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Abstract

This describes the study of behavior of steel X2C30 in 1M hydrochloric acid , and evaluation of
the protective power of an organic compound hétérocycliques of the family3-(1,3-dithiepan-2-
ylidene) pentane 2,4 dione Symbolizes 1t(PDY). The effect of the addition of this compound on
corrosion of steel was studied using weight loss measurements, polarization curves and
electrochemical spectroscopy resistance.The results obtained by both methods showed that the
compound (PDY) was effective in inhibiting C2X30 steel corrosion and increasing its
effectiveness with its concentration, This damper has a mixed character and works by simple

adsorption by preventing effective sites from a hard surface.

The study of thermodynamics and standard free energy values of absorption showed that the
chemical adsorption of the compound (PDY) on the surface of the metal follows the model of the

langmuir isotherm.

Key words: corrosion, inhibition, steel, hydrochloric acid, adsorption, (PDY)



Résumé

Ce travail est consacré a I'évaluation du pouvoir protecteur d'un composé organique
hétérocyclique de la famille dithioacétals de céténe telle que 3-(1,3-dithiepan-2-ylidene) pentane
2,4 dione noté (PDY). L'effet de I'addition de ce composeé sur la corrosion de I'acier doux C2X30
a été étudié a l'aide des mesures de perte de poids, des courbes de polarisation et de la
spectroscopie électrochimique. Les résultats obtenus par les deux méthodes ont montré que le
compose (PDY posséde un caractére inhibiteur de la corrosion de cet acier dans HCI 1M et que
son efficacité augmente avec sa concentration. Ce composé agit principalement comme
inhibiteur mixte et s’adsorbe sur la surface métallique selon 1’isotherme de Langmuir. Les
paramétre thermodynamiques tels que la valeur de 1’énergie libre standard d’adsorption et la

constante d’équilibre d’adsorption ont été calculés et interprétés.

Mots-clés: Corrosion, Inhibition, Acier, Acide chlorhydrique, Adsorption, PDY.
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Introduction générale

Introduction générale

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 dépots localisés (tartre non uniformément reparti, rouille, dépbts bactériens,
etc....). D’autre part, les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de syntheése
industrielle. Du fait de 1’agressivité de ces solutions acides, I’utilisation des inhibiteurs de
corrosion est devenue indispensable pour limiter 1’attaque des matériaux metalliques. Cependant,
les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre évaluées en fonction des parametres
particuliers du systéme, car les mesures préventives, utilisées avec succés dans un
environnement donné, peuvent étre néfastes dans d’autres conditions.

L'emploi des inhibiteurs est une des méethodes les plus utilisées pour protéger les métaux contre
la corrosion, en particulier en milieu acide. La plupart des inhibiteurs sont des composés
organiques contenant les hétéroatomes comme l'azote, le soufre et l'oxygené. Ils agissent par
adsorption sur la surface métallique. La structure moléculaire de ces inhibiteurs joue un réle tres

important dans le processus de I'inhibition [1,2].

L'inhibition de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur
adsorption a la surface du métal. Ces phénomenes d'adsorption peuvent étre décrits par deux
principaux types d'interaction a savoir : l'adsorption physique et la chimiosorption. Ces deux
types d'adsorption sont influencés par la nature, la charge du métal, la structure chimique du
produit organique et le type d'électrolyte [3,4].

Les thiols ont des propriétés inhibitrices et leur mode d'action a fait aussi I'objet de
plusieurs travaux de recherche [5-9]. En particulier, le thiophénol qui présente un caractere

d'inhibition anodique grace a la forte densité électronique autour de I'atome du soufre [10].

Une étude récente et originale a été menée par Boukhedena et Fiala sur le pouvoir inhibiteur de
la famille de dithioacétal de céténe sur la corrosion du cuivre et I’acier dans les milieux acides :
nitriques, chlorhydriques et sulfuriques [11,12]. Ces dérivés sont caractérisés par la possession
de plusieurs sites actifs, ce qui engendre un effet inhibiteur plus important de la dissolution du

métal.

Le but de ce travail est d'étudier I'action de I'acide chlorhydrique sur 1’acier au Carbone de
nuance (X2C30), sans et avec ajout d'un inhibiteur organique de type 3-(1,3-dithiepan-2-ylidene)
pentane 2,4 dione noté (PDY). Ce produit a été synthétisé au laboratoire CHEMS de I’université
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Mentouri 1 de Constantine. Ce dernier doit répondre & un certain nombre d'exigences: il doit

limiter la dissolution du métal, étre efficace a faible concentrations et étre le moins toxique et
onéreux possibles. Nous avons utilisé des techniques électrochimique stationnaires (polarisation
potentiodynamique) et transitoires (spectroscopie d'impédance électrochimique) ou (non
électrochimique, la mesure des pertes de masse). Ces techniques nous ont permis de déterminer
I'efficacité inhibitrice de notre inhibiteur, son mode d'action ainsi que certain parameétres propres

a la corrosion.
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

Les deux premiers chapitres ont été consacrés a une étude bibliographique sur
I’inhibition de la corrosion, sur les différentes méthodes de caractérisation physicochimique et
de surface, sur les techniques électrochimiques de mises en ceuvre ainsi que sur les condition

expérimentales adopter pour la réalisation de ce travail.

Le troisieme chapitre a été consacré a une étude expérimentale de l'inhibition de la
corrosion de l'acier au carbone dans HCI (1M) a 25°C par un inhibiteur organique nommé 3-
(1,3-dithiepan-2-ylidene) pentane 2,4 dione avec pour objectifs 1'é¢tude de I’effet de la
concentration, de I’influence du temps d'immersion sur la vitesse de corrosion sur 1’efficacité
inhibitrice de l'inhibiteur ainsi que de la mise en évidence du processus d’adsorption pour

expliquer les interactions métal-inhibiteur. Une discussion des résultats a été faite.

A la fin nous avons cléturé cette étude par une conclusion générale.
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I.1. Introduction

L’objectif principal de ce premier chapitre est la présentation de quelques notions sur la
corrosion a savoir, ces différents types, ces formes ainsi que les facteurs responsables de ce
phénomene. Par la suite nous présentons les différents procédés de 1’inhibition et la protection

contre la corrosion.

1.2. Définition de la corrosion

La corrosion est la dégradation du métal par action du milieu environnement. Plusieurs

définitions peuvent étre adoptees, retenons les plus référenciées et normalisées:

1. Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers), la corrosion est la
détérioration d’un matériau, généralement métallique, qui résulte d’une réaction avec son
environnement. C’est a dire soit un environnement gazeux (oxygeéne de I’air par
exemple), ou un environnement liquide (eau de mer par exemple), ou bien un
environnement de contraintes dans de tels milieux, soit méme en milieu biologique
(bactéries se déposant dans les tuyeres industrielles - chimique ou pétrochimique - ou
d’extraction pétroliére) [1].

2. La norme ISO 8044 définit la corrosion d’un métal comme une l'interaction physico-
chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les
propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son

environnement ou du systeme technique constitué par les deux facteurs [2].

1.3. Types de corrosion

a. Corrosion chimique
Il s'agit d'une réaction hétérogene entre deux phases 1’une est solide (le métal) I’autre liquide ou
gazeuse, c’est une réaction spontanée, elle ne fait pas intervenir le passage d'un courant
électrique. Par exemple oxydation d’un acier ordinaire a haute température par I’oxygene de 1’air

est une corrosion chimique [3.4].

b. Corrosion biochimique (Corrosion bactérienne)
Ce type de corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénomeénes de corrosion
dans lesquels les bactéries agissent directement ou par 1’intermédiaire de leur métabolisme en

jouant un r6le primordial, soit en accélérant un processus déja établi, ou bien en créant les
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conditions favorables a son établissement (ex : production de H,SO, par certains types de

bacteries).

c. Corrosion électrochimique
C’est une réaction ¢lectrochimique entre la surface d’un matériau et un électrolyte. Cette réaction
est accompagnée de la formation des piles qui sont le sieége de circulation de courant électrique.

Par exemple des alliages de fer dans les milieux acide (chlorhydrique ou sulfurigue).
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1.4. Formes de corrosion

Il excite une large classification des diverses formes de corrosion dans les quelles cing

types principaux ont été identifiés.

Tableau 1.1. Différentes formes de la corrosion [5]

Type

Caractéristique

Exemple

AR

1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme attaque
toute la surface du métal, c’est la

forme la plus courante.

Oxydation :dissolution active dans
I’acide

Oxydation et passivité anodiques.
Polissage chimique et
électrochimique.

Corrosion atmosphérique.

|
|
|
——

2. Corrosion localisée

certains secteurs de la surface du
métal se corrodent a des taux
plus éléves que d’autres dus a
I’hétérogénéité de surface dans
le métal, I’environnement ou
dans la géométrie de la structure

dans I’ensemble.

Corrosion par crevasses.
Corrosion bimétallique.

Corrosion inter granulaire.

3. Corrosion par piqures

Attaque fortement localisée aux
secteurs spécifiques ayant pour
résultat des petits puits qui
pénétrent dans le métal et

peuvent mener & la perforation.

Corrosion par piqure des métaux
passifs tel que les aciers inoxydables,
les alliages d’aluminium, etc., en
présence d’ions spécifiques comme

par exemple (ions CI").

4. Corrosion sélective

Un composant d’un alliage
(habituellement les plus actifs)
est sélectivement enlevé de cet

alliage.

Délignification des ions (Zn -Cu).

5. corrosion sous

contrainte

Attaque ou rupture localisée due
a ’effet d’un facteur mécanique
et d’une corrosion.

Action conjointe de la corrosion

et d’un facteur mécanique.

Corrosion-érosion.
Corrosion sous tension, corrosion par

fatigue.
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1.5. Principaux facteurs de la corrosion

On peut classifier les facteurs qui influes ou favorisent la corrosion selon l'action du

milieu, la microstructure des matériaux et d'autres facteurs sont classifiés dans le tableau suivant:

Tableau 1.2. Principaux facteurs de la corrosion [6].

Facteurs du milieu Facteurs Facteurs définissant les | Facteurs dépendant
Corrosif métallurgiques conditions d'emploi du temps
- Concentration du -Composition de -Etat de surface -Vieillissement

réactif

- Teneur en oxygene
- PH du milieu

- Température

- Pression

I'alliage

-Procédés d'élaboration
-Impuretés

-Traitement thermique

-Traitement mécanique

-Forme des pieces
-Emploi d'inhibiteur

-Procédés d'assemblage

-Tensions mécaniques
-Modification des

revétements protecteurs

1.6. Parameétres influencant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des deux

parametres: la température et le pH qui influent directement sur la vitesse de corrosion, et ont

une influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de production). [6]

v Effet de la température

Généralement, I’augmentation de la température accélére les phénomenes de la corrosion, car

elle diminue le domaine de stabilité des métaux et accélére la cinétique des réactions [7].

v’ Effet d’acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de 1’¢lectrolyte. Une forte

concentration en protons dans la solution augmente 1’agressivité du milieu, ce qui modifie les

équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution du pH du milieu [8].

v' Etat de surface

La corrosion étant le résultat de 1’action que développe a la surface du métal un liquide ou gaz,

il est logique de penser que la nature de cette surface jouera un réle important du métal vis-a-vis

de la corrosion.

v" Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers I’interface et des produits de réaction vers I’électrolyte a modifié

la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration des espéces et donc le

potentiel d’équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en
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contrdlant le transport de matiére par I’établissement d’une couche de limite de diffusion des
especes, appelée couche de Nernst, ce qui explique I’importance de 1’agitation de 1’¢lectrolyte

lors des essais de corrosion en laboratoire [9].

1.7. Protection contre la corrosion
La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour
protéger les matériaux contre ’action destructive du milieu. Plusieurs techniques de protection

existent que I’on peut classer comme suit :

1.7.1. Protection électrochimique
Elle consiste a agir de maniere controlée sur les réactions d’oxydation et de réduction qui se
produisent lors du phénoméne de corrosion. En effet cette méthode consiste a imposer au métal
un potentiel suffisamment bas pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable, voire nulle.
On distingue deux méthodes de protection [10]:

e La protection cathodique.

e La protection anodique.

1.7.1.1. Protection cathodique

La protection cathodique consiste a abaisser le potentiel du métal a protéger en le mettant
en contact électrique avec le pole négatif d’un générateur de courant, lui-méme relié au milieu
corrosif ou avec métal moins noble formant anode, plongé dans le milieu [11].
En pratique, cette méthode sert surtout a protéger les structures lourdes en acier, telles que les
plates- formes de forage pétrolier en mer, les bateaux, les installations chimiques et les conduits
enterrés. Il existe deux maniéres de réaliser la protection cathodique :

a. protection cathodique par courant imposé.

b. protection cathodique par anode sacrificielle [12].
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Le principe des deux méthodes est expliqué dans les Figures (1.1) et (I.2).

Protection anodique par courant imposé
1 +@ S
A 4
& électrons
sol
A 4
'S
O,,H,0
Couche
- d’oxyde
protectrice
Canalisation a protéger Electrode

Figure 1.1. Principe de la protection cathodique par courant imposeé.
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Figure 1.2. Principe de la protection cathodique par anode sacrificielle.

1.7.1.2. Protection anodique
La protection anodique consiste a élever artificiellement le potentiel du métal pour I’amener

dans la zone de passivation [11].

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de corrosion se

situe dans le domaine actif E,,,-< Ep. Une polarisation anodique permet dans ce cas de déplacer
le potentiel dans le domaine passif, Figure (1.3).

La densité de courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif équivaut a la densité

10
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de courant passif Ip, qui est normalement trés faible [13].

T protection

Figure 1.3. Principe de la protection anodique d’un métal passivable.

1.7.2. Protection par revétements [14,2]

La structure a protéger est isolée de ’agressivité du milieu corrosif en utilisant des

revétements. lls peuvent étre métalliques ou non métalliques

1.7.2.1. Protection par revétements métalliques
On les emploie couramment pour protéger l'acier, notamment contre la corrosion

atmosphérique. On peut aussi les appliquer sur d'autres substrats comme le cuivre ou le laiton,

comme c'est le cas par exemple pour les revétements de chrome sur les robinets.

1.7.2.2. Protection par Revétements non métalliques

®  Peinture.
® Résine.

® Matiere plastique.

1.7.3. Protection par revétements inorganique non métallique
Parmi les revétements inorganiques, on distingue deux types :
» Les couches de conversion.
» Les couches étrangeres au substrat.
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1.7.4. Protection par revétements organique
Parmi les méthodes de protection contre la corrosion, la protection par revétements
organique. Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le

substrat métallique et le milieu, et on les classe en trois familles [11].

» Revétements en bitume.
» Revétements polymériques.

> Peintures et vernis.

1.7.5. Protection par les inhibiteurs

L'utilisation des inhibiteurs parmi les meilleures méthodes qui assure la protection des
matériaux lorsqu'ils sont exposés a des environnements tres agressifs tels que les milieux acides.
11.3.1.Définitions

Le mot « inhiber » est dérive du latin« inhibere » qui signifie arréter et retenir. Le mot
inhibition est employé en chimie et en corrosion depuis 1907 [11]. Plusieurs définitions ont été

adoptées :
e Définition 1
La deéfinition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par NACE

(la National Association of Corrosion Engineers) est la suivante : un inhibiteur est une substance

qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration [1].
e Définition 2

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 maniere significative la concentration d’aucun

agent corrosif contenu dans le milieu agressif [15].

1.7.5.1. Propriéteés.
D’une maniére générale un inhibiteur doit :
v Abaisser la vitesse de corrosion d’'un métal, sans en affecter les caractéristiques

physico chimiques, en particulier la résistance mécanique.

12
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1.7.5.2.

1.7.5.3.

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

v Etre stable aux températures d’utilisation.

<

Etre efficace a faible concentration.
v Etre compatible avec les normes de non-toxicité [16].

Utilisation industrielles courantes

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application:

Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.);

L’industrie du pétrole: forage, extraction, raffinage, stockage et transport, etc;

Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux.

La protection temporaire des métaux durant une période ou la piece ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion (décapage acide, nettoyage, stockage, ...) ou
encore lorsque la piéce est soumise a des usinages tres séveres comme le percage,

taraudage, forage, filetage, etc

Classification des inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes

des autres de diverses manieres [17] :

Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodigues ou mixtes) ;

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

Soit a partir du domaine d’application.

1.7.5.3.1. Classement selon la nature de I’inhibiteur

a. 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 celle d'inhibiteurs

13
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inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I'industrie pétroliére [15]. lls possedent au moins un
centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel que l'azote, I'oxygeéne, le
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont :

» le radical amine (-NH,),
» le radical mercapto (-SH),
» le radical hydroxyle (-OH),

» le radical carboxyle (-COOH).

b. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralite,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et
ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d'inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4" tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates,... Les cations sont essentiellement Ca®* et Zn** et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'nydroxyle OH". Le nombre de
molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces

présentent un c6té néfaste pour I'environnement.

1.7.5.3.2. Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs de corrosion forment
une couche barriere sur la surface métallique, qui modifie les réactions électrochimiques en
bloguant soit les sites anodiques (siege de I’oxydation du métal) soit les sites cathodique (si¢ge
de la réduction de I’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en

milieu acide) [18].

¢ Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé¢ en
quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones non

protégées (figure 1.4).

14



Chapitre | Généralités et protection contre la corrosion

¢ Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques, diminuent la densité de courant de réduction du solvant et
déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les
inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus sdrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne

risquent pas de favoriser la corrosion localisée (figure 1.4).
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Figure 1.4. Formation des couches barriéres en milieu acide.

¢ Inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le

potentiel de corrosion [19].

1.7.5.3.3. Par mécanisme réactionnel

Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par
passivation ou par précipitation.
Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. lls empéchent
I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de I’inhibiteur ; cependant, les parties polaires peuvent étre
¢galement adsorbées. Ceux qui agissent par adsorption chimique s’averent souvent plus efficaces
que ceux agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la liaison entre le
métal et ’inhibiteur. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit
comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons. Les inhibiteurs
agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils provoquent la passivation
spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du

métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice
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qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs
passivant par excellence mois son caractere cancérigéne et sa forte toxicité réduisent
notablement son utilisation.

Les inhibiteurs agissant par précipitions provoquent la formation d’un film superficiel constitué
de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des
produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il s’agit généralement
de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les poly

phosphates et les sels de zinc [19, 20, 21].

1.7.5.3.4. Classement selon le domaine d’application

Les inhibiteurs sont souvent classés selon leur domaine d’application :

¢ Inhibiteurs en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréeqguemment utilisés sont des molécules
de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux,
avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la
vitesse. Ils contiennent une partie non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse,
constituée principalement d'atomes de carbone et d'hydrogene, et une partie polaire
hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionnels, tels -NH, (amine), -SH
(mercapto), -OH" (hydroxyle), -COOH (carboxyle), -PO3 (phosphate), et leurs dérivés. La
molécule se lie (par adsorption) a la surface du métal avec son groupe fonctionnel, alors que

sa partie non polaire blogue partiellement la surface active [22].

¢ Inhibiteurs en milieu neutre

La Corrosion en milieu neutre est normalement due a lI'oxygene dissous. Les risques
d'une attaque diminuent si I'on empéche l'oxygene d'accéder a la surface (inhibition
cathodique). Alternativement, on peut diminuer la vitesse de la réaction partielle anodique en
rendant le métal passif (inhibition anodique). On peut encore inhiber la corrosion par des
substances, telles que les benzoates, les tartrates ou les salicylates etc. qui s'adsorbent a la

surface et bloquent les sites de réaction.

¢ Inhibiteurs en phase gazeuse
Les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une protection

temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le stockage tels les instruments
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de précision, les composants électroniques, les machines, etc. Il sagit le plus souvent de
composés organiques ayant une pression de vapeur élevée, notamment certaines amines. Ces
composés s'adsorbent sur la surface métallique et la protégent contre la corrosion atmosphérique.

Le nitrite de dicylohéxylamine est utilisé pour préserver I'acier [23].

¢ Inhibiteurs pour peintures

L'utilisation de ce type d'inhibiteurs permet la formation d'une barriere physique entre le
milieu agressif et le métal a protéger. Les peintures contiennent des pigments inorganiques ou
des tanins qui agissent comme inhibiteur de corrosion. Les pigments les plus connus sont :
- I'oxyde de plomb Pb30y ;
- le chromate de zinc ZnCrO..

1.8. Types d’adsorption des inhibiteurs organiques

L’inhibition de la corrosion par les composés organiques dépend genéralement de leur
adsorption a la surface du métal, qui peut étre décrit par deux principaux types d’interaction: la
physisorption et la chimisorption. Le premier est di aux forces de Van der Waals ou aux forces
électrostatiques existant entre la charge ionique ou les dipdles de I’espéce inhibitrice et la surface
du métal chargée. Ce type est réversible, contrairement a 1’adsorption chimique, qui est
irréversible et implique un transfert électronique entre les orbitales du métal et les molécules
inhibitrices. Ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien plus stables car elles sont

basées sur des énergies de liaison plus importantes.

1.9. Les modeles d’isotherme d’adsorption

Plusieurs modéles d’isothermes d'adsorption sont utilisées. Les quartes modeles
couramment utilisés sont : isotherme de Langmuir, de Temkin, de Frumkin et de Freundlich.
Une description succincte de ces isothermes avec explicitions des conditions nécessaires a leur

validité est présentée ci-dessous.

% Isotherme de Langmuir

Le mode¢le de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption [11]. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la concentration en inhibiteurs Ciy, et a la fraction de sites d’adsorption non

occupée (1-0),
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Vads = Kads(1-0) Cinh ceueeeeeeereeeererenreeeeenseseeasansesssssssnsessssnssnsssssansesssansosssnnsansons (1L1)
Ce modeéle se base sur les hypotheses suivantes :
— L’adsorption,
— Equivalence des sites d’adsorption (surface homogene),
— Chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat,
— Le nombre des molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de molécules
quittent la surface (adsorption réversible). Tests de 1’équation lors de 1’adsorption
chimique le taux de recouvrement (0) varie en fonction du temps [24].

L’équation de I’isotherme de Langmuir est :

0: est le taux de recouvrement de la surface.
C : est la concentration de I’extrait dans la solution en mg.L™

K : la constante d’équilibre du processus d’adsorption.

% Isotherme de Temkin

Les observations expérimentales ont amené les chercheurs a développer d’autres modeles
théoriques pour décrire les isothermes d’adsorption. Temkin suppose une décroissance linéaire
de la chaleur d’adsorption en fonction du taux de recouvrement due aux interactions entre
particules adsorbées. L’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire du taux
de recouvrement 0. Les constantes de vitesse chimique sont fonction de 0. Il y a attraction ou
répulsion entre espéces adsorbées a la surface [20].
Ce type d’isotherme est rencontré lorsque le taux de recouvrement (0) varie linéairement avec la

concentration (C) de I’inhibiteur. L’équation de I’isotherme de Temkin est :

1 1
0—;logK+;logC .................................................................................... (L3)

% Isotherme de Freundlich

Le modeéle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible déplus
d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de
fixation différentes. Il est aussi souvent utilisé pour décrire 1’adsorption chimique décomposée
organiques sur le charbon actif, a des concentrations relativement élevées dans I’eau et I’eau usée

[25]. Généralement I’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante:
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100 0 =100 K+ 0100 € oenneiiniieiiiiiiiiiiiieteietieteneeeatensenssansoneesnsessansanscsnsansonne (L4)
0 : est un parametre qui tient compte de I’hétérogénéité de la surface et des interactions
intermoléculaires dans la couche adsorbee.

Ce type d’isotherme est donné par la relation suivante [26] :

« Isotherme de Frumki

(&) EXP(—200) = Kggs . Cinpy eveeeeeeeessesereeeesseesesssssssseessssssssssssssesessssessssnnnnes (L5)

1.10. Conclusion

La corrosion est un processus essentiellement chimique ou électrochimique, de
I'environnement sur les métaux et les alliages. Ses conséquences sont trés importantes dans
divers domaines, et en particulier dans l'industrie. Pour lutter contre ce processus plusieurs
méthodes et une large gamme d'inhibiteurs ont vu le jour.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte récent contre la corrosion des
métaux et des alliages; l'originalité de cette méthode provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par l'intermédiaire du milieu corrosif.

Les molécule inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant ainsi

des performances d'inhibition fonction du milieu d'étude.
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Chapitre 11 les méthodes d'évaluation de la corrosion et conditions
expérimentales

I1.1. Introduction

Les méthodes d’évaluation de la corrosion ainsi que I’inhibition sont trés nombreuses,
mais les plus utilisés et les plus cités dans la littérature sont :
La méthode gravimétrique et les méthodes électrochimiques (stationnaires et non-stationnaires
L’objectif principal de ce chapitre est de présenter les différentes méthodes expérimentales, ainsi
nous avons donné une description générale des matériaux constituant les électrodes de travail,
les milieux d’études (solutions corrosives) et les différents montages et appareillages utilisés

pour chaque type de test (électrochimiques ou gravimétriques).

11.2. Méthode gravimétrique

La gravimétrie est I’une des plus anciennes meéthodes utilisées pour la détermination du
taux de corrosion et I’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un inhibiteur. Cette
méthode présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important, mais elle ne permet pas 1’approche des mécanismes mise 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 un temps d’immersion (t) dans une solution corrosive maintenue a

température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante :

Am

VG = o = e (11.2)
Dans cette relation :

Veorre - lavitesse de corrosion en mg/cm?. min.

AV IEEED 1 DR | 1 U (Nn.2)

Am :la perte de masse moyenne des échantillons d’acier exprimé en mg.
7 . 7 2

S : la surface de I’échantillon exposé en cm”.

t : le temps d’immersion en heures.

Le taux de recouvrement O et l'efficacité inhibitrice EI (%) sont calculés par les équations

suivantes :
_ Veorra—Vinne
0= T s (1L.3)
|4 -V;
IEG (%) = 0 X 100 = —2E BRhE 5 100 0uuiennreireeerrnreeerneeesesesneessesesnesmesnessns (11.4)

corr G
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Veorrc €t Vinn ¢ représente  respectivement les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés

immersion dans le milieu corrosif sans et avec addition de ’inhibiteur.

11.3. Méthodes électrochimiques
La technique de perte de poids, ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors

de la corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques constituent une méthode plus
compléte puisqu’elles étudient la base méme du phénomene de corrosion et le processus
électrochimique. L’aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation a vitesse de
balayage modérée, spectroscopie d’impédance électrochimique,...) permet d’accéder a des
vitesses de réaction et des valeurs de parametres physiques dérivent 1’état du systéme (capacité
de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...)
Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1’étude du phénomene de corrosion peuvent
étre divisées en deux catégories :

v Méthodes stationnaires.

v Méthodes non-stationnaires dites transitoires.

11.3.1. Méthodes stationnaires

11.3.1.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des processus
se produisant a ’interface métal/électrolyte. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un
régime stationnaire soit établi, 1’¢lectrode métallique prend, par rapport a la solution un potentiel,
appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Ecorr €st un indicateur qualitatif de 1’état de corrosion d’un
substrat métallique dans un milieu électrolytique. Cette mesure permet également de connaitre la
durée d’immersion minimale nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire indispensable
pour le tracé des diagrammes d’impédance électrochimique. Les différentes allures de

I’évolution du potentiel de corrosion avec le temps sont représentées par la (Figure 11.1) [1].
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(a)

(b)

()

P

—ritnn)
Figure 11.1: Différentes allures de potentiel en fonction du temps d'immersions.

(a) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit
film de passivation.

(b) : Destruction de I’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble.

(c) : Passivation apparaissant apres un début d’attaque.

(d) : Disparition d’un film protecteur préexistant a I’immersion.

11.3.1.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique €lectrochimique, mais ne rend compte que de 1’étape la plus lente
du processus global a I’interface électrochimique. Pour déterminer une courbe de polarisation
potentiostatique, on applique, a I’aide d’un potentiostat, différents potentiels entre 1’¢électrode de
travail et une électrode de référence. Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les
parameétres électrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte a savoir: la vitesse
instantanée de corrosion (V.,,), le potentiel de corrosion (E.,--), les pentes de Tafel
cathodiques B et anodiques R, les résistances de polarisation (R,), les densités de courants
(Icorr). Pour déterminer expérimentalement ces parametres électrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (Figure 11.2).
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Figure 11.2. Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

L'efficacité inhibitrice El,% est calculee en appliquant la relation suivante :

igorr_i%;}r
TE,(%) = 250 5 00 covviieeiinccnreinneintenneestesseessssumessnsesssessnsenessssssssss (11.5)

Leorr

icorr €1 MM représente respectivement les densités de courant de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur.

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoire devient alors indispensable.

11.3.2. Méthodes transitoire

11.3.2.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique consiste a mesurer la réponse de
I'électrode face a une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la
fréquence. Cette méthode transitoire peut étre avantageusement couplée a celle du tracé des
courbes stationnaires I=f(E) et permet une analyse plus compléte du mécanisme d'action de
I'inhibiteur. Le role de I'inhibiteur dans les différents processus intervenant a I'électrode (transfert
de charges, diffusion, adsorption...) peut étre étudié en détail, et des valeurs telles que celles de la
résistance de transfert et de la résistance de polarisation peuvent permettre d'accéder a la mesure

de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice.
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La représentation des diagrammes d’impédance se fait par deux modes:

> Le premier mode est une représentation graphique dans le plan de Nyquist.

> Le deuxieme mode est une représentation de Bode.
Pour notre étude les diagrammes d'impédance sont présentés dans le plan de Nyquist, l'abscisse
correspond & la partie réelle de I'impédance et I'ordonnée a la partie imaginaire (Figure 11.3).

—Arm

——fr

f'__m--ﬁ_? Rs""Htc'HE

Figure 11.3. Exemple du tracé dans le plan complexe (plan de Nyquist).

L'exploitation du diagramme obtenu a partir de I'expression de lI'impédance électrochimique
donne acces a plusieurs parameétres représentatifs du systeme.

» La résistance de la solution (Rs).

» La résistance de transfert de charges (Rec).

» La capacité de double couche (Cac).
L'efficacité inhibitrice IE;,,,% est calculée en appliquant la relation suivante [2, 3]:

inh corr
R Ric

o — Nte _
IEImp % = Rinh
c

Ou Rinh et RSO représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge

en présence et en absence de I’inhibiteur

11.3.2.2. schemas électriques équivalents

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des composants utilisés,
branchés en série ou en parallele, représente un phénomene physique particulier. Ces modéles
sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les parametres

nécessaires a la compréhension du systeme étudié. Le circuit électrique équivalent le plus simple
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(Figure 11.4a) est celui qui modélise une électrode qui est le siege d'une réaction faradique sans
contréle diffusionnel. Par contre, en cas de contréle diffusionnel, il faut ajouter, en série avec la
résistance de transfert de charge, une impédance de Warburg (W) (Figure 11.4b), ce circuit est
connu sous le nom de Randles Pour les électrodes recouvertes par une couche poreuse d’oxyde

ou un film polymérique, le circuit électrique équivalent est en général représenté dans la (Figure
11.4¢)[4,5].

||
w
(a) 4. () A
I
A
Ree
© Rpore

Figure 11.4. Schémas de circuits électriques équivalents fréguemment rencontrés.

11.4. Les conditions expérimentales

11.4.1. Matériaux et solutions étudiés
11.4.1.1. Formulation inhibitrice
La formulation inhibitrice est constituée de 3-(1,3-dithiepan-2-ylidene) pentane 2,4 dione

noté (PDY) sous forme cristaux orange de masse molaire 230g/mol. La structure moléculaire
illustrée a la (Figure 11.5) ci-dessous.

L
T,
— o,
o -~ .,
- i .
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e
L

Figure I11.5. La formule développée de PDY.

La gamme des concentrations utilisées pour I’inhibiteur est de : 1073,107%,107> ,107° mol/L.
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11.4.1.2. Matériau utilisé

L’¢lectrode de travail utilisée dans cette étude est un échantillon d’acier au carbone noté
X2C30. Largement utilisé dans plusieurs secteurs de I’industrie spécialement dans la fabrication
des rails, des piéces forgées et des armatures courantes de béton armé.

Tableau II.1.composition chimiques de d’acier X2C30

Elément C Si Mn S P Fe

(%) massique | 0,3-0,35 | 0,1-0,4 | 0,5-0,8 | 0,035 | 0,035 Le reste

11.4.1.3. Milieu électrolytique
Dans ce travail nous avons utilisé 1’acide chlorhydrique de concentration 1M. La solution
est préparée a partir de la solution commerciale (acide chlorhydrique 37%) en utilisant de

I’eau distillée.

11.4.2. Préparation des plaques

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, 1’électrode de travail subit, avant
chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage (décapage mécanique) de la
surface de 1’électrode permettant d’éliminer les oxydes métalliques, susceptibles d’étre
présents a la surface des échantillons. Les échantillons sont mécaniquement polis sous eau
au papier abrasif (grade400-800-1200), rincés a 1’eau distillée, dégraissés dans 1’acétone.
Enfin on effectue un ringage a I’eau distillée, puis un séchage. Les traitements sont

nécessaires afin de rende la surface chimiquement actives.

11.5. Dispositifs et protocoles expérimentaux
11.5.1. Appareillage électrochimique
L’¢étude électrochimique a été réalisée a ’aide d’une chaine électrochimique qui comprend :
» Un potentiostat/galvanostat PGZ301 (Figure 11.6).
» Une unité de traitement informatique comprenant un micro-ordinateur PC piloté par un

logiciel voltamaster permettant de calculer les paramétres électrochimiques
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micro ordinateur
bain marie
potentiostat

cellule
électrochimique

Figure 11.6. photographie du dispositif de mesures électrochimiques.

11.5.2 Cellule électrochimique a trois électrodes
Les tests électrochimiques ont été mis en ceuvre dans une cellule a double paroi en verre
de forme cylindrique. La cellule est maintenue par 1’intermédiaire d’un bain thermostaté et
surmontée d’un couvercle rodé. Ce dernier été percé de cinq orifices rodés permettant le passage
en position fixe et reproductible des électrodes de travail ET, de référence ER et auxiliaire ou

contre électrode CE (Figure. 11.7).

Figure 11.7. Cellule électrochimique a trois électrodes.

— L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS), schématisée
par la séquence électrochimiques Hg/Hg,Cl, / KClsat. Celle-ci présente un potentiel de
+0.241 V par rapport a 1’électrode standard d’hydrogene.

— L’électrode auxiliaire ou la contre électrode (CE) est un fil en platine son réle est
d’assurer le passage du courant électrique dans la cellule électrochimique.

— L’électrode de travaille (ET) est un acier au carbone, la surface métallique est assurée
par le soudage a I’étain d’un fil de cuivre recouvert d’une gaine isolante a la face arricre

de 1’échantillon. Ensuite 1’électrode a été enrobée dans une résine a froid de maniére a ne
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faire exposer au milieu corrosif que la surface de la section droite de 1’échantillon. La

surface active de I’électrode de travail étant de 1 cm? (Figure. 11.8).

Contacte électrique

Echantillon e

Surface active

Gaine isolante

Résine thermodurcissable

Figure 11.8.schéma représentatif d’une électrode de travaille utilisée dans les essais

électrochimiques.

11.5.3 Mesures de perte de masse (la gravimétrie)

Les essais de perte de masse ont été réalisés dans un bécher de 100 mL. Un bain Marie
Memmert a 110°C a été utilisé pour permettre le maintien de ’électrolyte a la température
désirée. Le volume d’¢électrolyte est de 50 mL. Les dimensions des échantillons d'acier sont
entre ( 2 et 5 mm) Ces échantillons sont immergés dans HCI 1M, sans et avec addition de
différentes concentrations d’inhibiteur a 25°C.
11.5.3.1 Mode opératoire

Les échantillons d’acier doux utilisés sont immergés verticalement (Figure 11.9) pendant une
période de 1h a 4h dans la solution corrosive et avec addition de différentes concentrations
d’inhibiteur en absence d’agitation et a température maintenue constante a 25°C. Aprés chaque
période de test choisie, 1’échantillon est retiré de la solution puis nettoyé a l'eau distillé. Les

¢chantillons sont de nouveau pesés a 1’aide d’une balance analytique de précision a 0.1 mg.
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a/sans inhibiteur. b/avec inhibiteur.
Figure 11.9. Schéma du dispositif de la perte de masse.
11.6. Conclusion

les méthodes d'études des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une maniéré
générale, gu'elles soient électrochimiques ou non électrochimiques pour étudier l'interface

électrodes / électrolyte.

Les mesures de la perte de masse sont une premiére approche de I'étude de I'inhibition de la
corrosion d'un métal, mais elle ne permet pas I'évaluation des mécanismes mis en jeu lors de la

corrosion et l'inhibition.

Les mesures électrochimiques sont des techniques plus complété puisqu'elles étudient la

base méme du phénomene de corrosion ainsi que le processus électrochimique.

Nous présentons dans ce chapitre une description du métal utilisé qui constitue I'électrode
de travail, les milieux d'études (solution corrosives) et les différents montages et appareillage

utilisés pour chaque type de test (électrochimiques ou gravimétriques).
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1.Introduction

Ce chapitre, qui met en ceuvre I’utilisation des différentes techniques (gravimétrique et
électrochimiques). L’étude expérimentale de la corrosion d’un acier au carbone est réalisée dans
un milieu acide chlorhydrique 1M en absence et en présence d’une molécule inhibitrice (1,3-
dithiepan-2-ylidene) pentane 2,4 dione noté (PDY), a différentes concentrations. Pour déterminer
le mode d’action de I’inhibiteur organique, nous avons calculé I’enthalpie libre (AG,,,) & partir
de I’isotherme d’adsorption.

111.2.Etude gravimétrique

o Effet de la concentration

Les mesures de pertes de masse sont une premiére approche de 1’étude de 1’inhibition de
la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette méthode présente I’avantage
d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage important. Ces
échantillons sont immergés dans HCI 1M, sans et avec addition des différentes concentrations de
I’inhibiteur (PDY).L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 3h d’immersion, a une
température de 25°C a I’aire atmosphérique, a 1’aide d’un bain thermostaté.
Le tableau I11.1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion VcorrG (mg/cm?.min), le taux de
recouvrement de la surface 0 et I’efficacité inhibitrice 1Eg (%) calculés par gravimétrie pour

différentes concentrations d’inhibiteur PDY en milieu acide chlorhydrique 1M & 25°C.

Tableau I11.1. Influence de la concentration de PDY sur la vitesse de corrosion de ’acier
X2C30 et sur l'efficacité inhibitrice a 25°C.

C Perte de Veorrg-103 0 Elg
Inhibiteur (M) poids (mg/cm?.min) (%)
(mg/cm?)

Blanc 0 0.6579 3.655 / /
10° 0.2603 1.446 0.6044 60.44
PDY 10° 0.2115 1.175 0.6785 67.85
10* 0.1552 0.862 0.7641 76.41
10° 0.0616 0.342 0.9064 90.64
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Une analyse simple des résultats obtenus montre que ’efficacité inhibitrice IEg (%) et le taux de
recouvrement 6 augmentent tandis que la vitesse de corrosion Ve ¢ diminue avec
I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur. L’efficacité inhibitrice atteint une valeur
maximale de 90.64 % a la concentration 10 M. Ce comportement peut étre expliqué par une
grande adsorption de PDY sur la surface de I’acier doux [1,2]. La valeur de I’efficacité
inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans les mémes conditions pour

chaque concentration. Elle est donnée par la relation suivante:

IEG (%) :Mx 100..ooc.ooooc.ocooooocoo.ooooo.ooooooc-ooo..(lIl.l)

corrG
Dans cette relation Vcor 6 €t Vinng  représentent respectivement les valeurs des pertes de poids
de I’acier apres 3 heures d’immersion en I’absence et en présence de 1’inhibiteur en milieu HCI
1M.

Les Figures I11.1,111.2 et 111.3 représentent I’évolution de la perte de masse, de la vitesse
de corrosion Vo €t de Defficacité inhibitrice IEg de 1’acier X2C30 immergé dans HCI 1M
pendant 3 heures a 25 °C en fonction de la concentration de 1’inhibiteur PDY. Les trois courbes
montrent clairement que la perte de masse et la vitesse de corrosion diminue et atteint une valeur
de 0.342.10° mg.cm™®min™ tandis que I’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de

la concentration en inhibiteur.
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Figure 111.1. Variation de la perte de masse moyenne en fonction de la concentration du
PDY en milieu acide chlorhydrique 1M a 25°C.
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Figure I11. 2. Evolution de la vitesse de corrosion Vo g €n fonction de la concentration du PDY

en milieu acide chlorhydrique 1M a 25°C.
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Figure 111.3. Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration du PDY en

milieu acide chlorhydrique 1M a 25°C.

e Influence du temps d’immersion sur la vitesse moyenne de corrosion
L’effet du temps d’immersion dans un intervalle de 1 a 4 heures a été¢ examiné par la méthode de
la perte de masse. Les résultats présentés dans le tableau 111.2 montre que I'efficacité de

l'inhibition varie de 64.22% & 81.94% pour une concentration optimale de (10°M). On peut
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remarquer également que I'efficacité d'inhibition était stable jusqu'a la période d'étude de 240
min. Ceci indique que la couche protectrice formée sur la surface de 1’acier est stable et
adhérente. Shriver et Ishtiaque ont expliqué que la diminution de l'inhibition apres une longue
période d'immersion peut étre attribuée a I'épuisement des molécules inhibitrices disponibles
dans la solution en raison de la formation chelate entre le fer et I'inhibiteur ligand [3,4]. A partir
de ces observations, nous pouvons conclure que le composé organique PDY présent de trés
bonnes propriétés inhibitrices pour 1’acier X2C30 dans une solution acide chlorhydrique 1 M.

Tableau I11.2. Vitesse de corrosion de 1’acier (X2C30) et efficacités inhibitrices en fonction du

temps d’immersion dans HCI 1M en présence du PDY & 10°M.

Résultats et discussions

Temps (min) C Veorr g .10° 0 IE¢

(M) (mg.cm™. min) (%)
blanc 6.166 - -

60 107 2.206 0.64 64.22
blanc 5.482 - -

120 107 1.568 0.71 71.40
blanc 3.655 - -

180 107 0.342 0.91 90.64
blanc 4.507 - -

240 107 0.814 0.82 81.94
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La figure 111.4. illustre la variation du pouvoir inhibiteur du composé PDY (10°M) en

fonction du temps d’immersion dans la solution acide HC1 1M a une température 25 °C.
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70+ /
65|
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Figure I111.4. Evolution de I’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur en fonction de la concentration

et du temps d’immersion a 25°C.

111.2.1 Modéles d’isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption. Cette derniere est décrite par deux principaux types a savoir I’adsorption
physique (la physisorption) et la I’adsorption chimique (chimisorption) [5]. L’adsorption
physique se produit entre les centres actifs de la surface du métal et les liaisons @ du cycle
aromatique, par contre 1’adsorption chimique est due a la formation des liaison de coordination
entre les molécules d’inhibiteur et les orbitales "d" des atomes du fer sur la surface de 1’acier a
travers le doublet libre d’électrons des atomes d’azote N, d’oxygeéne O et du soufre (S) [6]. La
connaissance du type d’adsorption et la détermination des grandeurs thermodynamiques
caractérisant cette adsorption aide souvent a élucider le mode d’action de ces inhibiteurs. Pour
cela, la valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par I’inhibiteur adsorbé 6 est

définie par la relation suivante :

0 = M.oooo..000..0...000..oo..oooo..ooooooo.ooooooo.o.oo.o.o.--(lII-2)

Veorre
Dans cette étude, différents isotherme comprenant Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich ont

été testés afin de trouver I’isotherme d’adsorption convenable (Figurelll.5, 111.6, 111.7 et 111.8).
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e Isotherme d’adsorption de Langmuir

Cinn 1

0 - Kads + Cl‘nhoc.oooo-.ooooooo-oooooooo.ooooo.oo-oooo-o-oo-o..(lII.3)

e Isotherme d’adsorption de Temkin
exp(_zae): Kadscinh..........................................(III|4)
e Isotherme d’adsorption de Frumkin

0
(-5) eXP(—2a8) = KgsCintersvvvnrrrrrsersssssnsnsnaaaasnnna(1IL5)

e Isotherme d’adsorption de Freundlich
loge = lOgKads+alogCinh............‘.....................(IIll6)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées,Kygs est la constante d’équilibre
du processus d’adsorption et Cj,; est la concentration de l’inhibiteur dans 1’électrolyte.Les
coefficients de corrélation R? ont été utilisés pour choisir I’isotherme la plus représentative les
Figures (111.5,111.6,111.7,111.8).
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Figure 111.5. Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier (X2C30) dans HCI 1M en présence
du composeé (PDY) a 25°C.
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Figure 111.6. Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier (X2C30) dans HCI 1M en présence
ducomposé (PDY) a 25 °C.
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Figure 111.7. Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier (X2C30) dans HCI 1M en présence
ducomposé (PDY) a 25 °C.
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Figure 111.8. Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’acier (X2C30) dans HCI 1M en
présence du composé (PDY) a 25 °C.

Tableau 111.3. Coefficients de corrélation ( R?) obtenus par les isothermes de Langmuir,
Temkin, Frumkin et Freundlich a 25°C.

Inhibiteur Isotherme de | Isotherme de Isotherme de | Isotherme de
langmuir temkin frumkin freundlich
Coefficients de corrélation (R?)
PDY 0.99985 0.9838 0.96508 0.9951

La courbe( ‘g") fonction de la concentration présente le meilleur coefficient de corrélation

linéaire qui est proche de 1 (figure I11.5). Ceci montre que I’adsorption de I’inhibiteurs PDY sur
la surface de 1’acier dans HCI 1M obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce mode
d'adsorption est souvent rencontré dans le cas des inhibiteurs de la corrosion des métaux en

milieu acide [7].
111.2.2 Mécanisme d’adsorption de PDY

L’expression mathématique de I’isotherme de Langmuir peut étre écrite comme suit :

= KadSCinh................................................................(I||.7)

1-6
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Le réarrangement de cette équation donne :

Cinn 1

- + Cinh.ooool.oooolool.oooolooo.ooool.oooooool.ooooo.ol.oo.llooo.'oo..ooo(lII.8)

1

Ou @ est le taux de recouvrement, C;,pest la concentration de 1’inhibiteur, st I'intérsepte de

ads

la courbe.

D’autre part, la constante d’équilibre d’adsorption (Kags) est liée a I’énergie libre standard

d’adsorption (AG2,,) des molécules inhibitrices par 1’équation suivante [8]:

1 AG,
InK,;. = In— — —ads
ads 555  RT

OU R est la constante des gaz parfaits (8,314 J K™ mol™), T est la température en
Kelvin. 55.5 représente la concentration molaire de 1’eau dans la solution (mol/L).
Les grandeurs thermodynamiques de Kags €t AG®44s SONt résumées dans le Tableau.l11.4.

Tableau 111.4. Parametre thermodynamique d’adsorption de I’inhibiteur dans HCI 1M a 25°C

Inhibieur Kads AG ;.
(k.J. mol™)
PDY 1.23x10° -39

En général, les valeurs élevées de K,gs indiquent que I’inhibiteur est adsorbé facilement et
fortement sur la surface métallique ce qui conduit a une meilleure performance de 1’inhibition.
Dans notre cas, la forte interaction entre le I’inhibiteur PDY et I’acier doux peut étre attribuée a
la présence d’hétéroatomes, tels que le soufre S et ’oxygéne O dans la molécule de I’inhibiteur
étudié [9].Les valeurs négatives des enthalpies libres d'adsorption —AGY, indiquent une
adsorption spontanée des inhibiteurs sur I’acier. Habituellement les valeurs de AG 4, voisines ou
moins négatives que -20 kJ/mol sont compatibles a des interactions électrostatiques entre les
molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique). Celles proches de -40 kJ/mol ou
plus négatives impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface de
0

métal (chimisorption) [10-12].Dans notre étude, la valeur de AG,4.calculée est proche de -40

kJ/mol indiquant que le mécanisme d’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de I’acier dans
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HCI 1M peut se faire en deux étapes (adsorption physique et chimique). En premiere étape,
I’adsorption physique permet de rapprocher les molécules de 1’inhibiteur au niveau de la surface
métallique pour remplacer les molécules d’eau et en deuxiéme étape, 1’adsorption chimique
permet de former une liaison dative entre ’orbitale "d" de 1’acier et le doublet libre d’électrons

des atomes de soufre S et I’oxygéne O de I'inhibiteur (formation d’un complexe).
111.3 Etude électrochimique
111.3.1 Potentiel en circuit ouvert

Le suivi du potentiel en circuit ouvert permet d'enregistrer les modifications a I'interface
entre 1'¢lectrode de travail et le milieu. L’évolution du potentiel en fonction du temps est
présentée dans la figure 111.9. Cette mesure permet d’obtenir ¢galement un potentiel relativement

stable pour le tracé des courbes de polarisation et les diagrammes d’impédance électrochimique.
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Figure 111.9. Suivi du potentiel en circuit ouvert de 1’acier X2C30 immergé dans la solution en

l'absence et en présence de différente concentration d’inhibiteurs

L’évolution du potentiel pour I’essai réalisé sans inhibiteur caractérise la corrosion de
I’échantillon avec formation de produits de corrosion. La stabilisation du potentiel libre & une
valeur de -495 mV.s™ est atteinte aprés 45 minutes d’immersion. D’aprés ces courbes, nous
remarquons qu’on présence de 1’inhibiteur le potentiel varie vers les potentiel les plus nobles par
rapport au potentiel du blanc. Le potentiel de 1’électrode de travail (ET) atteint sa stabilité apres

une attente de 20 a 25 min, les mesures peuvent alors étre effectuées.
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111.3.2 Les courbes de polarisation

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans le but d’acquérir des connaissances
concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique. Ces courbes E = f(I) consiste a
balayer un potentiel dans un domaine varie de + 250mV par rapport au potentiel en circuit ouvert
(Eocp) avec une vitesse de balayage du potentiel de 1mV/s. Figure 111.10 représente les courbes
de polarisation anodique et cathodique de I’acier doux (X2C30) dans HCI 1M, en absence et en
présence de différentes concentrations de (PDY) aprés 20 min d’immersion a température
ambiante (25°C). Au vue des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que 1’addition du
composé (PDY) se traduit systématiquement par une diminution des densités de courants
anodiques et cathodiques. Les valeurs des densités de courant de corrosion icr, les potentiels de
corrosion Ecor, les pentes cathodiques et anodiques Pa et Bc et le pourcentage d’efficacité
d’inhibiteur IEp(%) pour les différentes concentrations du produit PDY sont regroupés dans le

Tableau 111.5. L’efficacité inhibitrice de PDYa été déterminée a partir de la relation :

:0 _:inh
IE, (%) = 250 5 100, .uuceeeirerrerrenneenneereesesnessnesseenne (111.10)

Icorr

Dans cette relation, i%,,, et i sont les valeurs de la densité du courant de corrosion de I’acier,
déterminées par extrapolation des droites cathodiques ou anodique de Tafel, apres immersion en

milieu acide respectivement sans et avec addition de I’inhibiteur.
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Figure 111.10. Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier X2C30 en milieu
HCI 1M a différente concentration de 1’inhibiteur (PDY).

45



Chapitre 111 Résultats et discussions

Tableau 111.5. Paramétres électrochimiques des courbes de polarisation de ’acier X2C30 dans

le milieu HCI 1M en absence et en présence d’inhibiteurs.

C 'Ecorr icorr Rp Ba 'Bc I Ep
Composé | (M) | (mv/ISCE) | (mA.cm?) | (Qcm?) | (mV/dec) | (mV/dec) | (%)

blanc 0 471.3 0,1787 255.6 250.4 251 -
107 460.3 0. 1332 262.9 219.7 228.1 25.46

PDY 10® 528.9 0.1032 355.9 114.7 237.3 42.25
10™ 386.4 0.0216 1720 268.3 292.8 87.91
107 441.1 0.0105 1820 108.7 206.1 94.12

D’aprés la figure I11.10 et le tableau 111.5. Nous remarquons qu’en présence de I’inhibiteur :

v La densité de corrosion (icorr) diminue avec I’augmentation de la concentration en PDY.
Cette diminution est due de I’effet de blocage des sites actifs sur la surface métallique par
les molécules adsorbées du composé PDY [13].

v’ Les pentes de droite de Tafel cathodique et anodique ainsi que les potentiels de corrosion
sont modifiée, d’ou, le composé PDY peuvent étre classés comme des inhibiteurs mixtes
en milieu acide [14,15].

v" L’efficacité inhibitrice 1E,(%) augmente avec la concentration de I’inhibiteur et atteint
approximativement 94,12% a 10°>M.

v L’addition de ces inhibiteurs au milieu acide chlorhydrique HCI 1M s’accompagne d’un
déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus nobles

v L’étude par courbes de polarisation confirme le caractére inhibiteur de I’inhibiteur de la
corrosion de I’acier X2C30 obtenu précédemment a 1’aide des mesures de perte de poids.

v’ Cette technique électrochimique stationnaire reste cependant insuffisante pour caractériser
des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des
cinétiques caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition de la

corrosion). Du coup I’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable.
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I11.3.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)et Simulation du circuit électrique
équivalent (CPE)

111.3.3.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures d’impédances sont réalisées en milieu HCI 1M aéré a 25°C en présence et en
absence d’inhibiteur, une fois que 1’immersion atteint sa stabilité apres une attente de 20 mn
en circuit ouvert. Les diagrammes de Nyquist de I’acier immergé dans la solution acide sans et

avec addition de différentes concentrations de PDY sont présentés sur La figure 111.11.
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Figure 111.11. Tracés d’impédance électrochimique de 1’acier dans HCI 1M en présence de

I’inhibiteur PDY a différentes concentrations a 25°C

Nous remarquons que pour toutes les concentrations utilisées, la présence d’une seule boucle
capacitive correspondant a un processus de transfert de charge dans les conditions de circuit
ouvert et généralement liée au comportement de la double couche [16]. Les diagrammes de
Nyquist obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela est attribué a la dispersion de la
fréquence de I’impédance a I’interface métal-solution [17] a cause de I’hétérogénéité de la
surface de 1’électrode. Cette hétérogénéité peut resulter de la rugosité de la surface, des
impuretés, des dislocations, des phénomenes d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur comme
elle peut étre aussi due a la formation de couches poreuses et de la composition chimique
hétérogéne de ’acier doux [17-19]. A partir de ces diagrammes réalisés aux potentiels
d’abandon, nous avons pu accéder aux valeurs de la résistance de transfert de charge Ri(Q cmz),

Rs (Q cm?) et de la capacité de la double couche Cg (1.F.cm™) et par conséquent a Pefficacité
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inhibitrice des composés dans les conditions opératoires utilisées 1Eimp (%). Les valeurs de la
résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la différence d’impédance aux hautes
et basses fréquences sur 1’axe des réels. La capacité de la double couche Cy est déterminée a la
fréquence pour laquelle la partie imaginaire de 1’impédance est maximale (—Zmax) & partir de
I’équation:

Cy = ettt etueetn et ta . —taett st tatanttntanetatanetntrreasanes (111.12)

ou f .. est la fréquence a la valeur maximale de la partie imaginaire du diagramme

d’impédance. L’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier est calculée a partir de la résistance
de polarisation selon la relation:

inh corr
R Ric

0f — e —
IEImp Y = Rit“h
C

g (1| TR ¢ I | I 7))

Ou RiBh et REO™T représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge
en présence et en absence de ’inhibiteur. Les paramétres relatifs aux mesures des impédances
électrochimiques de I’acier en milieu HCI 1 M avec et sans inhibiteur sont regroupés dans le

tableau ci-dessous (Tableau I11.6).

Tableau I11.6 : Paramétres impédance- métriques de la corrosion de I’acier dans HCI 1M sans

et avec addition de différentes concentrations en inhibiteurs.

T C Rs Rec Cua Elimp

(°C) (M) (Q.cm?) (Q.cm?) | (uF.cm?) (%)
0 1.8 56.42 225.6 -

107 4.886 95.67 93.15 41.03

25 10° 6.714 203.6 78.14 72.29

10* 1.510 364.9 43.61 84.54

107 0.86 985.1 28.75 94.27

D’apres les résultats portés sur le tableau III. 6 on constate que :

e L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I’inhibiteurs, et atteint une
valeur maximale de 94,27%. Ce composé présente une performance inhibitrice efficace

pour la corrosion de I’acier doux (X2C30) dans 1’acide chlorhydrique.
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e [’addition de PDY a la solution comme inhibiteur de corrosion conduit a I’augmentation
de Ia taille de la courbe ayant la forme d’un demi-cercle plus au moins aplatie (une seule
boucle capacitive) caractérisant la formation d’une double couche de capacité Cqy qui
diminue en fonction de 1’augmentation de la concentration en inhibiteur.

e La résistance de polarisation augmente avec la concentration de 1’inhibiteur tandis que la
capacité de la double couche diminue au fur et a mesure que la quantité d’inhibiteur croit
(figures 111.11). L’augmentation des valeurs de Ry peut étre expliquée par 1’adsorption
des inhibiteurs sur la surface de 1’¢lectrode, ce qui indique que la zone exposée a
diminué. D’autre part la diminution de Cq peut s’expliquer par une diminution de la
constante diélectrique et/ou par une augmentation de 1’épaisseur du film protecteur. La
capacité de la double couche est inversement proportionnelle a 1’épaisseur du film selon

le modéle de Helmholtz donné par la relation suivante[20]:

EQXE

Cai =

e
Dans cette relation e est 1’épaisseur du dépot, S la surface de 1’électrode, g, la permittivité du

milieu et ¢ la constante diélectrique.

1000 F
[ —=—nr
= 800f t
QO | ——C,,
e i
{ G500 = oarr
o I
T oo} .
8 [ /
— 200} I
! _ ‘
ok

0,0000 0,0002 O,0004 00006 00008 00010
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Figure 111.12. Evolutions des paramétres cinétique en absence et en présence de PDY..

La figure.l11.12 illustre bien cette proportionnalité. La capacité de la double couche diminue de
la méme facon que la densité de courant de corrosion en ajoutant I’inhibiteur organique a la

solution.
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111.3.3.2 Simulation du circuit électrique équivalent (CPE)

A partir des tests de simulations a 1’aide du logiciel EC-Lab. VV10.02, nous avons opté pour le
circuit équivalent de la figure 111.13. Un excellent ajustement paramétrique des spectres
d’impédance expérimentaux pour tous les diagrammes a été obtenu en utilisant ce modele
électrique. La courbe du circuit simulée est proche de la courbe expérimentale (figure.lll. 14). Ce
circuit est constitué de la résistance de la solution (R1=RS), la résistance de transfert de charge
(R2=Rtc) et I’¢lément a Phase Constante (CPE : constant phase element).Ce circuit s’adapte bien

avec les informations données par les mesures d’impédances €lectrochimiques.

3]
\

A1

—1

A2

Figure 111.13. Circuit équivalent utilisé pour adapter les spectres d’impédance
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Figure 111.14. Courbes d’impédances expérimentales et simulées de ’acier X2C30 avec 107

de (PDY)

I11.4 Etude comparative entre les trois méthodes

La variation de Pefficacité inhibitrice de 1’ inhibiteurs PDY en fonction de la concentration en

milieu HCI 1M pour les différentes méthodes utilisees est illustrée sur la figure 111.15.

L’efficacité inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration. Nous constatons qu’il

y a un bon accord entre les valeurs de I’efficacité inhibitrice déterminées par gravimétrie, par les

courbes de polarisation et celles obtenues par les mesures d’impédance.

IE (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20

—* (b)) IE,
- (c) IEImp

0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010
Cinh (M)

Figure 111.15. Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration en inhibiteur obtenue par :
(a) perte de poids, (b) courbes de polarisation, (c) diagrammes d’impédance
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est 1I’é¢tude de 1’action inhibitrice du composé organique

3-(1,3-dithiepan-2-ylidene) pentane 2,4 dione sur la corrosion de I’acier au carbone X2C30 dans

le milieu acide chlorhydrique 1M.

L’estimation des propriétés inhibitrice a été¢ effectuée par les méthodes gravimétriques et

électrochimiques (les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique
EIS).

Les résultats obtenues, permet d’aboutir aux conclusions suivants :

Les mesures gravimétriques et électrochimiques ont montré que ce composé possede un
caractére inhibiteur de la corrosion de 1’acier doux X2C30 dans le milieu acide
chlorhydrique 1M.

La perte de masse et la vitesse de corrosion diminue et atteint une valeur de  0.342.107°
mg.cm?min®  tandis que I’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la
concentration en inhibiteur.

L'effet inhibiteur de ce composé organique (PDY) augmente avec l'augmentation de la
concentration de I'inhibiteur et atteint la valeur maximale de 90.64 % & 10 M. D’autres
paramétres peuvent influencer 1’activité inhibitrice comme le temps d’immersion de 1’acier.
L’action de ce composé organique est basée sur un mécanisme d’action par simple
adsorption a la surface de I’acier X2C30, bloquant ainsi les sites actifs et, diminuant par
conséquent la vitesse de corrosion. Leur adsorption a la surface métallique a conduit a la
formation d’un film monocouche et adhérent. Cette adsorption se fait selon 1’isotherme de
Langmuir.

Les diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique se présentent sous forme
d’une boucle capacitive individuelle. L’addition de cet inhibiteur dans le milieu HCI 1 M
augmente la résistance de transfert de charge, tandis qu’elle réduit la capacité de la double
couche. Ce résultat est attribué¢ a I’augmentation de 1’épaisseur de la double couche
¢lectrique di a I’adsorption de cet inhibiteur.

Les valeurs négatives de 1’énergie libre confirment la spontanéité de 1’adsorption.

Les valeurs calculées de 1’énergie libre standard indiquent la nature chimique de 1’adsorption.
Les résultats fournis par les trois méthodes présentent une bonne concordance ce qui

confirme la complémentarité de ces méthodes.

Ce travail prévoit multiples perspectives a savoir:
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e L’influence de la température sur la cinétique de la corrosion qui peut contribuer a la

compréhension du mode d’action de I’inhibiteur ainsi que les mécanismes mis en jeu lors du

phénoméne de corrosion.

e L’application de ce composé dans d’autres milieux agressifs et sur d’autres matériaux peut

étre intéressante.

55



