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Abstract

The inhibition effect of Alum stone on the corrosion of carbon steel API 5L X-60 in 1
M HCI solution was investigated using weight loss, potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. The results proved that the
compound could serve as an effective inhibitor of the corrosion. The results obtained from
these techniques show that, the inhibition efficiency of this inhibitor increased with increase
in inhibitor concentration but decreased with rise in temperature. The polarization studies
showed that Alum stone compound act as mixed type inhibitor, The Nyquist plots showed
that an increasing in Alum stone concentration increases charge transfer resistance and
decreases double layer capacitance. The standard free enthalpy of adsorption obtained show
that the adsorption of this compound on carbon steel surface is physical adsorption obeys

Langmuir’s isotherm and be spontaneous.

Keywords: Corrosion inhibition, carbon steel, adsorption, Alum stone.



Résumé

L’effet de pierre d’alun sur la corrosion de I’acier APl 5L X-60 dans la solution acide
chlorhydrique 1M a été évaluée par les technique gravimétrique, polarisation
potentiodynamiques et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). Les résultats ont
prouvé que le composé pourrait servir comme un inhibiteur efficace de la corrosion.
L’efficacité inhibitrice a augmenté avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur et
diminue avec l'accroissement de la température. Le tracé des courbes de polarisation dévoile
que I’inhibiteur est de type mixte. La représentation de Nyquist montre que I’augmentation de
la concentration de la pierre d’alun conduit a I’augmentation de la résistance de transfert de
charge et la diminution de la capacité de double couche. L’étude de I’enthalpie libre standard
obtenue montre que I’adsorption sur la surface de I’acier est physisorption et suit le modéle de

I’isotherme de Langmuir spontanément.

Mots clés : Acier au carbone, inhibition de la corrosion, adsorption, pierre d’alun.
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Introduction

L’acier est un alliage métallique utilis¢ dans les domaines de la construction métallique
et de la construction mécanique. L’acier est constitu¢é de deux éléments au moins,
majoritairement le fer puis le carbone dans des proportions comprises entre [0.02%] et
[1.67%] en masse. C’est essenticllement la teneur en carbone qui confére a I’alliage les
propriétés du métal qu’on appelle « acier ». Vue leurs bonnes propriétés meécaniques, les
aciers sont largement utilisés dans le monde industrialisé comme matériaux de construction.
De plus le colt compétitif de I'acier est un facteur important qui encourage leur utilisation.

Ces matériaux sont soumis a diverses formes de dégradation due a la corrosion, tel que
les acides qui jouent un rdle important dans I'industrie surtout dans le raffinage du pétrole,
décapage et le nettoyage industriel (détartrage acide) ce qui conduit a des conséquences
graves: arréts de production, remplacement des piéces corrodes, accidents et le mauvais
impact sur I'environnement....etc, et qui sont des événements fréquents avec parfois de lourdes

incidences économiques et écologiques.

L’un des méthodes pour surmonter ce probléme, des substances appelées inhibiteurs
sont ajoutées aux bains d’acides. Généralement La plupart de ces inhibiteurs sont des
composes organiques a base de synthése qui contiennent des hétéroatomes comme le soufre,
I'oxygéne, l'azote ... et ils ont une bonne efficacité inhibitrice [1, 2]. Néanmoins, leur
utilisation est limitée a cause de leurs codts, leurs toxicités et non-biodégrabilité [3]. Nos
jours, il y a un enjeu important, les recherches actuelles s’oriente de plus en plus vers trouver
des inhibiteurs naturels, non toxiques et stables a hautes températures pour remplacer les
inhibiteurs chimiques nocifs, comme I’utilisation des extraits de plantes comme inhibiteurs
de corrosion, qui sont des substances naturelles, facilement disponibles et respectueuses de

I’environnement.

Certaines investigations ont été récemment faites sur les propriétés inhibitrices de
corrosion des produits naturels d'origine végétale, et ont été révélées qu’une grande majorité

de ces produits présentent une bonne efficacite vis-a-vis la corrosion [4 -7].

L’objectif principal de ce travail est 1’évaluation de pierre d’alun comme inhibiteur de
corrosion de l'acier au carbone API 5L-X60 en milieu acide, et donc de mettre en évidence

sur la possibilité pour d’autres substances naturelles efficaces en plus des extraits des plantes.
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C’est dans ce contexte que s’inscrit cette recherche qui réparti en trois chapitres

suivantes :

% Le premier chapitre consacré a un apercu bibliographique sur la corrosion et son
inhibition.

% Le deuxieéme chapitre présent I'ensemble des techniques expérimentales utilisées
lors de ce travail.

L Le troisieme chapitre: Résultats et discussions, qui nous terminons par une

interprétation des résultats et conclusion génerale.
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[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
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I.1. Introduction

La corrosion revét une grande importance, car elle affecte de nombreuses structures,
elle a donné et donne toujours lieu & de nombreuses études car les phénomenes de corrosion
rencontrés quotidiennement sont complexe, Ou I’industrie n’est pas sans risques et est I’un
des problémes les plus importants qui menacent 1’économie mondiale.

Dans ce chapitre, nous présentons une étude génerale sur la corrosion, et une vision
sur les différents facteurs qui influents sur ce phénomeéne de dégradation. Ainsi quelques

méthodes qui permettent la lutte contre la corrosion.
I.2.Définitions de la corrosion
Plusieurs définitions peuvent étre adoptées :

Definition 1

Selon 1SO8044, la corrosion est une interaction physico — chimique entre un métal
et son environnement entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle du meétal lui — méme, de son environnement ou du systéme

technique constitué par les deux facteurs [1].
Définition 2
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 (oxygene de ’air par exemple),
soit un environnement liquide (eau de mer par exemple), soit un environnement de contraintes

dans de tels milieux, soit méme biologique (bactéries se déposant dans les tuyeres

industrielles — chimique ou pétrochimique — ou d’extraction pétrolicre) [2].
I. 3.Réactions de la corrosion

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydo-réduction irreversible entre le
métal et un oxydant contenu dans [I’environnement. L’oxydation du métal implique la

réduction de ’agent oxydant.

Métal + agent oxydant — meétal oxydé + agent réducteur
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Par exemple, la corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique est a la réaction suivant :

Fe(s) + 2HCI (ag)y ——» FGClz(aq) + Hz(g) (|.l)

Figure -1.1. Corrosion du fer en milieu acide

La réaction partielle d’oxydation ou réaction partielle anodique, et la réaction partielle

de réduction ou réaction partielle cathodique est déterminé par les réactions suivantes [3] :
Fe —» Fe* +2e" anode
2H" + 26 —— H» cathode
Fe+2H* — Fe* +H, réaction globale
1.4. Type de corrosion

La substance est soumise a différents processus environnementaux entrainant la
corrosion, il existe différentes processus de corrosion : chimique, electrochimique, biologique

.. etc.
1.4.1 Corrosion chimique

Elle est la conséquence d’une réaction hétérogéne entre une phase solide et une phase
liquide. Elle ne fait pas intervenir le passage d’un courant ¢€lectrique. Il est trés difficile d’en

donner des exemples car elle est le plus souvent accompagnée de corrosion électrochimique

[4].
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1.4.2 Corrosion électrochimique

Du fait de sa complexité, la corrosion électrochimique focalise le plus intérét des
chercheurs, il se produit lorsqu’il existe des hétérogénéités, soit dans le métal, soit dans la
solution corrosive. Un courant électrique circule entre les électrodes. Les zones appelées
anodes sont attaquées et les zones appelées cathodes sont le siege d’une ou plusieurs

réduction [4].
1.4.3 Corrosion biologique

Elle correspond a I’attaque directe ou indirecte des metaux par des microorganismes.
Ceux —ci peuvent produire des composes, tel que le dioxyde de carbone, I’anhydride sulfureux
ou des acides organique qui attaquent le métal. Certaines bactéries comme desulfovibrio
desulfuricans réduisent les sulfates en soufre. Et le soufre, et le sulfure de fer peut se former.
L’attaque bactérienne apparait en particulier dans les canalisations enterrées, les structures

immergées et les pipelines pétroliers [5].
1.5. Les formes et les facteurs principaux de la corrosion

IIs varient en fonction de la cause de I’impact :

{ !

Figure- 1.2. Facteurs principaux affectant sur la corrosion
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Toutes les formes de corrosion varient en fonction des raisons qui les ont motiveées, les

formes les plus importantes étant présentées dans le tableau ci-dessous [3] :

Image montrée Définition Formes de corrosion

Est une perte de matiere
plus ou moins réguliére sur Corrosion uniforme
toute la surface. On trouve
cette attaque notamment sur
les métaux exposés aux
milieux acides.

Est due a une différence
d'accessibilité, créant ainsi
une pile électrochimique. On
observe une attagque sélective | Corrosion caverneuse
du métal dans les fentes et
autres endroits peu
accessibles a I'oxygene.

Est une attaque sélective aux

joints de grains. Souvent, il Corrosion
sagit de phases qui ont intergranulaire
précipité lors d'un traitement

thermique

appelée aussi corrosion
bimétallique est due a la
formation d'une pile Corrosion galvanique
électrochimique entre deux
métaux. La dégradation du
métal le moins résistant
s'intensifie.
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Est produite par certains
anions, notamment le
chlorure, sur les métaux
protéges par un film

d'oxyde mince. Elle induit
typiquement des cavités de

quelques dizaines de
micromeétres de diamétre.

Corrosion par pigUdres

Est une fissuration du
métal qui résulte de
I'action commune d'une
contrainte mécanique et
d'une réaction
électrochimique

Corrosion sous

contrainte

1.6. Méthode de protection contre la corrosion

Dans le monde industrialisé, 1’utilisation des aciers comme matériau de construction est

grandement répandu, mais ces aciers sont menacés d’usure, qui est I’'un des facteurs les plus

importants limitant leur durées de vie, et pour limiter ce phénomene, il existe plusieurs

méthodes pour les protéger, on cite:

1.6.1 Protection par revétements

1.6.1.1 Revétements metalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger [’acier,

notamment contre la corrosion atmosphérique. Les revétements métalliques outre leurs effets

anti-corrosion remplissent souvent une fonction décorative [6].

Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat, on distingue deux types

de revétements métalliques :

% Revétements anodiques

* Revétements cathodiques
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1.6.1.2 Revétements non métalliques (organique)

C’est le mode de protection passive appliqué sur les canalisations de transport de
produits pétrolier et gazier. Il est important de savoir que I’efficacité de ce type de revétement

repose sur I’absence de défaut, mais en pratique cela quasi impossible [7].

» Les peintures et vernis.
» Résine.

» Matiere plastique.

1.6.2 Protection électrochimique

C’est une réaction électrochimique entre la surface d’un matériau et un électrolyte.
Cette réaction est accompagnée de la formation des piles qui sont le siege de circulation de
courant électrique. Par exemple des alliages de fer dans les milieux acide (chlorhydrique ou

sulfurique). On distingue deux méthodes de protection :

v' La protection cathodique.

v' La protection anodique.
1.6.3 Protection par ’inhibiteur

1.6.3.1 Définitions de ’inhibiteur
a- Selon la norme 1SO 8044

Un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au Systeme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité; celle-ci entraine une diminution de la vitesse de
corrosion du métal sans modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent

corrosif contenu dans le milieu agressif [8].
b- Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers)

Un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration [2].

Ces composés doivent étre trés efficaces pour pouvoir étre utilisés en trés petites

quantités et ne pour ne modifient pas leurs propriétés physiques et chimiques.
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1.6.3.2 Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre produits chimiques synthétiques ou naturels et

pourraient étre classés par la nature chimique organique ou inorganique, le mécanisme

d’action en tant qu’anodique, cathodique ou un mélange anodique-cathodique et par

adsorption. En général, les inhibiteurs inorganiques ont des actions cathodiques ou anodiques.

Les inhibiteurs organiques ont a la fois des actions, cathodiques et anodiques (adsorption) [9].

Figure -1.3. Classement des inhibiteurs de la corrosion [3]

a- Selon sa nature

e Inhibiteurs organiques Les molécules organiques sont destinées a un

développement plus que certain en tant qu’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation

est actuellement préférée, en dépit des inhibiteurs inorganiques pour des raisons

d’écotoxicité essentiellement.
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L’action inhibitrice de ces composés organiques, qui est généralement indépendante
des processus anodiques et cathodiques de corrosion, est liée a la formation (par adsorption)
d’une barriére plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui empéche 1’accés de la

solution au métal. [10].

e Inhibiteurs minéraux Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu
neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de
dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de
corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates,
les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc.... et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca®‘et Zn?*. Les inhibiteurs
minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se
limite a certains systemes en circuit fermé [11, 12].

b- Par réactions électrochimique partielle

D'aprés leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on

différencie trois types d'inhibiteurs:

v' Les inhibiteurs anodiques.
v" Les inhibiteurs cathodiques.
v Les inhibiteurs mixtes.
e Un inhibiteur anodique est un inhibiteur qui diminue la densité de courant
partiel anodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens positif.
e Un inhibiteur cathodique au contraire diminue la densité de courant partiel
cathodique et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
e Un inhibiteur mixte, diminue la vitesse des deux réactions partielles, mais il
modifie peu le potentiel de corrosion [3].

c- Par mécanisme réactionnel

D’aprés le mécanisme réactionnel, on distingue [I’inhibition par: adsorption,

passivation, précipitation ou élimination de 1’agent corrosif.
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e Inhibition par adsorption:

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. IlIs
empéchent 1’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 également 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 I’inhibiteur. Généralement, en présence d’une adsorption chimique, la
molécule inhibitrice agit comme donneur d’¢lectrons alors que le métal agit comme accepteur

d’électrons.

e Inhibition par passivation:

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. lls
provoquent la passivation spontanée du métal en renfor¢ant 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 qui se forme naturellement sur la surface du
métal. L’ion chromate est un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractére

cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation [13].
e Inhibition par précipitation:

Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de
sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles .Ces films réduisent 1’accessibilité de

I’oxygene a la surface et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique [14].
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1.1 Introduction

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont les mémes méthodes d’étude
de la corrosion d’une maniére générale sans inhibiteurs, qu’elles que soient électrochimiques

ou non.

Ce chapitre est consacré a la présentation de I’ensemble de techniques expérimentales
utilisees pour évaluer le pouvoir inhibiteur de 1’inhibiteur testé dans le cadre de cette étude,

aussi une description du matériau et de 1’¢lectrolyte.
11.2 La méthode gravimétrique

La méthode gravimétrique est I'une des plus anciennes méthodes utilisées pour la
détermination du taux de corrosion et I’efficacité inhibitrice dans le cas d’utilisation d’un
inhibiteur. Bien qu’elle représente une méthode directe pour la détermination de la vitesse de
corrosion, de plus, sa mise en ceuvre est relativement simple et ne nécessite pas un
appareillage compliqué. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am d'un
échantillon de surface S, pendant un temps d'immersion t dans une solution corrosive

maintenue a température constante.

La vitesse de corrosion est définie comme une perte de masse par unité de surface et de

temps elle est déterminée par la formule suivante [1,2] :

A
Veorr = S—"t‘ ........................................................................................ (IL.1)
AT =T — My criiiiiiiiiiiiiiiiiiieitiiieetetenstessesstosessssssssssossssssosssssssssnssoses (IL.2)

m,: C'est la masse de I'échantillon avant I'immersion en mg.

m,: C'est la masse de I'échantillon aprés I'immersion en mg.

S: La surface des échantillons en cm?.

t: Le temps d'immersion des échantillons dans la solution en heurs.

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

équations suivantes [3].

o _yinh
0 = e 0 e et e e e e e e e e e e e e e teeaaerteeeataeeaaeaeaaeeeans (IL3)

o
|4 corr

13
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EI(%) = 0.100 «...voeueeeneeeneeeneeeneeeseeseeeseeesseeseesseesssesseenssesssnsesssessens (I1.4)

V. et VO sont respectivement les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés

immersion dans le milieu corrosif sans et avec addition de 1’inhibiteur.

La technique de perte en poids, ne permet pas I’approche a des mécanismes mise en jeu
lors de la corrosion, ce que sui fait appel a des techniques plus complete, on parle ici a des

techniques electrochimiques.
11.3 méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques permettent tout d’abord de choisir et de déterminer les
concentrations optimales pour une bonne protection contre la corrosion, puis elles sont
utilisées pour déterminer le mode d’action de I’inhibiteur. Généralement, ces méthodes sont

classées en deux catégories :

4 Les méthodes stationnaires.

+ Les méthodes non stationnaires (transitoires).
Dans ce chapitre, on va présenter juste les techniques utilisées dans le cadre de notre étude.
11.3.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, cette technique apporte
des informations préeliminaires sur la nature des processus en cours a I’interface électrode de
travail / électrolyte (corrosion, passivation), et indique le type de I’inhibiteur [4].

Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion minimale nécessaire
a D’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des diagrammes

d’impédances électrochimiques.

La courbe da la figure suivante illustre les différentes allures de potentiel en fonction du

temps d’immersion [5] :

14
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(a)

(b)

(c)

(d)

f
-

1 imm

Figure — I1.1: 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.

I1.3.2. Courbes de polarisation

Les courbes courant-tension stationnaires ont permis d’estimer la vitesse de corrosion et
d’appréhender la formation du film inhibiteur. En effet, la présence du film formé peut se
caractériser sur ces courbes par I’invariance du courant sur un large domaine de surtension

appliquée.

L’examen de ces courbes permet d’obtenir un grand hombre de renseignements sur le
comportement du métal immergé dans L’¢électrolyte. Elle permet de déterminer le mécanisme
de corrosion et de distinguer I’'influence de I’inhibiteur sur chacune des réactions

¢lémentaires, anodique et cathodique, a 1’électrode de travail [6].

Ces méthodes présentent un double avantage, d’une part, elles permettent de déterminer

la résistance de polarisation, et d’autre part, de déterminer le mécanisme de corrosion [7,8].
La courbe de polarisation globale comprend deux domaines apparents :

4 Le domaine cathodique.

+ Le domaine anodique.

15
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Pour déterminer expérimentalement les parameétres 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).

Il suffira d’extrapoler jusqu’a leur point d’intersection les trongons rectilignes de la
courbe Log icorr = f (E) : la cote d’abscisse de ce point d’intersection sera le potentiel de

corrosion Egor et la cote d’ordonnée correspondante, le logarithme du courant de corrosion

ICOI’I’ .

i droites de Tafel

N\

4

Log!
[log (A/cm?)]

08 Tonry o w2

|
|
|
|
| §
|
|
|
|
[

» E (V)

E'COH'

Figure-11.2: Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

Cette représentation permet de déterminer (icorr, Ba € B, ). Parametres tres
importants dans 1’étude des phénoménes de corrosion mais aussi dans I’étude du mode

d’action des inhibiteurs de corrosion [9.10].

L'efficacité inhibitrice E1% est calculée en appliquant la relation suivante [11.12] :

El% _ iocorr_igzltl)lll'r
iocorr

1% €t i1 sont respectivement les densités de courant de corrosion en absence et en

présence de l'inhibiteur

I1.3.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive

adaptée a 1’¢tude des propriétés électriques interraciales [13.14].
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La mesure d'impeédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systeme
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 phénomeénes réactionnels par
leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences ;
lorsque la fréquence appliqué diminue, apparaitra la contribution des étapes plus lentes,

comme les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [15].

Parmi les différentes méthodes transitoires la méthode d'impédance est la plus utilisés
en corrosion. On l'applique entre autres & I'étude de mécanisme réactionnel, a la

caractérisation de couches superficielles [16].

Les mesures dans le plan complexe de Nyquist en placant les valeurs réelles de

I’impédance en abscisse et la partie complexe en ordonnée (figure 11.3).

—imZ

T —r
f=co R, R.+ R, ReZ

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

L'exploitation du diagramme obtenu a partir de Il'expression de I'impédance

électrochimique donne acces a plusieurs parametres représentatifs du systéme.

v' La résistance de la solution (Ry).
v' La résistance de transfert de charges (R;.).

v’ La capacité de double couche (C,,).

17
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L'efficacité inhibitrice E1% est calculée en appliquant la relation suivante [11.12] :

E1% = Rt;# X L00 oeeeeeeeeeeeseseeesesssessaaaaaaaaasasasssssssnssssssssssssssnsrsssssrsrans (IL6)

tc

R;. . En présence de I’inhibiteur.

R°;. : En absence de I’inhibiteur.

I1. 4.Les isothermes d’adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par différents type d’isothermes [17].

Les observations expérimentales ont mené les chercheurs a développer plusieurs
modeles théoriques (Langmuir, Temkin, Freundlich...) pour décrire les isothermes
d’adsorption. Le plus connu, c’est le modele de Langmuir qui suppose qu’il existe a la surface
un nombre fixe de sites. Chacun des ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus,

les interactions entre les particules adsorbées sont négligees [15].

Langmuir a établit une équation de la forme:

L C_ 1
Langmuir: il +C

ads
0 : est le taux de recouvrement de la surface.
C : est la concentration de 1’inhibiteur.
K .45 : €st la constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Ce type d’isotherme est rencontré lorsque le taux de recouvrement (6) varie
linéairement avec la concentration (C) de I’inhibiteur. Selon Temkin 1’énergie libre standard
d’adsorption est inversement proportionnelle a 0:

AGL ;. = —RTIN(Cypipant - K) eevevrnneeeeeeerurunieeeeeeeeeeiieeeeeeessrsnneeeseesssniiessssnnes (IL.7)
R:8,314JK" mol™

T : Température en Kelvin.

Cesolvant: 1a concentration de 1’eau dans la solution en mg Lest 10°.

L’équation de I’isotherme de Temkin est:
O = S LN+ SLTCareeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeseeeeeesssseseesesssssessssessaseessssessasessen (IL8)
a a

L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :

LN O = LNK 4 ALNC......ccuciuiiuiiiiniiniiiiniiiiniieiiiiaiietsisatsssssasesssssssasssssssassses (IL.9)
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o : est un parametre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbée.

11.5. Caractérisation de surface de ’acier

Pour la caractérisation de la surface de notre acier nous avons utilisé Microscope de

polarisation LEICA DMLP.

Les composants du microscope polarisant LIECA DMLP comprennent :

¢ Tube trinoculaire avec orientation du réticule dans 1’oculaire, diviseur de

faisceau 50/50.
% Analyseur 180°, rotatif.

% Tourelle d’objectif centrable a 5 positions avec plaque a ondes entiéres.

% Platine tournante & 360° avec support de platine et support de condensateur.

¢+ Condenseur achromatique apl A0.9 POL.
¢+ Polariseur rotatif LICT / P et filtre bleu.

HI 50x).

% Support avec éclairage halogéne 12V/ 100W, réglage grossier et fin coaxial.
% Objectifs (plan C4x), (plan N10x), (PL Fluotar 20x), (PL Fluotar 40x) et (plan

Figure-11.4: LIECA DMLP
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11.6.Procédures expérimentales

11.6.1. Matériau utilisé
Le matériau testé dans cette étude est un acier au carbone de type API 5L-X60 dont la
composition est détaillée dans le tableau 11.1.

Tableau-11.1: Composition chimique de I'acier API 5L-X60.

Element Carbone Manganese | Phosphore | Soufre Fe
% 0,26 1,35 0,03 0,03 Le reste

11.6.2. Milieu corrosif
Le milieu d'étude est une solution d'acide chlorhydrique une fois molaire obtenue par
la dilution, a I'eau distillée, de I'acide commerciale grade 37% (Merck).

11.6.3. Inhibiteurs utilisés:
Dans le présent travail, on a étudié I'effet inhibiteur de la corrosion de I'acier API 5L-

X60 par la pierre de I’alun.
11.7.Historique et origine de pierre de I’alun
11.7.1.Historique

L’alun est connu depuis I’ Antiquité mais surtout a partir de I’époque médiévale jusqu’a
nos jours. C’est en orient que I’alun a commencé a €tre connu. On ne sait pas précisément a
quel endroit ni a quelle époque il a été fabrique, mais 1’une des plus anciennes mines était a
Rocca «roche », une ville de Syrie. Cette version est néanmoins contestée par certains

scientifiques. lls hésitent a croire que le nom (alun de roche) vienne de cette ville.

Plutét que de 1’¢état natif du sulfate double d’alumine et de potasse disposé€ en roche

dans certaines localités, ou de la forme que 1’on donnait dans les fabriques d’orient [18].
11.7.2 .Origine

L'alun (du grec alos, ) est chronologiquement le premier minerai d’aluminium. C’est un

sulfate double d’aluminium et de potassium, dont on tirera 1’alumine [19].
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11.7.3.Composition

L’alun ou alun sont généralement des sulfates complexes d’aluminium et d’un ou

plusieurs autres métaux : potassium, sodium, (ammonium), magnésium, fer, ect.

Dans cette étude, un inhibiteur de la pierre d’alun d’origine naturelle a été utilisé tant
qu’inhibiteur différent des inhibiteurs naturels des plantes précédemment utilisés.

11.7.4. L’alun naturel

Sont des sulfates qui résultent de ’action de fluides acides d’origine fumerollienne,
Hydrothermale, sur des roches riche en aluminium de quelque nature qu’elles que soient.
Mais a cause du réle important quoique non exclusif que jouent dans ces phénomenes les
émanations liées au volcanisme, ce sont fréguemment dans des formations volcanique que se

rencontrent les gisements d’alun naturels.

11.7.5. Les formes d’alun

Il existe trois formes d’alun :
Deux formes d’hydratation : 1’alun brillant et I’alun poudre.
Une forme déshydraté : c’est 1’alun cristal [20].

11.7.6. Application

La pierre d’alun (produit naturel) était trés populaire, trés utilisé et donc d’une
importance capital indispensable a 1’exercice de certains métiers, dans la fabrication de

nombreux produits, a la santé de I’homme et dans 1’art, il était précieux [18].

Ses utilisation sont nombreuses et la fois les domaines de la vie courante et

d’occupation spécialisées. Comme utilisation banales ou peut citer.

v' La purification de I’eau potable boueuse : Qui utilise les propriétés d’absorption de
I’alumine libérée par sa solubilisation dans 1’eau provoquant la sédimentation des
éléments en suspension. Il est utilisé dans le traitement de 1’eau [21,22].

v La réparation des objets de pierre cassés : En association a du gypse pour la fabrication
d’une colle [20].

v' Laconservation des produits alimentaires : Comme le séchage du poisson.
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v’ La facilité d’emploi : II suffit de I’appliquer en sortant de la douche, aprés s’étre séché et
avoir légérement humidifié le cristal. Rien & voir avec les déodorants habituels qui
souvent laissent des traces sur les vétements, et parfois bloquent tout le processus de
transpiration [23].

v' En cosmétologie : La pierre d’alun est un cristal blanc translucide et inodore utilisé aprés
rasage pour stopper 1’hémorragie ou comme anti-transpirant pour ses pouvoirs astringent
et hémostatique. En fait, elle n’empéche pas la transpiration. Cette pierre dépose une fine
couche saline a la surface de la peau, qui empéche la prolifération des bactéries et donc la
libération des mauvaises odeurs. Son usage s’est grandement popularise dans le domaine
cosmétique et plus particulierement dans les déodorants. On la retrouve également dans
les dentifrices, les rouges a levres, les teintures capillaires et les aprés shampooings [24].

v" En teinturerie : Les berbéres ont utilisé trés tot, I’alun pour le mordangage qui permet de
fixer les couleurs sur les fils de laine et plus tard de coton ; Certes toutes les teintures
n’exigent pas I’utilisation d’une mordant, mais la plupart le demandent, 1’alunage

améliorant de surcroit la tenue des tissus.

Cet emploie de ’alun est considéré comme une matiére colorante du cuir alors qu’un
fait il agit comme un tanin végétale, est plut6t réserve a productions soignées, fines et souples
[25].

v En médecine : L’alun est utilis¢é comme médicament en chine, il a les propriétés
d’assécher et d’obturer les sources de liquides. Pour ce qui est du traitement des
affections banales, ses usages principaux se trouvent dans les domaines de 1’hygi¢ne
buccale et des soins dentaires, du traitement des blessures occasionnées par les morsures
d’animaux et enfin dans celui d’affection dermatologique. La pierre d’alun est utile pour
stopper les petits saignements des coupures ou encore pour guérir un aphte. Elle est
particulierement recommandée pour les personnes ayant la peau sensible apres épilation

par exemple [20.23].
11.7.7. Propriété physique

e Formule : Alun de potasse KAI( SO,4), H,0.

e Etat physique : solide cristallin, poudreux, Blanc, Transparent, Cassure Conchoidale.
e Solubilité : soluble dans I’cau.

e PH : < 3.3 solution aqueuse 0.2M [23].

e Densité : L’alun liquide compris entre 1.2 a 1.36 [26].
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Point de fusion : Fusible & 92°C (fusion aqueuse), il se prend en une masse vitreuse au

refroidissement qui est dit (alun de roche).

Figure- 11.5 Alun de Maroc (original)
11.7.8.Les trois formes d’alun

< L’alun représente sous deux formes d’hydratation différentes :

_ as =
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Figure-11.7 Alun poudre KAI(SO,4).9H,0
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= Le cristal totalement déshydraté

Figure-11.8 Alun cristal KAI(SO,) [20].
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I11.1. Introduction

Dans cette étude, Le pouvoir inhibiteur de I’effet de la solution de pierre d’alun sur la
corrosion de 1’acier API 5L-X60 en milieu HCI 1M a été évaluer, et pour cette évaluation

nous avons utilisées les techniques expérimentales suivantes :

< La méthode gravimétrique
X Les méthodes électrochimiques
Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les resultats obtenus a partir de ces

méthodes.
IIL.2. Caractérisation de ’action inhibitrice de la pierre d’alun
111.2.1. Méthode gravimétrique

Est une méthode manuelle classique qui nécessite des attentions pour obtenir des
résultats corrects et analytiquement corrects, cette méthode nous permet de connaitre le taux
de corrosion et d’évaluer D’efficacité en fonction de la concentration de [I’inhibiteur

sélectionné. Cette méthode se fait selon les étapes suivantes :

0,

% Avant chaque essai les échantillons des aciers qui ont la forme cubique de dimension
1.0 cm x 1.0 cm x 1.0 cm subissent un prétraitement, qui consiste en un polissage
aux papiers abrasifs de différentes granulométries de plus en plus fine (400, 800,1200,
2000)

¢ Apres le calcul de leur surface, ils sont rincés a 1’acétone puis lavés avec de ’eau
distillée.

% une fois séchés, les échantillons sont pesés, puis sont suspendus dans une solution 1M

HCI aéré, stagnante pendant 2 heures en absence et en présence de différentes

concentrations de solution de pierre d’alun a différentes température.
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I11.2.1.1 Protocole suivie lors de I’étude gravimétrique
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Figure-111.1. Les différentes étapes suivies lors des essais gravimétriques.
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La vitesse de corrosion, le taux de recouvrement et I'efficacité inhibitrice sont donnés

par les relations suivantes:

Am: La perte en masse en mg.
S: La surface des échantillons en cm?.
t: Le temps d'immersion des échantillons dans la solution en heurs.

ve _Vl'nh
0 = et ettt e et rereaene (111.2)

o
|4 corr

0 _ Vocarr_Vti:%Llr
EI (%) = —7— 100 c.eoveueneereneninnenetnnenetstesesentssesetsneseeenes (111.3)

corr

VO, €t VIR “sont les vitesses de corrosion en absence et en présence de l'inhibiteur

respectivement.

Tableau- I11.1: L'influence de la concentration de pierre de I'alun sur la vitesse de corrosion

de I'acier et sur I'efficacité inhibitrice a différentes température.

Copm  Veo 0 El% Ve 0 El% Ve 6 El%
(mg.cm™.h™) (mg.cm™.h™) (mg.cm™.h™)

Blanc 0.1232 - - 0.1630 - - 0.2538 - -

50 00315  0.7443 74.43 0.0814 05006 50.06 0.1646  0.3514 B35.14
100 0.0289 0.7654  76.54 0.0582 0.6429 64.29 0.1374 0.4586 45.86
150 00285  0.7686 76.86 00511  0.6865 68.65 0.1345 04700 47.00
200 00177  0.8563 85.63 00379 07674 76.74 0013  0.6008 60.08
250 00167  0.8644 86.44 00376  0.7693 76.93 0.1006  0.6036 60.36
300 0.0145 0.8823 88.23 0.0332 0.7963  79.63 0.0840 0.6690 66.90

TR
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Figure-111.2: Evolution de la vitesse de la corrosion en fonction de la concentration de

solution de pierre d’alun dans une solution HCI 1M a différentes températures.
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Figure-111.3: Evolution de I'efficacite inhibitrice en fonction de la concentration de pierre de

I’alun dans une solution HCI 1M a différentes températures.
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D’apres les résultats illustrés dans le tableau II1.1, et I’examen des figures 111.2 et 111.3

on peut conclure que:

1 L’augmentation de la concentration de Pierre d’alun conduit a la diminution de vitesse de
corrosion et une augmentation de I’efficacité inhibitrice, qui atteint un maximum d’inhibition
de I’ordre de 88.23 % a 300 ppm, qui correspond a la concentration critique de cet solution,
indiquant une bonne propriété inhibitrice de pierre d’alun.

00 Dans la gamme de température étudiée, on constate que l'augmentation de la température
provoque une augmentation de la vitesse de corrosion, et une diminution de [I'efficacité
inhibitrice, ces résultats indiquent que la température est un facteur susceptible de modifier

I'interaction entre le métal et le milieu acide en absence et en présence de I'inhibiteur [1].

Les résultats de I’effet de la température sur la vitesse de corrosion et 1’efficacité
inhibitrice montre aussi le comportement positif de pierre de I’alun sur la protection contre la

corrosion dans la gamme de température étudiée.
111.2.1.2. Modeéles d'isothermes

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel les molécules de 1’inhibiteur se
fixent sur la surface de I’acier selon divers processus : on distingue souvent la chimisorption
et la physisorption, pour connaitre le type d’adsorption, on doit tester plusieurs modéles
d’isothermes. Plusieurs auteurs utilisent les isothermes de Langmuir, Temkin, Freundlich
[2,3,4].

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement est relié a la concentration en inhibiteur

par les équations suivantes:

. C_1
Langmuir: o=k T e (I11.4)
TemKIN: @ = —10GKC o.covurvereieininnicscssisessessscssss s saees (111.5)
Freundlich: 10g0 =108 K + alogC .......cccevvvnivuiieiiiiiniieiiecninnnnnns (111.6)
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oc : est un parameétre qui tient compte de I'hétérogénéité de la surface et des interactions

intermoléculaires dans la couche adsorbés.
K .4 : La constante d'équilibre du processus d'adsorption.

Aprés le tracé des différentes isothermes a différente température qui sont présentes
dans les figures 111.4, 111.5 et 111.6, les valeurs de coefficients de régressions sont présentées

dans le tableau I11.2.

Tableau-111.2: Coefficient de corrélation pour chaque modele d'isotherme a différentes

température.
Modéle Coefficient de corrélation
d'isotherme 20C° 30C° 40C°
Langmuir 0.99391 0.99774 0.95938
Temkin 0.77668 0.97259 0.91709
Freundlich 0.78464 0.95698 0.94461

Le coefficient de corrélation (r?) a été utilisé pour choisir I’isotherme convenable.
D’aprés le tracé des différentes isothermes pour chaque température on constate que les coefficients de
corrélation linéaires sont proches de ’unité pour I’ensemble des isothermes. Dans le domaine de
concentrations et températures étudiées, nous avons optés pour l'isotherme de Langmuir, ce
qui nous permet de dire que pierre d’alun s'adsorbe sur la surface selon le modele de

Langmuir.
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Figure- 111.4: L'isotherme d'adsorption de Langmuir de pierre d’alun sur la surface de l'acier

API 5L-X60 dans la solution HCI 1M a différentes températures.
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Figure -111.5: L'isotherme d'adsorption de Freundlich de pierre d’alun sur la surface de I'acier

API 5L-X60 dans la solution HCI 1M a différentes températures.
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Figure -111.6: L'isotherme d'adsorption de Temkin de pierre d’alun sur la surface de l'acier

API 5L-X60 dans la solution HCI 1M a différentes températures.
I11.2.1.3. Mécanisme d'adsorption de pierre d’alun

Le tracé de l'isotherme de Langmuir Figure 111.4 permet la détermination de la constante
d'équilibre du processus d'adsorption (K ,45) de I’inhibiteur a chaque température, par laquelle

on peut calculer I’enthalpie libre d'adsorption AG°,4, €n utilisant la relation (111.7) [5, 6].
AG®,0; = —RTIN(Cspipans- Kads) «oeereveeeeeesrrreesssssrrseesssssssesssssssens (I11.7)
R: la constante des gaz parfait = 8,314JK *mol™

T: la température en Kelvin.

C.omane: La concentration de I'eau dans la solution en mg. L1 = 10°

36



Chapitre 111 : Résultats et discussions

2019

Tableau I11.3: Les paramétres thermodynamiques relatif a 1'adsorption de pierre d’alun sur la

surface de I'acier API 5L X-60.

2

Température C° r K45 (L mg™) AG°,45(Kj/mol)
20 0.99391 0.0466 -26.18
30 0.99774 0.0218 -24.33
40 0.95938 0.0101 -22.46

Les signes négatives de AG°,4, indique la spontanéité du processus d'adsorption de
solution de pierre d’alun sur la surface métallique [7]. Généralement, les valeurs de AG®,4,
voisines de -20 KJ/mol ou moins négatives sont liées a des interactions électrostatiques entre
les molécules chargées et le métal chargé et I'adsorption est de type physique (physisorption)
alors que celles proches de -40 KJ/mol ou plus négatives impliquent un transfert de charge
entre les molécules de l'inhibiteur et la surface métallique, dans ce cas I'adsorption est de type

chimique (chimisorption) [8,9].

Les valeurs de AG°,4s , tableau 111.3, calculées lors de cette étude, sont voisines de -
20 kJ. mol™, ce qui confirme que la pierre d’alun est physisorbé sur la surface métallique. La
grande valeur de K,4s; donne une meilleure efficacité d’inhibition en raison d’une forte
interaction €lectrique entre la surface de ’acier et les molécules inhibitrices d’adsorption,
tandis qu’une petite valeur de K,;; compromettant que de telles interactions entre les
molécules inhibitrices adsorbantes et la surface métallique sont plus faibles indiquant que les
molécules inhibitrices sont facilement amovibles par les molécules de solvant de la surface
[10].

L'enthalpie standard d'adsorption (AH®,4,) peut étre calculé en utilisant la relation de
Van't Hoff I11.8 [5, 11]:

dln Kads AHoads

T T TRTZ eettteeeeeteeseseseseeceeiieieeieie (I11.8)
Par intégration, I'équation devient comme suit:
INKggs = = 725 £ A oo (I11.9)

A : Constante d’intégration.
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La variation de In K 45 en fonction de l'inverse de la température est une droite avec

o
ads

AH . .
une pente —— == d’ou on peut tirer la valeur de (AH®,45 ).

-3,0
-3,2 _
-3,4 _
-3,6 _

-3,8 |

ads

InK

4,0 |

42+

i = InK = f(UT)
4.4

46 |

- 4’ 8 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

UT (K™Y

Figure- 111.7: La variation de In K 45 en fonction de I'inverse de la température.

Les valeurs de I'entropie standard d'adsorption AS®°,4 Sont tirées a partir de la relation
de Gibbs Helmholtz [5, 11].

DGO = AH s — TAS g wveeveereeereeereeseeeesseesseessseseeeeessesssene (I11.10)
Alors:
Sy = TR ZTUS ettt e (111.11)

Les valeurs des énergies d'adsorption AG®°,4s , I'enthalpie AH®, 4 et I'entropie AS®, 4

sont regroupés dans le tableau 111.4:
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Tableau I11.4: Parameétres thermodynamiques relatif a I'adsorption de solution de pierre
d’alun sur la surface de l'acier AP 5L X-60.

AH®,4.(KJ/mol)

AS°445(I/mol.K)

Température C° AG°445 (KI/mMol)
20 -26.18
30 -24.33
40 -22.46

-63.56

-127.57

-129.47

-131.30

Les valeurs des parameétres thermodynamiques d'adsorption peuvent fournir des
informations sur le mécanisme d’inhibition de la corrosion. Un processus d'adsorption

endothermique (AH®,, > 0) est attribué a la chimisorption, par contre le processus

d

d'adsorption exothermique (AH® , < 0) peut impliquer a la physisorption et/ou la

d

chimisorption [8, 12]. L’enthalpie standard d’adsorptionde AH®,4, calculée a partir de la
relation de Van't Hoff est égale a -63.56 KJ/mol, ce résultat suggére le caractere
exothermique. Ce qui confirme le résultat précédent (adsorption physique de pierre d’alun sur
la surface de I'acier) cela peut étre aussi expliqué par la diminution de I'efficacité inhibitrice

en augmentant la température [13].

Les valeurs de I'entropie AS°, 45 en présence de pierre d’alun sont négatives, impliquent
que le complexe activé dans 1’étape déterminante de la vitesse représente une association
plutét qu’une dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la

transformation des réactifs en complexe activé [12.14].
111.2.1.4. Parameétres d'activation apparente

Dans le cas de la corrosion en milieu acide, de nombreux auteurs [15,16] utilisent
I'équation d'Arrhenius (111.12), pour rendre compte de I'effet de la température (T) sur la
vitesse de corrosion et considérent donc que le logarithme de la vitesse de corrosion

(In Vo) est une fonction linéaire de I’inverse de la température (1/T):
AE,
InV,., = —E+lnA ............................................................. (11.12)

E,: Energie d'activation apparente

A: Parametre pré-exponentiel d'Arrhenius
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La figure I11.8 est le tracé d’Arrhenius de In (Vo /1/T) en fonction de 1/T en absence et

présence de pierre d’alun.

Les valeurs des énergies d'activation apparentes obtenues a partir de la pente des droites
pour les différentes concentrations de pierre d’alun et a différentes températures sont

regroupees dans le tableau- 111.5. Ci-dessous.
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Figure- 111.8: La variation de logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I'inverse de

la température pour les différentes concentrations.

La comparaison de I'énergie d'activation obtenue en présence E°, et en absence Eih
d'inhibiteur permet de prévoir la dépendance du pouvoir inhibiteur avec la température.
En 1965, Radovici [19] propose un classement des inhibiteurs reposant sur cette

comparaison. Il distingue:

1. Les inhibiteurs pour lesquels Ei" > E°, qui s'adsorbent sur le substrat par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la
température augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels E* < E°, présentent quant & eux une augmentation du
pouvoir protecteur avec 1’augmentation de la température. Putilova et al. considerent
que l'augmentation du pouvoir protecteur avec l'augmentation de la temperature est

due au changement de la nature de l'adsorption: a des faibles températures I'inhibiteur
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est adsorbés physiquement tandis que la chimisorption est favorisée a haute
température [20].

3. Les inhibiteurs pour lesquels Ei*h = E°, cette catégorie ne présente pas I'évolution
du pouvoir protecteur avec la température, trés peu de composés appartiennent a cette
derniére catégorie.

D'aprés les résultats listés dans le tableau I11.5 on observe une augmentation de
I'énergie d'activation apparente avec l'augmentation de la concentration. Ce comportement est
rapporté comme étant caractéristique d'un phénomene de physisorption de l'inhibiteur a la
surface du métal [9,17, 18].

Les variations des valeurs de E°, peut étre attribuée a I’effet de blocage

géométrique des especes inhibitrices adsorbées sur la surface de 1’acier.

L’alternative formulation d’Arrhenius permet de calculer 1’enthalpie et I’entropie
d’activation (Tableau-III.5) du processus de corrosion de I’acier au carbone dans le milieu

acide. Elles sont données par 1’équation suivante [17-21].

R +As2] AHY

%
In Leorr [ln ASq
hN, ' R

ot = e+ 28| = TR e, (111.13)

N,: Nombre d'Avogadro = 6,023.102%3 atome/mol.

h: Constante de Planck = 6,626.10734 J/K.
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Les valeurs des enthalpies et des entropies d'activation sont données dans le tableau

I1.5:

Tableau 111.5: Parametre d'activation de la dissolution de I'acier dans la solution HCI 1M en

absence et en présence de pierre d’alun.

Concentration E, AH®, AS°,
(ppm) (KJ/mol) (KJ/mol) (J/mol.K)
Blanc 30.04 27.31 -164.18

50 68.73 65.99 -43.42
100 64.81 62.07 -58.04
150 64.50 61.78 -59.45
200 72.52 72.25 -27.99
250 74.65 71.97 -29.57
300 73.03 70.34 -35.59
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corr

Le tracé d’Arrhenius de lnT en fonction I’inverse de la température en absence et

AH°,

présence de solution de pierre d’alun donne une ligne droite avec une pente — et

LN s s s R AS®,
d’ordonné a I’origine de lnﬂ + T“ pour lesquelles les valeurs de AH®, et AS°, peuvent
a

étre calculées.

> Les signes positifs des enthalpies AH°, refletent la nature endothermique du
processus de dissolution de I'acier API 5L-X60 [17].

> Les valeurs négatives de AS°, impliquent que le complexe actif dans [I'étape
déterminante de la vitesse représente une association plutdét qu'une dissociation,
signifiant qu'il ya diminution du désorde lors de la transformation des réactifs en

complexe activé [22, 11].

Le recours a des techniques électrochimiques s’avére nécessaire pour compléter 1’étude

de la corrosion et 1’inhibition.
111.2.2. Méthodes électrochimique

Les essais électrochimiques sont effectués dans une cellule équipée d'un montage a trois

électrodes (Electrode de travail, Electrode auxiliaire, Electrode de référence) :

» Electrode de travail : Un cube d'acier API 5L-X60 est raccordé a un fil conducteur
en cuivre puis enrobé dans un mélange de résine. L’enrobage est réalisé dans un
moule en plastique, puis exposé a I’air ambiant pour permettre a la résine de se
solidifier, donnant une électrode avec surface exposé de 0.9 cm2.

» Electrode auxiliaire : Assure le passage du courant électrique dans la cellule
électrochimique.

> Electrode de réference : Electrode au calomel saturé (ECS), celle la plus souvent
utilisee en laboratoire est sautée en Chlorure de potassium KCI. Elle est immergée

dans une allonge qui communique avec 1’¢lectrolyte de la cellule.
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Les mesures électrochimique son réalisées avec un montage comprenant un potentiostat
type PZG301 (Voltalab), piloté par logiciel Voltamaster 4 (Figure- 111.10).

Figure -111.10: Photographie du dispositif de mesures électrochimique

Dans cette partie on a utilisé les techniques stationnaires (potentiel en circuit ouvert et
courbes de polarisation Eqcp), et nous validons par la suite les résultats par la méthode

transitoire (mesures d’impédance ¢électrochimique).
111.2.2.1 Suivi du potentiel de corrosion au cours du temps

Le suivi du potentiel en circuit ouvert permet d’enregistrer les modifications a
I’interface entre 1’¢électrode de travail dans la solution avec et sans I’ajout de solution de
pierre d’alun pondant une durée de 60 min. Cette mesure permet également d'obtenir un
potentiel relativement stable indispensable pour le tracé des courbes de polarisation et les

diagrammes d’impédance électrochimique.
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Figure- 111.11: Evolution du potentiel d’abandon en présence de pierre d’alun a 20°C.

L’inspection de la figure- (111.11) montre qu’en présence de solution de pierre d’alun le
potentiel libre de corrosion débuté a -394 mV et diminue jusqu’a atteindre des valeurs qui
fluctuent légérement autour de -449mV. Ceci traduit par une dissolution du métal, qui rend le
potentiel de moins en moins noble, Ceci est traduit par une dissolution rapide suivi de la

formation d’une couche protectrice a la surface de ’acier [23].
111.2.2.2 Courbes de polarisation

La figure-111.12 présente le tracé des courbes de polarisation E=f(I) en absence et en
présence de différentes concentrations de pierre d’alun dans la solution 1 M HCI dans les

conditions :

e Température 20 °C.

o Potentiel de balayage : Eqcp + 250 mV.
e Vitesse de balayage : 1ImV/S.

e Temps d’immersion: 60 min.

e Pression atmosphérique.
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Les courbes de polarisation en absence et en présence de différentes concentrations de

pierre d’alun & une température 20 °C sont présentées dans la figure- 111.12.

2+
1
< or
IS
L
< 1}
2
= 2t
2
3 1}
I ;
* 250ppm
4 ' ——300ppm
B <
-5
| L | L | L | L | L | L
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100

E(mV/ECS)

Figure- 111.12: Les courbes de polarisation potentiodynamiques de I'acier AP1 5L-X60

dans HCI 1M sans et avec différentes concentrations de la solution de pierre d’alun.

On observe que le tracé de la courbe de Tafel contient un domaine de I’linéarité des
branches anodiques et cathodiques : I’une anodique qui correspond la réaction de dissolution
du métal et la deuxiéme cathodique qui correspond a la réaction de dégagement de

I’hydrogéne respectivement, et sont décrites par les réactions ci-dessous :
Fe — Fe? +2e”

2H* + 2e~ > H,
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Tableau-111.6: Parametres électrochimiques, taux de recouvrement et I'efficacité inhibitrice

de I'acier APl 5L-X60 dans HCI 1M sans et avec I'ajout de différentes concentrations de la

solution de pierre d’alun.

C. - Ecorr icorr B B 0 El
(mgLYH|  (mv) (MAcm?) | (mVdec!) | (mVdec?) (%)
Blanc -470.6 0.0993 73.3 -122.8 - -

50 -439.6 0.0241 47.8 -213.4 0.7573 75.73
100 -428.4 0.0227 57.1 -183.6 0.7714 77.14
200 -440 0.0201 47.2 -134 0.7976 79.76
250 -440.9 0.0145 53.2 -132 0.8540 85.40
300 -455.1 0.0117 55.5 -133.9 0.8822 88.22

A partir des résultats cités dans le tableau -111.6. Précédent, on remarque que:

& L’action de pierre d’alun se traduit par une diminution des courants de

corrosion. Ce résultat montre que 1’addition de pierre d’alun réduit la dissolution
anodique du l'acier et retarde le dégagement de I’hydrogene [24].

Le taux de recouvrement croit avec la concentration de solution de pierre d’alun,
cela veut dire que l'aire active de I'électrode de travail se réduit et un film est
adsorbé a la surface de I’acier [25].

L'efficacité inhibitrice croit avec I'augmentation de la concentration de solution
de pierre d’alun et atteint une valeur maximale de l'ordre de 88.22%, cette
augmentation s'accompagne avec une diminution de la densité du courant qui est
due a l'effet de blocage des sites actifs sur la surface métallique par les
molécules adsorbées [26,27].

Le déplacement dans le potentiel de corrosion en présence de l'inhibiteur n'était
pas superieur a 85mV/ECS, ce qui suggere que I'inhibiteur se comporte comme
un inhibiteur de type mixte, inhibe a la fois les réactions anodiques et
cathodiques en bloquant les sites actives du I'acier [28].

Les valeurs de B, et B. ne varient pas d’une maniécre réguliére, ce qui confirme

le mode mixte d'inhibition de pierre d’alun [29].
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% Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisation confirment I'effet
positif de pierre d’alun pour la protection contre la corrosion de l'acier APl 5L-
X60 en milieu 1M HCI. Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux

obtenus par les mesures gravimetriques.
111.2.2.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les spectres d'impédance électrochimique obtenus sont enregistrés aprés une heure
d'immersion pour différentes concentrations de solution de la pierre d’alun. Les diagrammes
de Nyquist sont représentés par la figure- 111.13. Dans les conditions expérimentales

suivantes:

» Gamme de fréquence: 10 mHz a 100 KHz.
» Temperature: 20°C.

» Potentiel de mesure de I’Eocp.

2000 |- —=— blanc
—— 50ppm
100ppm
—— 200ppm
&E\ —<— 300ppm
<
S 1000 F
.NT
’A’(4/4,4/4—4A««“¢4\4\4“¢4\
500 44"'4 “u“
f:v""“"‘!}' Y;f'\w,v 44444\
L Te
4 L"\‘E <4
o, & ™ ey

200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Zr (W.cm?2)

Figure- 111.13: Les diagrammes d'impédance électrochimique de I'acier API 5L-X60 dans
HCI 1M sans et avec différentes concentrations de solution de la pierre d’alun.
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Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela est
attribu¢ a la dispersion de la fréquence de I’'impédance interfaciale [30,31], généralement due
a ’hétérogénéité de la surface de 1’électrode. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité,

des impuretés, des dislocations, de 1’adsorption de 1’inhibiteur [32,33].

Le diametre de la boucle capacitive en présence de solution de la pierre d’alun est plus
grand que celui de la solution blanc, et augmente avec la concentration de l'inhibiteur

indiquant I’augmentation de la résistance de transfert de charge.

Les valeurs des différents parametres électrochimiques obtenus par S.1.E. en utilisant la
CPE a I’aide du programme EC- Lab.VV10.02, en I'absence et en présence de la solution de
pierre d’alun sont présentées dans le tableau—I1l.7. On note que les valeurs de la capacité de
double couche (Cg4c) ont été calculées a partir des valeurs de Q et n, en utilisant la formule de
Brug [34,35] :

1-n 1
Cye=Rpn Qn (111.15)

Q : Pseudo-capacité
n : Exposant, 0 < n < 1, autrement dit coefficient d’aplatissement

Les paramétres d'impédance pour différentes concentrations sans et avec l'ajout de la

solution de pierre d’alun sont mentionnés dans le tableau- 111.7.

Tableau-111.7:Parameétres électrochimiques de la spectroscopie d'impédances électrochimique

de I'acier API 5L-X60 sans et avec I'ajout de la solution de pierre d’alun.

C (ppm) Ret ( em?) 10°Q (S" Q@ ecm?®) | n (+1) Ca (0F em™) | EI(%)
Blanc 232.2 +0.30 21 0.88 £ 0.51 | 142.5 -

50 932.5 +0.27 14.65 0.86 + 0.50 | 108.1 75.10
100 1080 + 0.27 13.07 0.81+0.50 | 82.50 78.50
200 1181 +0.92 13 0.80 +0.50 | 81.28 80.34
250 1639 + 0.62 7.76 0.79 + 0.52 | 50.34 85.83
300 2065 + 0.28 7.51 0.78 + 0.50 | 48.02 88.75
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D'aprés les diagrammes et les parameétres relatifs aux mesures des impéedances

électrochimiques, nous pouvons faire les remarques suivantes:

» L'addition de solution de pierre d’alun se traduit par l'augmentation de la
résistance de transfert de charge R, et de la diminution de la capacité de la double
coucheC 4.

> Les valeurs de R, qui augmentent avec l'augmentation de la concentration de
solution de pierre d’alun peuvent suggérer la formation d'un film protecteur sur
I'interface électrode/solution [36].

» L’augmentation de La résistance de transfert de charges la bonne tenue a la
corrosion de solution de pierre d’alun est confirmée déja par la diminution de la
densité de courant de corrosion.

> Les résultats des essais de la spectroscopie d’impédance électrochimique sont
comparables aux résultats obtenus par les essais de polarisation et de la

gravimétrie.
111.2.2.4. Circuit électrique équivalent

Aprés plusieurs tests de simulations par le logiciel EC-Lab.VV10.02, nous avons opté
pour le circuit équivalent présenté dans la figure- 111.14 ou la courbe du circuit simulée est
plus proche de la courbe expérimentale figure 111.15, ce circuit est constitué d'une resistance
de la solution (Ry), résistance de transfert de charge (R;.)et un élément a phase constant
(CPE). Ce circuit simulé s'adapte bien avec les informations données par les mesures

d'impédance électrochimique.

— 1

Ric

Figure- 111.14 : CEE de I’acier API 5L-X60 dans une solution 1M HCI sans et avec

I’ajout de pierre d’alun.
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Figure -111.15: Courbes d’impédances expérimentales et simulées de 1’acier API5 L-X60
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dans la solution 1M HCI .
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111.2.3. Etude comparative des resultats obtenus par les trois méthodes

Les variations de [lefficacité inhibitrice déterminée par les trois méthodes (la

gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique) en

fonction de la concentration de solution de pierre d’alun sont présentées sur la figure II1.16.

90

88 -

86 -

84 |

82 |-

El (%)

78

76

74|

—=— La gravimétrie
—e— Courbes de polarisation

—A—SIE

50 100 150

200 250 300

Concentration (ppm)

Figure -111.16: Comparaison entre E1% déterminée par gravimétrie, les courbes de

polarisation et les diagrammes d'impédance pour différentes concentrations de solution de

pierre d’alun.

La figure-III.16 montre une bonne concordance des valeurs de I’efficacité inhibitrice

obtenues a partir des techniques étudiées (perte en masse, les courbes de polarisation et les

courbes d'impédance électrochimique), ce qui dévoile la fiabilité des résultats.
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111.3.3 Caractérisation de la surface de ’acier

Afin d’établir si I’inhibition est due a la formation d’un film protecteur a la surface de
I’acier APl 5L-X60, nous avons étudié la morphologie de cette derniere par un microscope
optique LEICA DMLP avec un agrandissement 50X. Les observations sont faites sur la
surface de ’acier avant I’immersion et aprés 2 h d’immersion a 293k dans 1M HCI seul et

avec 300 mg.L™ de la solution de pierre d’alun.

y . Apres limmersion dans IM HCI
Avant l’immersion

Apres ’immersion dans IM
HCI + 300mg.L™

Figure -111.17 : Photos de LEICA DMLP de la surface de I’acier APl 5L-X60 a 293K.
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La figure-111.17 montre la morphologie de surface d’échantillons d’acier au carbone
immergés dans une solution de HCI 1M sans et avec I’ajout de 300 ppm de solution d’alun
respectivement pendant 2h a 298K. Comme la montre la deuxieéme figure 1’exposition de
I’acier au carbone en solution corrosive a provoqué une dégradation de la surface due a la
dissolution du métal en milicu acide. Cependant, en présence de 300ppm de solution d’alun,
la rugosité de la surface est considérablement réduite, comme illustré a la troisieme figure, ce

qui indique la formation d’une couche protectrice sur la surface du métal.
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Conclusion générale

L'objectif principale de ce travail était d'évaluer le pouvoir inhibiteur de la solution de

la pierre d’alun vis-a-vis la corrosion d'un acier de type API 5L-X60 dans un milieu HCI 1M.

Les différentes résultats obtenus ont permis de dégages les points suivants :

©

Le composé de la pierre d’alun joue le role d’un bon inhibiteur de la corrosion de
I'acier AP1 5L-X60 dans une solution de HCI 1M.

L'efficacité inhibitrice de la solution de la pierre d’alun croit avec 1’accroissement de
la concentration et diminue avec I’augmentation de la température.

L'efficacité d'inhibition élevée, a été expliquée par I'adsorption des molécules de pierre

d’alun sur la surface de I'acier en formant un film protecteur.

L'étude thermodynamique a montré que I'adsorption de I’inhibiteurs & la surface de
I’acier est spontanée et suit un mode¢le d'isotherme d'adsorption de Langmuir.

Les données thermodynamiques obtenues montrent que le composé de la pierre d’alun
est physisorbées sur la surface de I’acier.

La pierre d’alun a un caractere mixte, ils se comportent a la fois anodiques et
cathodiques.

Les diagrammes d’impédance €lectrochimique ont montré que I’inhibition de la
corrosion est liée au processus de transfert de charge. La résistance de transfert de
charge augmente en augmentant la concentration de la solution de la pierre d’alun.
Ceci est expliqué par la formation d’un film protecteur.

Les propriétés inhibitrices de la solution de la pierre d’alun ont été étudiées. Ce ci a été
réalisé dans le but d’obtenir une formulation inhibitrice de corrosion qui assure une
bonne efficacité. En effet, un maximum d’efficacité a été obtenu en présence de 300
mg.L™.

Une bonne concordance entre les resultats par les différentes methodes

expérimentales.

On peut conclure en affirmant que la solution de la pierre d’alun testés pour inhiber

I’acier au carbone dans le milieu acide, posséde de bonnes propriétés inhibitrices et peuvent

étre utilisé comme inhibiteur de corrosion.

59



