L’inhibiteur d’interphase, forme un film tridimensionnel & la surface, ces inhibiteurs
sont observés dans des milieux neutres ou faiblement alcalins, ou la dissolution du
métal favorise la formation d’un film protecteur plus ou moins poreux.
En addition, plusieurs d’autres classifications sont proposées selon le domaine
d’application, par mécanisme réactionnel ou par mécanisme d’action électrochimique.
Classification par domaine d’application : |
- Les inhibiteurs pour milieu acides qui sont employés pour éviter une attaque chimique
de I’acier lors du décapage. Les inhibiteurs pour milieu neutres, serevent surtout a
protéger des circuits d’eau de refroidissement, et les inhibiteurs pour phase gazeuses qui
sont généralement employés pour une protection temporaire de différent objets emballés
pendant le transport et le stockage.
Classification par mécanisme réactionnel : on peut citer I'inhibition par :
adsorption : la corrosion peut ralentir suite 4 ’adsorption d’un inhibiteur a la surface du
métal, le mécanisme est plus particuliérement important en milieu acide.
passivation : ce sont des inhibiteurs oxydants qui provoquent une passivation spontanée
du métal. On trouve aussi des agents tampons, qui maintiennent un pH élevé au
voisinage de la surface du métal peuvent aussi favoriser la passivation dans certains cas.
précipitation : certains inhibiteurs forment des films superficiels par précipitation de
sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films bloquent
partiellement la dissolution anodique du métal.
Classification par mécanisme d’action électrochimique : on peut distinguer, les
inhibiteurs anodiques, cathodiques et mixtes. Cette distinction suppose qu’il y a une
relation entre le mécanisme de protection et les variations dans les cinétiques
électrochimique causées par les composés [3].
Bien qu’aucune classification n’est adéquate pour tous les inhibiteurs, nous optons pour
la classification par mécanisme électrochimique (inhibiteur anodique, cathodique et

mixtes) dans ce présent travail.




1.2.3 Mode d’action des inhibiteurs organiques

Leur mode d’action résulte généralement de leur adsorption sur ]
métal. Ils peuvent retarder le processus de corrosion selon un ou plusieurs
qui sont :

- L’inhibiteur adsorbé peut former un film extérieur qui agit en tant que

limiter la diffusion des ions ou des molécules vers ou a partir de la surfac

a surface du

mécanismes

barriére pour

e du métal et

ainsi retardent le taux de corrosion. Cet effet ce produit en particulier quand les

espéces d’inhibiteurs sont de grosses molécules ou des composés & lon

hydrocarbonées. Ce mécanisme est connu sou le nom de la théorie du film
- L’inhibiteur peut étre chimisorbé a la surface du métal, ce phénomen

formation d’une liaison chimique entre le centre actif de I’inhibiteur et

vacantes du métal, de plus il y a des forces d’attraction latérale de types V

entre le métal et le reste de la molécule qui entrainent la formation d’un fil
partiellement la surface active [6-8].
- Dans certains cas, ’inhibiteur peut réagir par réduction électrochimique
un produit qui peut également étre prohibitif. L’inhibition est dite secondai
- Les inhibiteurs organiques adsorbés sous forme ionique peuvent modifi
de la double couche électrique. Ce phénoméne a pour rdle principale
vitesse des réactions de corrosion. L’inhibiteur se charge électriquement a
la couche d’Helmholtz selon le signe et la grandeur du potentiel a I’int,
C’est le cas par exemple des cations adsorbés dans le plan d’Helmholtz, ¢
le potentiel vers des valeurs plus nobles et rend la décharge des protons plu
1.2.4 Parameétres influencant lefficacité inhibitrice
Parmi ces facteurs on peut citer :

1/ Les paramétres structuraux : parmi les parametres structuraux pouvs
Pefficacité des inhibiteurs, on trouve :
- L’aire moléculaire projetée sur la surface métallique. Cette projectiol
différentes possibilités d’arrangement des ions organiques ou des molécule
métal/solution [11,12] '
- Le poids moléculaire des composés impliqués, pris & des concentratior
exemple, un accroissement de la longueur de la chaine hydrocarbonée de
ou mercaptans [14] peut entrainer une augmentation de 1’efficacité inhibitr
- La configuration moléculaire qui a été clairement mise en évidence avec

tels que les sulfides [15] et les amines aliphatiques [16].
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2/ La densité électronique
L’inhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de I'inhibiteur.
Plus les atomes fonctionnels ont tendance 4 fournir des liaisons avec le métal en
donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces, Pour une série de| molécules
organiques qui ne different que par leurs atomes fonctionnels, I’efficacité inhibitrice
varie inversement avec I’€léctronégativité de ces atomes. Elle augmente dans I’ordre
[17,18] : O<N<S<S.<P
La structure moléculaire de la partie non polaire peut ¢galement influencer la capacité
des atomes fonctionnels & donner des électrons. En fixant, par exemple, sur la |position 3
ou 4 d’une molécule pyridine, des groupes méthyles (-CH3) on augmente la densité des
électrons sur I'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe
méthyle est un groupe nucléophile (donneur d’électrons). Notons qu’un groupe
€lectrophile tel que (-CT') donne I’effet inverse.
De plus, puisque I"adsorption joue un role important dans le processus de fixation sur la
surface du métal, les propriétés de I’adsorption de Pinhibiteur sont également d’une
importance primordiale.
L3 Adsorption
Généralement, ’adsorption a lieu si il Y a un équilibre entre les molécules
adsorbées et celles en phase gazeuse ou liquide [19]. L*équilibre s’établit 3 une vitesse
qui dépend de Ia température, de la pression et des forces qui entrent en Jeu entre le gaz
ou le liquide appelé adsorbat, et Ie solide appelé adsorbant. Elle se base sur un échange
€lectronique entre la surface dy métal et les espéces de la solution, elle dépend ainsi des

caractéristiques des deux éléments.

L’adsorption d’un 8az ou d’un liquide par un solide (métal) est un processus spontané
qui tend & minimiser la tension superficielle du solide [20]. Suivant Ia granc#eur des
énergies mises en Jjeu, le phénomeéne d’adsorption présentera des ca;ractéristiqlues qui
permettront de les classer soit dans Ia catégorie de Padsorption physique
(physisorption), soit dans celle de ’adsorption chimique (chimisoption).

1.3.1 Adsorption Physique : est due au forces de types London-Van der Waals, déui sont
toujours présentes entre les especes adsorbées et la surface ; des forces polaires r%sultent
de la présence de champ électrique et des liaison hydrogénes dues généralenj;lent au
groupement hydroxyle ou amines. Elle n’implique aucune €nergie d’activation. La
chaleur d’adsorption ne dépasse pas 50 kJ.mol ™,
Il est intéressant de souligner que lors de Ia physisorption, plusieurs couches d’atomes

peuvent se superposer.




1.3.2 Adsorption chimique : implique des liaisons chimiques similaires a celles se
produisant lors d’une réaction chimique. Elles résultent d’un transfert d’électrons entre
le solide et la partie polaire de la molécule inhibitrice. Les électrons proviennent en
grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices tels que O, N, S,
P.... Elle est caractérisée par une chaleur d’adsorption plus élevée (100 & 500 kJ.mol™),
est engendrée par des forces beaucoup plus intenses que celles rencontrées dans la
physisorption, et nécessite parfois une énergie d’activation. Généralement, une seule
couche d’atomes ou de molécules est observée.

1.3.3 Les isothermes d’adsorption :

Définition : I’isotherme d’adsorption décrit la variation du recouvrement de la
surface par un inhibiteur en fonction de sa concentration dans le milieu pour une
température donnée, ou en d’autre termes, la relation entre la quantité adsorbée et son
activité dans la phase gazeuse ou liquide en contact avec la surface.

On exprime généralement la quantité adsorbée d’une espéce i par le recouvrement de la

surface, qui représente la fraction des sites occupés par la surface par la relation :
6, =—+ 1

N; : représente le nombre de sites occupés par 1’espéce adsorbée et Ny le nombre tota] de
sites de surface.
Dans le cas d’une espéce en solution, la concentration C; remplace généralement

Iactivité. L’isotherme d’adsorption est une relation de type : 6, = f (C)

Types des isothermes:

Suite aux observations expérimentales, les chercheurs ont développé plusieurs modéles
théoriques pour décrire ces derniers.

Isotherme de type Langmuir: La théorie de Langmuir repose sur deux hypothéses
importantes :

- ’adsorption se produit sur des centres d’adsorption, et chaque centre d’adsorption peut
fixer seulement une molécule.

- les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.

Wolkeinstein [21] a introduit deux autre hypothése supplémentaires :

- les nombre total des sites ne change pas avec la température et ne dépend pas du taux
de recouvrement de la surface.

- chaque centre ou site d’adsorption peut se lier 2 chaque molécule d’une seule facon, de
sorte que I’énergie d’adsorption reste constante.

SiI’adsorption d’un inhibiteur suit le modéle de Langmuir, 8 est exprimé par la relation
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6= _KCw (1.2)
1+K.C,,

ou K désigne le coefficient d’adsorption et Ciyp la concentration de 1’inhibiteur dans la
solution.
Isotherme de Freundlich : proposée par Freundlich en 1909 [22]. C’est une fonction
empirique de la forme :
6=KC,," (L3)
ou K et n sont des constantes expérimentales positives fonction de la température et de
la nature de ’adsorbat et de ’absorbant. La constante n est toujours inférieure a 1, elle
est souvent de ’ordre de 0,3 & 0,5. Thermodynamiquement parlant, la constante n
représente ’interaction mutuelle des espéces adsorbées.
Isotherme de Frumkin
On porte un intérét considérable & I’influence exercée par les corps tensioactifs sur la
structure de la double couche électrique et sur 1’allure des courbes électrocapillaires.
Cette question fut étudiée pour la premiere fois par Frumkin [23].
Un principe important de la théorie de Frumkin a trait au choix de I’isotherme
d’adsorption. Frumkin s’inspire de I’hypothése selon laquelle I’adsorption de tous corps
organique obéit a I’équation de Langmuir.
Cette équation ainsi que I’équation fondamentale de 1’électrocapillarité.
do =-qdp—-RITdInc = —~qdp — RIT 6.dInC (1.4)
font que I’abaissement de la tension superficielle o sous ’effet de ’adsorption du
corps organique, & un E donné (¢ = const) égale a:
Ao =-RTT In(1-6) (1.5)
ou:
q : Charge a I’interface mercure —solution.
o : Différence de potentiel E et du potentiel Epc¢ correspondant au maximum de la
courbe électrocapillaire (¢p = E —Ej, ).
I' : Concentration superficielle du constituant.
I'w : Adsorption limite correspondant & C — oo,
Frumkin a introduit un terme additionnel RT T'»a 67 qui fait entrer en ligne de compte
I’interaction entre les molécules adsorbées du corps organique :
A 6 = -RTT [ In(1-6) + a 6?] (1.6)
Ou a est la constante d’interaction par attraction ou répulsion. En résolvant les équations

ci-dessous, apres en avoir éliminé E, on trouve une isotherme nouvelle :
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K=Y ot
1-6

(1.7)
qui a recu le nom d’isotherme de Frumkin. Cette €quation qui & I’origine a été trouvée
pour une électrode de mercure, s’est étendue par la suite 4 toutes les &lectrodes
meétalliques.

Isotherme de type Temkin : suppose que I’enthalpie d’adsorption décroit linéairement en
fonction du taux de recouvrement, il y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées

a la surface. Cela donne une relation :

KC . - exp(f6) -1
" 1-exp[-f(1-6)]

ou f estle facteur d’hétérogénéité de la surface.

(L.8)

Isotherme de cinétique-thermodynamique : Ce modeéle n’est que celui de Langmuir

modifié [24,25] I’équation de cette isotherme est :

1n1—9—9 K +y.InC,, 1.9)

. : o o1 . oA .
Dans ce modéle on a inclus le nombre de sites actifs (=) qui pourrait étre différent de
y

1. Les valeurs de — inférieures a I’unité impliquent la formation de plusieurs couches
y

de I’inhibiteur sur la surface du métal. Par ailleurs, les valeurs de — supérieures a

’unité indiquent que la molécule de I’inhibiteur occupe plus d’un site actif.

La constante d’équilibre est calculée selon 1’équation :

K= K'V/» (1.10)

I.4 Etude de la corrosion en utilisant la spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE)
1.4.1 Introduction

La corrosion est essentiellement un processus €lectrochimique et peut étre étudiée
par les méthodes électrochimiques. Plusieurs techniques ont été développées durant les
derniéres décennies pour 'investigation des causes et les mécanismes de la corrosion,
pour évaluer la corrosivité des milieux environnants, et pour tester la résistance des

matériaux envers la corrosion, etc....
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Par comparaison avec les méthodes traditionnelles, les techniques électrochimiques ont
un grahd avantage vu leur temps de mesure relativement court, leur précision, et la
possibilité de la continuité des tests [26]-
Bien que, les techniques €lectrochimiques sont supposees des outils polyvalents dans la
science de la corrosion et les sciences de Pingénieur, leur application la plus usuelle est
la détermination de 1a vitesse de corrosion qui est le paramétre le plus important pour
P’évaluation de la corrosivité d’un milieu, pour la sélection des méthodes de prévention,
et pour déterminer la résistance des matériaux, etc....,
La mesure de la vitesse de corrosion est équivalente a la détermination de Ia cinétique
de processus €lectrochimique de corrosion. L’équation fondamentale pour la description
d’un processus €lectrochimique est 1’équation de Butler-Volmer.
1.4.2 L’équation de Butler-Volmer

L’oxydation et la réduction se produisent simultanément 3 I’interface
métal/électrolyte, et il ne peut y avoir aucune accumulation de charge électrique sous
ces conditions. Donc le courant mesurable est nul, c’est 4 dire le courant de corrosion ne
peut étre mesuré directement.
Pour la détermination de 1a cinétique de corrosion, une perturbation de 1’électrode par
un potentiel imposé (V) est nécessaire pour déplacer le potentiel de systéeme du potentiel
de corrosion.
Si les réactions individuelles anodiques et cathodiques sont dues au transfert de charge
et le potentiel de corrosion est loin du potentiel d’équilibre des deux réactions

ihdividuelles, I’équation de Butler-Volmer peut étre appliquée :

i= ico,r[exp(in—; 77) - exp[— If };F UJJ (I.11)

ou 1 est la surtension (M= E-Econ), i est le courant mesurer, i, le courant de corrosion,

F la constant de Faraday, R la constant universelle des gaz, T la température absolue, n
et n'le nombre d’électrons transférer, et o et B les coefficients de transfert de charge.

L’équation (L.11) développée par Butler [27,28] et Volmer [29] est la formule
fondamentale de la cinétique électrochimique. Elle met en évidence la grande différence
entre une réaction chimique classique et une réaction électrochimique. Dans le cas
d’une réaction chimique classique, le seul moyen de faire varier la vitesse de la réaction

est de varier la température (Loi d’Arrhenius). Par contre, pour une réaction
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électrochimique, on voit que le potentiel d’électrode permet de varier la vitesse de la
réaction représentée par le potentiel.
Toutefois, son utilisation pour le calcul du courant de corrosion doit étre simplifice.

Parmi les formules simplifiées on trouve I’équation de Tafel et I’équation de Stern-

Geary.

1.4.3 L’équation de Tafel

Fonder par Tafel [30], il est bien clair que pour des valeurs de surtension 1 élevées,

’équation (1.11 )deviendra :

o . RT .
- pour une polarisation anodique, n>> B F on obtient :
7]

onF
i=i_.|exp — 1.12
[ p[ RT nﬂ 1.12)
En introduisant le logarithme sur 1’équation (2), on aura :
S 2,303RT logi.. 2,303RT logi 113)
oF o

-pour une polarisation cathodique, n>> RT ,
onF

. pn'F ,
i=i_.|exp ——— 1.14
{ p( Fvak (L14)
L _2,303RT logi, -+ 2,303RT logi @L15)
PF pr
Les équations (1.13) et (I.15) ont la forme du droit de Tafel :
177\ =a+blogi (1.16)
ou a et b sont les coefficient de Tafel : a = - —2’3—0§£——10g i,y €t b= 2,303RT
aF aF
r . 2,303 RT _
pour une polarisation anodique, par contre a = - T log i, et
b= 2’—-32;& pour une polarisation cathodique.

L’équation de Butler-Volmer est souvent représentée sous forme de graphes log|i| en

fonction de la surtension m, appelés graphes de Tafel. Ces graphes permettent de
mesure graphiquement le courant de corrosion par extrapolation des deux droites a

n =0V, et la pente permet de calculer la valeur des coefficients de transfert de charge.
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Toutefois, la méthode de Tafel (ou la méthode d’extrapolation des droites de Tafel)
présente en pratique des difficultés qui limitent ’intérét de cette méthode :
- II est fréquent qu’un processus de transfert de masse ou de recouvrement vienne
modifier continfiment la vitesse de transfert de charge des réactions partielles.
- De plus la théorie considére qu’en tous points de la caractéristique D’interface est
placée dans un état stationnaire.
Expérimentalement cet état ne peut étre qu’un compromis qui dépend de la vitesse
utilisée pour faire varier le potentiel.
De surcroit, cette méthode connue sous le nom de la premiére méthode de Stern [31],
est destructive de I’interface et nécessite parfois de tracer séparément les courbes
anodiques et cathodiques & partir des deux interfaces dont 1’état est supposé
reproductible. Par ailleurs, les fortes surtensions peuvent réduire les ions H' et fragiliser
le métal par I’hydrogéne.
Ces inconvénients font que cette méthode reste exclusivement une méthode de
laboratoire. Cependant, les courbes de polarisation conservent toujours en corrosion,
dans le domaine de I’inhibition et dans d’autres domaines, un role important pour
¢évaluer le comportement d’un couple métal/ milieu corrosif. Le nombre sans cesse
croissant de travaux publiés et qui font appel A cette méthode témoigne de I’importance
de ce réle.
Les difficultés pratiques de cette méthode ont conduit a développer d’autres techniques,
ces derniers utilisent une faible polarisation linéaire au voisinage du potentiel de
corrosion. C’est le principe de I’équation de Stern et Geary.
1.4.4 L’équation de Stern-Geary

En 1957, Stern et Geary simplifiaient la formule de Butler-Volmer et développaient
une équation qui méne au calcul du courant de corrosion igyy

. 1 b,b,
o R 2303(5, +5,)

p

(1.17)

OU icorr €St la densité de courant de corrosion, b, et b, les coefficients de Tafel, R, la
résistance de polarisation qui est définie comme étant la tangente de la courbe de

polarisation au potentiel de corrosion.

dn dn
R = c =| 4 1.18
P (dij [di} @18)
¢ /n-0 a /-0

ou 7,et 7,sont les surtensions anodique et cathodiques respectivement, i, et iles

densités de courant.
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Pour mesurer la résistance de polarisation, on impose un incrément AE (généralement
* 10mV) au métal & partir de son potentiel de corrosion et on mesure le courant Al
correspondant traversant le circuit extérieur.
La relation de Stern-Geary nous permet de déterminer icorr Si On connait b, et b, En
pratique les valeurs exactes de b, et b, ne sont souvent pas nécessaires, notamment si
on s’intéresse davantage aux variations de la vitesse de corrosion qu’a sa valeur
précise. En effet, les coefficient valent généralement entre 46 et 120 mV et I’incertitude
sur la vitesse de corrosion ne dépasse guére un facteur deux, lorsqu’on estime la vitesse
de corrosion sans connaitre avec précision les valeurs de b, et b, [32].
Bien que la polarisation linéaire soit une méthode traditionnelle pour la mesure de Rp,
- dans quelques circonstances elle s’est avérée incertaine. Plusieurs chercheurs ont pu
démontrer qu’une large erreur peut étre enregistrée lors de I’estimation de la vitesse de
corrosion par la polarisation linéaire [26,33-3 6]. La raison principale de cette erreur, est
que la valeur expérimentale de Rp contienne la contribution des résistances ohmiques,
tel que la résistance entre le capillaire de Luggin et I’électrode testée, la résistance de
film inhibiteur, etc....
Toutefois 1’extrapolation des droites de Tafel , de méme que la détermination de la
résistance de polarisation Rp, reposent essentiellement sur I’hypothése que les réactions
anodique et cathodique occupent chacune I’ensemble de la surface, c’est 4 dire &
I’assimilation du courant de corrosion 4 un courant d’échange.
Cette hypothése est fausse, car le potentiel de corrosion est un potentiel mixte qui n’est
pas un potentiel d’équilibre rédox puisque ce n’est pas laméme espéce qui s’oxyde ou
se réduit.
Par comparaison aux deux autres méthodes (I’extrapolation des droites de Tafel et la
mesure de la résistance de polarisation) la spectroscopie d’impédance électrochimique
est une bien meilleur technique, car elle est supposée capable de séparer les différents
processus électrochimiques de corrosion, et aussi a éliminer les erreurs de mesures due a
la résistance de la solution et la résistance de film inhibiteur. Un rappel sur I’application
et I'utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique pour I’étude de la
corrosion est donné dans la section suivante.
1.4.5 Revue sur [Détude de la corrosion par la spec:;rb_&éopie AAAAA d ’fﬁzpefdance
électrochimique (SIE) e S
1.4.5.1 Historique : ’
L’histoire de la SIE est briévement passée en revue, en Gorh{flenpant par'les bases

de calculs crées par Olivier Heaviside (mathématicien britanniqﬁ‘e)\yers la findu 19°™
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siecle sous formes de la théorie des systémes linéaires (linear systéme théorie), ou il

: L . e , : d 1 .
introduisait deux opérateurs mathématiques a savoir s = 75 fdt, ou sest la
r s

transformée de Laplace, qui sont la base du calcul opérationnel, permettant la
conversion des équations intégro-différentielles décrivant I’écoulement du courant dans
des circuits contenant des résistances , des condensateurs , et des inducteurs dans des
€quations algébriques simples , et ainsi de faciliter les calculs.
Warburg était apparemment le premier a prolonger le concept de I’impédance au
systéme €lectrochimique a la fin du 19°™, quand il a dérivé la fonction d’impédance
pour un processus de diffusion qui porte toujours son nom.
La SIE a été aprés utilisée intensivement pour mesurer la capacité d’une électrode
idéalement polarisable (la plus par des temps une électrode de mercure) menant au
développement des méthodes pour I’interface électrifiée.
Cependant, I’invention des potentiostats dans les années 1940 et le développement des
analyseurs de réponse en fréquence dans les années 1970, ont mené a I’utilisation de la
SIE en explorant I’électrochimie et les mécanismes de corrosion, principalement en
raison de leur capacité de sonder les systémes électrochimiques aux fréquences trés
basses. Ces inventions ont mené a une explosion dans [’utilisation de la SIE pour
explorer un éventail de systémes et de processus, s’étendant de la conduction dans les
états solides et liquides, 4 la conduction ionique et électrique dans les polymeres, aux
mécanismes hétérogenes des réactions et au phénoméne de la passivité. ...
1.4.5.2 Aspect fondamental de la SIE

Plusieurs auteurs on discuté la théorie et les applications de la SIE [37-42]. 1ls
suggerent deux principaux domaines d‘application pour la SIE dans le domaine de la
corrosion, soient : 1’évaluation rapide de la vitesse de corrosion et la détermination des
mécanismes de corrosion, particuliérement en présence d’un film adsorbé ou d’un
revétement organique.
La technique consiste a mesurer la réponse d’une électrode en contact d’un électrolyte
suite & une modulation sinusoidale de faible amplitude allant de quelques dizaines de
kilohertz a quelques milliémes de hertz.
En analysant la réponse du systéme électrochimique, en basses fréquences (quelques
dizaines de hertz a quelques milliémes de hertz), on peut obtenir des informations trés
précises sur le mécanisme des réactions qui se déroulent a Iélectrode, ainsi que sur la
cinétique de ces derniéres. Dans son principe, cette technique est semblable aux

méthodes dites transitoires, ou des impulsions. L’avantage des méthodes transitoires sur
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les méthodes stationnaires (tracé des courbes de polarisation) apparait lorsque le
mécanisme des réactions électrochimiques est complexe, mettant en jeu un grands
nombres d’étapes intermédiaires.

Dans ce cas le tracé des courbes de polarisation ne permet d’obtenir des renseignements
que sur I’étape la plus lente, alors qu’en régime transitoire ou régime permanent non
stationnaire, il est possible dans de nombreux cas d’identifier un nombre beaucoup plus
important d’étapes et d’obtenir des informations précises sur celles —ci.

L’appareillage disponible permet d’effectuer des mesures trés précises et trés fines de
'impédance complexe d’un systéme électrochimique qui est mesurée 3 Paide d’un
signal dont I’amplitude est faible pour que la réponse du systéme puisse étre assimilée a
un systeme €lectrochimique linéaire. Ce procédé de linéarisation des systemes permet
de définir I’interface électrochimique entiérement en termes linéaires et de modifier
celle-ci, c’est 4 dire d’en donner une représentation sous la forme d’un circuit électrique
équivalent.

Heaviside qui est considéré comme e pere de la spectroscopie d’impédance [43], a
défini les termes d’impédance, admittance et réactance, en particulier il a défini
’opérateur d’impédance comme :
V(s)

Z()—I(s)

(L.19)

ou V(s) et }(s) sont respectivement les transformées de Laplace pour le potentiel et le
courant [44].
Macdonald [41] a généralisé ce concept pour chaque systéme lindaire subissant une
perturbation aléatoire, sa réponse peut &tre décrite par la fonction de transfert :
r(s)=76) (120)
1(s)

Pour une perturbation sinusoidale, la fonction de transfert deviendra:

FQ)_v(w) .
H(jw)= — a21)
FlIe) ~ 10w)
ou F signifie la transformé de Fourier, et ¥( jw) et / ( jw) sont le potentiel et le courant
sinusoidal.
La fonction de transfert est définie en termes d’impédance & condition que le systéme
soit linéaire et I’interface soit stable a travers le temps.
Il est important de reconnaitre que 'impédance (admittance et la réactance) est définie

seulement dans la théorie des systémes linéaires (LST) [44, 45]. Cette théorie impose
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des contraintes au systéme : (i) la réponse du systéme doit étre décrite par des équations
linéaires (différentielles) et par conséquent le principe de superposition doit se tenir, (ii)
le systtme doit étre stable, c’est & dire lors du déplacement de la perturbation le
systéme doit se tenir & son état initial, (iii) le systéme doit étre causal, c’est a dire que le
systéme ne doit pas produire une réponse avant t= 0 (le temps ou la perturbation est
appliquée).

Dans I’étude de la corrosion par la SIE, la réponse de l'interface est analysée au
voisinage d’un point de fonctionnement (généralement le potentiel de corrosion) en
utilisant un signal de faible amplitude de I’ordre de 5 410 mV.

L’impédance de D’interface électrochimique s’exprime plus facilement en nombres

complexes qui peut étre représentée soit en coordonnées polaires (IZI ,@), soit en

coordonnées cartésiennes (Zre, Zim) :

Z(jw)=|Z|expp = Z,. + jZ,, (1.22)
Les relations entres ces quantités sont :
- d’une part ‘Z|2 = (Z,e)2 + (Z,.m Y eto= arctan—?—”’- (1.23)
- d’autre par Z,, =|Z|cose et Z,, =|Z|sing
(1.24)

Deux types de tracés sont utilisés pour décrire ces relations :
La représentation de Nyquist (-ZimVs Zr) avec la partie imaginaire négative portée au -
dessus de P’axe réel comme il est habituel de le faire en électrochimie, et la

représentation de Bode (log|Z| vs logw) ou (loge vs logw). Les deux représentations

sont employées parce que chacun’une d’elles a sa force propre. Les diagrammes de
Nyquist permettent de déterminer les paramétres électrochimiques a savoir 1a résistance
de la solution (Ry), la résistance de transfert de charge (R,) et les valeurs de la capacité
de double couche (Cg). Parfois, les diagrammes de Nyquist ne sont pas assez précis:
pour déterminer certaines boucles mal définies ou mal séparées. Les diagrammes de
Bode permettent de mieux visualiser les points d’inflexion du module de I’'impédance,
les variations de phase ainsi que les différentes constantes du temps des phénomeénes
électriques et/ou électrochimiques mises en jeu.
1.4.5.3 Mesure expérimentale de ’'impédance électrochimique

Tl existe plusieurs techniques pour mesurer I’impédance d’un circuit électrique [38].
Actuellement, on utilise le plus souvent un analyseur de fonction de transfert (TFA,

transfer function analyser).
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La Figure 1.2 suivante montre le principe de la méthode.

| cosor | _{ X4 S 2 ‘1‘—"5‘.
4"{ S
systéme |-

Figure 1.2 Principe de fonctionnement d’un analyseur de fonction de transfert,

Un générateur fournit un signal sinusoidal x ()= xo sin (wt). La réponse du systéme
¢tudi€ est un signal s (t) qui différe de x (1) par sa phase et son amplitude. L’analyseur
multiplie s (t) avec un signal de référence, en phase avec x (t) ou décalé de 90°.
L’intégration entre 0 et t’ (t* étant un multiple de la période du signal), fournit la partie

réelle Sy, et la partie imaginaire S;,, du signal S (t) [38].

S, = tl [8()sinwr)ar (1.25)
0

S = tl—.tIS(t)cos(wt)dt 1.26)

L’intégration élimine les harmoniques de S (t) et les bruits de fond, pdur autant que le
temps d’intégration "t’” soit suffisamment long.

Pour mesure I’impédance d’un systéme électrochimique selon la méthode décrite, on
utilise un potentiostat et on superpose au potentiel stationnaire une perturbation
sinusoidale fournie par un générateur programmable en fréquence, incorporé a
I’analyseur de fonction de transfert (Figure 1.3).

Ce dernier posséde deux canaux, permettant ainsi de mesurer simultanément le potentiel
et le courant. L’analyseur détermine les parties réelles et imaginaires de ces deux
quantités selon la méthode décrite auparavant, puis, par division, calcul I’impédance Z
du systeme électrochimique. Les données sont transférées vers un ordinateur ce qui
permet ensuite de tracer le diagramme d’impédance. A basses fréquences, la durée des

essais devient trés longue et on risque un changement de 1’état de surface de I’électrode.
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Figure L3 Mesure de I’impédance & I’aide d’un analyseur de fonction de transfert, sous

contrdle de potentiel.
1.4.5.4 L’interprétation de la SIE

14.5.4.1 Modéle électrique classique de ‘interface en régime transitoire

Tous les systémes électrochimiques peuvent étre représentés du point de vue de leur

comportement €lectrique par le circuit électrique équivalent suivant :

Solution | Interface N
L
R |
I
Rs E
e VAYAY Métal
_} I
I Sl
—Zr |
E mesure

Figure 1.4 Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charge sans diffusion.

Le condensateur Cy traduit 1’effet capacitif di 4 Ia double couche électrochimique : de
part et d’autres de interface ¢lectrode-¢lectrolyte, des charges de signes opposés se
trouvent en regard, comme sur les armatures d’un condensateur.

L’impédance faradique Z; traduit la contribution électrochimique du systéme 4 la
réponse électrique observée.
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dE . . . .
Le courant/, =C A dépend uniquement des propriétés électriques de I’interface

électrode—€lectrolyte. En régime stationnaire Iz = 0. Le courant Ir correspond au
transfert d’€électrons a travers ’interface di aux réactions électrochimiques :
Ir =f(E, 6;, C)
- avec Bjtaux de recouvrement par I’espéce i, C; concentration de I’espéce i .
A travers la résistance de 1’électrolyte R, passe le courant ] total :
I=Ig+1If
L’impédance du circuit ci-dessus peut étre représentée dans le plan complexe pour
diverses valeurs de la fréquence angulaire.
SiI’on considére que Cyc est une capacité pure et Zg une résistance pure, le diagramme

obtenu est un demi-cercle parfait.

ZF
e + .
I+ jwC,.Z,

Z(w)=R 1.27)

R, R+ 2,
(o= ) (0=0)

Figure L.5 Diagramme d’impédance pour une réaction avec transfert de charge sans
diffusion.
Pour les valeurs w = 0 et w = oo, la partie imaginaire s’annule permettant la
détermination des valeurs de Zr et de R..
La valeur de la capacité de double couche peut étre mesurée au point maximum de la

fréquence f, correspondant a wg pour laquelle :

_ ! d’ou C,,,c=~-—l
Z.C, 2n.Zy.f,

2

1.4.5.4.2 Caractéristique générale des diagrammes
Les caractéristiques communes a tous les diagrammes peuvent étre déduites du

schéma équivalent de ’interface et de ’expression de Zg:
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En faisant varier la fréquence f = 2£ du signal AE dans un large domaine
/4

(typiquement de quelques dizaines de kHz a 10*Hz) on a accés & I'influence des
différents termes de I'impédance du systéme qui sont fonction de R, Cyc, K (constantes
de vitesse), 6;, C;. Aux fréquences élevées, les ¢tapes électrochimiques ou de diffusion
n’ont pas le temps de faire varier I’état du systéme et la réponse ne dépend que de ses
propriétés électriques. Au fur et 4 mesure que la fréquence diminue on voit apparaitre,
dans la réponse, la contribution d’étapes de plus en plus lentes.

* Aux hautes fréquences trés élevées : 10 kHz — 100 kHz.

La double couche se comporte en court-circuit comme toute capacité en haute
fréquence, I’impédance interfaciale est nulle.
On mesure pour cette fréquence la valeur de la résistance qui traduit la chute ohmique
en solution : Z=R..

* En hautes fréquencey]1 0KHz — 100 ou 10 Hz.
Les cinétiques de transformations de la surface ne peuvent pas suivre les variations
rapides du potentiel.
La capacité de double couche garde sa valeur stationnaire et I’impédance amorce le
tracé en demi-cercle prévu par la théorie.

Dans ce cas A§; = AC;=0 et L = (ﬂj
Z. OE 6..C,

Ce terme est toujours réel, c’est ’inverse d’une résistance de transfert R;.

* Aux fréquence faibles en dehors de zéro.
On voit apparaitre les termes correspondant aux phénoménes de relaxation de
recouvrement (A8i # 0), et de concentrations (AC;#0)
Ces termes introduisent des déphasages. L’évolution de Z en fonction de f dépend du
systéme €étudié mais de maniére générale, le diagramme se compose d’un nombre plus
ou moins important d’arcs de cercle et de parties linéaires.

* Pour les fréquence trés faibles ( f = 0).
La capacité de double couche de la surface transformée n’évolue plus (courant de
charge nul). L’impédance est celle qui correspond a4 une mesure en polarisation
continue.
Z( f=0)-> Rc+R,.
Cette analyse simple permet de prévoir pour un tracé expérimental :
-une figure & haute fréquence (HF) en forme de demi-cercle (boucle capacitive)
-une ou plusieurs figures a basses fréquences (BF).
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Cette analyse simple permet de prévoir pour un tracé expérimental :
-une figure a haute fréquence (HF) en forme de demi-cercle (boucle capacitive)
-une ou plusieurs figures 4 basses fréquences (BF).
1.4.5.4.3 Systéme de corrosion pratique

Dans la pratique, les spectres d’impédance offre des déviations par rapport au
spectre idéal, ces déviations causent souvent la confusion quand & son interprétation
correcte.
Usuellement, il y a trois formes de déviations : (i) le centre de demi-cercle se trouve au
dessous de I’axe Z. (ii) le demi cercle est aplati et (iii) il existe une ou plusieurs
boucles inductives a basse fréquence. La F igure 1.6 décrit ces observations.

Zim

7 3

Figure 1.6 Diagramme de Nyquist pratique.
Les arcs déprimé et aplatis sont souvent observés, mais ne sont pas faciles a expliquer
[46]. Une interprétation commune pour ce type de spectre est basée sur la supposition
de dispersion des fréquence ou des constantes de temps d’apres Cole et Cole [47].
Epelboin et al [48,49] ont adopté la méme analyse. Lorenz et Mansfeld [26] voient que
cette interprétation a des limitations est suggerent une autre interprétation basée sur la
séparation des constantes de temps. D’un autre coté, Roberge et al [50] attribuent la
dépression du demi cercle a la corrosion localisée. Cependant Orazem et al [51]
proposent plusieurs autre méthodes qui peuvent ajuster la dépression et 1’aplatissement
des arcs. Cette polémique, permet de suggerer qu’une analyse soigneuse doit se faire
pour interpréter correctement les données d’impédance pour chaque systéme individuel
de corrosion.

Mansfeld et Kendig [52] ont, estimé la dépression des arcs par I’introductions d’un
exposant o dans 1’équation

ZF

(+j0C,Z, )

Z(w)=R, + (1.29)

Toutefois, I'utilisation de I’exposant o dans I’équation (1.29) est uniquement une
description formelle du spectre expérimental et son interprétation physique n’est pas

entierement claire [42].
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Pour lestimation du taux de corrosion & partir du spectre d’impédance, il est
nécessaire de déterminer la résistance de polarisation Rp, ou la résistance de transfert de
charge Rt. Selon Epelboin et al [48,53] Rt peut étre avantageusement utilisé a la place
de Rp dans I’équation de type Stern, il détermine Rt par I’intersection de spectre avec
’axe des réelles, comme le montre la Figure 1.6.

Cependant, Lorenz et Mansfeld [26] rappellent que la méthode utilisée par Epelboin et
al présentent certaines limitations et suggérent une autre méthode pour la détermination

de Rt, comme le montre la Figure 1.7

~Zimd

Figure 1.7 Méthode de la détermination de R, et de R,, selon Lorenz et Mansfeld

La valeur de Rt obtenue par cette méthode est inférieure 4 celle de Rp.

Bien qu’il existe un controverse, la résistance de transfert de charge Rt est souvent
utilisée en pratique pour estimer le courant de corrosion par le biais de I’équation de
Stern-Geary [39]. |

b, b 1 b.b 1
P ac —_—= ¢ e 1.30
or = 23036, +5,) Rp 23035, +5) Rt (1.30)

1.4.5.4.4 Impédance de diffusion

L’impédance de diffusion Z; désigne la contribution de la surtension de
concentration a I’'impédance faradique et dépend donc des phénomeénes de transfert dans
~la solution. S’il n’y a pas de concentration (couche de diffusion de grande épaisseur),
on lui donne le nom d’impédance de Warburg Zw et, dans le cas contraire (couche de
diffusion de faible épaisseur), celui d’impédance de Nernst.
Ni Pune, ni ’autre de ces impédances ne correspond & aucune combinaison simple
d’éléments passifs d’un circuit électrique.
Pour calculer I'impédance de diffusion il faut résoudre la deuxiéme équation de Fick qui

décrit la variation de la concentration AC provoquée par la modulation du potentiel.
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2
OAC =D6 AC 1L31)

ot oy
nkFC

st,s

avec AC = —22
RT

ou Cg s est la concentration a la surface en absence de modulation i chaque point.

AE|eb™) (1.32)

La solution de cette équation fait intervenir des constantes d’intégration qui dépendent

des conditions aux limites, ¢’est & dire d’une hypothése sur I’épaisseur de la couche de
diffusion.

- Impédance de Warburg (couche de diffusion de grande épaisseur)
Dans ce cas, la relaxation de concentration en solution n’atteint pas la totalité de la
couche de diffusion, et elle ne concerne que la proximité immédiate de la surface. La

solution du systéme aboutit alors pour Z, a ’expression de la forme :

z,=2 g% (1.33)
w2 w2
de cette relation on déduit :
Z.
I3 = - —1 134
g9 == (1.34)

L’angle de déphasage vaute = —45°. Dans un diagramme de Nyquist I’impédance de
Warburg est donc représentée par une ligne droite a 45°.

- Impédance de Nernst (couche de diffusion de faible épaisseur)
Dans ce cas, la relaxation de concentration s’opére dans toute I’épaisseur de la couche
de diffusion.
La résolution du systeme différentiel s’opére alors en considérant une couche de
diffusion d’épaisseur finie Sy. Dans ce cas les conditions aux limites pour y= 8y

conduisant & une expression pour Zy de la forme :

Zy =2 (B+C)- j-Z(B-C) C = sinh A/(cosh A +cos A) (1.35)
avec : B =sinh A/(cosh A + cos A)

C =sinh A/(cosh A + cos A)
A=8n(20/D)" -
RT

g = 1

C n*F*A(2D)?
Aux fréquences élevées I’impédance de Nernsf devient égale 4 I'impédance de Warburg

(A4 =—o,B=1, C=0). La Figure 1.8 représente Zw et Zy dans le plan complexe.
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Figure 1.8 Diagramme de Nyquist représentant I’impédance de Warburg et I’impédance

de Nernst.

1.4.5.4.5 Circuit équivalent de Randles

Le modele de Randles tient compte de la cinétique de transfert de charge décrite
par 1’équation de Butler-Volmer.
Dans le cas d’une couche de diffusion de grande épaisseur, ’impédance totale de
I”électrode est équivalente a celle du circuit de Randles, présenté sur la Figure 1.9.
Si Re correspond 4 la résistance de I¢lectrolyte entre I’¢lectrode de travail et I’¢lectrode
de référence et que C4. désigne la capacité de la double couche, I’'impédance de ce
circuit s’exprime par la fonction :

_j/a)'cdc

Z=R +Z 1.36
© Fz.-jloC, (1.36)
Avec Zg =R+ Zw
Ca
|
—/\/\/\__ s
R,

L AN
, [
R; W

Figure 1.9 : Circuit équivalent de Randles.
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Figure 1.10 Impédance électrochimique et circuit équivalent de Randles dans le cas
d’une couche de diffusion d’épaisseur infinie
Dans le cas d’une couche d’épaisseur mince, le diagramme de Nyquist représentant

P’impédance du circuit équivalent de Randles est donné sur la F igure 1.10

. droite de Warburg

: d BF

Y
R, R R+R; R+ Ry Zpe

Figure .11 Impédance électrochimique et circuit équivalent dans le cas d’une couche
de diffusion d’épaisseur finie.

1.4.5.4.6 L’ambiguité dans Uinterprétation de la SIE

La SIE montre ses avantages dans I’étude de la corrosion et dans plusieurs
problémes d’électrochimie. Une de ces ambiguités est Pinterprétation, qui est analysé en
détail par Orazem et al [51].
Plusieurs investigateurs ont discuté 1’ambiguité inhérente a choisir-un model approprié
pour interpréter (simuler) les spectres d’impédance [51, 54,55]. I a été mis en point que
certains models plausibles puissent étre capables d’ajuster les données requises .La
situation vraie du systéme peut étre différente du modéle suggeéré qui serait le plus
simple pour simuler le systéme pratique. Donc 1’identification des modeles exige des
informations additionnelles et I’amélioration des possibilités d’identification du modeéle
est particuliérement importante [51].

La SIE comme d’autres techniques ne peut étre considéré comme étant autonome.

28




informations additionnelles et I’amélioration des possibilités d’identification du modéle
est particuliérement importante [51].

La SIE comme d’autres techniques ne peut étre considéré comme étant autonome.

Le développement des modéles appropriés exige une connaissance en chimie et en
physique suffisante pour proposer les modeles raisonnables et 1’information préalable
ou nouvelle est suffisante pour permettre au chercheurs de rejeter les modeéles
insatisfaisants, et un arrangement des caractéristiques des valeurs mesurées 4 employer
pour la comparaison des modeles . Pour cette raison, comme toute autre méﬂ}hode, la SIE
doit s’appliquer avec précaution, et une connaissance antérieure du comportement du
systéme et nécessaire. D’ailleurs, ’expérience aussi bien que les résultats théoriques,
établis dans un systéme se corrodant, ne peut étre généralisé et appliquée & d’autres

systémes sans un grand soin [26].
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‘Chapitre 11
Etude de 1'effet d'inhibition du rouge de méthyle (RM)

vis-a-vis de la corrosion d'un acier au carbone (XC38)
en milieu H,SO,4 0,5 M.




II Etude de Peffet inhibition du Rouge de Méthyle (RM) vis-a-vis de la corrosion d’un
acier au carbone (XC38) en milieu H,SO4 0,5M.

Lors de cette étude expérimentale, le systéme métal/électrolyte est composé d’une
électrode d’acier et d’un milieu acide. |
Nous avons étudié 1’influence du rouge de méthyle sur le taux d’inhibition de la corrosion de
l’acier au carbone (XC38) dans H,SO4 0,5M puis nous avons calculé certaines valeurs
thermodynamique relatives au processus d’adsorption.
Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé les méthodes électrochimiques tel que: la
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), le tracé des courbes de polarisation, ainsi
que la méthode gravimétrique (mesure des pertes de masse). '
I1.1 Introduction

La corrosion et ’inhibition de la corrosion de fer et d’alliages de fer, en générale, et de
’acier en particulier, en regus une grande attention dans différents media [1-5] sans et avec
divers types d’inhibiteurs. L’inhibition de corrosion de I’acier au carbone devient d’un tel
intéré de faire parce qu'il est largement applicable dans I’industrie et la vie domestique, de
plus il est largement rependu comme matériels de construction dans beaucoup d’industries
dues a ses propriétés mécaniques excellents et bas coits.
Un certains nombres d’études sont récemment apparues dans la littérature sur la matiére de
I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone dans les milieu acides [6-9] par les
composées organiques, dont le mode d’action résultent généralement de leur adsorption sur la
surface du métal. Leur choix dépend du type d’acide, de sa concentration, de la température et
du matériau métallique exposé a I’action de la solution acide.
La majorité des inhibiteurs acides sont des composés organiques contenant 1’azote, le soufre
et I’oxygéne [10-20]. Le rouge de méthyle a été utiliser comme inhibiteur de corrosion pour
’acier et le fer dans le milieu acide mixte HCI+HNO; [21], et ’acier dans HySO4 1M [22] et
d’alliages d’aluminium dans 5% NaCl [23].
Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’effet inhibiteur du rouge

de méthyle vis-a-vis la corrosion de I’acier au carbone (XC38) dans le milieu H,SO4 0,5M.
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I1.2 Conditions expérimentales
II.2.1 Matériaux utilisés
Lors de cette étude, nous avons utilisé des échantillons d’acier au carbone dont la
composition est donnée dans le Tableau II.1
Tableau IL.1 Teneurs en masse des impuretés présentes dans 1’acier
¢léments S C Si Mn P Fe
(%) massique 0,035 0,30-0,35 0,15-0,35 0,5-1,0 0,035 balance

I1.2.2 Préparations des solutions
La solution corrosive est une solution HySO4 0,5M, obtenue par dilution de [’acide
concentré 2 98% de marque PROLABO avec de I’eau distillée.

L’inhibiteur est de marque Merck, et présente la formule développée suivante :

CHj

N N OH
NS
HeC™ Y

Figure IL1 Structure moléculairedu Rouge de Méthyle

La gamme de concentrations utilisées est de 10%22,510° M.
Les échantillons d’acier sont polis, avant immersion dans les solutions, par polissage au
papiers abrasifs au carbure de silicium jusqu’au grade 1000, puis ils sont rincés a ’eau

distillée, dégraissés par 1’éthanol et séchés a 1’air ambiant avant I’utilisation.

I1.2.3 Mesures électrochimiques

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex, équipée d’un
montage conventionnel a trois électrodes thermostatée a double paroi, I’acier comme
électrode de travail (ET), le platine comme électrode auxiliaire et une électrode au calomel
saturé (ECS) comme électrode de référence. Cette derniére est munie d’un capillaire de
Luggin dont I’extrémité est placée en face de I’électrode de travail. Les mesures sont réalisées
avec un montage comprenant I’ensemble potentiostat/galvanostat PGZ 301 associ¢ au logiciel
« volta master 4 ». L’électrode de travail, sous forme d’un disque est disposée face a

’électrode auxiliaire, la surface active étant de 0,5 cm?.
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Les mesures d’impédance sont effectuées aprés 1 h &’immersion en milieu acide. L’amplitude
de 1a tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 10 mV créte & créte, a des
fréquences comprise entre 10 kHz et 20 mHz, avec 5 points par décade.

Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique; le potentiel
appliqué & I’échantillon varie de fagon continue, avec une vitesse de balayage de 0,5 mV.mn’
! de-700 2200 mV. Cependant le mode potentiodynamique avec uneé vitesse de balayage trés
petite permet d’étre en régime quasi-stationnaire [24-26]. L’intensité de courant est mesure
entre 1’électrode de travail et la contre glectrode de platine. Avant le tracé des courbes de

polarisation, 1’électrode de travail est maintenue a son potentiel d’abandon pendant 1 heure.

11.2.4 Mesures gravimétriques

Les essais gravimétriques ont ét¢ réalisés dans un bécher de 150 mL. Un thermostat de
marque JULABO permet de maintenir la solution & la température désirée. Le volume de la
solution est de 100 mL. Les échantillons sont sous forme de disques de diamétre égal a 17
mm et d’épaisseur de 2 mm, qui sont simplement immergés, dans une position inclinée, dans
la solution corrosive. Aprés deux heures d’immersion dans H,S04 0,5M avec et sans addition
de 1’inhibiteur a différentes concentrations, I’échantillon est rincé a 1’eau distillée, lavé avec
1’éthanol, séché et ensuite pese. Chaque valeur des essais gravimétriques est la moyenne d’au

moins deux essais.

I1.3 Résultats et discussions
I1.3.1 Mesures électrochimiques
I1.3.1.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’étude de I’action inhibitrice du RM sur la corrosion de I’acier aprés 1h d’immersion en
milieu H,SO4 0,5M par spectroscopie d’impédance électrochimique a été mis en évidence ala
température 30°C.
La Figure IL2 représente les diagrammes d’impédance de D’interface acier/solution au

potentiel de corrosion dans H,SO4 0,5M contenant le RM 4 différentes concentrations.
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Figure IL.2 Effet de la concentration du RM sur les diagrammes de Nyquist de 1’acier

dans H,S040, S M.
Nous observons que ces diagrammes présentent un seul arc capacitif déprimé, ou le centre est
écarté par rapport a ’axe des abscisses. La fonction de transfert peut étre représentée par une
résistance R, en série avec une capacité qui est en paralléle avec une autre résistance Ry:

Z(w)=R + (—l— +inC)™! (IL1)
R,

Cette fonction de transfert est applicable pour les systémes homogenes qui représente une
seule constante de temps. Il est évident que I’on ne puisse pas décrire la dépression observee
du demi-cercle capacitive, et il est nécessaire de remplacer le condensateur par un certain
¢lément, qui a la dispersion des fréquences comme le CPE (élément & phase constante). Cet
lément est un outil généralisé, qui peut refléter la distribution exponentielle des parametres
de la réaction électrochimique liée au transfert de charge et au transfert de masse, comme le
comportement d‘impédance provoqué par la structure de la surface [27]. D’autre par, il y a
quelques cas ot1 le CPE n’est qu’une approximation formelle du systéme, ayant la distribution
trés compliquée de parametres, et il n’est pas possible de donner une interprétation physique
confirmée [28].

L’impédance de cet élément est donnée par la relation suivante [28-3 0]:
VIR
Z, =0 (iw) (1L.2)
ou Q est une constante réelle indépendante de la fréquence, n est un exposant qui dépend de

la fréquence. Pour les valeur den=1,0, -1, CPE est réduit aux élément classique des circuits
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électriques : respectivement capacité (C), résistance(R) et inductance (L). La valeur n = 0,5
correspond & I’impédance de Warburg (W). Les autres valeurs de n décrivent
approximativement d’autres types de comportement de distribution des fréquences de C, R, L
ol de W avec les paramétres distribués.

La dispersion de demi-cercle capacitive est expliquée ainsi par I’hétérogénéité due a la
rugosité de la surface, les impuretés ou dislocations [28,31-36], la structure fractal [28,
37,38], ’adsorption de I’inhibiteur et la formation d’un film poreux [34,39-41].

L’interface métal/solution est représentée par le circuit équivalent suivant, ou la capacité dans

1’équation (I1.1) est remplacée par le CPE.

Rs Rt

J ] !
| CPE
}_———

La résistance R reflet la résistance de solution et du cable [42], R;la résistance de transfert de

charge. Le CPE a la signification d’une capacité de double couche distribuce par fréquence.

A TPaide du logiciel Zview version (280) est en coordination avec le circuit équivalent

représenté au-dessous on a pu ajuster les valeurs appropriées aux diagrammes d’impédance.

Le Tableau I1.2 regroupe les valeurs des paramétres d’impédance relatives au milieu investi.
/ﬁ@ Tableau IL2. Paramétres d’impédances relatives  la corrosion de I’acier XC38 dans H,SO4

0,5M en présence de différentes concentrations du RM.

Con./M © H,S040,5M 107 2,5x10*  5x10* 10 2,5x107
Rs (Q.cm”) 2,91 2,98 2,75 3,80 3,18 3,28
Q(S"Qlem?/10* 12,0 11,60 9,92 7,74 6,32 5,20

n 0,811 0,853 0,831 0,827 0,740 0,709
Rt (Q.cm?) 21,67 27,20 35,32 39,26 56,85 103,45

La capacité de la double couche Cy est calculée & partir de Q et R en utilisant 1’équation
[43-45]:

C, = (QR™H!" ' (IL3)
’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier est calculée & partir de la résistance de transfert

de charge selon la relation :

P%) = (1-—2)x 100 (IL.4)
R

t
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ot R’t et Rt représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge en

présence et en absence de ’inhibiteur.

Les valeurs relatives a la résistance de transfert de charge Rt, de la capacité de double couche
Ca ainsi que 1’efficacité inhibitrice sont regroupés dans le tableau II.3 & partir duquel nous
pouvant faire les remarques suivantes :

- La valeur de la résistance de transfert de charge augmente avec ’augmentation de la
concentration d’inhibiteur tandis que la capacité de la double couche diminue au fur est a
mesure que la concentrations du RM augmente. La diminution de Cg est du & ’adsorption de

'inhibiteur & la surface de I’acier qui a pour effet de réduire la constante diélectrique du
e . . . . &€
milieu ¢, et/ou d’augmenter I’épaisseur de la double couche électrique d (Cd1=—;ii)

- D’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteur pour atteindre une
valeur maximale de 79,05 % 42,5 10° M.

Tableau I1.3 Efficacité inhibitrice et paramétres relatifs aux mesures d’impédance
électrochimique de I’acier dans H,SO4 0,5M sans et avec ajout du RM.

Conc.RM R: Ca Efficacité inhibitrice
/M / Q cm? / uF cm™? / %

Blanc 21,67 547 -

107 27.20 642 20,33

2,5x10* 35,32 501 38,65

5x10™ 39,26 372 44,81

103 56,85 196 61,88

2,5x1072 103,45 155 79,05

I1.3.1.1.1 Influence du temps d’immersion

La Figure IL3 présente les diagrammes d’impédance électrochimique de Dacier
enregistré au potentiel de corrosion, aprés 0,5, 1, 2 et 4 h d’immersion dans H,;S040,5 M. Le
vieillissement de I’électrode dans la solution se traduit par une diminution de la taille du
spectre sans pour autant changer son allure. Ainsi, la surface de I’électrode se détériore
progressivement au cours du temps, ce qui provoque une augmentation de la surface active
sur laquelle la dissolution se poursuit. La résistance du transfert de charge R, diminue, et la
capacité de la double couche augmente. Les diagrammes d’impédance en présence du RM en
utilisant la concentration critique (2,5 x107 M), sont réalisés dans le méme intervalle du

temps que dans I’acide seul. La Figure I1.4 illustre cette derniére étude.
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En présence de RM, la taille du spectre d’impédance €lectrochimique croit trés Iégérement
lorsque le temps passe de 0.5 a 1h, puis diminue pour les plus longue durdes .La diminution
de la résistance de transfert de charge R, et ’augmentation de Ia capacité de la double couche

Cai, traduisent la dégradation avec le temps de la couche adsorbée de RM, et donc sa fragilité.
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Figure IL.3 Influence du temps d’immersion sur les diagrammes de Nyquist de ’acier dans
H>S040,5M.

100

—=—timm = 0,5h
—es—timm=1h
—+—timm=2h
—v—timm=4h

80

60

40

-Zi(©Q cm?)

20

T
\*\

A

k‘:}
© _|u-n-
o

0 20 40 60

-
o 4
=3

Zr(Q cm?)

Figure I1.4 Influence du temps d’immersion sur les diagrammes de Nyquist de I’acier
dans H,S040,5 M en présence de RM 42,5x10™ M.
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Tableau I1.4 Effet du temps d’immersion sur les parameétres d’impédance électrochimiques.

Milieu Temps d’immersion (h) Ry Ca P
(Qcm?)  (pF.cm™) (%)
0,5 22,8 452 -
H,SO;4 1 21,6 547

0,5M 2 20,5 793 -

4 17,9 1410 -
0,5 78,5 237 70,95
RM 1 1034 155 79,05
2,5x10° M 2 74,6 714 72,52
4 71,0 817 74,78

1L3.1.1.2 Effet d’une polarisation cathodique
Les diagrammes d’impédance électrochimique de I’acier dans H,SO4 0,5 M en absence et
en présence du RM (2,5x10”° M) sont réalisés & des potentiels de plus en plus cathodiques, &

partir du potentiel de corrosion. Ces digrammes sont représentée sur la Figure I1.5 (a et b).
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Figure ILS Digrammes d’impédance électrochimique du I’acier, dans le plan de Nyquist,
obtenus dans H,SO, 0,5 M (a) et en présence du RM (2,5x10° M) (b) a différents

potentiels cathodiques.
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On remarque que l’ajout du RM augmente nettement la dimension du diagramme
d’tlpédance. Les variations de R, et de Ca, en fonctions du potentiel cathodique, sont
représentées sur la Figure 11.6. Dans H,SO, 0,5 M, 1’accroissement rapide de la capacité au
fur et & mesure que le potentiel diminue est dii & I’incorporation des protons H' dans la double
couche, et & leur réduction électrochimique consécutive [46-48]. En présence du RM la
diminution de la capacité dans le domaine de potentiels cathodiques montre que les molécules
organiques s’adsorbent 4 la surface de I’électrode et diminuent le nombre de sites actifs

utilisés par la réaction de réduction des protons.
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Figure IL6 Variation de la résistance de transfert de charge (a) et de la capacité de la double
couche Cq (b) avec le potentiel de polarisation cathodique du I’acier (XC3 8) dans
H,S04 0,5 M en absence et en présence de RM. (m) H,SO,; 0,5 M, (6)RM 2,5 10° M
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Figure II.6 Variation de la résistance de transfert de charge (a) et de la capacité de la double
couche Cq (b) avec le potentiel de polarisation cathodique du I’acier (XC38) dans
H,S04 0,5 M en absence et en présence de RM. (w) HSO4 0,5 M, () RM 2,5 10> M

IL.3.1.1.3 Effet d’une polarisation anodique

Pour des potentiels de plus en plus anodiques, les diagrammes d’impédance
électrochimique du ’acier dans H,S04 0,5 M seul et en présence du RM, sont enregistré a
partir du potentiel de corrosion. Les Figures I1.7 et II.8 montre les diagrammes d’impédance
du I’acier XC38 polarisé a quatre potentiels anodiques. En présence d’acide seul et au
potentiels de -450 et -400 mV [fig.7 (a)], les diagrammes de Nyquist sont constitués d’un seul

arc capacitive. Par ailleurs, il est intéressant de souligner la présence de boucles inductives a
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basses fréquences pour des potentiels plus anodiques, & savoir -350 et 300 mV

»que ce soit en

absence ou en présence d’inhibiteur [Fig.Il 7(b) et Fig.Il 8]. Ces boucles inductives sont

attribuées généralement au phénomene de relaxation des intermédiaire adsorbés intervenant

dans le processus de dissolution [49-51].
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Figure. II 7 Diagrammes d’impédance électrochimique du I’acier XC3 8, dans le plan
de Nyquist , obtenus dans H2804 0,5 M a différents potentiels anodiques.
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Figure I1.8 diagrammes d’i

H»S04 0,5 M en présence de RM 42,5 107 M, sous polarisation anodique.
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11 faut rappeler que pour les spectres d’impédance, il est nécessaire de développer un modéle
électrique approprié qui peut étre utilisé pour simuler les résultas expérimentaux et d’extraire
les paramétres propre caractérisant le processus de corrosion.

Dans cette derniére étude nous avons obtenu deux cas de figures, des diagrammes avec une
seul boucle capacitive [Fig II 7 (a)] et d’autres présentant une boucle capacitive suivie d’une
boucle inductive [Fig II.7 (b) et Fig I1.8]. Ainsi, les circuits équivalents correspondant & ces

deux type de diagramme sont donnés par les Figures I1.9 (a) et IL.9 (b).

Rg CPE

() : une seul boucle capacitive (b) : boucle capacitive + boucle inductive
Figure I1.9 Circuit équivalent

ou pour le circuit(a) Rs représente la résistance de la solution, R; la résistance de transfert de

charge et CPE I’élément a phase constante. Pour le circuit (b), R; représente la résistance de

polarisation, L une inductance et R;+R, représente la résistance de transfert de charge (Rt)

[52].

Le Tableau IL.5 regroupe les différents paramétres d’impédance obtenus lors de la simulation

des résultas expérimentaux .

Tableau IL.5 Paramétres d’impédance relatifs a I’interface acier/H,SO4 0,5 M polarisé a

différents potentiels anodiques.

Poten. Rs Q n R; L Ry R Ca
(mV) (Qem?) ("Q'em?y10* Qcm®)  (H) (Qem?) (Qem?) (uFem?)
-450 2,8 1,4 0,86 14,97 — 53,02
H,SO;  -400 3 1,2 0,81 597 — 2340
0,5M  -350 2,8 4 098 1,44 0,024 06 2,04 345
-300 3,2 4,8 0,99 1,06 0,13 0,2 1,08 445
-450 2,5 6,4 0,70 3726 2228 208 58,06 157
RM  -400 2,4 2 0,82 3,50 0,18 2,26 576 49,27
2,510°  -350 2,9 3 0,8 1,34 0,02 074 2,08 124
M)  -300 2,3 8,4 0,76 - 127 0,038 0323 1,59 105
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Les variations de R; et Cq avec le potentiel anodique sont représentées dans la Figure IL.9.
Dans H,SO4 seul, la capacité Cq croit avec le potentiel anodique en raison de I’adsorption des
ions SO4* qui activent le processus de dissolution [46-48]. Dans une grande partie de ce
domaine de potentiel, la présence de RM dans la solution diminue les valeurs de Ca. Iy
aurait une compétition d’adsorption entre les ions SO4, d’une part, et les espéces organiques,
d’autre part, ces derniéres s’adsorbant préférentiellement [52].Toutefois, il est intéressant de
noter que pour les potentiels trés anodique, R, reste pratiquement constante, montrant ainsi un

phénomene de désorption.
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Figure II 10. Variation de la résistance de transfert de charg@.}%t (a)etde la capacité de
la double couche Cq (b) avec le potentiel de polarisation anedique du 1‘acier dans
H>S04 0,5 M en absence et en présence de RM 2,5 103 M-+H,SO4(e).
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11.3.1.2 Courbes de polarisation
Les courbes de polarisations cathodiques et anodiques de I’acier dans H,SO4 0,5M &

30°C et a différentes concentrations en RM sont représentées sur la Figure IL.11.
Le Tableau I1.6 rassemble les valeurs associées aux paramétres électrochimiques déterminées

a partir de ces courbes ainsi que I’efficacité inhibitrice de corrosion définie comme :

corr

P(%) = (1 - ’ j x100 (I1.5)

ol icorr €t 1corr SON les densités de courant de corrosion sans et avec addition de I’inhibiteur,

déterminées par extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de cotrosion.
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Figure I1.11 Courbes dé polarisation de I’acier dans H,SO4 0,5M sans et avec addition de

RM a différentes concentrations a 30°C.

Tableau IL.6 Paramétres électrochimiques de I’acier dans H,SO4 0,5 M sans et avec addition

de RM a différentes concentrations a 30°C.

Conc. Ecor vs ECS icorr b Picorr
/M / mV / mA cm™ /mV dec’! / %
Blank -498 1,96 158 -
10™ -491 1,39 136 29,08
2,5x10™ -491 0,99 123 49,50
5x10™ -483 0,70 117 64,28
107 -489 0,47 132 76,02
2,5x107 -486 0,31 133 84,18
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pouvons avancer que la réaction de dégagement d’hydrogéne sur I’acier se fait selon le
mécanisme de Volmer-Heyrovsky :

H"+é>H,,

H'+H, +é->H,
- L’addition du RM au milieu corrosif conduit & une diminution des densités de courant
cathodique d’autant plus prononcée que la concentration en inhibiteur augmente.
- Dans le domaine anodique, la présence du RM en milieu H,SO, 0,5 M se traduit également
par une diminution des densités de courant anodique. De plus, nous constatons d’aprés la
Figure I1.11 et pour les hautes concentrations du RM, la présence de deux portions linéaires
dans la région des faibles potentiels de polarisation (faibles surtensions anodiques), la densité
de courant anodique augmente avec le potentiel anodique appliquée avec une pente ba;
Lorsqu’un potentiel E, est dépassé (valeur comprise entre -450 et-300mV/ECS), la densité de
courant anodique croit rapidement et I’acier se dissout avec une pente égale a ba,, dans la
région des surtensions ¢levées. Ce comportement a été largement documenté dans le cas du
fer dans les solutions de HCI [50,53-55]. La croissance rapide du courant anodique, aprés le
potentiel E, et attribuée a la désorption des molécules du RM adsorbées a la surface du métal.
Ceci indique clairement que le mode d’inhibition du RM dépend du potentiel d’électrode.
Dans ce cas, le phénomeéne d’inhibition observé est généralement décrit comme étant di a la
formation d’une couche bidimensionnelle d’inhibiteur adsorbée a la surface d’électrode [56].
Notons dans ce contexte que le potentiel E, qui est définie comme étant le potentiel de
désorption est symbolisé par E; dans I’article de Bartos et Hackerman [50] et par E4 dans les
travaux de Bentiss et al [57].
- L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration et atteint une valeur de 84,18 % a

2,510° M.

| 11.3.2 Mesures gravimétriques

Les mesures de perte de masse sont une premiére approche de ’inhibition de la corrosion
d’un métal dans une solution électrolytique.
Cette méthode consiste & mesurer la perte de masse Am des échantillons de surface d’aire S
pendant le temps t d’immersion de I’échantillon dans une solution corrosive. La vitesse de

corrosion est donnée par ’expression suivante :
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I1.3.2 Mesures gravimétriques

Les mesures de perte de masse sont une premiére approche de Pinhibition de Ia corrosion
d’un métal dans une solution €lectrolytique.
Cette méthode consiste 4 mesurer la perte de masse Am des €chantillons de surface d’aire S
pendant le temps t d’immersion de Péchantillon dans une solution corrosive. La vitesse de

corrosion est donnée par I’expression suivante

W=Am/tS (IL.6)
W peut étre exprimée en mg.crizhl,
L’efficacité inhibitrice est ¢valuée par I’intermédiaire de la mesure de la vitesse de la
corrosion avec est sans ajout de Pinhibiteur. Le taux d’inhibition P est calculé par la relation
classique suivante -

P(%) = M>< 100 1.7

"y

ou Wy et Wiy, sont respectivement les valeurs de Ia vitesse de corrosion (mg.cmz.h'l) en
absence et en présence de Pinhibiteur,
Le Tableau II.7 résume les valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie a
différentes concentrations en Rouge de Méthyle dans H,804 0,5 M. Nous remarquons,
d’aprés ce tableau, que le R.M inhibe la corrosion de Pacier dans le milieu considére et que
Pefficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de |a concentration en inhibiteur pour
atteindre une valeur maximal égalea 71,47% a 2,5x10°3M.
Tableau. I1.7 Valeurs de Pefficacité inhibitrice de RM différentes concentrations

dans H,SO4 0,5 M obtenus par gravimétrie a 30°C.

Conc. /M Veor / (mg.cm™h™) — p/9
H,S040,5 M 1,0405
10" 0,843 18,94
2.5x10™ 0,796 23,51
5x10™ 0,617 40,66
107 0,456 56,17
2.5x10° 0,297 71,47
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11.3.3 Isotherme d ’adsorption

L’adsorption des composes organiques 3 la surface dy métal peut étre décrite par deux
principaux types d’interaction : L’adsorption physique et la chimisorption. Ces derniers sont
influencés par la nature de la charge du métal, le type d’électrolyte et la structure chimique de
Pinhibiteur. I1 est généralement admis que le processus d’adsorption chimique met en jeu un
transfert ou un partage d’électrons entre les molécules de inhibiteur et les orbitales "d”
insaturées de la surface du méta] permettant de former, respectivement, des liaisons datives et
des liaisons covalentes, Le transfert d’électrons se fait geénéralement par I’intermédiaire des
orbitales des molécules organiques ayant des électrons faiblement liés, mais il peut avoir lieu
également via les électrons 7 des molécules possédant des liaisons multiples ou des noyau
aromatiques. Le transfert est renforcé par la présence d’hétéroatomes ayant des paires
d’€lectrons libres. Il est intéressant de souligner dans ce contexte que les inhibiteurs
organiques sont des composés possédant au moins un groupement fonctionnel considéré
comme le centre actif de la chimisorption.
Il a été montré précédemment que le RM agit par simple bocage des sites actifs, Ainsi, la
vitesse de corrosion apparente de 1’acier inhibée est proportionnelle au rapport de la partie de
la surface couvert, 0, et de celle non couvert (1- 6) par I’inhibiteur.
Le taux de recouvrement pour différentes concentrations de Pinhibiteur en milieu acide est
évaluée par les mesures gravimétriques en utilisons I’équations :

f=1- W (11.8)
WO

En supposant que ’adsorption de I’inhibiteur RM suit I’isotherme d’adsorption de Langmuir,
le taux de recouvrement de la surface métallique est donné par la relation :

_ KcC
—K.C+1

ou K désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus d’adsorption

(IL.9)

et C la concentration de I’inhibiteur. Le réarrangement de cette équation donne :

%=%+C (11.10)

.y C . .
La Figure I1.12 montre que la variation du rapport ) en fonction de la concentration en

inhibiteur C, en utilisant les mesures gravimétriques, est linéaire. Ceci indique que
P’adsorption du RM sur la surface de D’acier en miliey H,804 0,5M suit I’isotherme de
Langmuir. La déviation de la valeur de la pente de la droite par rapport a I’unité est attribude

a Iexistence des interactions entre les especes adsorbées sur la surface du métal qui ne sont
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Co x 10° (M)

: : — ,
0.0 0.5 1.'0 1.5 2.0 25
C x10° (M)

Figure I1.12 Modéle de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier dans
H;S0,4 0,5 M a différentes concentrations en RM obtenue par gravimétrie.

I est connu que Pinteraction entre les molécules organiques adsorbées sur les sites
cathodiques ou anodique de la surface du méta] et possédant des groupes ou atomes polaires
joue un réle crucial dans le phénoméne d’adsorption. Ces interactions peuvent étre répulsives

ou attractives,

: . s C
La valeur du coefficient d’adsorption obtenue en extrapolant la droite 4 I’axe Z(mesure

gravimétrique) est K=2.2 10° 1,/ mole.
D’autres part, enthalpie libre d’adsorption AG,, peut €tre déterminée en utilisant

I’équation :

K=%§ex (— A;’;ds) L.11)

La valeur trouvée est ¢gale 4 -29,5 kJ/ mole.
Généralement, pour AGays supérieure 3 -20 kJ .mole™, cette énergie correspond aux
interactions entre leg molécules chargées et leg charges du métal (physisorption). En
revanche, lorsque AG,q, est inférieur & 40 kJ.mole™, elle correspond 4 un transfert de charge
entre les molécules d’inhibiteur et la surface du métal en formant des liaisons covalents oy
coordination [58-62].

Dans notre cas, la valeur de AGaygs trouvée pour le RM laisse supposer que ce dernier est

physisorbé sur la surface du Pacier.

50




Dans notre cas, la valeur de AG;ds trouvée pour le RM laisse supposer que ce dernier est
physisorbé sur la surface du Pacier.

En effet, la formation des espéces cationique dans les solutions acides facilite P’adsorption du
composé sur la surface en méta] par des interactions électrostatiques entre les molécules

organiques et la surface en meétal.

11.3.4 Influence de Ia température

La température est P'un des facteurs pouvant modifier 3 la fois le comportement des
inhibiteurs et des substrats dans un milieu agressif donné. Les composés organiques ou les
complexes formés peuvent se dissoudre plus facilement quand la température augmente.
L’augmentation de la tempeérature peut ainsi provoquer un affaiblissement de la résistance ala
corrosion [63]. Elle peut ¢galement inverser ’action de plusieurs facteurs par exemple, une
€lévation de la température fait augmenter la vitesse de diffusion et uniformiser les surfaces,
empéche ’apparition des zones cathodiques et anodiques bien distinctes,
Dans I’objectif d’examiner Pinfluence de ce parametre sur I’efficacité inhibitrice du RM,
nous avons réalisé, dans P’intervalle de température allant de 25 3 50°C, des mesures
gravimétriques de Pacier dans HS04 0,5 M sans et avec addition de I’inhibiteur & une
concentrations de 2,5x10> M pendant 1h d’immersion. Les valeurs des vitesses de corrosion
de I’acier dans H»SO4 0,5 M sans et avec ajout de I’inhibition ainsi que I’efficacité inhibitrice

sont données dans Je Tableau II.8.

Tableau I1.8 Valeurs des vitesses de corrosion et I’efficacité inhibitrice de RM en fonction

de la température.

T(K) Vitesse de corrosion (mg.cm™.h™) P/ (%)
80,05M  MR(2,5x10°M)

303 0,723 0,342 52,69

313 1,063 0,544 48,77

323 1,868 1,243 33,45

En analysant ce tableau nous remarquons que I’efficacité inhibitrice diminue avec la
température dans ’intervalle de 30-50°C, ce qui confirme la néture physique de I’adsorption.
La dépendance de 1a vitesse de corrosion (W) avec la temperature est exprimée par I’équation
d’Arrhenius :

W=K exp (-E4RT) (I1.12)

ou E, est I’énergie d’activation apparente, R la constante des gaz parfait et K une constante.
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Les valeurs des pentes des droites obtenues nous ont permis de calculer les différentes
énergies d’activations apparente E, en utilisant la forme logarithmique de 1’équation
d’Arrhenius :

log = + const (IL.13)

TI30BRT
Les valeurs de E, trouvées pour I’acide seul et le mélange acide+RM sont respectivement
42.04 et 58.18 KJ/mole De ces valeurs on constate que la présence de I’inhibiteur cause une
augmentation de I’énergie d’activation. Ce phénoméne est rapporté comme étant une
caractéristique d’un phénomeéne de physisorption de I’inhibiteur 4 Ia surface du métal.

Nous remarquons par ailleurs que Iefficacité inhibitrice diminue avec la température. Ce

phénomeéne peut étre expliqué par une désorption du film inhibiteur [66].

1.0 =
.r\ = blanc R=0,9879
™ -3
0.5 4 ® RM2510°M R=0,9851
e
< 0.0
£ \ ™
9 054
= ®
3 -1.04 \
z .
—
-1.5
2.0 r . ; : : . : —
3.075 3.150 3.225 3.300 3.375

11T x10°(K™)

Figure IL13 droites d’Arrhenius sans et avec addition deRMa2510° M

(mesure gravimétrique).
Rappelons aussi que, Szauer, Brandt et foroulis [65,66] considérent que la basse energie
d’activation du processus de corrosion en présence de I’inhibition en comparaison avec celle
en son absence est attribuée 3 la chimisorption contrairement a I’adsorption physique qui est
généralement accompagnée par une augmentation de E, en présence des inhibiteurs.
II est intéressant de noter dans ce contexte que Radovici [67] a classé les inhibiteurs, selon

Peffet de 1a température, en trois groupes
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Conclusion

L’étude €lectrochimique et gravimétrique de I’inhibition de Pacier XC38 en milieu
H>S04 0.5 M par le RM a été réalisé. Les conclusions suivantes peuvent étre tirées :
- L’efficacité inhibitrice du RM augmente avec I’augmentation de la concentration pour
atteindre une valeur de 79,05% a 2,5 10” M(mesure d’impédance).
- L’analyse des courbes de polarisation montre que le RM a une action mixte,
- L’inhibiteur s’adsorbe 4 la surface de I’acier selon I’isotherme de Langmuir.
- La température a un effet négatif sur Pefficacité inhibitrice.
- Les diagrammes d’impédance électrochimique de I’interface métal/solution ont été
déterminés en 1’absence et en présence du RM, I’analyse de ces diagrammes confirme que
I’adsorption des molécules organiques sur la surface du métal conduit 4 la formation d’une
couche protectrice qui entraine ’augmentation de la résistance de transfert de charge R; et la
diminution de la capacité de la double couche Ca.
- En présence du RM les performances inhibitrices de la couche adsorbée ont plutdt tendance
a diminuer avec le temps de séjour de 1’électrode dans Ia solution.
- L’évolution de R; et de Cg en fonction du potentiel montre que le nombre de sites actifs sur
lesquels a lieu la réaction de dégagement de ’hydrogéne dans le domaine de potentiel
cathodique ou celle de dissolution dy métal dans le domaine de potentiel anodique est
diminué par 1’adsorption du composés étudié.
- Les valeurs de I’efficacité inhibitrices estimées par les méthodes gravimétriques et

électrochimique sont en assez bon accord.
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Chapitre II1

III Etude de Peffet des ions I sur Pinhibition de

acier au carbone (XC38) en
milieu H2804 0,5 M.
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IIT Etude de Peffet des ions I sur Pinhibition de la corrosion de Pacier aun carbone
(XC38) en milieu H>S0,4 0,5 M.

HI.1 Introduction

des halogénures a été feconnue pour la premiére fois par Walpert [1] en 1930, qui a
montre que I’addition de HCJ diminue la vitesse de corrosion de I’acier dans H,S04. Par
suite, plusieurs auteurs [2-6] on étudié ce phénomene.
Afin d’apporter notre contribution dans ce domaine et par la méme améliorer
Pefficacité inhibitrice dy RM, nous avons ajouté 2 la solution des ions I" connus par leur
forte adsorption 4 1a surface du métal.
C’est ainsi que dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’effet des
ions iodure sur la corrosion de 1’acier (XC38) dans H,;S04 0,5 M en présence du RM.
Des mesures ¢lectrochimiques et gravimétriques ont été effectuées pour réaliser cette
étude.
1.2 Conditions expérimentales

Le K1 utilisé dans cette étude est de marque JOHNSON MATTHEY.
La solution corrosive est une solution de H,S0, 0,5 M, obtenue par dilution de I”acide
concentré 4 98% de marque PROLABO avec de I’eay distillée.
Le matériau utilisé est un acier au carbone de composition : 0,30-0,35 % C, 0,15-0,35 9%
Si, 0,035 % S, 0,05-0,1 Mn, 0,035 P et Fe balance. Ies €chantillons d’acier sont
préparés, avant immersion dans les solutions, par polissage au papier abrasif de
granulation décroissante allant Jusqu’a 1000, puis ils sont rincés a 1’eay distillée |
dégraissés par I’éthanol et séchés 4 Iair ambiant.
Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation et pour Ia
réalisation des mesures d’impédance €lectrochimique est I’ensemble potentiostat/
galvanostat PGZ 301 associ¢ au logiciel « voltamaster 4». Les courbes intensité-
potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique avec une vitesse de balayage de 0.5
mV mn™, Rappelons que cette vitesse nous permet de nous placer dans des conditions

quasi-stationnaires et d’avoir une bonne reproductibilité des résultats [7]. Avant le tracé




La détermination de 1a résistance de polarisation, Rp, s’est faite dans les meémes

conditions que le tracé deg courbes de polarisations. La mesure est réalisée dans un
intervalle de potentiel de £10 mV centré ay potentiel d’abandon.
Les mesures d’impédance sont effectuées a 30°C aprés 1h d’immersion en miliey acide,
Pamplitude de la tensijon sinusoidale appliquée au potentiel d’abondant est de 10mV
créte a créte 3 des fréquences comprises entre 10 KHz et 20mHz, ave¢ 5 points par
décade.
Pour tous les essajs réalisés, nous avons utilisé une cellule 3 trois électrodes,
thermostatée a double parois. L’8lectrode auxiliaire est une électrode de platine,
L’¢électrode de référence est une €lectrode au calomel saturé (ECS) munie d’un
capillaire de Luggin dont I’extrémité est placée prés de I’électrode de travail pour
minimiser I’influence de la&ut{é@jm?qu L’€lectrode de travail est sous forme de
disque de surface S= 0,5 cm’. Cette derniére est introduite dans un porte-échantillon en
polytétraﬂuoroéthyléne disposé face & I’électrode auxiliaire.
Pour I’étude gravimétrique, nous avons utilisé des bécher de 150 mL. Le volume de Ia
solution est de 100 mlL, La température est fixée a 30° £ 0,1°C grace a un bain
thermostaté A circulation d’eau de marque JULABO, Les échantillons sont de géométrie
circulaire et de surface égale 4 5 cm? Le temps d’immersion est d*une heure.
L’efficacité inhibitrice P% est déterminée A partir des relations suivantes -
Mesures d’impédance électrochimique :
P()=(1- i) x100 (IIL.1)
R
ou Ry et R, représentent les valeurs de la résistance de transfert de charges en présence
et en absence de ’inhibiteur.
Mesures gravimétriques
P(%)=(1- &) x100 (1I1.2)
",
ou Wy est Wiy, sont respectivement la vitesse de corrosion de ’acier en milieu H,S0,
0,5M sans et avec ajout de I’inhibiteur.
Courbes de polarisation -

P(%) = (1-27) %100 (IIL.3)

corr
O icorr €t i’goy représentent les densités de courant de corrosion déterminées par
extrapolation des droites c<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>