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Abstract

The objective of this work is to evaluate the benefits of applying a corrosion inhibitor
protection that is 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone by modifying its concentration to

protect mild steel in HCI. For that we applied the electrochemical techniques and the loss of mass.

The results obtained show that the addition of a concentration of 60 ppm leads to a better

inhibitory efficiency of 97%, it was re-demonstrated by

v the gravimetric method by evaluating the loss of mass as a function of time
v the characterization of the surface condition of the steel before and after the addition of the

60ppm inhibitor

Résumé :

L’objectif de ce travail consiste a évaluer les avantages de I’application d’une protection par
inhibiteur de corrosion qui est le 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone en modifiant sa
concentration pour protéger 1’acier doux dans un milieu acide. Pour cela on a appliqué les

techniques électrochimiques et la perte de masse.

Les résultats obtenus montrent que I’ajout d’une concentration de 60 ppm conduit a une

meilleure efficacité inhibitrice de 97%, ceux-ci sont confirmés par :

v la méthode gravimétrique en évaluant la perte de masse en fonction du temps

v la caractérisation de 1’état de surface de I’acier avant et aprés I’ajout de I’inhibiteur a 60ppm
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Introduction générale :

La corrosion est un ennemi industriel redoutable ; c’est un phénomeéne naturel
complexe qui touche toutes les réalisations de 1’ingénicur des plus grandes aux plus
petites : production d’énergie, génie civil, transport, machines, matériaux médicaux,
composants micro-électroniques, etc.

La corrosion a toujours été un probleme industriel majeur. Malgré les avancées
scientifiques et les progres technologiques accumulés au cours de ces dernieres
décennies, la corrosion cause toujours un grand nombre de dommages.

Dans les pays industrialises, le colt de la corrosion représente trois a quatre
pour-cent du produit national brut. Elle n’est pas seulement une source de gaspillage
de matieres premicres et d’énergie, elle peut en plus provoquer des accidents aux
consequences graves et, dans certain cas, contribuer a la pollution de 1’environnement
naturel [1].

Les solutions acides sont largement utilisées dans 1’industrie ; les principaux
domaines d’application étant le décapage ou le nettoyage a ’acide, la stimulation des
puits de pétrole, et I’élimination de dépo6ts localisés (tartre non uniformément réparti,
rouille, dépots bactériens, etc....). L’agressivit¢ de ces solutions acides conduit a
I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion indispensables afin de limiter 1’attaque des
matériaux metalliques. Parmi les acides disponibles commercialement, 1’acide
chlorhydrique est le plus freguemment utilisé [20].

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, notamment les molécules
aromatiques et les macromolécules a chaines linéaires ou branchées, sont les plus
fréguemment employés. Ces inhibiteurs contiennent une partie apolaire hydrophobe
qui est relativement volumineuse (constituée principalement d’atomes de carbone et
d’hydrogeéne), et une partie polaire hydrophile, faisant intervenir généralement des
atomes d’azote, de soufre, d’oxygeéne ou parfois de sélénium ou de phosphore [14].
Les aciers ont de nombreuses applications dans I'industrie. Ils sont utilisés dans la
construction navale, la construction automobile, le batiment, I'emballage et bien
d'autres secteurs. Ces métaux sont généralement soumis a de nombreuses sollicitations
extérieures, les plus souvent agressives, les rendant vulnérables face a la corrosion

acide de ces aciers. Ceci constitue donc un domaine de recherche tres attractif en

p. 2
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raison de la large utilisation des solutions acides dans 1’industrie, notamment dans les

bains de décapage des métaux et pour le nettoyage des installations industrielles.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude du pouvoir filmant d’un
inhibiteur sur la corrosion de 1’acier dans HCl a 0.1N.
De ce fait, le mémoire est structuré en quatre chapitres :
Le premier chapitre présente I’organisme de 1’unit¢ de Recherche Appliquée en
Sidérurgie et Métallurgie URASM/CRTI située dans I’enceinte du complexe
sidérurgique METAL ALGERIE d’ El-Hadjar/Annaba ;
Le deuxiéme chapitre se consacre a une étude théorique ciblée sur la corrosion et les
inhibiteurs ;
Le troisieme chapitre présente les techniques électrochimiques et les méthodes de
caractérisation mises en euvre ;
Le quatrieme chapitre explique les expériences appliquées durant la période du stage
et contient :

v L’¢tude du comportement de 1’acier dans HCl a 0.1 N en absence
d’inhibiteur par des méthodes transitoires (Spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE), Résistance de polarisation) ;

v La determination les parametres électrochimiques :le courant de
corrosion ( (icorr), la vitesse de corrosion(Vcorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel anodiques et cathodiques (ba et bc) et la
résistance de polarisation (Rp) par la méthode non stationnaire ;

v L’étude du comportement de 1’acier en présence d’inhibiteur par les
méthodes transitoires et non stationnaire ;

v L’influence du temps d'immersion par 1’é¢tude gravimétrique ;

v La caractérisation de I’état de surface en absence et en présence

d’inhibiteur.

p.3
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CHAPITRE |

PRESENTATION DE L’ORGANISME « URASM-CRTI ANNABA »

Le stage est une opportunité qui permet aux étudiants stagiaires de mettre en pratique
leurs acquis théoriques et avoir un contact direct avec la vie professionnelle qui
demande plus de maitrises de techniques et de pratiques.

Dans ce contexte, le stage effectué¢ au sein de L’unité de Recherche Appliquée
en Sidérurgie et Métallurgie URASM/CRTI a permis d’approfondir, de développer les

connaissances et de mettre en pratique le savoir théorique sur terrain.

1.1. CRTI
I.1.1.Présentation du CRTI :

Relevant du Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche
Scientifique, le Centre de Recherche en Technologies Industrielles (CRTI), créé par le
décret exécutif n° 15-109 du 3 mai 2015 modifiant le décret exécutif n°® 92-280 du 6
juillet 1992 portant creation du Centre de Recherche Scientifique et Technique en
Soudage et Contrdle (CSC), est un Etablissement Public & caractére Scientifique et
Technologique (EPST).

LE CRTI, ex-CSC, compte un potentiel humain de 750 fonctionnaires dont 300
chercheurs permanents, 200 appartenant au personnel technique et 150 experts et
ingénieurs relevant de la filiale CSC Expertise Spa. Par ailleurs, le centre dispose de
plusieurs structures de recherche et de valorisation a travers le territoire national.
Avant d’acquérir le statut d’EPST, le centre est passé par différentes phases
d’évolution, en partant de la création du laboratoire de soudage et de contréle non

destructif (LSCND) en 1985 jusqu’a la création d’un centre de recherche de dimension

p.5
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nationale en 1992. Le CRTI, ex-CSC, a regu pour mission générale de mettre en ceuvre
les programmes de recherche nécessaires au développement des technologies de
soudage et de contrdle destructif et non destructif. Pres de trente ans plus tard, cette
mission conserve toute son actualité. Cependant, au fil des décennies, le contenu des
missions du centre a €évolué et s’est enrichi ce qui a nécessité la redéfinition des
missions et le changement de la dénomination du centre. A ce titre, le centre est
désormais dénommé Centre de Recherche en Technologies Industrielles (CRTI). Le

CRTI est chargé notamment :

v De reéaliser les projets de recherche nécessaires au développement des
technologies industrielles, notamment les techniques d’assemblage, le controle
non destructif et la corrosion ;

v D’organiser, de développer et de promouvoir 1’assurance qualité et le controle
qualité des installations industrielles ;

v De deévelopper et de contribuer a la réalisation des recueils, des normes et des
standards relatifs aux technologies d’assemblages, du controle non destructif
des installations industrielles et de la corrosion des matériaux metalliques ;

v De perfectionner, de vérifier et d’utiliser les équipements de soudage, de
contrdle non destructif, d’analyse et de mesure ;

v De developper la recherche appliquée dans le domaine de la sidérurgie et de la
métallurgie, telle que 1’¢laboration et la caractérisation des aciers et des alliages
Spéciaux ;

v De maitriser et de développer la mécatronique et la maintenance appliquée aux
installations industrielles ;

v De développer des programmes de recherche dans 1’¢laboration, la
caractérisation et I’étude du comportement des matériaux non métalliques tels
que les composites, les céramiques, etc ;

v De développer des programmes de recherche dans la technologie du traitement

de surface des matériaux et leurs applications.

Actuellement, le CRTI, dont le siége central est situé a Cheraga, ALGER,

compte six divisions de recherche et dispose de :

p. 6
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v L’Unité de Recherche Appliquée en Sidérurgie Métallurgie (URASM) située
dans I’enceinte du complexe sidérurgique d’El-Hadjar/Annaba, avec trois
divisions de recherche ;

v L’Unité de Recherche en Technologie Industrielle (URTI) située sur le campus
de I’Universit¢é BADJI MOKHTAR a Sidi Amar/Annaba, avec deux divisions
de recherche ;

v L’Unité de Développement des Couches Minces et Applications située dans la
zone industrielle de Sétif, avec deux divisions de recherche ;

v La plate-forme technologique mécatronique située dans la zone industrielle de
Bou Ismail/Wilaya de Tipaza ;

v La filiale CSC-Expertise Spa située dans la zone industrielle de Bou

Ismail/Wilaya de Tipaza.

A D’échelle africaine, le centre se distingue tout particulicrement dans le
domaine du controle non destructif (CND) en occupant le rang de leader. S’agissant
des résultats de la recherche, le centre a produit plusieurs brevets et de nombreuses
publications et communications nationales et internationales. Les échanges, la
coopération scientifique et technique et I’assistance technique a I’industrie nationale
sont au cceur de notre politique générale et de notre stratégie de développement. Dans
ce contexte, le CRTI a mis en place des conventions-cadres, des contrats de recherche
et de prestation, d’une part, avec plusieurs institutions, établissements universitaires et
structures de recherche et, d’autre part, avec des entreprises nationales stratégiques et
les multinationales exercant leurs activités dans le domaine de la technologie
industrielle, notamment des hydrocarbures. Cette dynamique a permis la mobilité des
chercheurs, la valorisation des résultats de la recherche scientifique et la prise en
charge des problemes du secteur socio-économique. A ce titre, le choix de nos projets
de recherche résulte, en premier lieu, des besoins exprimés dans notre domaine
d’intervention par 1’industrie nationale. Dans ce méme esprit de contribution au
développement économique du pays, notre filiale CSC-Expertise Spa, accréditée selon
la norme internationale ISO/CEI 17020 et disposant d’un potentiel scientifique et
technique de 150 ingénieurs et experts hautement qualifiés, offre une assistance

technique de qualité a I’industrie nationale en mettant a contribution son savoir-faire
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technologique incontestable dans 1’application des techniques maitrisées dans les
divisions de recherche du centre. Par ailleurs, la direction générale du centre,
consciente des enjeux technologiques et de compétitivité, s’est inscrite dans une
démarche qualité de ses laboratoires. Les laboratoires d’essais mécaniques, d’analyses
chimiques et d’¢talonnage et de vérification CND accrédités selon la norme
internationale ISO/CEI 17025, contribuent également de leur coté a I’assistance
technique a I’industrie nationale. Véritable support des travaux de recherche, le centre
se positionne de plus en plus comme un centre d’appui au développement de
I’industrie nationale en travaillant sans relache a la résolution des contraintes
techniques liées au développement scientifique et technique.

En outre, I’établissement reste constamment a 1’écoute de ses partenaires
nationaux et étrangers, de sorte a pouvoir identifier leurs besoins et de mettre en ceuvre
tous les moyens matériels et humains nécessaires pour apporter des solutions efficaces

aux problemes posés dans son domaine de compétence.

1.1.2. Missions du centre :

v Développer la recherche appliquée aux techniques de soudage et de controle
non-destructif

v Développer la recherche appliquée dans le domaine de la sidérurgie, la
métallurgie et la corrosion

v Maitriser et développer la mécatronique et la maintenance appliquée aux
installations industrielles

v Maitriser et développer de nouveaux matériaux et capteurs ; Développer des
procédés technologiques sur les couches minces

v Organiser, développer et promouvoir le contréle qualité des installations
industrielles

v Mettre en place un systéeme de formation qualifiante au profit du secteur

industriel
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1.2. URASM
1.2.1. Présentation du PURASM :

L’unité de Recherche Appliquée en Sidérurgie et Métallurgie URASM/CRTI
située dans [D’enceinte du complexe sidérurgique METAL ALGERIE d’El-
Hadjar/Annaba, est une entité de recherche rattachée au Centre de Recherche en
Technologies Industrielles CRTI (ex Centre de Recherche Scientifique et Technique
en Soudage et Controle, CSC), sous tutelle du Ministére de I’Enseignement Supérieur
et de la Recherche Scientifiqgue(MESRS).

L’unit¢ de Recherche Appliquée en Sidérurgie et Métallurgie est issue de la
restructuration de 1’ex Direction de Recherche Appliquée (DRA) du groupe SIDER,
qui a été créée en 1979 pour répondre aux besoins de la recherche appliquée des
industries sidérurgiques et métallurgiques nationales.

L’activité de ’'URASM s’organise autour du développement technologique des
industries sidérurgiques et métallurgiques en entreprenant des travaux de recherche,
d’études et des expertises

L’URASM emploie un potentiel humain en constante croissance ; (Docteurs,
post-doctorants, Ingénieurs, Techniciens et autres.), la complémentarité de ces
différents grades a permis d’élargir ses objectifs allant de la Recherche et du
développement du secteur Industriel sidérurgique et métallurgique aux prestations et
aux expertises qui sont réalisées au niveau de ses laboratoires.

L>URASM compte a son effectif deux (02) divisions de recherche et un Atelier

des essais, des analyses et des simulations.
Les divisions de recherche sont :

+¢+ Division de propriétés des matériaux (DPM) qui a pour mission :
v Optimisation des propriétés d’emploi des matériaux ;
v Caracteérisation des produits et des processus ;
v Contribuer a la réduction de la pollution industrielle de I’environnement

sidérurgique et autre ; industries par la valorisation des sous-produits.
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+ Division de la sidérurgie et de la métallurgie (DSM) :
Contribue a la maitrise et au développement technologique des sidérurgies et des

métallurgies en entreprenant des études et des recherches pour :

v Développer de nouveaux produits, des procédés et des systemes, dans le
domaine de la technologie du fer et de I’acier (préparation maticre, fusion-
solidification, mise en forme liquide et solide).

v Mise au point de nouvelles techniques, des méthodes, des modeles et des
logiciels associés au métier.

v Modélisation et simulation des processus sidérurgiques métallurgiques

v Caractérisation et mesures pour le controle qualité des produits et des

processus.

s Atelier des essais, des analyses et des simulations « AEAS » :

L’atelier est un service commun qui a une double mission ; en plus de sa
mission de recherche destinée aux chercheurs, aux enseignants chercheurs et aux
¢tudiants, 1’atelier des essais, des analyses et des simulations réalise des prestations
d’appui a I’industrie sidérurgique, métallurgique et mecanique par :

v L’expertise dans le domaine de la métallurgie et des technologies associées ;
Contréle qualité et expertise des matériaux métalliques (Analyses chimiques,
essais mécaniques, essais physiques, essais de corrosion),

v Formation continue des ingénieurs et des cadres du secteur (Processus
métallurgiques et sidérurgiques, Diagnostic de Processus, métrologie, chimie,
matiéres premieres, etc).

v Analyse physico chimiques (Laboratoire accrédité ISO/CEI 17025);

v Essais Mécaniques (Laboratoire accrédite 1SO/CElI 17025); controle de
conformité des produits et analyses des avaries et expertises métallurgiques des

endommagements de pieces et éléments de structures métalliques.
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L’atelier est constitué de six(06) laboratoires, un service technique et une section de
qualité :
v Service technique ;
v Laboratoire des essais mécaniques « LEM » (Accrédité ISO/CEI 17025) ;
v Laboratoire d’analyses chimiques « LAC » (Accrédité ISO/CEI 17025) ;
v Laboratoire de corrosion « LC » ;
v Laboratoire de mesure pour le controle industriel « LMCI » ;
v Laboratoire de métallographie et traitement thermique « LMTT » ;
v Laboratoire d’essais physiques « LEP » ;

v Section qualité qui est rattachée au service Contrdle Qualité du centre siege.

1.2.2. L’organigramme de ’URASM :

L’ensemble des secteurs de ’'URASM est configuré sous forme d’organigramme, ci-
joint :

— —
e
e e e s e e s

Fig I : Organigramme de ’'URASM

p. 11
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CHAPITRE I1 :
ETUDE BIBLIOGRAPHYQUE SUR LA CORROSION ET LES INHIBITEURS

La corrosion et la technologie de surfaces représentent une énorme importance
pour notre sociéte ; elles touchent toutes les réalisations de la production d’énergie [1].
C’est une dégradation chimique d’un matériau et 1’altération de ses propriétés
physiques (notamment mécaniques) sous l'influence du milieu environnant.

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau
lui-méme, sur la surface du matériau ou sur I’environnement avec lequel le matériau
est en contact (inhibiteurs de corrosion). Les inhibiteurs de corrosion constituent un
moyen de lutte original contre la corrosion des métaux. L’originalité vient du fait que
le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme mais par
I’intermédiaire du milieu corrosif [2].

Ce deuxiéme chapitre consacré a la revue bibliographique a été organisé en deux
volets :

v Concepts de corrosion

v Protection par inhibiteurs de corrosion

I1.1. Concepts de corrosion
I1.1.1. Historique

Les travaux de Platon (427-347 BC) contenaient la premiere description écrite
de la corrosion. Platon deéfinit la rouille comme la composante terreuse se séparant du
métal.

Georgius Agricola a tenu la méme opinion 2000 ans plus tard dans son grand
travail minéralogique “De natura fossilium ”: « La rouille de fer est pour ainsi dire une

sécrétion de fer métallique. Le fer peut étre protégé contre ce défaut par divers

p.12
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emballages, tels que le plomb rouge, le plomb blanc, le gypse, le bitume ou le
goudron »

Le terme de corrosion dérivé du latin corrodere (ronger, attaquer) est apparu
pour la premiére fois dans les transactions philosophiques en 1667 [3].

L’¢étude scientifique de la corrosion a di attendre les essais de De La Rive a
I’université¢ de Grenoble et ceux de Faraday sur 1’¢lectricité et la pile de courant en
1830. Ces chercheurs ont alors découvert que la corrosion des métaux était un
phénomene électrochimique. Cela a été suivi par U.R Evans au début de 1900.

De La Rive concluait que la corrosion est attribuable a un effet électrolytique

provoqueé par la présence d’impuretés dans le métal [4].

I1.1.2. Définition

La corrosion résulte d’interactions physico-chimiques entre le métal et
I’environnement provoquant des modifications de ses propriétés accompagnées d’une
dégradation du métal.

En général, I’origine de la corrosion est la formation d’une pile €lectrochimique,
qui se forme lorsqu’il y a une différence de potentiel entre deux parties a la surface du
métal [2].

Ce phénomene, par lequel les métaux et les alliages subissent de leur
environnement une attaque (qui le fait retourner a 1'état d'ion métallique, puis d’oxyde,
de sulfure, de carbonate, etc ; I’¢tat qu'ils avaient sous leur forme originelle dans les

minerais), se traduit par des réactions d'oxydoréduction :

M+0Ox —> M™+Red

Ou Ox et Red sont respectivement 1I’oxydant et le réducteur.

Les phénoménes de corrosion sont importants lorsque le metal est placé au
contact d’une solution aqueuse. Cette corrosion humide est dans la plupart des cas de
nature electrochimique. Elle se manifeste lorsque le métal et I'électrolyte sont en

présence et qu'il existe une hétérogenéité soit dans le métal, soit dans la solution.

p. 13
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Elle résulte de I'établissement de courants locaux dus a l'existence de piles
locales ; la réduction cathodique et I'oxydation anodique étant localisées en deux zones
distinctes :

M —> M™+ne

Ox+ne —> Red
Il s'agit d'un phénomeéne trés genéral, qui affecte de nombreux domaines d'activité.
Donc, on peut dire que les phénomenes de corrosion dépendent du matériau et du

milieu environnant (aqueux, biologique, avec ou sans contrainte mécanique, etc) [5].

I1.1.3. Formes de corrosion
Il existe différentes formes de corrosion ; la figure illustre la répartition des
formes de corrosion relevées dans un grand Groupe Chimique Européen dans les

années 1990 (sur une durée de quatre ans)

B GENRALE

m PIOURES

= ABRASION

B S0US CONTRAINTE

m INTERGRANULAIRE

B CAVERMEUSE

m SELEVTIVE

= EROSION

u FRAGILISATION PAR L'HYDROGENE

Fig I1.1 : Répartition des formes de corrosion relevées dans un grand Groupe

Chimique Européen [6]
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Le tableau ci-dessous définit les formes de corrosion les plus courantes :

Tab I1.1 : Différentes formes de corrosion [7, 8, 9]

Formes Définitions

« La corrosion uniforme est une perte de matiére

1. La corrosion uniforme plus ou moins réguliere sur toute la surface. Cette

T N\ attaque est observée sur les métaux exposés aux
milieux acides.

» Exemple : Oxydation; dissolution active dans

’acide, polissage chimique et électrochimique;

corrosion atmosphérigue

« Certains secteurs de la surface du métal se
2. La corrosion localisee corrodent & des taux plus élevés que d'autres dus
a I’hétérogeénéité de surface dans le métal,

I'environnement ou dans la géométrie de la

.
I
I
! structure dans 1’ensemble.

» Exemple : Corrosion par crevasse; corrosion

bimétallique ; corrosion inter granulaire.

3. La corrosion sélective

fcuivre poceux) » Un composant d'un alliage (habituellement les

plus actifs) est sélectivement enlevé d'un alliage

» Exemple : Dézincification des laitons (Cuzn).

« La corrosion par piqures est produite par
4. La corrosion par piqures certains anions, notamment les halogénures, et

film d'oxyde ou métal noble plus particulierement les chlorures, sur les

métaux protégés par un film d’oxyde mince. Elle

induit typiquement des cavités de quelques

dizaines de micromeétres de diameétre.

« Exemple : Corrosion par piqlres des métaux

passifs , tels que les aciers inoxydables...

p. 15
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) . « La corrosion sous contrainte est une fissuration
5. La corrosion sous contrainte

! |

contrainte mécanique et d’une réaction
&‘ R électrochimique.
Fissure « Exemple : Corrosion- Erosion, corrosion sous

tension

du métal qui résulte de 1’action commune d’une

I1.1.4. Types de corrosion
La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se développer suivant différents
modes qui caractérisent chacun un type de corrosion. On distingue la corrosion

chimique, la corrosion électrochimique et la corrosion biochimique des métaux.

= La corrosion chimique c’est une réaction hétérogéne entre une phase solide (le
métal) et une phase liquide ou gazeuse. Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion
est dite séche. Si le réactif est liquide, il est en général accompagné d’une
corrosion électrochimique.
L’attaque d’un métal par un autre métal liquide, par un sel fondu ou par une
solution non aqueuse, peut étre considérée comme une corrosion chimique.
Donc, on peut dire, que la corrosion chimique est 1’attaque du métal par son
environnement. Elle est genéralement rencontrée dans les industries produisant

ou utilisant les acides [10].

= La corrosion électrochimique est un phénoméne d’oxydo-réduction qui se
produit lorsque le métal est en contact avec [’électrolyte qui représente
généralement le milieu agressif. A 1’anode, il y a oxydation des atomes
métalliques avec formation des cations (dissolution du métal), a la cathode, il y’a
réduction de I’oxydant dissous dans la solution. En milieu acide la réaction
cathodique est une réduction des ions hydrogenes et de I’oxygene dissous dans
I’¢lectrolyte. Les métaux, méme les plus purs, ne sont en général pas monophasés.

Lorsqu’ils sont plongés dans un réactif, ils sont donc le plus souvent siégés d’une

p. 16
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corrosion électrochimique qui se superpose a la corrosion chimique proprement
dite [11].

La corrosion biochimique est due a I'activité vitale des divers microorganismes
utilisant le métal comme milieu nutritif ou sécrétant des produits qui alterent le
métal. Son évolution est favorisée par les sols de composition déterminée, les

eaux stagnantes et certains produits [11].

Corrosion avec érosion, avec frottement et par cavitation : dans ce cas, les
produits de corrosion forment un dép6t adhérant et continu a la surface de métal.
Ils ralentissent, en général, la vitesse de la corrosion. Cette couche peut étre
éliminée en certains points par abrasion du métal due au mouvement du liquide lui-
méme ou bien a celui des particules solides qu'il contient ; il y a accélération de la
corrosion. Il en est de méme lorsque deux piéces se déplacent I'une par rapport a
I'autre (frottement). La corrosion par cavitation est due a la présence de bulles de
vapeurs qui se forment dans une canalisation, ou au voisinage d'une piece tournante
lorsque, par suite de l'augmentation locale de la vitesse du liquide ou la pression
statique devient inférieure a la tension de vapeur du liquide, il en résulte un violent
martelement de la surface métallique et une destruction locale du film de corrosion

protecteur [12].

I1.1.5. La lutte contre la corrosion

La corrosion est un phénomeéne naturel qui se produit lorsque certaines

conditions d’humidité, de température et de composition de 1’atmosphere sont réunies.

I1 est impossible de I’éviter. On peut seulement 1’atténuer. La corrosion affaiblit les

produits et affecte leur fonction ainsi que leur intégrité. Elle a un impact non

seulement sur les colits mais aussi sur la sécurité et I’aspect esthétique du produit [13].

Compte tenu, en particulier, des impératifs de sécurité et d’économie, les

problémes de la corrosion sont souvent délicats a résoudre. Les principaux procédés

applicables sont la protection par revétements, la protection électrochimique et la

protection par inhibition [14].

p. 17
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Tab I1.2:Les principaux procédés applicables pour la protection contre la corrosion [2]

La protection Cette méthode a ét¢ beaucoup développée, de 1’utilisation de

par peintures non métalliques jusqu’a I’application de recouvrement
revétements galvanique sur les aciers. Les peintures jouent un réle de barriére
physique qui protége la surface métallique en empéchant le contact
direct de cette surface avec les especes agressives et les autres
composants favorisant le commencement de corrosion. Cette
méthode a I’inconvénient de n’étre pas slre, car un petit défaut
dans I’application de recouvrement provoquera un grand risque de

corrosion de 1’acier.

La protection La protection cathodique (qui contr6le le courant électrochimique
électrochimique | de corrosion), la réalcalinisation et la déchloruration (qui modifient
I’environnement autour de 1’armature), toutes basées sur
I’application de courant électrique entre une anode placée sur la

surface a protéger (cathode).

La protection Un inhibiteur de corrosion est une substance qui est ajoutée en
par inhibition petite concentration a un environnement, provogue une diminution
significative de la vitesse de corrosion d’un métal situé dans cet

environnement.

Le choix du type de protection contre la corrosion dépend des métaux concernés, de
I’utilisation de I’application, du milieu dans lequel elle se trouvera et de la somme que

I’entreprise est préte a investir [15].

I1.1.6. Importance économique de la corrosion
Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre
résumées dans les points suivants :
= Pertes directes : remplacement des matériaux corrodés et des equipements
dégradés,

= Pertes indirectes : colts des réparations et pertes de production (temps),
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= Mesures de protection : inspections, entretiens, etc.
La diversité des codts rend toute estimation des charges économiques dues a la
corrosion difficile et incertaine. Cependant, il s’agit sans aucun doute de montants

assez élevés [15].

I1.2. Protection par inhibiteurs de corrosion

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au
systéme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité; celle-ci entraine
une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére
significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif
[14].

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique. Celle retenue par
’association americaine “National Association of Corrosion Engineers (NACE)” est la
suivante: « Un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est

ajoutée a un environnement en faible concentration » [16].

I1.2.1. Propriétés

D’une maniére générale un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitesse de
corrosion d’un métal sans affecter les caractéristiques physico-chimiques, en
particulier la résistance mécanique de ce dernier. Il doit étre non seulement stable en
présence des autres constituants du milieu, mais également ne pas influer sur la
stabilité des espéces contenues dans ce milieu. Un inhibiteur est définitivement
reconnu comme tel s’il est stable a la température d’utilisation et efficace a faible
concentration. Il peut étre utilisé en vue d’une protection permanente (surveillance
primordiale du dispositif) ou plus couramment en vue d’une protection temporaire :
durant une période ou le matériau a protéger est particulierement sensible a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage, etc.) ou encore lorsque il est soumis a des
usinages trés séveres (comme le percage, taraudage, forage, filetage, etc.).

Le mode d’action des inhibiteurs a fait 1’objet de nombreuses hypothéses et reste
encore assez mal connu. L’inhibition n’est probablement pas un phénomene simple,

mais une suite de processus plus ou moins bien identifiés.
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En effet, il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un
méme composé aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera en fonction du
systeme de corrosion (métal + solution) en présence duquel il se trouvera. On peut
concevoir I’action de 1’inhibiteur comme : I’interposition d’une barriére entre le métal
et le milieu corrosif ; dans ce cas, qui est essentiellement celui des milieux acides, le

role de I’adsorption du composé a la surface sera primordial. [15]

I1.2.2. Classification des inhibiteurs

Il n’existe pas de critéres uniques pour classer les inhibiteurs. Parmi les

classements possibles, on peut différencier les inhibiteurs selon leurs :

11.2.2.1. Composition chimique
+« Les inhibiteurs organiques
Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celles
d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les
inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliére. Ils comportent tous au moins un hétéroatome qui, possédant une forte
densité électronique, est le centre actif de la molécule.

Les inhibiteurs organiques agissent par :

= Adsorption a la surface (cas des composés aminés et soufres)
= Neutralisation ou alcanisation du milieu corrosif.
* Formation d’un film protecteur a la surface du métal

= Hydrophobisation de la surface du metal. [17]

X/
0‘0

Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se
dissocient en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les

phénoménes d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs sont
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essentiellement Ca®* et Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles avec certains
anions tels que I’hydroxyle OH" . Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions
de type XO4 ™ tels que les chromates, les molybdates, les phosphates, les silicates, ...
Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la
plupart des produits efficaces présentent un co6té néfaste pour 1’environnement.
Cependant, de nouveaux complexes organiques de chrome I1I et d’autres cations (Zn?*,
Ca?*, Mg?* , Mn?*, Sr?*, Al?*, Zr**, Fe?"...)) efficaces contre la corrosion et non

toxiques ont été developpés [18].

11.2.2.2. Modes d’action
s Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la
corrosion en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :

v" Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :

M —— M™ +ne

exemple : Fe — > Fe?"+2e

v" Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

H*+e ——> % H (milieu acide non aére)
Oz + 4H* + 4e¢ —> 2H20 (milieu acide aére)

Le réle de I’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de I'une des
deux réactions et dans certains cas les deux a la fois. Si I’inhibiteur ralentit la réaction
d’oxydation en bloquant les sites anodiques (siége de 1’oxydation du métal), il est
appelé inhibiteur anodique. De la méme fagon, si I’inhibiteur ralentit la réaction de
réduction en bloquant les sites cathodiques (si¢ge de la réduction de I’oxygene dissous

en milieu aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide), il est appelé

p. 21
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inhibiteur cathodique. Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse

de la réaction anodique et celle de la réaction cathodique [19].

O ' iz
A
H' : H
l_-e2+ E
Zone anodique ~ Zone anodique
, ¢ ¢)
¢ ' ‘
NS A
Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

Fig I1.2. : Formation des couches barriéres anodiques et cathodiques interférant avec

les réactions ¢électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

* Mécanismes d’action interfaciale

Selon le mode de fixation sur la surface métallique, on distingue deux types
d’inhibiteurs : Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les inhibiteurs dits
"d’interphase". Les premiers sont plutdt observés en milieu acide et agissent en
formant des films mono ou bidimensionnels des molécules par adsorption a la surface
du métal alors que les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et
forment des films tridimensionnels qui integrent les produits de dissolution du substrat
[20].

I1.2.2.3. Natures électrochimiques
% Les inhibiteurs anodiques
Ils ont une action sur la partie anodique de la surface du métal. Si ce blocage
n’est que partiel, il peut entrainer localement une augmentation de la densité de
courant sur ces surfaces. Il peut conduire a un processus de corrosion localisée, plus
intense qu’en 1’absence d’inhibiteur, d’ou I’'importance de la teneur en élément actif au

droit de I’acier.

p. 22
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+ Les inhibiteurs cathodiques
En induisant une augmentation de la surtension cathodique, ils réduisent donc le
courant de corrosion. Si ces inhibiteurs ne stoppent jamais complétement la réaction de
corrosion, ils ne présentent pas, par contre, le danger de corrosion localisée. Ces
inhibiteurs précipitent souvent des sels ou des hydroxydes, du fait de I’accumulation

d’ions OH  sur les cathodes.

+» Les inhibiteurs mixtes

Ils ont a la fois des propriétés des inhibiteurs anodiques et cathodiques [17].

I1.2.3. Utilisations industrielles courantes
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :
= Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, etc ) ;
= L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.
» L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant

la protection anticorrosion des métaux. [20]

I1.2.4. Types d’adsorption
I1.2.4.1. Chaleur d’adsorption
L’équation de Gibbs-Helmholtz donne une relation entre 1’enthalpie libre

d’adsorption AGags, I’enthalpie d’adsorption AHags et 1’entropie d’adsorption ASads :

AGads = AHads - T ASads (éq11.1)

Pour qu’il y’ait adsorption, il faut que AGads SOit negatif. Or, ASads €st toujours
négatif, car les atomes ou les molécules adsorbés perdent des degrés de liberté durant
le processus. Par conséquent comme AHags €st négatif, 1’adsorption est un procédé

exothermique.

Qads = - AHads (éq11.2)



CHAPITRE I1 : ETUDE BIBLIOGRAPHYQUE SUR LA CORROSION ET LES INHIBITEURS MASTER 2

La chaleur d’adsorption Qags dépend de 1’énergie des liaisons formeées entre les
atomes adsorbés et la surface ; elle permet de distinguer 1’adsorption physique de

I’adsorption chimique [1].

11.2.4.2. Adsorption physique ou physisorption

Elle est due aux forces faibles, du type Van Der Waals, entre les espéces
adsorbées et la surface. C’est un phénomene réversible ou la chaleur d’adsorption Qads
ne dépasse pas 50 kJ.mol.

L’espéce adsorbée doit recevoir une énergie au moins égale a Qags pour quitter la
position d’équilibre. Lors de la physisorption, plusieurs couches d’atomes adsorbés

peuvent se superposer [1].

11.2.4.3. Adsorption chimique ou chimisorption
Caractérisée par une chaleur d’adsorption de 100 a 500 kJ.mol? qui implique des

liaisons fortes. Généralement une seule couche d’atomes ou de molécules est adsorbée

[1].

11.2.4.4. Isotherme d’adsorption
Pour une température donnée, la relation entre la quantité adsorbée d’une espece
et son activité dans la phase gazeuse ou liquide en contact avec la surface s’appelle

isotherme d’adsorption :

®i = Ni/ No (éq 1.3)

i - quantité adsorbée d’une espéce.
O®i: le recouvrement de la surface.
Ni : nombre de sites occupés par 1I’espece adsorbée.

No : nombre total de sites par unité de surface.

Dans le cas d’une espéce en solution, telle qu’un inhibiteur de corrosion, la

concentration Ci remplace généralement I’activité [1] :

p. 24
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@i = f(Cy) (éq L.4)

I1.2.5. Influence de la concentration sur I’efficacité inhibitrice
Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par ’'une des trois isothermes classiques

suivantes: Langmuir, Frumkin et Temkin. :

I1.2.5.1. Isotherme de Langmuir
Ce modéle suppose qu’il existe un nombre fixe de sites a la surface. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les

interactions entre particules adsorbées, I’énergie d’adsorption est constante [20].

La vitesse d’adsorption Vads= Kads (1-0) Cinn (éq I1.5)
La vitesse de désorption Ves= Kdes 0 (éq I1.6)
A 1’équilibre les deux vitesses sont égales : Kads (1-0) Cinh = Kaes ®  (eq 11.7)

Ce qui nous donne 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

(7] Kads p
o = Kdos Cinh = b Cinn (éq IL.8)
. _ b Cinh .
Taux de recouvrement de la surface : 0= Tob Cinh (éq 11.9)
Avec :
®  :Lafraction de sites occupés

1-0 :la fraction de sites d’adsorption non occupé

b :lecoefficient d'adsorption
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I1.2.5.2. Isotherme de Temkin

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

L’équation de I’isotherme de Temkin est [20]:*

~ _ exp (af) -1 ,
b Cinh = T —exp(—a (1-0)) (éq 1.10)

a : une constante d’interaction entre particules adsorbées.

Cinn : la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

11.2.5.3. Isotherme de Frumkin

In 0/C(0-1))=InK+2a#0 (éq1.11)

Le paramétre « a » exprime la maniére dont un recouvrement accru modifie
I’énergie d’adsorption de 1’espéce. Si « a » est positif, les interactions entre deux
especes a la surface sont attractives, si a est négatif, les interactions sont répulsives, si
« a » tend vers 0 (a —0), I’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme de
Langmuir [20].

I1.2.6. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un
inhibiteur ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systéme
de corrosion mis en jeu, en particulier de la nature de 1’acide, de la température, de la
présence des substances organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composes sont essentiellement utilisées dans le cas de
I’inhibition en milieu acide : les molécules a centre actif azoté dites composés azotés
(en particulier les amines), les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés

et les alcools acétyléniques [20].
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Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molecules
d’eau s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc
déplacer les molécules d’eau adsorbées avant adsorption. D’aprés Bockris [30]
I’adsorption d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal se schématise

comme suit :

@ Groupe fonctionnel

% Partie non polaire

Metal

Fig I1.4 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu

agueux.

I1.2.7. Influence de I’état de surface

L'état de surface des piéces joue un role trés important sur le comportement du
métal vis-a-vis de la corrosion, car la corrosion étant le résultat de l'action que
développe a la surface du métal un liquide ou un gaz. Le degré de finition, les trous,
les rayures servent souvent d'amorce a la corrosion qui se développe facilement. Il
semble aussi que l'orientation de la surface dans le milieu corrodant joue aussi un role,
ainsi que le rayon de courbure des pieces [12].

On peut observer un gradient de composition ou de structure pour une phase

donnée
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Fig IL.5 : Représentation schématique de 1’état structural et analytique d’un matériau

au voisinage de sa surface, aprés préparation par polissage abrasif.

Cet état qui caractérise I’interface dépend des traitements d’obtention et de
préparation et va intervenir sur les propriétés locales [21] :

= Microgéométrie ou rugosité

= Structure (en termes de cristallographie, de taille et d’orientation des grains,...)

= Composition et présence d’¢léments étrangers incorporés dans la zone
superficielle lors de la préparation, enrichissement ou appauvrissement en
¢léments d’addition, ...

= Comportement mécanique : existence de contraintes résiduelles (tension ou

compression), ...

p. 28
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CHAPITRE I1I :
TECHNIQUES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Ce présent chapitre comporte les techniques et les conditions expérimentales
utilisées pour permettre d’étudier le phénomene de corrosion de 1’acier en milieu acide
en absence et en présence d’un inhibiteur de corrosion. Une description du matériau,
de I’électrolyte et des montages effectués permet de fixer une démarche expérimentale
assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques électrochimiques sont
a leur tour présentées, de manicre a souligner leur intérét dans 1’é¢tude des inhibiteurs.
La méthode de caractérisation de surface utilisée permet d’apporter des informations

souvent complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.

II1.1. Le matériau :
II1.1.1. L’acier

L'acier est un alliage a base de fer additionné d'un faible pourcentage de carbone
(de 0.008 a environ 2 % en masse). La teneur en carbone a une influence considérable
(et assez complexe) sur les propriétés de l'acier : en deca de 0.008 %, l'alliage est
plutdt malléable et on parle de « fer » ; au-dela de 2 %, les inclusions de carbone sous
forme graphite fragilisent la microstructure et on parle de fonte. Entre ces deux
valeurs, l'augmentation de la teneur en carbone a tendance a améliorer la résistance
mécanique et la dureté de I'alliage ; on parle d'aciers « doux, mi-doux, mi-durs, durs ou

extra-durs» (classification traditionnelle).

Tab II1.1 : Classification des aciers
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Teneur
. Basse Teneur
_ Tres plus .
Acier doux teneur en | moyenneen | a ressort
doux élevée en
C C
C
Teneur
0.05-0.15 | 0.15-0.25 | 0.25-0.40 0.40-0.60 | 0.60-0.70 | 0.70-0.90
en C (%)

Les propriétés des aciers peuvent étre modifiées en ajoutant d'autres éléments,
principalement métalliques, et dans ce cas on parle d'aciers alliés. De plus, leurs
caractéristigues peuvent étre améliorées par des traitements thermiques (notamment
les trempes) prenant en surface ou a cceur de la matiére ; on parle alors d'aciers traités

[17].

IT1.1.2. La spectrométrie de fluorescence des rayons X :

La fluorescence des rayons X (FRX) est une technique non destructrice qui sert
a quantifier la composition élémentaire des échantillons solides et liquides. On utilise
les rayons X pour exciter les atomes qui sont dans I'échantillon, ce qui leur fait émettre
des rayons X a énergie caractéristique de chaque élément présent. L'intensité et

I'énergie de ces rayons X sont ensuite mesurées [22].

II1.2. Le milieu corrosif
Puisque les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une solution de HCI a
0.1N nous allons décrire compendieusement ce milieu corrosif :

v Le chlorure d'hydrogéne est, dans les conditions normales, gazeux. Sa
dissolution dans l'eau donne l'acide chlorhydrique [25] qui désigne une
solution aqueuse incolore de chlorure d'hydrogéne (HCI) composée
d'ions hydronium, H3O", et d'ions chlorure, CI-. L'acide chlorhydrique est
un monoacide fort qui se dissocie totalement dans I'eau [23].

v Dans les milieux chlorhydriques concentrés et chauds, 1’utilisation des

aciers inoxydables n’est pas envisageable. Les matériaux métalliques qui

p. 31
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offrent une bonne résistance a la corrosion sont le zirconium, le tantale et

certains alliages de nickel. [21]

I11.3. Dispositif expéerimental

Pour toutes les mesures électrochimiques stationnaires ( E=f(t), i=f(E), Rp=f(t) )
et non stationnaires (SIE et i=f(t)), nous avons utilise un Potentiostat / Galvanostat / de
type Autolab associé au logiciel Nova 2 (c’est le nouveau logiciel d'électrochimie
avance de Metrohm Autolab, il est utilisée pour contrbler tous les instruments et
accessoires Autolab compatibles), et relié a une cellule électrochimique a trois
électrodes (Fig II1.1).

l Electrode de reférence

i ' ¢~ FElectrode amxiliaire

Fig I11.1 : Dispositif expérimental

I11.4. Techniques expérimentales
Pour étudier le comportement a la corrosion des €électrodes en acier dans HCl a
0.1N en absence et en présence d’inhibiteur, deux méthodes ont été utilisées :
v" Les méthodes électrochimiques : elles permettent tout d’abord de choisir et de

déterminer les concentrations optimales de [I’inhibiteur pour une bonne

p. 32
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protection contre la corrosion, puis elles sont utilisées pour déterminer le mode
d’action de I’inhibiteur.

v La méthode gravimétrique

I11.4.1. Techniques électrochimiques
Les techniques électrochimiques sont classées en deux catégories :
v Les méthodes stationnaires;

v Les méthodes non stationnaires (transitoires).

I11.4.1.1. Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un
¢tat quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte les couples
redox dans la solution [26]. Les mesures électrochimiques permettent de déterminer
les réactions des phénomenes de corrosion : diffusion, transfert de charge, formation

d’un film protecteur...

I11.4.1.1.1. Méthode des droites de Tafel
I1 s’agit, en fait, d’'une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation | = f (E) de
Butler-Volmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a 1’établissement de cette

équation sont a I’origine des limites liées a I’exploitation de cette technique.

Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i = f(E)
(Fig II1.2), I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de

corrosion, donne la densité de courant de corrosion, icorr (A.cM2).

En électrochimie, la polarisation est un phénomene qui explique la diminution
d’une densité de courant, elle est anodique ou cathodique [4].
A partir de la loi de Faraday, il est alors possible de définir une relation permettant

d’estimer la vitesse de corrosion :

| = |corr{ eXp[Z,B(E-Ecorr) /ba] - eXp[2,3(Ecorr'E)/bc] } (eq HIl)
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Vcorr = icorr .t M / n.F. p (éq IIIZ)

Avec  ba: potentiel anodique

be: potentiel cathodique

droites de Tafel

N\

Logi A
[log (A/cm?)]

L og Loorr

Ei:ﬂﬂ'

Fig IIL.2 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel

Cette méthode peut é&tre aisément mise en ceuvre au laboratoire (par
I’utilisation d’un potentiostat), mais elle présente des restrictions :

v’ les écarts de potentiel imposés a I’électrode doivent étre relativement
importants (généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une
modification appréciable de 1’état de surface du métal et donc de icor Se
produise pendant le tracé de ces courbes.

v" les courbes E = f (log i) doivent étre linéaires sur au moins une décade en
courant, ce qui ne peut pas toujours étre veérifié a cause de la présence de
dégagement gazeux ou d’un processus de polarisation par diffusion.

111.4.1.1.2. Méthode de la résistance de polarisation (Rp):

p. 34
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Elle consiste a mesurer la résistance de polarisation, qui est la pente (dE/dI) a
I = 0, de la courbe stationnaire tracée au voisinage du potentiel de corrosion [27,28]. La
mesure expérimentale est rapide, en réalisant des cycles de polarisation pour des faibles
surtensions (de I’ordre de = 20 mV) autour du potentiel de corrosion Ecorr. La relation
entre cette résistance et le courant de corrosion est établie a partir de 1’équation de
Butler-Volmer et elle nécessite donc les mémes hypothéses que la méthode des
droites de Tafel. Le courant de corrosion peut finalement étre simplement exprimé

comme suit :

Icorr = B/Rp (éq 1113)

Avec : B= ba . bc/ 2,3(ba + bc)

Cette constante B, mettant en jeu un certain nombre de constantes
cinétiques, peut étre estimée a partir du tracé des droites de Tafel, avec les
inconvénients déja signalés, en particulier les modifications d’état de surface de
I’électrode qui peuvent étre relativement importantes. Il est toutefois possible de

déterminer B par calibration a partir de mesures de pertes de masse.

I11.4.1.2. Techniques transitoires
Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la

forme du signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou modulation.

I11.4.1.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la
perturbation des grandeurs physiques du systeme électrochimique, de sorte que, la
réponse du systeme puisse étre analysée, dans un domaine linéaire invariant dans le
temps. Ces techniques ont été développées, afin de pallier un certain nombre de

contraintes, apparues lorsque I’on veut calculer la vitesse de corrosion d’un métal, ou
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lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnels mis en jeu. Si une étude stationnaire
suffit parfois, elle se révéle nettement insuffisante, quand le degré de complexité du
systeme ¢lectrochimique s’accroit.

L’impédancemétrie est une mesure électrochimique non stationnaire, dans

laquelle on mesure I’impédance en fonction de la fréquence w .

Z ((l)):Zre ((l)) +J Zim (éq 1114)

Elle repose sur la modulation sinusoidale du potentiel a une fréquence donnée,
autour du potentiel d’équilibre du systeme électrochimique, puis 1’enregistrement de
I’intensité et I’extraction de sa composante sinusoidale, a la méme fréquence que le
signal d’entrée (Fig II1.3). Le déphasage des deux signaux et le rapport des modules
AE/Ai sont calculés. Le balayage est effectué depuis les hautes frequences vers les
basses fréquences. L’amplitude de la modulation est généralement de ’ordre de 5 a 20
mV, afin que le systéme électrique formé par 1’interface électrochimique ait un

comportement linéaire.

Da\NNNEY
A \ | Module de I'impédance
7= Au/ Ai

Déphasage ©

+\J<
bl

~ déphasage

Fig IIL.3 : SIE ; tension alternative imposeée et réeponse du systeme

Les variations de I’impédance complexe sont représentées :
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+ soit dans le plan de Bode, sous la forme de deux courbes : le logarithme du
module de I’'impédance en fonction du logarithme de la fréquence, ou la phase
en fonction du logarithme de la fréquence ;

+ soit sous forme paramétrée en fréquence, dans le plan complexe dit de Nyquist:
on trace alors Zs en fonction de -Zim.

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent
étre modélisés par la construction d’un circuit ¢électrique dit équivalent, simulant le
comportement de I’interface électrochimique. Chacun des composants utilisés,
branchés en série ou en paralléle, est associé a un phénomene particulier, dont les
principaux sont les transferts de charges électriques et les transferts de masse ou les

phénomenes de diffusion.

Ainsi, le comportement d’un métal actif sans couche protectrice peut étre
généralement simulé par un simple circuit équivalent dit de Randles (fig I11.4). Ce
circuit comprend une capacité Cqc appelée capacité de la double couche et une
résistance R appelée résistance au transfert de charge. La résistance Rel caractérise le
comportement résistif de 1’¢électrolyte entre 1’électrode de travail et 1’¢électrode de

référence [29].

Le diagramme de Nyquist associé au circuit équivalent de Randles est
représenté (fig I11.4) ; lorsque la cinétique de corrosion est entierement gouvernée par
des réactions de transfert de charge a travers 1’interface, la résistance au transfert de
charge s’identifie a la résistance de polarisation.

'-;"-;-Im 7
‘ l‘Lll'n

R

Rn - Rl
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Fig II1.4 : a) Formation anodique d’un film passivant, effet capacitif : Rp>Rt,
b) Désorption d’un inhibiteur, effet inductif, Rp<Rt

Un metal ayant une couche protectrice a généralement un comportement
capacitif [24].

Dans le circuit équivalent apparait un terme C. dont la valeur de capacité est
inversement proportionnelle a 1’épaisseur du revétement. Lorsque le revétement de
surface est poreux ou fissuré, le probleme se pose alors du confinement du courant et
des produits de réaction dans les pores. Un élément supplémentaire apparait : la
résistance des pores, qui, dans le cas de I’'immersion d’un échantillon recouvert dans
un électrolyte agressif, peut étre tres élevée au début d’immersion et peut décroitre
progressivement si la porosité augmente. Si des produits de dissolution ou de corrosion
les remplissent, cette résistance augmentera a nouveau. Tous ces phénomenes donnent

lieu a un circuit équivalent plus complexe, tel que celui présenté sur la figure II1.5.

Ciitn

el B S

Cue
Ry

Fig II1.5 : Exemple de circuit électrique équivalent simulant un métal revétu

I11.4.2. La gravimétrie
Cette méthode présente 'avantage d'étre une mise en ceuvre simple, de ne pas

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes
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mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids
AM subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une
solution corrosive maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est

déterminée aprés un temps d’immersion « t » et est calculée par la formule suivante :

AM ‘
V= Py (éq I11.5)

AM = M1 - M2

= AM représente la différence entre la masse initiale My et la masse finale My
apres un temps « t »

= S est la surface du métal exposée a la solution d’étude.

Cette valeur de la vitesse de corrosion est la moyenne de deux essais effectués
dans les mémes conditions pour chaque concentration. La valeur de [Defficacité

inhibitrice est donnée par la formule suivante:

E(%) = *100 (6q 111.6)

Ou V° et V représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en

présence de l'inhibiteur [30].
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CHAPITRE 1V :
ETUDE EXPERIMENTALE DU POUVOIR FILMANT D’UN INHIBITEUR SUR LA
CORROSION DE L’ACIER DANS HCI A0.IN

IV.1. Introduction :

La corrosion est un phénomeéne de dégradation des matériaux sous I’influence
oxydante de leur environnement. Elle touche toutes les installations qui comportent
des éléments métalliques en contact avec des effluents et elle est assimilable a un
gaspillage de matiéres premiéres en pouvant provoquer des accidents graves, Yy
compris une pollution de I’environnement.

L’acier est un alliage métallique utilis¢ dans les domaines de la construction. Il
est constitué de deux éléments au moins, majoritairement le fer puis le carbone dans
des proportions comprises entre 0,02 % et 1,67 % en masse.

En raison de la viabilité de l'acier et vu son colt élevé de production et
d’installations, la plupart des industries ont adopté plusieurs mesures visant a
prolonger sa durée de vie.

L’utilisation des acides trouve une large application dans le domaine industriel.
Or, les solutions agqueuses acides constituent généralement des milieux agressifs pour
les métaux et leurs alliages. Pour pallier ce phénomeéne indésirable, les inhibiteurs,
dont le mode d’action résulte généralement de leur adsorption sur la surface du métal,
sont les plus fréquemment employés. Leur choix dépend du type d’acide, de sa
concentration, de la température et du matériau métallique exposé a 1’action de la
solution acide [34].

La plupart des inhibiteurs employés sont des composés organiques qui

contiennent des atomes comme le soufre, I’azote et 1’oxygene.
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Dans ce chapitre, il nous a semblé intéressant d’étudier I’action inhibitrice de
2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone sur la corrosion de 1’acier a 99.95%
de pureté dans un milieu d’acide chlorhydrique a 0.1 N. Pour ce faire, on a étudie :

v les parameétres électrochimiques : la vitesse de corrosion V¢ , le potentiel de
corrosion Ec , les pentes de Tafel anodiques et cathodiques et la résistance de
polarisation Ry par les méthodes non stationnaires ;

v I’influence du temps d’immersion par I’étude gravimétrique ;

v I’isotherme d’adsorption ;

v la caractérisation de I’état de surface en absence et en présence d’inhibiteur

IV.2. Matériels utilisés :
I1V.2.1. Matériau :

Le matériau utilisé dans cette étude comme une électrode de travail est de
I’acier a 99.95% de pureté¢ .Sa composition obtenue par la méthode FRX (La
spectrométrie de fluorescence des rayons X) qui a été effectuée au laboratoire
d’analyses chimiques « LAC » (Accrédité ISO/CEI 17025) au niveau de I'unité de
I"URASM-ELHADJAR, est donnée dans le tableau III.1 ci-dessous :

Tab IV.1: Composition chimique de I’acier utilisé dans cette étude

Elément Symbole % massique
Carbone C 0.17
Manganese Mn 1.40
Phosphore P 0.045
Soufre S 0.045
Azote NP 0.009

La teneur en carbone est de 0.17 %, donc on peut classifier cet acier comme un acier
doux (Tab III.1).
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IV.2.2. Préparation de I’échantillon métallique

L’échantillon de I’acier utilis¢ dans cette expérience est de forme cubique dont
la surface active est de 0.5 cm? . Il a été découpé sur une trongconneuse de type
MECATOME T300.

FigIV.1: Trongonneuse MECATOME T300

L’échantillon est enrobé dans une résine apres qu’ait ét¢ fixée une amenée de
courant (un simple fil électrique de courant rigide et gainé) par soudure a 1’étain si le
chauffage n’alteére pas le matériau, par vissage, par collage, ou par contact au mercure
[21] (fig IV.3). La surface est ainsi bien définie et le matériau doit étre :

= Poli: en utilisant une polisseuse sous eau ( fig IV.2 ) avec un papier abrasif
(120 et 4000)

Fig I'V.2 : Polisseuse a eau
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= dégraissé et nettoyé avec I’acétone (c’est un solvant tres utilisé dans I'industrie
et en laboratoire car il a I'avantage de solubiliser de maniére particulierement
rapide de nombreuses espéces organiques)

= rincé avec de I’cau distillée

= etséché

La surface a
étudier

Résine

Fil
conducteur

Fig I'V.3 : Electrode de travail
IV.2.3. L’>électrolyte :

La préparation et les propriétés de 1’¢lectrolyte sont expliquées en détails

dans le tableau qui suit :
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Tab IV.2 : Caractéristique et préparation de 1’¢lectrolyte

La solution électrolytique HCI Acide chlorhydrique
Masse volumique p 1190 g/L
Pureté % massique 38%
Masse molaire Muci My + Mci =1 + 35.5 = 36.5 g/mol
Masse m m=22"%_4522¢
100
Le nombre de mol n n=2=222_12 4 mol
M 36.5
La normalité de I’HCI N> N=12.4N
La normalité voulue N1 0.1N
Le volume V1 1L
N1 Vi= N2 V2
Le volume prélevé V> . .
P Vo= V2 =222 - 9008 L = 8mL
N2 12.4

Quatre manipulations ont été réalisées dans notre étude avec trois

concentrations d’inhibiteurs effectuées :

M; : acier + HCl a 0.1N (en absence d’inhibiteur)
M : acier + HCIl a 0.1N + inhibiteur a 30 ppm
M3 : acier + HCI a 0.1N + inhibiteur a 60 ppm
M, : acier + HCI &4 0.1N + inhibiteur & 90ppm

IV.2.4. Inhibiteur de corrosion :
Nous avons utilisé un inhibiteur synthétise : [2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)
cyclohexanone]. Nous avons procédé, en premier lieu, a ses caractérisations

qualitatives par IR, et en deuxieme lieu, a son étude électrochimique stationnaire et
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non stationnaire sur 1’acier dans HCI a 0.1N, a différentes concentrations de 30ppm,
60ppm et 90ppm .

I1V.2.4.1 Caractérisation spectroscopique
IR (KBr, v, cm1): 2922 (C-H), 1658 (C=0), 1599 (C=C).

\ /
OCH;

Fig I'V.4 : Structure moléculaire du 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone.

H,CO

IV.2.4.2. Les caractéristiques physico-chimiques

Tab I'V.3 : Les caractéristiques physico —chimiques du 2,6-Bis (4-

methoxybenzylidene) cyclohexanone

Formule Masse molaire | Rendement | T de fusion Forme et
brute (g/mole) (%) (°C) couleur
Tracé _ _

334.16 80 176-178 Cristaux jaunes

C22H2203

Cet inhibiteur est un composé organique qui ne peut étre dissous que dans une
solution appelée DMSO.
Le DMSO ou diméthylsulfoxyde ou méthylsulfoxyde (C2HsOS) est un solvant

organique utilisé en chimie ou biologie, notamment comme agent protecteur lors de la
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congélation de cellules ou tissus. C’est un liquide dense et incolore. Il est totalement

miscible dans 1’eau et est moyennement inflammable [32].

I'V.3. Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation

comprend les éléments suivants :

Une cellule de mesure a trois électrodes : Les essais électrochimiques en

hydrostatique sont réalisés dans une cellule classique a trois electrodes ;

v une électrode de travail en acier enrobé dans une résine époxy, qui permet
de délimiter une section plane de surface 0.5 cm? ;

v une électrode de référence au calomel saturé (Hg/Hg2Clo/KClsar)
(Eoecs =+ 0, 241V/ENH) ;

v" une électrode auxiliaire ou une contre électrode en platine a fil et de surface

1 cmz2.

Un dispositif de régulation : un potentiostat, permettant d’appliquer et de faire

varier le potentiel entre I’¢lectrode de travail et la référence.

Un dispositif de commande : il pilote le systéme de régulation et permet
I’acquisition des données, qui sont transcrites sous forme de tableaux, de

valeurs ou de graphes.
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Fig IIL.5 : Appareillage expérimental de 1’étude €lectrochimique dans le laboratoire de
corrosion « LC » a 'URASM-ELHADJAR

IV .4. Effet d’inhibition
IV.4.1. Courbes des polarisations

La figure I'V.6 présente les courbes de polarisation de I’acier, obtenues dans HCI
a 0.IN en absence et en présence de I’inhibiteur organique; 2,6-Bis (4-
methoxybenzylidene) cyclohexanone a différentes concentrations de 30 ppm, 60 ppm
et 90 ppm, avec un temps d’immersion de 3600 s et une vitesse de balayage de 1
mV/s.
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2| =———HCI 0.1NS.I
]| === 30 ppm ZN 52
34 60 ppm ZN 52
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Fig IV.6: Courbes de polarisation de 1’acier dans HCl a 0.1N en absence et en
présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone aux différentes

concentrations.

Discussion :

Nous constatons que 1’addition de I’inhibiteur déplace le potentiel de corrosion
Iégérement vers des valeurs positives pour toutes les concentrations de 1’inhibiteur :
plus on déplace le potentiel vers des valeurs électropositives ; polarisation anodique,
plus on favorise, d’un point de vue thermodynamique, la réaction d’oxydation et plus
sa vitesse, donc la valeur de i , augmente. Ainsi I’addition d’inhibiteur a différentes
concentrations n’a aucun effet notable sur les réactions cathodiques et anodiques, sauf

pour la concentration 60 ppm ou on remarque une diminution claire de la densité de
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courant cathodique et anodique. Cette diminution est due a 1’adsorption des molécules
de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone, qui bloquent les sites actifs
anodiques et cathodiques sur la surface métallique de 1’acier [31]; ce qui est

caractéristique d'un mode de comportement mixte.

Le tableau IV'.4 regroupe les parametres électrochimiques déduits des courbes
de polarisation obtenues dans HCI a 0.1 N en absence et en présence des différentes
concentrations de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone.

L’efficacité inhibitrice E(%0) et le taux de recouvrement 0 sont calculés par les
relations suivantes :

E(%) = kel 100

Leorr

(éq1V.1)

0 — icorr_iéorr (éq IVZ)

Leorr

OU icorr ; densité de courant de corrosion en absence d’inhibiteur.

icorr - densité de courant de corrosion en présence d’inhibiteur.

Tab IV .4 : Efficacités inhibitrices calculées et parametres électrochimiques déduits
des courbes de polarisation de I’acier dans HCl a 0.1 N en absence et en présence de

2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone a différentes concentrations.

C Ecorr Icorr Ba Bec E o
(ppm) (mV/ECS) |(WA.cm?) |mV.dec?) [(mV.dec?) | (%)

0 -502.20 35.6 90.4 87.6 / /

30 -482.10 8.2 72.1 42.0 76.96 0.7696

60 -462.03 0.8 62.4 48.7 97.75 0.9775

90 -479.94 4.9 77.9 42.4 86.23 0.8623
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D’aprés les valeurs des paramétres €lectrochimiques (Tab IV.4), nous notons
que I’addition de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone jusqu’a 60 ppm
entraine :

v Un déplacement du potentiel de corrosion (Ecorr) Vers des valeurs positives

de -502.20 mV/ECS a -462.03 mV/ECS.

v Une diminution de la densité de courant (icorr) jusqu’a une valeur minimale

de 0.8 pA.cm?

v" Une augmentation de I’efficacité inhibitrice qui atteint une valeur maximale

de 97.75% pour la concentration 60 ppm de 2,6-Bis (4-

methoxybenzylidene) cyclohexanone.

IV.4.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La mesure de I'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du
systéeme électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal
alternatif de faible amplitude. La force de cette technique est de différencier les
phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont
caractérises a hautes fréquences; lorsque la fréquence appliquée diminue, la
contribution des étapes plus lentes, comme les phénomenes de transport ou de
diffusion en solution apparaissent. Les essais ont été effectués dans la gamme de
fréquence 100 KHz-10 mHz, a circuit ouvert et en utilisant un signal sinusoidal
d'amplitude 10 mV et une chaine de corrosion de marque Autolab 302N; associé a un
logiciel Nova 2.

Les diagrammes de Nyquist , réalisés en milieu acide HCIl a 0.1N en absence et
en présence d’inhibiteur, aprés une heure d’immersion t, avec 1’addition de différentes
concentrations de 30 ppm, 60 ppm et 90 ppm de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)

cyclohexanone , sont présentés sur les figures I11.7 et I11.8
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Fig IV.7 : Diagrammes d’impédance ¢lectrochimiques Nyquist de 1’acier dans HCI a
0.IN en absence et en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone a

différentes concentrations.

Discussion :

Le tracé des spectres d’impédance en absence et en présence de différentes
concentrations d’inhibiteur (Fig IV.7), donne une seule boucle capacitive bien centrée
sur I’axe des réels. La taille de la boucle augmente visiblement avec 1’addition
d’inhibiteur notamment pour la concentration 60 ppm, ou on atteint une valeur
maximale de la Rt (1062.03 ohms.cm?), (Tab IV.5). Cela signifie qu’un seul
phénomene s’est passé a I’interface matériau/milieu qui est le phénomene de transfert
de charge, car la capacité mesurée a la valeur de la frequence maximale de la boucle
est supérieure a une capacité de la double couche typique (Tab IV.5).

p. 51



CHAPITRE 1V : ETUDE EXPERIMENTALE DU POUVOIR FILMANT D’UN INHIBITEUR
SUR LA CORROSION DE L’ACIER DANS HCI A 0.1N

MASTER 2

804 —=— HCI

0.1NS.I

—o— 30 ppm ZN 52
60 ppm ZN 52 o,

—w— 90 ppm ZN 52

70

60

(@)

_Zphz(°)

[ |
[ |
1 /v \
u ﬁ L
20 / \
10
0 _ Be syy*’ \
1E-3 0,01 , 100 1000 10000 100000 1000000
Freq(Hz)

16000

14000 - —=—HCl  0.INSI

vaVVVvvv

—o— 30 ppm ZN 52

12000
10000
8000

6000

Zmod(Ohm)

4000

2000

v 60 ppm ZN 52
. \ —wv— 90 ppm ZN 52

. (b)

04

1E-3

0,01 100

Freq(Hz)

1000 10000 100000 1000000

p. 52



CHAPITRE 1V : ETUDE EXPERIMENTALE DU POUVOIR FILMANT D’UN INHIBITEUR MASTER 2
SUR LA CORROSION DE L’ACIER DANS HCI A 0.1N

Fig 1V.8 . Diagrammes d’impédance électrochimiques : (a) et (b) Bode de I’acier
dans HCI a 0.IN en absence et en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)
cyclohexanone a différentes concentrations.

Discussion :
Nous remarquons sur les diagrammes de Bode:

v' Fig IV.8 (a) : que la concentration 60 ppm représente la plus grande
résistance (module) aux faibles fréquences par rapport aux autres
concentrations puis elle diminue directement en augmentant la fréquence de
1 a 100 Hz; aux hautes fréquences, une région résistive pour la
concentration 60 ppm de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone.

v Fig IV.8 (b) : une seule constante de temps, pour les différentes

concentrations de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone.

Le Circuit électrique équivalent (CEE) employé pour ce systéme est présenté
sur la figure IV.9 dans le cas d’adsorption du composé 2,6-Bis (4-
methoxybenzylidene) cyclohexanone. Ce circuit est constitué de la résistance
d’¢lectrolyte (Rs), d’un ¢élément de la capacité de la double couche (Cdl) pour rendre
compte des inhomogenéités de surface, positionné en parallele a une résistance de la

double couche (transfert de charge) (Rt).

Rs Cdl
—/ VAN 1|
Rt

Fig IV.9 : Circuit électrique équivalent de I’interface métal/électrolyte
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L’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier est calculée a partir de la Rt selon la
relation:

E(%) =~ x 100 (éq IV.3)

tinh
Ou Rt et Rinn sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de
charge de I’acier dans HCI a 0.1 N sans et avec inhibiteur.

Les parametres électrochimiques obtenus apres sont représentés dans le tableau IV.5

Tab IV.5 : Efficacités inhibitrices calculées et parameétres électrochimiques déduits
du circuit électrique de 1’acier dans HCI a 0.1N en absence et en présence de 2,6-Bis

(4- methoxybenzylidene) cyclohexanone

(pp():m) Rt (ohm.cm?)  [C (LF/cm2) kQI,ngZ (uFﬁ:mZ) (E/':t)
0 155.20 35.6 7 132,4 /
30 282.10 8.2 11 74,42 44.98
60 1062.03 0.8 15 58,72 85.38
90 579.94 4.9 13.5 82,92 73.24
Discussion :

L’examen de ce tableau, nous permet de constater que 1’addition de 1’inhibiteur
diminue les valeurs de la capacité de la double couche Cdl et augmente celle de la
résistance de transfert de charge Rt. La diminution de la valeur de Cdl peut étre
attribuée a I’adsorption des molécules de 1’inhibiteur a la surface de 1’acier formant
une couche protectrice. En effet plus I’inhibiteur s’adsorbe, plus 1’épaisseur du dépot
organique augmente et plus la capacité de la double couche diminue [20].

Nous observons que la résistance de transfert de charge augmente et atteint une
valeur maximale de 1062.03 Q.cm? pour la concentration 60 ppm a laquelle

correspond la meilleure efficacité inhibitrice (85.38%).

p. 54



CHAPITRE 1V : ETUDE EXPERIMENTALE DU POUVOIR FILMANT D’UN INHIBITEUR MASTER 2
SUR LA CORROSION DE L’ACIER DANS HCI A 0.1N

La variation de I’efficacité inhibitrice :

La variation de I’efficacité inhibitrice calculée par les deux méthodes, a savoir
les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, en
fonction de la concentration du 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone en
milieu HCI a 0.1N est illustrée sur la figure 1V.10. Nous constatons qu’il y a un bon

accord entre les valeurs déterminées par les deux méthodes.

120

100

80

60 - i Courbe de polarisation

HSIE

40 -

20 -

30 ppm 60 ppm 90 ppm

Figiv.10: Variation de [Defficacité inhibitrice du 2,6-Bis (4-
methoxybenzylidene) cyclohexanone en fonction de sa concentration dans 1’ HCI & 0.1

N obtenue par deux méthodes d’étude.

I'V.5. Essais de la perte de masse (Etude gravimetrique)

Ces essais consistent a déterminer la perte de masse en fonction du temps
d'immersion. lls permettent de déterminer la vitesse de corrosion ainsi que I'efficacité
de l'inhibiteur d'étude.

Dans ces essais; la surface de travail a une forme demi-cercle de surface
2,65cm?. Pour chaque essai, l'échantillon de I’acier subit un polissage suivi d'un

rincage a l'acétone puis a I'eau distillée et d'un séchage a I'air comprimé [32].
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L'évolution de la perte de masse en fonction du temps et de la concentration

d'inhibiteur est representée sur la figure IV.11
A m= (mg-m) exprimée en gramme

m: la masse de I'échantillon du cuivre aprés I'immersion;

mo: la masse de I'échantillon du cuivre avant I'immersion.

0,0016 || w=liemm HC]| 0.INS.I
60 ppm ZN52 2

1

0,0014 -

0,0012

0,0010

0,0008 -

2
m_-m.(g.cm’)

0,0006

0,0004 | ~

0,0002

0,0000 I T I T I T I T I
0 50 100 150 200

T(h)

Fig IV.11 : Variation de la perte de masse de I’acier en fonction du temps d'immersion
dans HCI a 0.IN en absence et en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)

cyclohexanone

Discussion :
Les résultats obtenus nous permettent de constater que la perte de masse
diminue notablement en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone

comme inhibiteur.
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La présence de ce dernier conduit au blocage de la surface du métal par un
phénomeéne d'adsorption.
L'inhibiteur adsorbé constitue une barriére vis-a-vis du milieu environnant, ce

qui conduit a la diminution de la perte de masse.

Tab IV.6 : La perte de masse pour différentes périodes d'immersion de I’acier dans
HCI a 0.IN en absence et en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)
cyclohexanone

Temps (h) 24 48 72 192
Am (mg) (en absence
0,0003 0,0004 0,0005 0,0015
d’inhibiteur)
Am (mg)
(2,6-Bis (4-

methoxybenzylidene) 0,0001 0,0002 0,0002 0,0002

cyclohexanone)

La vitesse de corrosion est déterminée apres un temps d’immersion « t » :

AM .
V= <t (éq1V.4)

= AM représente la différence entre la masse initiale m; et la masse finale m;
aprés un temps « t »

= Sest lasurface du métal exposée a la solution d’étude = 2.65* 10 cm?

La valeur de I’efficacité inhibitrice est donnée par la formule suivante:

V-Vinh
\%

E(%) = *100 (éq IV 5)

Ou V et Vinn représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en
présence de l'inhibiteur.
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Tab IV.7 : Les vitesses de corrosion de 1’acier dans ’HCI a 0.1N en absence et en

présence de I’inhibiteur organique a 60 ppm.

Temps « h » 24 48 72 192

Vitesse de corrosion en absence de 1’inh
0.047 0.031 0.026 0.029
(mg.m2.h)

Vitesse de corrosion en présence de 1’inh
0.015 0.0157 0.010 0.0039
(mg.m2.h?)

Efficacité de corrosion par I’évaluation
o 68.08% | 51.61% | 61.53% | 86.55%
gravimetrique (%)

Discussion :

L’observation de ce tableau (Tab I'V.7) a permis de remarquer que d’une part la
vitesse de corrosion diminue en présence d’inhibiteur en fonction du temps et que
d’autre part 1’efficacité inhibitrice calculée par la méthode gravimétrique -croit
clairement avec le temps et atteint une valeur de 86.55% pour un temps d’immersion

égal & 192h en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone.

I1V.6.Etude de I’isotherme d’adsorption
L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est
expliquée par leur adsorption sur la surface métallique. L’isotherme d'adsorption est
alors un complément important susceptible de déterminer le mécanisme
¢lectrochimique qui conduit a 1’adsorption de ces composés organiques sur la surface.
Pour identifier le type d’adsorption correspondant a la présente étude, différents
types d’isothermes ont été testés : Langmuir, Temkin et Frumkin. Les figures. 1V.12,
V.13 et 1V.14 représentent, les isothermes d’adsorption tracées a 25 °C a partir des
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valeurs de 60 obtenues des courbes de polarisation (éq I'V'.2). Selon ces isothermes, le
taux de recouvrement (8) est relie a la concentration en inhibiteur Cinn par les

équations présentées dans le tableau qui suit :

TabIV.8 : Les équations lin€aires des isothermes d’adsorption.

Isotherme de Langmuir , _
b Cinh Cinh 1

=T =—+ Cinn
1+b Cinh 0 b

Isotherme de TemKin b Ciyy = — =P (a6) 1 0=—2%+1n Cinn
1-exp(-a (1-0)) 2a

Isotherme de Frumkin In 6/C(0-1)=InK+2a0 |g= % +In Cinn (1-0)/0

Avec :
b : coefficient d’adsorption
a : constante d’attraction entre particules adsorbées
K : constante d’équilibre du processus d’adsorption

Cinn : concentration de I’inhibiteur dans la solution

120 -
y =1.0898x + 2.8533
2:

100 4 R?=0.968 '3
E 80
Q.
2
o 60 *
~
-
£
O 40 - ¢

20 -

O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Cinh (ppm)

Fig IV.12: Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier dans HCI 0.1N en présence

de I’inhibiteur.
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1.2 ~
y = 0.1088x + 0.4355
2 -
1 - R%*=0.3316 *
/
0.8 i ‘
@© 0.6 -
0.4 -
0.2 -
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
In Cinh (ppm)

Fig IV.13: Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier dans HCI 0.1N en présence de

I’inhibiteur.

1.2 4

y =-0.0101x + 0.9529
141 o R?=0.3993

L
0.8

0.6 -

0.4 -

In Cinh (1-6)/6 (ppm)

Fig IV.14: Isotherme d’adsorption de Frumkin de ’acier dans HCI 0.1N en présence

de ’inhibiteur
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Discussion :
Cela montre que ’adsorption de I’inhibiteur 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)
cyclohexanone a 25 °C sur la surface de 1’acier en milieu chlorhydrique HCI 0.1N

obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir dont le coefficient d’adsorption b =0.35

IV.7.Caractérisation de I’état de surface

I'V.7.1. Analyse par microscopie optique

Les micrographies de la surface de 1’acier ont ét¢ obtenues par un microscope
optique de marque NICON Eclipse LV150N, c’est un microscope manuel® de type
nez de nez” qui répond aux différents besoins d'observation, d'inspection, de recherche
et d'analyse dans un large éventail de domaines industriels [33].
La figure IV.12 représente le microscope utilisé pour la caractérisation de surface de

I’acier immergé dans ’HC1 a 0.1N en absence et en présence d’inhibiteur.

Fig IV.15 : Le microscope utilisé pour la caractérisation de surface de I’acier.
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Les figures TV.16 et 1V.17 représentent les micrographies de la surface de

I’acier, obtenues par le microscope optique respectivement en absence et en présence

de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone aprés une heure d’immersion a
25°C dans HCI & 0.1N.

Fig IV.16 : La micrographie de la surface de 1’acier immergé dans I’HCI & 0.1N en
absence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone aprés une heure

d’immersion a 25°C.

Fig I'V.17 : La micrographie de la surface de I’acier immergé dans I’HCI & 0.1N en
présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone aprés une heure

d’immersion a 25°C.
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En absence d’inhibiteur (Fig IV.16), nous observons 1’apparition de piqares de
différentes tailles et des zones grises correspondant aux pellicules d’oxyde de I’acier.
Par contre, en présence de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone (Fig
IV.17), nous constatons I’absence des piqires a la surface de 1’échantillon; ce qui

indique que la surface est couverte par un film protecteur.

I'V.8.Conclusion

Ce travail a été consacré a 1’étude du pouvoir filmant et de 1’efficacité
inhibitrice de 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone a faibles concentrations
sur la corrosion de I’acier dans HC1 a 0.1N. Ainsi 1’étude de I’influence du temps
d’immersion par la méthode gravimétrique confirme de son tour 1’efficacité de cet
inhibiteur dans le milieu HCI et les résultats obtenus sont les suivants :

v Pinhibiteur 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene) cyclohexanone est un bon
protecteur en milieu acide dont I’efficacité est de 97.75%

v les courbes de polarisations montrent que I’inhibiteur 2,6-Bis (4-
methoxybenzylidene) cyclohexanone a un caractére mixte aux différentes
concentrations (30-60 et 90ppm).

v les diagrammes d’impédance ¢€lectrochimiques ont montré I’existence d’une
seule boucle capacitive attribuée au transfert de charge.

v I’adsorption suit I’isotherme de Langmuir dans I’HCl a 0.1N.

v les observations par MO ont montré que la rugosité de la surface de 1’acier a

considerablement diminué grace a la formation du film protecteur.
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CONCLUSION GENERALE :

La dégradation de la matiere et des ceuvres réalisées par I’homme lui impose le
devoir de chercher a conserver ce qu’il a créé. C’est pourquoi, on doit connaitre les
conditions dans lesquelles se produisent les phénomenes de corrosion pour utiliser les
moyens d’y faire face. Les inhibiteurs de corrosion constituent 1’un des moyens de
protection contre la corrosion eélectrochimique; ils couvrent un large domaine
d’utilisation et présentent I’avantage dans la facilité d utilisation.

Ce mémoire a eu pour objectif d’étudier le pouvoir filmant d’un inhibiteur sur la
corrosion de ’acier dans I’acide chlorydrique (HCI) & 0.1N par différentes méethodes :
la gravimétrie, les courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédance
électrochimique et le traitement de surface par microscope optique, il est divisé en

quatre chapitres.

En premier lieu on a entamé une description de ’'URASM/CRTI Annaba, puis
on a contourné la revue bibliographique sur la corrosion et les inhibiteurs, et on a

présenté les différentes techniques et les méthodes utilisées dans cette étude.

En second, dans une partie purement pratique, on a pu émettre les conclusions

suivantes :

v L’inhibiteur de corrosion utilisé qui est le 2,6-Bis (4-methoxybenzylidene)
cyclohexanone est un excellent protecteur en HCl a 0.1N, c’est un inhibiteur
mixte, son action inhibitrice dépend de sa concentration.

v La vitesse de corrosion de I’acier diminue en fonction du temps en présence de
I’inhibiteur organique dans 1’acide chlorhydrique

v L’adsorption de cet inhibiteur sur la surface de 1’acier doux en milieu acide suit
I’isotherme de Langmuir qui décrit la variation du recouvrement de la surface
par ’inhibiteur en fonction de sa concentration dans le milieu

v La rugosité de la surface de 1’acier a considérablement diminué grace a la

formation du film protecteur
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