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INTRODUCTION
GENERALE



La corrosion des matériaux metalliques et alliages est un phénoméne naturel qui sert
chaque annee a des pertes matérielles considérables, ce phénomene est un gros probléme pour
I’industrie (perte de production) et la société. La corrosion peut entrainer des graves
dommages irréversibles a l'environnement et aussi des pertes humaines puisqu'elle est

susceptible de causer des maladies (pollution, contamination,..).

On estime que la corrosion détruit environ 150 millions de tonnes d’acier chaque
anneée ou encore 5 tonnes/seconde, ce qui représente un quart de la production annuelle
mondiale [4]. Cela oblige les industries a rechercher de nombreuses facons de prolonger la

durée de vie de ce métal.

En matiére de protection, on peut citer plusieurs solutions et procédures utilisées pour

la résolution de ce probléme de corrosion, tel que :
e [ application de revétement.
e [ a protection électrochimique.
e [ ’utilisation des inhibiteurs.

Dans ce travail, on s’intéresse a I’utilisation des inhibiteurs de corrosion qui
constituent un moyen indispensable pour lutter contre la corrosion. Un inhibiteur est un
composé chimique ajouté en faible quantité au milieu en raison de diminuer la vitesse de
corrosion des matériaux. Il peut étre utilisé soit pour une protection permanente de la piéce,
soit pour une protection provisoire (particulierement quand la piece est sensible a la

corrosion) [5].

L'étude de la corrosion de I'acier est une question théorique, et préoccupation pratique,
et en tant que tel a recu un montant des intéréts. Les Solutions acides, largement utilisées dans
I'industrie, le nettoyage acide, le détartrage acide, le décapage acide et puits d'huile
acidifiants, nécessitent I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion pour limiter leur attaque par

corrosion sur les matériaux.

Le choix d’un inhibiteur en accord dépend de la nature de 1’acide, de la température,
de sa concentration, de la présence de substances soient organiques ou inorganiques dissoutes
et particulierement du type de matériau métallique qui est exposé a ’action de la solution
acide. Généralement, I’acide chlorhydrique est considéré parmi les acides les plus

fréquemment utilisés et commercialement disponibles, ainsi que 1’acide sulfurique.




Plusieurs travaux [38-39] ont été consacrés a 1’étude de l'effet des inhibiteurs

macromoléculaires sur les matériaux métalliques dans la solution d’acide sulfurique et
chlorhydrique telle que le polyvinylpyrolidone, le polyéthyléneimine et des
polyvinylimidazoles a été largement adoptée. Dans ce présent travail, on s’intéresse a I’étude
de Defficacit¢ d’un nouveau copolymere qui combine entre 1’acrylamide (AM) et le

méthacrylate de méthyle (MMA) que I’on utilise dans I’inhibition de la corrosion des métaux.

Dans le premier chapitre, on fait une rappelle bibliographique sur la corrosion des

métaux ainsi que les méthodes utilisées pour 1’inhibition de ce phénomeéne.

Le deuxieme chapitre présente la partie expérimentale avec les résultats et leurs

discussions.




CHAPITRE I :

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
SUR LA CORROSION



1.1.Corrosion

1.1.1. définition de la corrosion

La corrosion est définie de différentes manicres, mais 1’interprétation habituelle du
terme est « une attaque d’un matériau métallique par réaction avec son environnement ». Le
concept de la corrosion peut également étre utilisé dans un sens plus large, ou cela inclut les

attaques contre les matériaux non metalliques [1].
1.1.2. Types de la corrosion

Il existe trois types de la corrosion :
1.1.2.1. Corrosion chimique

Elle résulte de la réaction chimique a des températures élevées [12] entre la surface
d'unmatériau et un gaz ou un liquide non électrolyte. Elle est influencée par les agents
atmosphériques (oxygéne, anhydride sulfureux, humidité anhydride carbonique et d’autres

produits provenant de 1’industrie) [2]. Elle exclue le passage d'un courant électrique [3].
1.1.2.2. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique est stirement I'oxydation d'un métal dans la structure par
des ions ou des oxydes. Elle se produit par des transferts numériques entre un acier ou un
électrolyte en réponse au contact avec celui-ci (circulation d'un courant électrique). Elle
nécessite la présence d'un agent abaisseur ; H20, Hz... Sans lui, la consommation concernant
le métal (réaction anodique) ne peut avoir lieu. Dans la corrosion électrochimique, les
réactions cathodique et anodique sont inséparables. Elles se produisent simultanément. La
désintégration électrochimique se produit : 1. corrosion égale ; 2. corrosion localisée ; 3.
corrosion par piqares ; 4. corrosion en caverne ; 5. corrosion inter-granulaire ; 6. corrosion par

force ; 7. corrosion par douleur ; 8. corrosion sélective ; 9. consommation atmosphérique [5].
1.1.2.3. Corrosion biologique

Elle résulte de ’action de bactéries ou de produits provenant de 1’activité bactérienne tels que
des acides organiques ou des gaz comme CO- et SO, sur le matériau métallique. Les canalisations

enterrées sont sujettes a ce type de corrosion [6].




1.1.3. Réactions de corrosion

Les principales réactions de corrosion de I'acier sont les réactions de corrosion du fer
dans des milieux agressifs. Elles sont dues a des réactions d’oxydoréduction irréversibles

entre le métal et un agent oxydant contenu dans I’environnement.
A I’anode, 1’acier se dissout selon la réaction suivante :
Fe — Fe** +2e- (I-1)

Lorsque le fer se corrode, le contrdle cathodique s’effectue, c’est-a-dire la vitesse est
contrélée généralement par la réaction cathodique, qui est en principe beaucoup plus lente
[43].

La réaction cathodique est décrite de la maniére suivante :
H*+1le —> Y%H, (I-2)

Dans les acide, cette réaction est rapide, au contraire des milieux alcalins dont elle est lente.

L’oxygéne dissous peut accélérer la réaction cathodique comme suite :
2H " +% 02+ 2 — HO (I-3)
Les équations (I-1) et (1-3) font intervenir la réaction:
H,O — H"+OH  (I-4)
On obtient I’équation :
Fe+ H,O +% O, — Fe(OH)2  (I-5)
Qui se transforme en rouille en présence d'oxygeéne suffisant:
Fe(OH)2 +% H20 + % O —> Fe(OH)s  (1-6)

Le HCI acidifie I'environnement anodique, accélérant encore le processus de corrosion.
1.1.4. Morphologie de la corrosion

En fonction de 1’aspect du métal corrodé, on peut citer différentes formes de

corrosion :

e La corrosion uniforme




e La corrosion localisée

e La corrosion galvanique

e La corrosion caverneuse

e La corrosion par piqlre

e La corrosion intergranulaire
e La corrosion sélective

e La corrosion érosion

e La corrosion sous contrainte
1.1.4.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme est une perte de matiere plus ou moins réguliére sur toute la
surface. Le métal dans ce cas est dans 1’état actif. Elle est aisément controlable par des

mesures de perte de poids ou la diminution d’épaisseur du métal (figure 1.1.a)[7].
1.1.4.2. Corrosion localisée

C’est un phénomene ou certaines parties de la surface du métal se corrodent plus que

d'autres grace a ’hétérogénéité du matériau ou de I’environnement (figure 1.1.b) [3].
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Figure 1.1: Corrosion uniforme (a) et localisée (b) d’un métal.
1.1.4.3. Corrosion galvanique

Dans ce cas il y’a la formation d’une pile €lectrochimique lors du contact entre deux
matériaux meétalliques différents ou alliages dans un milieu corrosif conducteur. La

dégradation du métal le moins noble s’intensifie [8].




1.1.4.4. Corrosion caverneuse

Aussi appelée corrosion par crevasse, il s’agit d’une différence d’accessibilité de
I’oxygene entre deux parties d’une structure métallique. Il y a alors une attaque des parties

métalliques les moins accessibles a I’oxygeéne [9].

1.1.4.5. Corrosion par piqdre

Elle concerne les métaux ou alliages protégés par un film passif (film d’oxyde mince)
et se produit en présence de certains ions spécifiques, notamment le chlorure [10]. La

corrosion par pigdre est caractérisée par une attaque fortement localisée.

R Milieu électrolytique
o
] cr
Rupture du
filrtm passif H0 + O, OH
Film passif i T
=3 —
e ¢ Zone
. cr - cathodique
nM* DRSSP 5 -
Métal ' Zone anodique

Figure 1.2: Principe de corrosion par piqgdres.

1.1.4.6. Corrosion intergranulaire

Elle correspond a une attaque sélective aux joints de grains, Souvent il y’a une

précipitation lors d’un traitement thermique [8].

Attaque sélective et
progression

Joints de Grains

grains i

Figure 1.3: Principe de corrosion intergranulaire.




1.1.4.7. Corrosion sélective

C’est le résultat du fait qu'un composant de I’alliage est s’oxydé conduisant a la

formation d’une structure métallique poreuse [11].
1.1.4.8. Corrosion érosion

C’est I’action conjointe d’une réaction €lectrochimique, et d’un enlévement mécanique

de matiere. Elle est favorisée par 1’écoulement rapide d’un fluide [12].
1.1.4.9. Corrosion sous contrainte

Elle est due a la fissuration du métal a cause de I’action commune d’une réaction

¢lectrochimique et d’une contrainte mécanique.
1.1.5. Les facteurs de la corrosion

Le comportement de la corrosion dépend de plusieurs facteurs qui sont classés comme

suit :

e Facteurs métallurgiques : composition de I’alliage, procédés d’élaboration, impuretés,

traitement thermique, traitement mécanique.

e Facteurs du milieu corrosif : concentration du réactif, teneur en oxygene, pH du milieu,

température, pression.

e Facteurs définissants les conditions d’emploi : état de surface, forme des piéces, emploi

d'inhibiteur, procédés d'assemblage.

e Facteurs dépendant du temps : vieillissement, tensions mécaniques, modification des

revétements protecteurs.

La vitesse de corrosion d’un matériau métallique trouveé dans un milieu corrosif dépond de
deux parametres: le pH et la température qui influent directement sur la vitesse de corrosion,
et indirectement a travers la phase aqueuse. Le film formé a la surface du métal et la pression

ont une influence directe a travers la pression partielle du CO2 [13,14].




o Effet d’acidité :

La susceptibilité du métal a corroder dépend du pH de 1’¢électrolyte. L’agressivité du
milieu augmente lorsque la concentration en protons est forte dans la solution, ce qui modifie
les équilibres réactionnels chimiques et électrochimiques. La corrosion est inversement

proportionnelle avec le pH du milieu [15].
o Effet de la température :

L’¢lévation de la température accélére généralement le phénoméne de la corrosion a
cause de la diminution du domaine de stabilité des métaux et accélére la cinétique de réactions
et aussi de transport. L’importance de son influence différe dépendamment du milieu corrosif

ou se trouve le matériau [16].
e Régime hydrodynamique :

Le transport des réactifs vers I’interface et des produits de réaction vers 1’électrolyte a
modifié la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration des especes
et donc le potentiel d’équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de
réactions en controlant le transport de matiére par 1’établissement d’une couche de limite de
diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I’importance de 1’agitation

de I’¢lectrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [17].
o Lasalinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu, et d’autre part, la salinité¢ a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [17].
1.1.6. Protection contre la corrosion

Les surfaces metalliques sont soumises a de séveres conditions environnementales.
Elles ont donc besoin d’une protection suffisante contre la corrosion pour préserver leur
intégrité structurale a long terme. Pour ce faire, quelques approches sont typiquement

utilisées :




1.1.6.1. Protection par un revétement [2]

Pour ne pas produire les réactions cathodiques et anodiques, il faut isoler le métal du

milieu corrosif a I'aide des revétements, qu’ils sont classes en trois familles soit:
1 Revétements metalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques,

1 Revétements non métalliques (peintures, matiere plastique...),

1 Des oxydes protecteurs.

1.1.6.2. Emploi d'alliage passivable

Cette technique consiste a choisir un alliage formant une couche de passivation stable
dans les conditions d'utilisation. Cette derniére protege donc le métal contre la corrosion. Les
principaux alliages passivables sont les aciers inoxydables contenant du chrome Cr et de

I’aluminium Al [2].
1.1.6.3. Protection par inhibition

Les inhibiteurs de corrosion fonctionnent clairement en devenant associée a la surface
du métal et il semble logique, par conséquent, I'efficacité de I'inhibiteur devrait étre liée a la
résistance de la liaison meétal-inhibiteur; plus I'attachement est fort, plus I'efficacité sera
grande [18].

1.2. Les inhibiteurs de corrosion

1.2.1. Généralité

Au fil des années, des efforts considérables ont été déployés pour trouver des
inhibiteurs de corrosion appropriés d'origine organique dans divers milieux corrosifs [1-4].
En milieux acides, matériaux a base azotée et leurs dérivés, composés soufrés, aldéhydes,
thioaldéhydes, composés acétyléniques,et divers alcaloides, par exemple la papavérine, la
strychnine, la quinine et la nicotine sont utilisées comme inhibiteurs. Dans les milieux
neutres, le benzoate, le nitrite, le chromate et le phosphate agissent comme bons inhibiteurs.
Les inhibiteurs diminuent ou empéchent la réaction du métal avec les médias. Ils réduisent le

taux de corrosion par :




(i) adsorption d'ions / molécules sur une surface métallique,

(ii) augmenter ou diminuer la réaction anodique et / ou cathodique,

(iii) diminuer la vitesse de diffusion des réactifs vers la surface du métal,
(iv) diminuer la résistance électrique de la surface metalligue.

(v) des inhibiteurs qui sont souvent faciles a appliquer et qui présentent un avantage

d'application in situ.

Plusieurs facteurs, dont le colt et la quantité, la disponibilité facile et la sécurité la plus
importante pour I'environnement et ses especes, doivent étre pris en compte lors du choix d'un

inhibiteur.

Le rble des inhibiteurs est de former une barriére d'un ou plusieurs couches moléculaires
contre I'attaque acide. Cette action protectrice est souvent associée a une adsorption chimique
et / ou physique impliquant une variation de la charge de la substance adsorbée et transfert de

charge d'une phase a I’autre [19].
1.2.2. Définition

On ne peut se limiter a une seule définition d’un inhibiteur, cependant celle retenue par
la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est qu’un inhibiteur est un composé
chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajouté a un environnement faiblement concentré
[20].

1.2.3. Propriétés [2]
11 faut que I’inhibiteur doive remplir les conditions suivantes :

L’abaissement de la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques

physicochimiques, et particuliérement la résistance mécanique.

La stabilité en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants.
La stabilité aux températures d’utilisations.
L’efficacité a faible concentration.

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.
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Etre peu onéreux.

1.2.4. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre des produits chimiques naturels ou

synthétiques et peuvent étre classes par:
* la nature chimique en tant qu'organique ou inorganique;

* le mécanisme d’action sous forme de mélange cathodique, anodique ou cathodique-

anodique et par action d’adsorption, ou;
« comme oxydants ou non oxydants [21].

En général, les inhibiteurs organiques ont a la fois des actions, cathodique et anodique et la
protection par une adsorption par film. Les inhibiteurs inorganiques ont des actions

cathodiques ou anodiques.

Ce chapitre est subdivise en fonction de la classification des inhibiteurs indiquee sur la

figurel.4:
—~
Inhibitor
N
—~ —~
Inorganic Organic
Anodic Cathodic Adsorption
~ ~ ~

Figure 1.4: Classification des inhibiteurs.
1.2.4.1. Inhibiteurs inorganiques

1.2.4.1.1. Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques (appelés également inhibiteurs de passivation) agissent par
une réaction anodique réductrice, c'est-a-dire bloque la réaction anodique et soutient la
réaction naturelle de la surface metallique de passivation, egalement, en raison de la formation
d'un film adsorbé sur le métal. Généralement, les inhibiteurs réagissent avec le produit de
corrosion formé initialement, résultant en un film cohésif et insoluble sur la surface du métal
[21] [24].
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La figurel.5 montre un diagramme de polarisation potentiostatique d'une solution avec

inhibiteur de comportement anodique. La réaction anodique est affectée par les inhibiteurs de
corrosion et le potentiel de corrosion du métal passe a des valeurs plus positives. De plus, la

valeur du courant dans la courbe diminue avec la présence de I'inhibiteur de corrosion.

A ,

: ¥
E.,. Nl
Ecor i e
' >
ICOT ICDT

Figure 1.5: Diagramme de polarisation potentiostatique: comportement électrochimique d'un

métal dans une solution avec inhibiteur anodique (a) versus sans inhibiteur (b).

Les inhibiteurs anodiques réagissent avec les ions métalliques Me™ produits sur I'anode,
formant généralement des hydroxydes insolubles qui se déposent a la surface du métal sous
forme de film insoluble et imperméable aux ions métalliques. De I'hydrolyse des inhibiteurs

se traduit par des ions OH™ [21]. La figure 1.6 montre comment est le mécanisme de I'effet

inhibiteur anodique.

/Inh

Figure 1.6: Illustration de I'effet des inhibiteurs anodiques inorganiques et de leur mécanisme

d'action.

Lorsque les concentrations d'inhibiteur deviennent suffisamment élevées, la densité de

courant cathodique au potentiel de passivation primaire devient supérieure a la densité de
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courant anodique critique, c'est-a-dire, décale le potentiel pour un sens noble et, par

conséquent, le métal est passivé [25] [26].

Pour I'effet d’inhibiteur anodique, il est tres important que les concentrations d'inhibiteur étre
suffisamment élevé dans la solution. La quantité inappropriée d'inhibiteurs affecte la
formation de film protecteur, car elle ne couvrira pas complétement le métal, laissant des sites

du métal exposés, provoquant ainsi une corrosion localisée [21] [25] [26].

Les concentrations inférieures a la valeur critique sont pires que sans inhibiteurs du tout. En
général, peut provoquer des piqlres, une réduction due au niveau de la zone anodique par
rapport a la cathodique, ou peut accélérer la corrosion, comme la corrosion généralisée, en

raison de la rupture compléte de la passivité [25].

Quelques exemples d'inhibiteurs inorganiques anodiques sont les nitrates, les molybdates, les

chromates de sodium, phosphates, hydroxydes et silicates.
1.2.4.1.2. Inhibiteurs cathodiques

Pendant le processus de corrosion, les inhibiteurs de corrosion cathodique empéchent
I'apparition de la réaction cathodique du métal. Ces inhibiteurs ont des ions métalliques
capables de produire une réaction cathodique due a l'alcalinité, produisant ainsi des composés
insolubles qui précipitent sélectivement sur les sites cathodiques. Déposer sur le métal un film
compact et adhérent, limitant la diffusion des especes réductibles dans ces zones. Ainsi,
l'augmentation de l'impédance de la surface et la restriction de diffusion des espéces
réductibles, c'est-a-dire la diffusion d'oxygeéne et les électrons conducteurs dans ces domaines.
Ces inhibiteurs provoquent une forte inhibition cathodique [21] [24] [27].

La figurel.7 montre un exemple de courbe de polarisation du métal sur la solution avec un
inhibiteur cathodique. Lorsque la réaction cathodique est affectée, le potentiel de corrosion

passe a plus de valeurs négatives.
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Figure 1.7: Diagramme de polarisation potentiostatique: comportement électrochimique du
métal dans une solution d'inhibiteurs cathodiques (a), par rapport a la méme solution, sans
inhibiteur (b).

Les inhibiteurs cathodiques forment une barriére de précipités insolubles sur le métal, le
recouvrant. Donc, limite le contact du métal avec I'environnement, méme s'il est
complétement immergé, empéchant I'apparition de la réaction de corrosion. Pour cette raison,
I'inhibiteur cathodique est indépendant de la concentration, ainsi, ils sont considérablement
plus sdrs que l'inhibiteur anodique. La figurel.8 montre l'illustration de I'effet mécanique des

inhibiteurs cathodiques pour limiter le processus de corrosion [21].

Figure 1.8: L'illustration a montré le mécanisme d'actionnement des inhibiteurs cathodiques.

Quelques exemples d'inhibiteurs cathodiques inorganiques sont les ions de magnésium, de
zinc et de nickel qui réagissent avec I'hydroxyle (OH™ ) de l'eau formant les hydroxydes
insolubles comme (Mg (OH) 2, Zn (OH) 2, Ni (OH) 2 ) qui se déposent sur le site cathodique
de la surface métallique, le protéger [21]. On peut également citer les polyphosphates,
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phosphonates, tanins, lignines [22] et sels de calcium comme exemples qui présentent le

méme mécanisme de réaction.

On a vu dans les eaux dures une sorte de ce mecanisme d'inhibition, da a I'effet du magnésium
ou du bicarbonate de calcium dessus. Lorsque de I'eau dure temporaire coule sur le métal, elle
peut aider la nucléation des carbonates, permettant les réactions proches de I'équilibre et
formant des précipitations a la surface du métal. Ces précipitations, comme un CaCOs3,
couvrent la zone cathodique, protéger le métal. Donc, ces inhibiteurs cathodiques ne
dépendent que de la chimie de I'eau, n'est pas due a la composition du métal, a cause de cela,

ils sont applicables a tous les métaux [21] [25].

A titre d'exemple, on peut citer les oxydes et sels d'antimoine, d'arsenic et de bismuth, qui
sont déposeés sur la région cathodique dans des solutions acides. Ces inhibiteurs cathodiques
minimisent la libération d'ions hydrogéne due a un phénomene pouvant rendre difficile la

décharge de I'hydrogéne, appelé surtension.
1.2.4.2. Inhibiteur organique

Composés organiques utilisés comme inhibiteurs, parfois, ils agissent comme
cathodique, anodique ou ensemble, en tant qu'inhibiteurs cathodiques et anodiques,
néanmoins, en regle générale, agissent par un processus d'adsorption de surface, désigné
comme filmogene. Naturellement I'apparition de molécules présentant une forte affinité pour
les surfaces métalliques composées présentant une bonne efficacité d'inhibition et un faible
risque environnemental [28]. Ces inhibiteurs forment un film hydrophobe protecteur des
molécules adsorbées sur la surface du métal, qui constituent une barriere a la dissolution du
métal dans I'électrolyte. lls doivent étre solubles ou dispersibles dans le milieu entourant le
métal [21].

Sur la figurel.9, qui montre une courbe de polarisation potentiostatique théorique, on peut
voir que l'effet de la solution contenant un inhibiteur organique sur le métal présente un
comportement anodique et cathodique. Aprés I'ajout de I'inhibiteur, le potentiel de corrosion

reste le méme, mais le courant diminue de lcor & I'cor.
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Figure 1.9: Diagramme de polarisation potentiostatique théorique: comportement
électrochimique d'un métal sur une solution contenant un inhibiteur cathodique et anodique

(@) par rapport a la méme solution sans inhibiteur (b).

On montre sur la figurel.10 le mécanisme d'actionnement d’un inhibiteur organique, lorsqu'il

est adsorbé sur la surface métallique et forme un film protecteur sur celle-ci.

£ 1nh

Figurel.10:Illustration du mécanisme d'actionnement de I'inhibiteur organique: action par
adsorption de I'inhibiteur sur la surface métallique. Ou I'inn représente les molécules

inhibitrices.

L'efficacité d'un inhibiteur organique dépend de:
* structure chimique, comme Ia taille de la molécule organique;

» aromaticité et / ou liaison conjuguée, comme la longueur de la chaine carbonée;
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* type et nombre d'atomes ou de groupes de liaison dans la molécule (soit @ soit 6);

* la nature et les charges de la surface métallique du mode d'adsorption comme la force de
liaison a substrat métallique;

* capacité d'une couche a devenir compacte ou réticulée,

« capacité a former un complexe avec I'atome en tant que solide dans le réseau métallique;

* type de solution électrolytique comme une solubilité adéquate dans 1'environnement [23].

L'efficacité de ces inhibiteurs organiques de corrosion est liée a la présence de groupements
fonctionnels polaires a atomes S, O ou N dans la molécule, les composés hétérocycliques et
les électrons pi, ont généralement des parties hydrophiles ou hydrophobes ionisables. La
fonction polaire est généralement considérée comme le centre de réaction pour I'établissement

du processus d'adsorption [21] [28].

L'inhibiteur d'acide organique contenant de I'oxygéne, de I'azote et / ou du soufre est adsorbé
sur la surface métalliqgue bloquant les sites de corrosion actifs. Bien que les inhibiteurs
organiques les plus efficaces et efficients soient des composés qui ont des liaisons =, ils

présentent une toxicité biologique et caractéristiques nocives pour lI'environnement [29].

Du fait que la surface métallique recouverte est proportionnelle aux concentrés d'inhibiteur,

les concentrations de I'inhibiteur dans le milieu sont critiques [24] [30].

Quelques exemples sont les amines, I'urée, le mercaptobenzothiazole (MBT), le benzotriazole
et le toliotriazol, aldéhydes, composes azotés hétérocycliques, composés soufrés et composés
acetyléniques ainsi que acide ascorbique, acide succinique, tryptamine, caféine et extraits de
substances [21] [25] [28].

Il existe encore des inhibiteurs qui agissent en phase vapeur (inhibiteur de corrosion volatile).
Certains des exemples sont: le benzoate de dicicloexilaménio, le nitrite ou benzoate de
diisopropylammonium, le benzoate ou carbonate d'éthanolamine ainsi que la combinaison
d'urée et de nitrite de sodium [21] [24].

1.3. Adsorption

1.3.1. Généralité [31]
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L'adsorption a une interface se produit lorsque les molécules de soluté établissent des
interactions avec le substrat sans établir de liaisons covalentes. L'adsorption sur une surface
solide peut se produisent a partir d'une phase gazeuse ou d'une phase liquide. Les principaux
parametres de contrdle sont alors respectivement la pression partielle ou la concentration de la
solution. La température joue également un réle important dans les processus d'adsorption car
I'énergie cinétique moyenne des molécules et leur fréquence de collision avec la surface

augmentent avec la température.

Lorsqu'une molécule adsorbée sort de I'interface, apres avoir été adsorbé la-bas, il subit une
désorption. Le matériau sur lequel I'adsorption se produit est I'adsorbant et le soluté est appelé
adsorbant avant de subir I'adsorption et devient I'adsorbat a I'état adsorbé.

L'adsorption peut étre mesurée soit par des méthodes de surface directe (méthodes optiques
basées sur la réflexion de la lumiére; méthodes acoustiques; méthodes basées sur des
changements dans la composition de la surface comme la spectroscopie photoélectronique aux
rayons X, changements de la tension interfaciale aux interfaces fluides, etc.), ou par une
méthode d'épuisement direct de la partie majeure de la solution. Ces derniéres méthodes
reposent sur la mesure des changements de concentration de solution du soluté pendant le

processus d'adsorption.

Lorsque la quantité de molécules adsorbées par unité de surface de l'interface est tracée en
fonction soit de la pression d'équilibre, soit de la concentration de la solution d'équilibre a

température constante, la courbe obtenue est appelée un "isotherme d'adsorption”.
1.3.2. Inhibition de la corrosion en milieu acide

En milieu acide, les inhibiteurs organiques sont les plus fréquemment utilisés. lls
agissent par adsorption a la surface du métal avant d’intervenir aux processus réactionnels de

la corrosion pour en diminuer la vitesse.

En raison de caractére polaire des solutions aqueuses, 1’adsorption des molécules d’eau a la
surface du meétal a lieu. Apres que soient adsorbees, elles doivent étres déplacées par les
inhibiteurs organiques. Bockris a décrit la réaction d’adsorption de la substance organique a

la surface métallique, de la maniére suivante [32]:

Org ) + N H20 ads — > Orgads + n H20 (I-7)
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Avec n, le nombre de molécules d’eau déplacées a travers la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Il est indépendant de la charge du métal et du recouvrement, mais dépend

de I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.

L’adsorption des molécules organiques se réalise car 1’énergie d’interaction entre celles-Ci et
la surface métallique est trés supérieure a I’énergie d’interaction entre le métal et les

molécules d’eau.
1.3.3. Type d’adsorption

L'adsorption des molécules organiques inhibitrices peut étre décrite par deux
principaux modes d'interaction a savoir la chimisorption et lI'adsorption physique. Ces deux
modes d'adsorption sont influencés par la charge et la nature du métal, le type de I'électrolyte

et la structure chimique du produit organique.
1.3.3.1. Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique Consiste au partage des électrons entre la partie polaire de la
molécule d’inhibiteur et la surface métallique. Elle se caractérise par une valeur plus élevée de
la chaleur d’adsorption allant de 40 jusqu’au 100kJ /mol, ce qui permet la formation des
liaisons coordinatives ou des liaisons covalentes ayant des énergies de liaison plus
importantes (liaisons fortes). Le transfert des électrons sera favorisé par les effets inductifs
attracteurs (la présence des liaisons multiples, d’hétéroatomes) et par la présence de

substituant doués d’effet donneur [33, 34].
1.3.3.2. Adsorption physique

L'adsorption physique résulte principalement de I’interaction électrostatique entre les
dipbles ou les ions des molécules organiques et la surface métallique chargée électriquement
(formation des liaisons faibles). La position du potentiel de corrosion du métal par rapport a

son potentiel de charge nulle (Eo) défini la charge de ce dernier [8].

L'adsorption des cations est favorisée lorsque la valeur du potentiel de corrosion de ce metal
est inférieure a Eo. Par contre, les anions s’adsorbent facilement quand le potentiel de

corrosion du métal appartient a la région du potentiel positif par rapport a Eo [8].

Le phénomene de synergie [35] observe dans l'inhibition par les cations ammoniums
quaternaires, de la corrosion du fer en milieu acide sulfurique, en présence des ions chlorures,

est interprété par la position de Eo. L'inhibition dans ce cas est plus importante en présence
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des cations et des anions adsorbés que dans le cas ou seuls les cations seraient adsorbés. La
charge du métal est positive au potentiel de corrosion du fer en milieu H2SOs4, et seule une trés
faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions Cl-a la solution acide,
ils s'adsorbent a la surface du fer et déplacent Eo vers des valeurs plus positives. Ainsi, I'anion
CI- facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce resultat explique la plus forte efficacité
inhibitrice de plusieurs cations organiques de la corrosion du fer en milieu HCI comparée a

celle obtenue en milieu H2SO4 [36].
1.3.4. Isothermes d’adsorption

Une isotherme est une fonction qui exprime a température constante la relation de la
quantité adsorbée en fonction de la concentration. L’allure de 1’isotherme d’adsorption
dépend des interactions adsorbant/adsorbat et particulierement de la nature de [’espéce
adsorbée, et de la nature de la surface du solide (métal). Plusieurs modeles d’isothermes

d’adsorption sont existés.
1.3.4.1. Isotherme de Langmuir

Ce modele suppose ’existence d’un nombre fixe de sites a la surface. Chaque site ne
peut adsorber qu’une seule particule. De plus, 1’énergie d’adsorption est constante supposant
que les interactions entre particules adsorbées sont négligeables. La vitesse d’adsorption
dépond proportionnellement de la concentration en inhibiteur Cinn et de la fraction des sites
d’adsorption non occupée (1-0), sachant que 0 est la fraction de sites occupés par 1’inhibiteur

(avec 0 <0 <1)[37].
Vads = Kads (1' 9) Cinn  (1-8)

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

gaz adsorbé:
Vies = Kges. 0 (1-9)
Ces deux vitesses sont égales a I’équilibre :
Kags (1- 0) .Cinh = Kges .0 (1-10)

Et donc, on peut obtenir 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

0 — Kads
(1_9) Kdes

Cinh =b. Cinn  (1-12)
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La fraction de sites occupés 0, appelée aussi taux de recouvrement de la surface est donnée
par la formule :

g = LLinh

- 1+ Cinn (|-12)

Ou ‘b’ désigne le coefficient d'adsorption dans cette équation.
1.3.4.2. Isotherme de Temkin

Dans ce modéle d’isotherme, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat forme une
fonction qui décroit linéairement avec le taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse
sont aussi fonction de 0. 1l y a des interactions attractives ou répulsives entre les especes
adsorbées a la surface. L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante:

exp(af)
l—-exp[—a(1-6)

b. Cinn= ] (1-13)

Sachant que ‘a’ est une constante d’interaction entre les particules adsorbées, ‘b’ désigne le
coefficient d'adsorption, et ‘Cinn’ est la concentration de I'inhibiteur dans 1’électrolyte [12].
1.3.4.3. Isotherme de Frumkin

L’équation de I’isotherme de Frumkin est:

0
(1-6)

exp(—2ab) = b.C;,,,  (1-14)

1.4. Les méthodes d’évaluation de la corrosion

1.4.1. La méthode gravimétrique

La perte de masse est la plus ancienne méthode employée dans la mesure de la

corrosion, et qui se base sur la construction réelle du systeme.

C'est une méthode simple qui consiste a exposer des échantillons d’aciers a un milieu corrosif
(’acide chlorhydrique ) maintenu & température constante pendant un temps (t) déterminé et a

mesurer la perte de poids (Am) des échantillons de surface (S) avant et apres chaque essai.

La relation suivante définit la vitesse de corrosion :

vcorr:AS—T x 100  (I-15)
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Avec :

Am : La perte de masse en (mg).

S : La surface exposée de I’échantillon en (cm?).
t : Le temps d’exposition dans la solution en (h).
Veorr €Xprimée en (g.cm2.min?).

On peut déterminer 1’efficacité (R%) de I’inhibiteur utilisé a I’aide de la formule suivante :

(R%) — Veorr=V corr inh X 100 (|-16)

corr
Avec:
Veorr : la valeur de la vitesse de corrosion en absence de 1’inhibiteur.
Veorrinh & 12 valeur de la vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur.
1.4.1.1. Avantages et inconvénients de la méthode pondérale

e avantages

- Elle renseigne sur le taux moyen de la perte de masse causée par la corrosion.

- Elle renseigne aussi sur la nature de corrosion aprés d'analyser ses produits de
corrosion [40].

e Inconvénients

- Elle prend beaucoup de temps pour obtenir une différence de poids mesurable.

- Elle nécessite une quantité importante du milieu corrosif et un grand nombre

d’échantillons pour faire plusieurs tests.

1.4.2. Les méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant d'étudier le phénomene de

corrosion peuvent étre séparées en deux catégories :
m Méthodesstationnaires,

m Méthodes transitoires.
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1.4.2.1. Méthodes stationnaires

Ces techniques stationnaires permettent 1’étude d’un systéme qui se trouve dans son
état quasiment d’équilibre thermodynamique. Ils sont liées directement aux couples red/ox

présents dans la solution [41].
e Courbe de polarisation

La courbe de polarisation concernant l'interface métal-solution est un attribut de la cinétique
électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape essentielle proche de la cinétique
électrochimique, processus moyen lent a l'interface électrochimique. Cette approche permet,
conformément a la détermination des parameétres électrochimiques concernant un métal en
contact avec un électrolyte c'est-a-dire : le taux d'érosion immédiat (lcorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp) et les courants de

puissance de diffusion. Il offre des mesures rapidement ou sa mise en ceuvre est trés simple.

Un métal immerge dans un milieu électrolytique a tendance a imiter la perte mais a se charger
électriquement en créant un double joint électrochimique comparable a celui d'un
condensateur électrique. Aprés une période suffisamment longue pour qu’un régime statique
soit établi, I'électrode métallique prend concernant une dynamique appelée potentiel de
corrosion (Ecorr). Cette dynamique ne reste reconnue qu'en valeur absolue. Elle est tracée vers

une électrode référentielle.

Si une pointe est passée a travers I'électrode en acier grace a la compétence d'un producteur
externe alors une électrode en planche, sa regle fixe est changée, sa surface prend une derniére
valeur forte. Les courbes E = f(I) et | = f(E) sont les courbes de polarisation. Le tracé des
courbes tension-courant est difficile car 1’état stationnaire s’établit lentement dans la plupart
des cas, en particulier dans la gamme anodique. Ces tracés sont institués point par point en
maintenant soit le courant constant (tracé galvanostatique) soit la tension constante (tracé
potentiostatique), donc notamment en fonction de I'obtention respectivement d'une tension
quasi-stationnaire ou d’un courant. Cependant, le mode potentiodynamique avec un rythme de

balayage trés jeune permet en outre d'obtenir une stabilité quasi-stationnaire [41].

La figure 1.11 montre la courbe de I’intensité en fonction du potentiel.
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Figure 1.11: Représentation schématique linéaire et semi-logarithmique des courbes courant-

tension caractéristique d’une cinétique d’activation pure.

L’efficacité d’inhibition dans ce cas est calculée a I’aide de la densité de courant de corrosion

comme suit :
E=(1-22).100  (1-17)

Avec Icor la valeur de la densité de courant de corrosion avec inhibiteur,

Et I.,,, la valeur de la densité de courant de corrosion sans inhibiteur.

Elles sont déterminées par 1’extrapolation des droites de TAFEL au potentiel de corrosion [8].
¢ Resistance de polarisation

La détermination de la résistance de polarisation consiste a balayer de quelques
millivolts autour du potentiel naturel de corrosion, et & déterminer le courant correspondant I.
La pente de la droite permet le calcul de la résistance de polarisation Rp. Dans le voisinage de
potentiel de corrosion (£10mV autour de Ecorr), la linéarisation des expressions de courbes
partielles cathodiques et anodiques est possible, et par suite I’assimilation de la courbe

globale potentiel-courant a une droite ou la pente est égalisee a Rp (Figure 1.12) [2].
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Figure 1.12: Détermination graphique de la résistance de polarisation.

Pour tracer les courbes on utilise le dispositif (Figure 1.13) composé d’un montage classique
a trois électrodes, constitué d'un potentiostat, d'un générateur qui programme I'évolution du
potentiel en fonction du temps, et d'un enregistreur. Un millivoltmeétre a haute résistance par

rapport a I'électrode de référence permet la mesure du potentiel.

raortomnticorxmtat
<> I
I

CED SR B

L 23

|
| |l|HI

Figure 1.13: Schéma de principe d’un montage a 3 électrodes.

E~ : électrode de travail, Er: électrode de travail, Ce : contre électrode
1.4.2.2. Méthodes transitoires
e La spectroscopie d'impéedance électrochimique

On peut classer les méthodes non stationnaires en deux catégories a savoir: la
méthode de perturbation de faible amplitude (impédancemétrie électrochimique) et la
méthode de grande amplitude (voltamétrie cyclique). Il est déja montré que la spectroscopie
d'impédance électrochimique (S.1.E.) est capable de faire identifier les étapes élémentaires
participant dans le phénomeéne globale qui se déroule a I'interface métal / solution, sous forme

de différentes constantes de temps [42].
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La spectroscopie d'impédance électrochimique affiche plusieurs avantages dans le domaine de

la corrosion. Elle permet :

e La determination exacte de la vitesse de corrosion méme si le métal est recouvert par
une couche protectrice,

e I'évaluation du taux d'inhibition,

e la caractérisation des différents processus de corrosion (dissolution, piqgdration,
passivation,...),

e |'étude des mécanismes réactionnels a l'interface métal/solution.




CHAPITRE 11 :

PROCEDURES
EXPERIMENTALES



I1.1. Matériau, milieu d’étude et inhibiteur

11.1.1. Matériau

Dans cette étude, le matériau testé est 1’acier XC38. C’est un Acier au carbone, a

moyenne teneur, trés souvent utilisé en mécanique générale de part sa bonne usinabilité et ses

caractéristiques mécaniques.

La composition en poids de cet acier est donnée dans le tableau suivant [2]:

Tableau 11-1: Composition massique de I’acier XC 38.

Eléments (autre que Fe)

C Si

Mn

S

P

(%) en masse

0,15-0,35 | 0,15-0,35

0,5-1

0,035

0,015-0,035

I1.1.1.1. Préparation de I’échantillon de I’acier

L’expérience exige de faire plusieurs essais, et avant chaque essai, le matériau

métallique subit un prétraitement qui est en principe un polissage de la surface du métal par

un papier abrasif de plus en plus fine (120-220-400-1000) afin d’éliminer le plus possible des

petites rayures. Cette opération est suivie d’un ringage a 1’eau distillée, puis un dégraissage

dans I’acétone et enfin un séchage avec un séchoir électrique.

Figure 11.1:Les étapes de polissage.
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11.1.2. Milieu d’étude

L’expérience se fait dans un milieu acide en utilisant I’acide chlorhydrique HCI 1M

qui est préparé a partir d’une solution mere commerciale pure a 37% par 1’ajout de I’eau

distillée.

11.1.3. Inhibiteur

L’inhibiteur employé dans cette étude est un nouveau copolymére a base de

I’acrylamide (AM) et le méthacrylate de méthyle (MMA).

H5;C
[ cn CH_ﬂ M_CH l ]
Lo (T .
| 0
NH, |
CHj;

Figure 11.2: Structure de copolymere AM-MMA.

11.1.3.1. Produits utilisés

e Acrylamide (AM) : C3HsNO

Ts=84.5°C

Ten =192.6 °C

M =71.0779 g/mol
d=1.13

e méthacrylate de méthyle (MMA) : CsHgO>

T¢=-48 °C
Ten = 100.5 °C
M = 100.1158 g/mol
d=0.94

e éthanol : CoHsO
Tf=-114 °C
Teb =79 °C
M = 46.0684 g/mol
d=0.789
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11.1.3.2. Préparation de copolymere

Le copolymere souhaité a obtenir est préparé selon le mode opératoire suivant :
e Mode opératoire

Dans un ballon équipé d’un barreau magnétique, on pése une masse d’acrylamide et
de méthacrylate de méthyle a dissoudre dans un solvant approprié, ensuite on place le ballon
dans un montage a reflux composé d’un réfrigérant, d’'un bain d’eau et d’une plaque
chauffante qui régle la température a 85°C apres 1’ajout d'un amorceur dans le but d’amorcer
la copolymérisation qui prend la durée de 8h. Lorsque la fin de la réaction est atteinte, le
produit est retiré du ballon et divisé en petits morceaux pour passer au traitement par un exces
d’éthanol afin de faciliter leur purification pendant une semaine. Enfin, il doit étre filtré et

séché dans 1’étuve.
11.2. Résultats et discussions

11.2.1. Etude électrochimique

On a consacré ce travail a I’étude électrochimique qui a été faite par Mme
BENHACHEM Fatima-Zahra, mais avant de commencer chaque expérience il faut améliorer
le temps d’immersion de 1’¢lectrode de travail (la plaque) dans le milieu €lectrolytique qui
rencontre 1’équilibre électrochimique de la solution. Premiérement, on a fait une étude pour
découvrir le temps nécessaire pour que le potentiel de corrosion (Ecorr) devient stable puisqu’il
dépend de la durée de pré-maintien de la plaque d’acier (électrode de travail) dans

’¢lectrolyte.

La figure 11.3 montre que pour une plaque d’acier XC38 (électrode de travail) immergée dans
une solution d’acide chlorhydrique 1M, I’intervalle de temps pour la stabilité¢ du potentiel de
corrosion (Ecorr) est de 30 min. L’oxygéne dissout a I’extérieur de la cellule a été expulsé le

long de I’expérience par I’opération de dégazage par 1’azote.
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Figure 11.3 : Influence du temps sur la stabilité du potentiel de corrosion.
11.2.1.1. Etude en fonction de la concentration de I’inhibiteur

On a fait une étude de la variation de 1’efficacité d’inhibiteur en fonction de leur
concentration. Dans ce cas, ’efficacité inhibitrice (Ei%) est calculée par 1’expression (I-17)
suivante :

E = (1 - '—) 100 (I-17)

corr

Avec lcor et 15,500t les courants de corrosion respectivement en présence et en absence
d’inhibiteur.

La figure 11.4 rassemble les résultats attribués aux courbes de polarisation anodique et
cathodique de la plaque d’acier immergée dans la solution d’acide chlorhydrique 1M seule,
puis dans la solution d’HCl 1M mélangée au copolymere (inhibiteur) a différentes

concentrations en inhibiteur.
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Figure 11.4 : courbes de polarisation cathodique et anodique de 1’électrode de travail

immergée dans différents environnements électrolytiques a 25°C.

Le tableau 11-2 regroupe les paramétres électrochimiques (potentiel de corrosion “’Ecor’’,
courant de corrosion “’Icorr’”” et les pentes de Tafel cathodique “’be’’ et anodique “’ba’’) et

I’efficacité inhibitrice dans chaque cas.

Tableau 11-2 : Parametres électrochimiques de 1’¢lectrode de travail immergée dans

différents environnements électrolytiques a 25°C.

c Ecorr lcorr be ba El
(mM) (mV/ECS) (nA/em?) | (mV/dec) | (mV/dec) %

0 -531 525 -112 92

5 -501 119,2 -120,6 82,9 77,29

10 -497 117 -109,9 86,9 77,71

15 -481 89,4 -136,7 71,4 82,97

Dans la région cathodique, 1’addition du copolymere (inhibiteur) se traduit par la diminution
des densités du courant. D’apres les valeurs de pentes de Tafel, on remarque qu’elles sont tres

proches, ce qui permet de dire que le processus de réduction du proton d’hydrogéne H* & la
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surface métallique n’est pas modifié par I’addition de I’inhibiteur, et qu'elle se fait selon un

mécanisme d’activation pure. L’inhibiteur semble d’abord a s’adsorber sur la surface du métal
avant d'agir par un simple blocage de ses sites actifs [44]. Cette réaction nécessite d’aprés le

mécanisme de VVolmer-Heyrovsky deux étapes successives [45] :

H*+e —> Has  (Réaction de Volmer)
H* + Has + € > Hy  (Réaction d’Heyrovsky)

Aussi dans la région anodique, la diminution des densités du courant anodique traduit
I’addition de [D’inhibiteur. Ce résultat montre que 1’addition du copolymere réduit la

dissolution anodique du fer et retarde 1’évolution de la décharge des ions H".

L’efficacité inhibitrice du copolymére AM-MMA dépend proportionnellement de la

concentration d’inhibiteur, elle atteint a 15 mM une valeur maximale de 1’ordre de 82.97%.
11.2.1.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique

Pour bien comprendre les mécanismes de corrosion et leur inhibition en milieu acide
(HC1 1M), on fait appel aux diagrammes d’impédance électrochimique et a leur étude au

potentiel de corrosion (potentiel d’abandon).

La figure 11.5 présente les diagrammes de Nyquist de I’acier XC38 immergé dans les
solutions acides en absence et en présence de ’inhibiteur a différentes concentrations apres

immersion en circuit ouvert.

32

——
| —



Bl s e

—o— Blank
120 4 —o— 5 mM -
—o—10 mM
—o0— 15 mM

90 .
10Hz

, !
h

1iHz
‘-

Imaginary part (Ohm.cmz)
= 8

a

D‘D-u. ]
0 fb q}‘oomz 0.4z 837 ®one
1 . : e 0.01Hz ®0,0.01H2
I T <

T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Real part (Ohm.cm’)

Figure 11.5 : diagramme de Nyquist de 1’acier XC38 dans HCI 1M en absence et en présence
de I’inhibiteur a 25°C.

D’apres la figure 11.5, on peut observer en absence d’inhibiteur une boucle capacitive sous
forme de demi-cercle sur I’axe des réels et une valeur trés faible de la résistance du

transfert de charge Ret.

La capacité de la double couche Cq a une valeur égale a 215.4 uF.cm, ceci permet de dire

qu’il est généralement attribué a une couche conductrice de produits de corrosion [46].

En présence de I’inhibiteur et a différentes concentrations de ce dernier, on a obtenu 3 boucles
capacitives de différents diamétres qui sont directement proportionnels a la concentration en
inhibiteur. Lorsqu’elle augment, le diamétre aussi croit. Cela traduit la dispersion de la
fréquence de I’impédance interfaciale qui est due en général a I'inhomogénéité de la surface
du métal. Cette hétérogénéité résulte de plusieurs causes telles que la rugosité, I'adsorption de

I'inhibiteur, les impuretés et la formation de couches poreuses [47].

La boucle a haute fréquence (celle a 15 mM) correspond au transfert des charges. Les
boucles : a basse fréquence et intermédiaire peuvent étres attribuées au mécanisme diffusion-

convection et au phénoméne d’adsorption respectivement [48].

Les parameétres électrochimiques (tel que la résistance de transfert de charge “’R¢t’ et la

capacité de la double couche “’Cq’’) et I’efficacité inhibitrice (Ei%) obtenues par la EIS
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(spectroscopie d’impédance électrochimiques) a différentes concentrations en inhibiteur, en

employant un circuit équivalent sont rassemblés dans le tableau 11-3.

Le circuit électronique équivalent utilisé pour ce systeme est présenté sur la figure 11.6 :

(@3
|
- e
R
Bectoige | Inmice

Figure 11.6: Circuit électrique équivalent de I’interface métal /électrolyte.

Rs : Résistance de I’électrolyte ; R ¢ : Résistance de transfert de charge et Cpe : Elément a

phase constante.

L’efficacité inhibitrice (Ei%) de la corrosion de I’acier XC38 se calcule par I’expression

suivante:

Ei% = (1 — L) .100 @iy

ctinh

Avec Re et Ret inn Sont respectivement les résistances de transfert de charge sans et avec

I’addition de I’inhibiteur.

Et:

Avec ‘f* étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.
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Tableau 11-3: Parameétres ¢lectrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier

XC38 dans HCI 1M sans et avec addition de différentes concentrations en inhibiteurs.

C Rct Cai
Ei%
(mM) (Q.cm?) (UF.cm?)
0 29,55 2154
5 120,4 83,54 75,15
10 123,3 81,51 76,03
15 171,3 58,68 82,75

A partir des résultats obtenus dans le tableau 11-3, ’addition de I’inhibiteur se traduit par la
diminution de la valeur de la capacité de la double couche Cq et I’augmentation de celle de la
résistance de transfert de charge. La diminution de la valeur de Cqi correspond a 1’adsorption
des molécules de D’inhibiteur a la surface de I’acier formant un film passif (couche

protectrice) [49].

La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur électrique, dont la capacité diminue en raison que les molécules d’eau présent
dans 1’électrolyte se déplacement en faveur des molécules d’inhibiteur adsorbées a la surface
de I’¢électrode avec la formation d’une couche protectrice diminuant le nombre des sites actifs

nécessaire a la corrosion [44].

L’amélioration des propriétés du film se caractérise sur le diagramme d’impédance par une

augmentation de la taille des boucles.
11.2.1.3. Isothermes d’adsorption

L'isotherme d'adsorption sert a étudier le mecanisme d'adsorption de l'inhibiteur. Le
phénomeéne d’adsorption est li¢ a la nature de la surface du métal, la température, le caractere

¢lectronique de I’inhibiteur, les effets stériques et les différents degrés d’activité d’un site
[50].

Les valeurs du taux de recouvrement de la surface métallique “’0”’ ont été obtenues a partir
des valeurs de densités du courant de corrosion pour différentes concentrations de I’inhibiteur

en utilisant la formule suivante :
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9=1—%E (111.3)

corr

Le tableau I1-4 résume quelques résultats obtenus a partir de 6 pour faciliter le tracé des

courbes des isothermes d’adsorption afin de connaitre 1’isotherme correspondante au

processus d’adsorption qui a lieu.

Tableau 11-4: résultats utilisés pour tracer les isothermes d’adsorption.

Cinn(M) 0 Cinn/0 | In(C) 1-0 C(1-0) | C (1-0)/0 | Ln(C(1-0))/0
0,005 | 0,7729 | 0.00647 | -5.29832 | 0.2271 | 0.00114 | 0.00147 | -6.52307659
0,01 07771 | 00129 | -4.60517 | 0.2229 | 0.00223 | 0.00287 | -5.85401599
0015 | 08297 | 00181 | -419971 | 0.1703 | 0.00255 | 0.00308 | -5.78320768

Différentes isothermes ont été testées sont citées ci-dessous :

Langmuir
2,00E-02

1,80E-02 y=1,161x+ 0,0009
R*=0,996

1,60E-02
1,40E-02

Q20802

~~
£00E-02

@005-03

6,00E-03
4,00E-03
2,00E-03

0,00E+00
0,00E+00 5,00E-03 E-02 1,50E-02 2,00E-02

inh

Figure 11.7: Isotherme d'adsorption de Langmuir de I’acier XC38 dans HCI 1M en présence

du copolymére AM-MMA a différentes concentrations a 25 C°.
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Temkin
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2 -1 0

y =0,0468x +1,0132
R*=0,6744

-6 -5 -4

In(Cor)

Figure 11.8:1sotherme d'adsorption de Temkin de I’acier XC38 dans HC1 1M en présence du
copolymere AM-MMA a différentes concentrations a 25 C°.

Frumkin

-5,6
_§?700E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,5.QE-02 2,00E-02
-5,8 :
-5,9
-6
-6,1
-6,2
-6,3
-6,4
-6,5
-6,6

y =73,987x-6,7933
R*=0,8211

Ln(C(1-8))/0

0

Figure 11.9: Isotherme d'adsorption de Frumkin de I’acier XC38 dans HC1 1M en présence
du copolymére AM-MMA a différentes concentrations a 25 C°.

D’aprés les courbes présentées dans les figures Figurell.7, Figure 11.8, Figure 11.9, on
remarque que le tracé “’Cinn / 0’ en fonction de la concentration en inhibiteur Cinn est
linéaire, ceci indique que I’adsorption du produit s’établit selon le modéele d’isotherme de

Langmuir.




Tableau 11-5: Les valeur de coefficient R? des modéles d’adsorption de I’acier XC38 dans

HCI 1M en présence du copolymere AM-MMA a différentes concentrations a 25 C°.

Modele d’adsorption R?
Langmuir 0.996
Temkin 0.674
Frumkin 0.821

Les valeurs du coefficient de corrélation (R?) montrées dans le tableau 11-5 indiquent que
I’adsorption du copolymére AM-MMA sur la surface de I’acier XC38 en milieu 1M HCI obéit
a I’isotherme d’adsorption de Langmuir car la valeur de R? la plus proche de 1 est celle de

Langmuir.

Selon cette isotherme, le taux de recouvrement 0 est relié a la concentration de 1’inhibiteur

Cinh par la relation suivante :

C; 1
=+ Cip (14)

Ou ‘K’ représente le coefficient d’adsorption et % représente 1’ordonnée a I’ origine.
D’aprés le graphe de I’isotherme de Langmuir tracé dans la figure 11.7, % = 0.0009 et donc
K=11111

La valeur de (K) est liée & AG,,, (I’enthalpie libre standard d’adsorption) par 1’équation de
Van’tHoff [51,52] :

AG,ys = —R.T.Ln(55,5.K)  (115)

Avec ‘T’ la température en Kelvin, ’R’’ la constante des gaz parfaits en J mol*K™? et la

valeur ’55.5” est la concentration de 1’eau en solution.
AG;ds = —8,314 x 298,15 x Ln(55,5 x 1111,1)
= —27340,11 ].mol*

AG, s = —27,340 KJ].mol*
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La valeur de AG,,, obtenue est négative, ceci correspond a la stabilité de la couche

adsorbée sur la surface du métal.Par ailleurs, la littérature montre que si la valeur de AG, est
au voisinage ou superieure a —20 kJ/mol, elle est liée généralement a des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées et les charges du métal (physisorption) [53].
D’autre part, si AG,, est inférieure ou au voisinage de —40 kJ/mole, elle correspond a un
transfert de charges entre la surface du métal et les molécules de I’inhibiteur (chimisorption)

formant des liaisons covalentes ou de coordination [54].
Selon la valeur obtenue de AG,,, on peut remarquer que :

e Cette valeur est proche de -20 KJ/mol pour I’inhibiteur AM-MMA, donc elle est liée
a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption
physique).

e AG, 4, présente une valeur négative, cela est di a la spontanéité du processus

d’adsorption et a la stabilité de la couche adsorbée sur la surface du métal [55,56].
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CONCLUSION
GENERALE



Le présent travail a ¢té consacré a 1'étude de I’amélioration de la résistance a la
corrosion électrochimique des aciers XC38 par utilisation des inhibiteurs. L’inhibiteur utilisé
dans ce travail est un inhibiteur organique (copolymére AM-MMA), dans un milieu corrosif :
acide chlorhydrique (HCI) 1M.

Le comportement utilisé pour analyser les propriétés de cet inhibiteur est I’¢tude de
I’effet de la concentration de I’inhibiteur sur le taux d’inhibition de la corrosion de I’acier
XC38 dans le milieu corrosif. La réalisation de cette étude a été faite par 1’utilisation des
méthodes électrochimiques (les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique) pour I’inhibiteur AM-MMA et son addition a différentes concentrations
dans le HCI 1M. Ces courbes de polarisation montrent une diminution de la densité du

courant de corrosion en fonction de I’augmentation de la concentration en inhibiteur.

Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration de 15 mM. D’aprés les résultats
électrochimiques obtenus par les courbes de polarisation, on a montré que le mécanisme
d’action de notre inhibiteur agit principalement comme un inhibiteur anodique. Les résultats
ont montré une bonne efficacité de 1’inhibiteur organique AM-MMA a 15 mmol/L pour le
milieu acide 1M HCI.

En général, les diagrammes d’impédance électrochimique pour I’inhibiteur AM-MMA
montrent que I’action de transfert de charges se fait sur une surface inhomogeéne (hétérogene).
Ces diagrammes sont composés de boucles capacitives représentatives de la résistance de
transfert de charges a I’interface métal/électrolyte.La taille de la boucle capacitive dépend de
la concentration de I’inhibiteur, en effet, elle augmente lorsque la concentration augmente. La
résistance de transfert de charges aussi augmente jusqu'a la concentration optimale mais la

capacité de formation de la double couche diminue.

Finalement, ce travail nous a permis de mettre en valeurs les propriétés inhibitrices du
copolymére AM-MMA.
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XC38 3 5al JSUll A lia Gt A illadial) 4lad Jsa Abiade 4l 50 o) aY Jal) Jaall panads &
:JSUdas 5 (A AM-MMA ¢l jidie el ss e 3oke 585 s nme Lol sa Al jall o3 8o )Ll o3 (o) il
daglaal Ll Jladlly QladinY) clisie) 4SSl gokll ahaaiuly Jaall 1 248 5 1M HCI
O ans 385 el il LadiaS fasall s e s il 138 Jue A1 o GlainY) Ciliinia a5 (SIE dilaasS 5 5e<)
15 S, 782.97 JAsn dsaa dafie d0lad jedal 43Y XC38 ilial an hafie 8 AM-MMA & jidiall yad 5l
O Jadial) <l 58 55 qend AilaasS 5 ¢Sl 48 slaal) cillalada jedai IS5 juel) (mes 1M dans (B il / Jsaile
ol je s e )l Jaidlee g ale JSG dadiall ) il

Abstract

The present work has been devoted to making a detailed study on the effectiveness of
inhibitors to improve the corrosion resistance of XC38 steels. The inhibitor tested in this study
is an organic inhibitor, it is an AM-MMA copolymer in a corrosive medium: 1M HCI. this
work was carried out using electrochemical methods (polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy SIE). The polarization curves show that the mechanism of action of
this inhibitor acts in principle as an anodic inhibitor and it has been found that the AM-MMA
copolymer is a good inhibitor for the XC38 steel since it has shown good inhibitory efficiency
of around 82.97% for a concentration of 15 mmol / L in 1M HCI medium. Electrochemical
impedance diagrams for all inhibitor concentrations show that in general inhibitor adsorption

is a process of charge transfer over a heterogeneous surface.

Résumé

Le présent travail a été consacré a faire une étude détaillée sur I’efficacité des
inhibiteurs pour améliorer la résistance a la corrosion des aciers XC38. L’inhibiteur testé dans
cette étude est un inhibiteur organique, c’est un copolymére AM-MMA dans un milieu
corrosif : HCI 1M. Ce travail a été réalise a I’aide des méthodes électrochimiques (courbes de
polarisation et spectroscopie d’impédance électrochimique SIE). Les courbes de polarisation
montrent que le mécanisme d'action de cet inhibiteur agit en principe comme un inhibiteur
anodique et on a constaté que le copolymére AM-MMA est un bon inhibiteur pour ’acier
XC38 puisqu’il a présenté une bonne efficacité inhibitrice de 1’ordre de 82.97 % pour une
concentration de 15 mmol/L dans le milieu 1M HCI. Les diagrammes d’impédance
électrochimiques pour toutes les concentrations en inhibiteur montrent qu’en général,
I’adsorption de I’inhibiteur s’agit d’un processus de transfert de charges sur une surface

hétérogene.



