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Résumeé

Dans le présent travail, nous nous sommes assamésiivre I'étude, moyennant des technique
gravimétriques et électrochimiques, de l'inhibita®la corrosion de I'acier doux C38 par le 2-(Buyn-1-
ylsulfanyl)-1H-benzimidazole dans HCI 1 M. Les résis de perte de masse et ceux des étude
électrochimiques (stationnaire et transitoire) enésnt une bonne concordance.

L’examen de cet inhibiteur, dénommé BYMB, montrélqgit efficacement contre la corrosion du
C38 aux différentes concentrations explorées dassellution corrosive HCl molaire. BYMB forme unnil
et constitue ainsi une bonne barriére contre Itnation de I'électrolyte a la surface métalliqlefficacité
inhibitrice de ce composé augmente avec sa cormtemirpour atteindre 97% a la concentration optmal
de 10° M. Leffet de la température est trés peu perbéptile par la légére diminution de I'efficacité qui
devient 93% a 55 °C.

BYMB manifeste, a l'issue des courbes de polaasasiationnaires, un caractére mixte d’inhibition
affectant a la fois les branches cathodiques etlignes et agissant par simple adsorption en blddean
sites actifs de la surface de l'acier. BYMB retaédéa fois la décharge du proton aussi bien que |
dissolution du métal. Les diagrammes d’'impédaneetéchimique attestent d’'un mode d’adsorption dt
BYMB qui prend de plus en plus de I'ampleur avecdacentration par 'augmentation de la résistatee

transfert de charges accompagnée de la diminuéda dapacité de la double couche. Ce résultatitrad

La confrontation des études thermodynamique etigune permet d’avancer que I'adsorption est de
nature double (physisorption et chimisorption) auae prédominance chimique tout en suivant le neodel

de l'isotherme de Langmuir.
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La corrosion des métaux et des alliages est ungrhéne universellement connu qui
entraine chaque année des pertes matérielles éaasiels, directes et indirectes, pour
I'industrie et les collectivités. Plus grave enc¢daecorrosion peut engendrer des dommages
irréversibles a I'environnement voire méme desegedn vie humaine puisqu'elle est
susceptible d'entrainer des problemes de santifjpal contamination,...) mais également
d'affecter les appareils et les structures en cer{rnatériels de transport par exemple) en
provogquant de graves altérations telles que lardition générale d'épaisseur, la génération
de piglres, mais aussi des fissures de corrosios temsion dans les zones soudées ou a
leur voisinage. Toutes ces considérations justifient I'intérét manifesté, actuellement
dans presque tous les secteurs, pour la luttecardgion et aussi les nombreux travaux

consacrés a |'étude de la corrosion.

Aujourd’hui, trés au point, la protection contre darrosion couvre une panoplie de
traitements telles que la protection cathodiqus, tlaitements de surface ou encore la
modification du milieu corrosif par ajout d'inhiburs de corrosion. Ces derniers constituent
un moyen original pour lutter contre la corrosidres performances recherchées de ces
produits s'évaluent en termes de protections aisaniétallique et environnementale. En effet,
les nouvelles directives européennes concernamntejets industriels étant de plus en plus
séveres en termes d'écologie, de mise au poirtildtieurs de corrosion éco-compatibles et
biodégradables devient, de nos jours, un enjeu ofitapt. C'est en particulier pour cette
raison, mais également a cause de la grande vaeétéystémes matériau — environnement
agressif, chaque systeme exigeant un inhibiteuroppig, que le développement de nouveaux
inhibiteurs organiques a été largement plébiscitéaurs de cette derniére décennie. L'étude
de l'inhibition de la corrosion des métaux et déages en milieux acides par des composés
organiques reste, elle aussi, un domaine de rduhdres attractif en raison de la large
utilisation des solutions acides dans l'industamment dans les bains de décapage des

métaux et pour le nettoyage des installations imiglies.

Le présent travail s'inscrit dans le cadre géndesl études expérimentales aussi bien
gue théoriqgues menées au niveau du laboratoireugtc(Laboratoire d’Ingénierie des
Matériaux, de Modélisation et d’Environnement (LINBMie la FSDM-Fés), sur l'inhibition
de la corrosion des surfaces métalliques. C'ess dancontexte que nous avons étudié
l'inhibition de la corrosion d'un acier au carbgnée C38, par un composé organique

nouvellement synthétisé, BYMB, dans l'acide chldriue molaire. Pour y parvenir, nous
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nous sommes servis des techniques électrochimigseionnaire (polarisation

potentiodynamique) et transitoire (spectroscopiapidance électrochimique) et la technique
gravimétrique (perte de masse). Ces techniques aoupermis de remonter a l'efficacité
inhibitrice de notre inhibiteur, son mode d'actainsi que certains parametres propres lié a la
dissolution du meétal et d’autres relatifs a I'agdimm de Il'inhibiteur étudié a la surface

métallique.
La structure de ce mémoire traduit la démarcheaséy:

» Les deux premiers chapitres sont consacrés a desadiées sur l'inhibition de la
corrosion et les différentes méthodes d’évaluatilon pouvoir inhibiteur de la
corrosion que nous avons utilisées dans le préisarail.

» Le troisieme chapitre traite les propriétés inhibés du BYMB contre la corrosion
de l'acier au carbone C38 dans HCI 1M. L'étude raceoné :

+ L'influence de la concentration de linhibiteur sles réactions électrochimiques
partielles de la corrosion;

+ L’influence de la température sur I'efficacité ibitrice de l'inhibiteur

+ La Mise en évidence du processus d'adsorption @mporter des éléments de

réponse aux interactions métal-inhibiteur.

Une conclusion générale résumera I'ensemble de éeittle de I'inhibiteur BYMB contre la

corrosion de l'acier C38 en milieu acide HCI 1 M.
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; Lutte contre la corrosion par l'utilisation d’inhiliteurs

LGénéralités sur la corrosion des métaux et alliages

Un métal conservé dans le vide ou ayant une sumiac&itement isolée reste stable
indéfiniment. Si l'isolation est imparfaite, la fage du métal en contact avec le milieu ambiant
peut dans certains cas subir des modifications Rassonditions, le métal n'est en général plus
stable, il devient sensible a la corrosion qui sanifeste sous des aspects (chimique,
électrochimique ou bactérienne) et des morpholofliesforme, localisée, etc.) tres variés Du
latin corrodere, qui signifie ronger ou attaquea, dorrosion est définie comme étant «
L’interaction physico-chimique entre un métal etnsmilieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souuae dégradation fonctionnelle du métal lui

méme, de son environnement ou du systeme techdaniels font partie » [1]

Peu de métaux se trouvent a l'état natif dans tareaQuelques uns comme |'Or ou le
Platine sont thermodynamiquement stables et sedmisous forme métallique, mais la plupart
d'entre eux se rencontrent en général sous foroxgd€s, de sulfates, de sulfures, de carbonates
ou de chlorures qui constituent les principaux syde minerais. Réduits a I'état métallique, ils
ont tendance, en présence de certains environngpgmevenir a la forme oxydée qui est leur
forme thermodynamiquement stable [2]. Nous sommoes én présence d’'un phénomene naturel,

inévitable si I'on ne met pas en ceuvre un minimerprécautions.

Les phénomeénes de corrosion sont importants lorgguaétal est placé au contact de
solutions aqueuses. Cette corrosion humide estldaispart des cas de nature électrochimique :
Elle est due & une réaction d’'oxydoréduction iaigdie et irréversible entre le métal et les agents

oxydants contenus dans son environnement (eau,o&jygg@des...) Cette réaction s’écrit
zM + n Oxt* —»7z M + n Red
ol M : désigne le métal ; Mh: I'ion correspondant ;
Red désigne I'espéce réduite ;?Oxl’'oxydant associé.
®» Cette réaction d’oxydoréduction se compose de déactions partielles
anodique et cathodique :
+ La réaction anodique correspond a la dissolutiométal :
M — M+ +ne
+ la réaction cathodique, quant a elle, varie suil@ntiture des espéces oxydantes

Présentes en solution. Les phénomenes cathodiggeplls fréquemment rencontrés sont la

réduction du proton Hen milieu acide et la réduction de I'oxygéne dassmilieux aérés (neutres
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; Lutte contre la corrosion par l'utilisation d’inhiliteurs

ou basiques).
Deux processus complémentaires interviennent darss la réaction électrochimique:

®» le transfert électronique qui se produit a la atefde I'électrode dans la double couche
(zone a partir de laquelle I'espéce est réactigeamiis du métal, son épaisseur est de
l'ordre du nanometre).

®» |e transport de matiére des espéces redox dudseia solution jusqu'a la surface de

I'électrode :ce transport peut avoir lieu par diffun, convection et migration.

Figure 1.1. Etapes réactionnelles lors de la corrosion d'unahéh milieu liguide.

D’un point de vue économique et environnementatdaosion est un phénomeéne qui est
parfois utile lorsqu’il permet aux objets abandasdans la nature de se biodégrader ou lorsque la
formation d’un produit de corrosion a la surfacerdmatériau le protege d’'une dégradation future.
Mais dans la plupart des cas, ce phénomene esbleuet colte cher au niveau mondial par
exemple, on estime que la corrosion détruit un tqdarla production annuelle d'acier, ce qui

représente 150 millions de tonnes par an ou erictoBnes par seconde [3]

De plus, les pertes indirectes causées par lagiorrsont souvent supérieures aux pertes
directes. En effet, le remplacement du matériekoet# constitue pour l'industrie une charge
financiére tres élevée a laquelle il faut ajoutemianque a gagner correspondant a l'arrét néaessair

des installations pour effectuer les réparationis/'dd doit par exemple arréter une centrale
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; Lutte contre la corrosion par l'utilisation d’inhiliteurs

nucléaire pour intervenir sur un échangeur corrddécolt de l'intervention peut étre faible
comparé aux pertes de gains dues a l'interruptola ¢goroduction. De méme, pour remplacer un
tuyau d'eau chaude noyé dans le mur en béton wiimeuble, les frais de réparation dépassent
largement le prix du composant. La corrosion detr@x entraine de surcroit un gaspillage de
matieres premieres et d'énergie. Ces considérgtistiient I'intérét manifesté actuellement dans
tous les domaines pour la lutte anticorrosion esidles nombreux travaux consacrés a I'étude de la

corrosion.
IL.Inhibiteurs de corrosion

La prévention de la corrosion doit étre envisagée ld phase de conception d'une installation. En
effet, des mesures préventives prises au bon mopsniettent d'éviter de nombreux problémes
lorsqu'il s'agit de garantir une certaine duréeideéd un objet, notamment pour des industriesgelle
gue le nucléaire, l'industrie chimique ou l'aérditaue, ou les risques d'accident peuvent avoir des
conséqguences particulierement graves pour les megscet I'environnement. Aujourd’hui tres au
point, la protection contre la corrosion compreme yanoplie de traitements intervenant sur le
matériau lui- méme (choix judicieux, formes adapi@®entraintes en fonction des applications, ...),
sur la surface du matériau (revétement, peintunat, type de traitement de surface, ...) ou sur

'environnement avec lequel le matériau est enawir{inhibiteurs de corrosion).

En général, le choix de la technique se porte sarcombinaison de plusieurs méthodes qui
prend en compte les caractéristiques du matériallescde I'environnement et le colt de

'opération.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyenlutte récent contre la corrosion des
métaux et des alliages; l'originalité de cette rodth provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-mémais par I'intermédiaire du milieu corrosif. Les
molécules inhibitrices peuvent agir suivant difféee mécanismes, leur conférant ainsi des

performances d’inhibition fonction du milieu d’étid

[I.1. Historigue

Tout comme pour bien d’autres domaines, il esiailéf de déterminer I'origine exacte de
l'inhibition considérée comme une technologie at.p&les Romains connaissaient déja la
corrosion. Au premier siecle apregesus-Christie grand naturaliste et historien romain, Pline
'Ancien (23-79 apresJ.C.), mentionne des méthodes de protection padterda corrosion du
fer et du bronze: de I'huile ou du bitume pourrenize, de la poix, du gypse ou de la céruse pour
le fer. L'étude de la corrosion a débuté aux engirdu 17e siécle, mais ce n'est qu'au cours du
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19e siecle que I'on a étudié scientifiguement legans de lutter contre cette corrosion. En effet,
il y a quelques décennies, il a été observé quiepdt calcaire formé a l'intérieur des conduites
transportant certaines eaux naturelles protégett#t conduite; plutét que d’améliorer sans cesse
la résistance a la corrosion des conduites enagisirectement sur ces derniéres, il s’est avéré
plus pratique d’ajuster les concentrations minérdkes solutions transportées, qui sont a l'origine
des dépbts calcaires "protecteurs”. En 1945, onptaimmoins de 30 papiers traitant de
I'inhibition. Dans un article de 1948, Waldrip s&férait a un rapport datant de 1943 au sujet de
sa discussion concernant la protection contre teosmn des puits de pétrole [4]. De nombreux
articles concernant 'inhibition ont été rédigégsani la période couvrant 1945 a 1954: ceux-Ci
traitaient entre autres de I'inhibition dans lesndines de l'aviation, des chaudiéres, des circuits
de refroidissement, des moteurs diesel, des raffimede pétrole, etc. Durant les cinquante
dernieres années, un nombre croissant de brevatsclds et autres ouvrages évoquant ce sujet a

éte recensé, témoignant d’'un grand développememiddogique en matiére d’inhibition.

[1.2. Définition

Selon la norme internationale IS8044[1] etla National Assodation of Corrogon
Engrnees (NACE) [5], un inhibiteur de corrosion est un composé chimiquie ajouté faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stepe processus de corrosion d’'un métal placé au
contact de ce milieu. Une telle définition ne s#uire parfaite; elle évite cependant de
considérer comme inhibiteurs des additifs qui, teat répondant a la seconde condition a
(diminution de la vitesse de corrosion), ne rensggiig pas la premiére (par exemple, I'ajustement
du pH par addition de base ou d’acide ne constitue pamayen d’inhibition au sens de la
définition). A linverse, certains composés, quivdgent étre exclus en toute rigueur par la
définition, peuvent cependant étre considérés comeseinhibiteurs (additifs consommant de

I'oxygéne ou scavengers) [6].
11.3. Conditions et domaines d'utilisation

D’'une maniere générale, un inhibiteur de corrogilmit répondre a un certain nombre
d’exigences: il doit abaisser la vitesse de coomsdu métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernteg; fable aux températures d'utilisation; étre
stable en présence des autres constituants dwmikés également ne pas influer sur la stabilité
des especes contenues dans ce milieu; étre effizaf@ble concentration, peu onéreux et
compatible avec les normes de non-toxicité

Plus de 1100 inhibiteurs de corrosion sont disdesipour un usage industriel [7]. Leurs

domaines traditionnels d’application sont:
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+ |e traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux aedokres, eaux de procédés industriels)

+ lindustrie du pétrole (forage, extraction, raffgea stockage et transport) ;

+ l'industrie des peintures sur métaux;
La protection temporaire des métaux durant uneog@ériou la piece ou linstallation est
particulierement sensible a la corrosion (décapacgjde, nettoyage, stockage, ...) ou encore
lorsque la piece est soumise a des usinages tvésesécomme le percage, taraudage, forage,

filetage, etc.

11.4. Classes d'inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classifier illsibiteurs, celles-ci se distinguant les unes
des autres de diverses maniéres [3,8,9] la formualates produits (inhibiteurs organiques ou
minéraux); le mécanisme d’action électrochimiqudipiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes),
les mécanismes d’interface (adsorption a la surdaceétal et/ou formation d’un film protecteur)

ou encore le domaine d’application.

[1.4.1. Classification selon la nature des molésute I'inhibiteur

¢ Inhibiteurs inorganiques

Les molécules inorganiques sont utilisées le ptusrant en milieu proche de la neutralité
ou en milieu alcalin, et plus rarement en milieudac La quasi-totalité de ces molécules
contiennent de I'oxygene dans leur formule [10-1SJivant qu’ils nécessitent plus ou moins
d’oxygéne dissous dans le milieu corrosif pour @iftcaces, on les classe en inhibiteurs non
passivants (sels d’acide faible et de base fodegroinhibiteurs passivants (nitrites et oxo-anions
de type Me@"). Les premiers agissent plutdt par formation dtomposé protecteur, précipité en
surface, alors que les seconds agissent en aidarfoeamation d’'une couche d’oxyde homogéne
et isolante. Le nombre de molécules en usage arkhactuelle va en se restreignant, car la

plupart des produits efficaces présentent un oéfigste pour I'environnement.

s Inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un dgwetopnt plus que certain en termes
d’inhibiteurs de corrosion: leur utilisation esttwlement préférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essigrient. L’action inhibitrice de ces composés
organiques, qui est généralement indépendante dEegsus anodiques et cathodiques de
corrosion est liée a la formation par adsorptionnd’ barriere plus ou moins continue, mais
d’épaisseur finie, qui empéche l'acces de la smuthu métal. Ce mécanisme d’action sera

développé plus en détail par la suite.
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Il existe de trés nombreux composés organiqueseptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. A partir d’'une molécule "mére" posséidane certaine efficacité, il est toujours
possible de synthétiser des composés de plus en qaomnplexes dans le but par exemple
d’améliorer I'efficacité inhibitrice ou encore caines propriétés physiques (solubilité en milieu
agueux ou non aqueux, pouvoir mouillant, tempéeatdarébullition...). Par ailleurs, la
commercialisation d’'un produit dépend en grandéigoae son prix de revient: la préférence est
donnée a des sous-produits de I'industrie pétmlig4]. Ces composés doivent généralement étre
solubles a la fois dans la phase aqueuse et dapkake organique. Cela explique en partie
I'utilisation de molécules aromatiques et de maal@cules a chaines linéaires ou branchées qui
possédent une partie non polaire (hydrophobe) ivetaent volumineuse, constituée
principalement d’atomes de carbone et d’hydrogéhane partie polaire (hydrophile) constituée
d’au moins un centre actif susceptible d’échanges dlectrons avec le métal, tel I'azote,

I'oxygéne ou le soufre.

11.4.2. Classification selon le mécanisme d’action

Il n'existe pas de mode d’action unique des inbilmis de corrosion. Un méme composé
aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qua $onction du systéme de corrosion (métal +
solution) en présence duquel il se trouvera. Toigekt quel que soit le mécanisme exact par
lequel chaque inhibiteur agit dans les conditioassdlesquelles il est placé, il existe un certain
nombre de considérations de base valables pour lesusnhibiteurs: la corrosion étant un
processus essentiellement électrochimique, l'aad@’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau
d'une des étapes des réactions élémentaires (tidnspespeces en solution, formation
d’'intermédiaires superficiels, adsorption des espérla surface des phases solides, transfert de
charges électroniques).L’intervention de linhibitedans le processus de transport des espéeces
électroactives (dioxygene, proton, produits detréarau sein de la solution étant peu probable,
le mécanisme d’action d’un inhibiteur est donc lespsouvent a rechercher au voisinage
immeédiat de la surface métallique. Dans ce contégtmécanisme d’action d’un inhibiteur peut
étre considéré sous deux aspects: un aspect ntigpamigintervention dans les processus
fondamentaux de la corrosion) et un aspect morgimle (intervention dans la structure

interfaciale).

“*Mécanisme d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme ddctlectrochimique, on peut distinguer
les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte @agant alors les deux premieres propriétes).

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barristeg la surface métallique (figure 1.2) qui
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modifie les réactions électrochimiques en bloquaitt les sites anodiques (siege de I'oxydation
du métal) soit les sites cathodiques (siege dédaction du dioxygene en milieu neutre aéré ou

siége de la réduction du protori eh milieu acide), voire les deux [15].

2+
[['I+ H+ H+ Fe
A
H* : H*
\ \ Fe?* f E
Zone anodique _ Zone anodique -
D e ( )
(e) = -
Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

Figure 1.2. Formation des couches barriéres a) cathodiques anbdigues interférant

avec les réactions électrochimiques, dans le caselétude en milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques agissent par formatiamel’couche passive et doivent étre
utilisés avec précaution car ils peuvent rendréopamte une corrosion au départ généralisée
[16]. En effet, si le film protecteur est altérér pme rayure ou par une dissolution, ou si la
guantité d’inhibiteur est insuffisante pour restaue film, la partie exposée se corrode par
piglration. En matiére de corrosion localisée, tarasion par pigQre est une forme
particulierement insidieuse: I'attaque se limitdess trous, trés localisés et pouvant progresser
tres rapidement en profondeur tout en conservamédte de la surface indemne. Le mode
d’action des inhibiteurs cathodiques est quanuiabbsé la plupart du temps, sur une
précipitation a la surface cathodique d'un sel oundhydroxyde [16]. De ce fait, ces
inhibiteurs sont plus slrs que les inhibiteurs @&noes, car ils ne risquent pas de favoriser de

corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage.

+*Mécanisme d’action interfacial

Ce troisieme mode de classement des inhibitewgg]iti&rencie a partir de leur mode de
fixation sur la surface métallique [9]: Les inhéits d’adsorption ou "d’interface" et les
inhibiteurs dits "d’interphase”. Les premiers sttt observés en milieu acide et agissent
en formant des films bidimensionnels de molécukasgusorption a la surface du métal alors

gue les seconds sont spécifiques des milieux reudte alcalins et forment des films
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tridimensionnels qui intégrant les produits de alisson du substrat [17-19].

Ces derniers ne se contentent ainsi pas d'étrertas@ux interfaces métal/oxyde et
oxyde/électrolyte, mais sont également incorpoiass les couches barrieres (en formant des
complexes par exemple); conduisant a des réseaurdenes et denses présentant de fait une
faible porosité et une bonne stabilité. Il exisependant des exceptions a ces réegles de
comportement et par exemple, certaines molécugnayues agissent par simple adsorption a
la surface du métal (cas des amines filmantes [@orotection de I'acier [20]) en milieu

aqueux de pH neutre.

11.4.3. Classification selon le domaine d’applicati

Les inhibiteurs de corrosion sont enfin souverdassés selon leur domaine d’application
[3]. En milieu aqueux, les inhibiteurs pour mili@gide sont employés, entre autres, pour
éviter une attaque électrochimique de l'acier dusdécapage. Dans l'industrie pétroliere, on
les ajoute aux fluides de forage. Les inhibitewogrpmilieux neutres servent surtout a protéger
des circuits de refroidissement. En milieu orgaajqde grandes quantités d’inhibiteurs de
corrosion sont utilisées dans les lubrifiants pooteurs et dans I'essence puisque ces liquides
contiennent souvent des traces d'eau et des espamigsies qui peuvent provoquer une
corrosion. Enfin, les inhibiteurs pour les phasasegses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets embalp@ndant le transport et le stockage:
instrument de précision, composants électronigumeshines, etc. Il s’agit le plus souvent de

COMpOSEs organiques ayant une pression de vagsdeéhotamment certaines amines.

Le milieu étudié dans le présent travail est uriemibcide; intéresserons-nous alors plus

en détails au mode d’action des inhibiteurs dammsitieu.

1I.5. Comportement des inhibiteurs en milieu acide

En milieu acide, les inhibiteurs les plus fréquemmailisés sont des molécules de type
organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord paoratien a la surface des métaux, avant

méme d’intervenir dans les processus réactionmetodosion pour en diminuer la vitesse.

11.5.1. Adsorption des inhibiteurs organigues

a- Les différents types d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface univargeltoute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chinggatisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molésalémuvant a proximité. Deux types

d’adsorption peuvent étre distingués: la physisonp{formation de liaisons faibles) et la
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chimisorption. A ces deux types de liaisons ebf@péce adsorbée et la surface métallique, il
faut ajouter la possibilité de liaisons par I'imte¥diaire d’électrons de la molécule d’inhibiteur,

ainsi que la formation possible de complexes argaatalliques de surface.

+ | 'adsorption physique ou physisorption conserve l'identité aux molécules adsorbées ;

trois types de forces sont a distinguer :

» Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes, ne sont
pas assez énergétiques pour assurer a l'inhihiteeifixation suffisante a la surface
du métal.

» Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou
amine.

» Les forces polaires, réultant de la présence de champ électrique (forces
électrostatiques).

Les caractéristiques de la liaison électrostatidgygendent de la charge de la surface (qui
est directement liée au potentiel de charge nullanétal Ezc) et de celle de l'inhibiteur. Ce
dernier peut en effet exister sous forme molécrlaiu sous forme ionique dans le milieu
corrosif. La forme ionique peut résulter de la digation de la molécule ou de sa protonation.
L’adsorption électrostatique des molécules nonodiges dépend de leur polarisabilité (moment
dipolaire), une molécule non polaire ne pouvantdsiaber électrostatiquement. L'adsorption
d’'ions (en général des anions) sur une surfacellmét modifie la charge de celle-ci et peut
faciliter 'adsorption d’ions inhibiteurs (en géaédes cations). Ce mécanisme explique certains
phénomenes de synergie observés lorsque plusiebisiteurs sont utilisés conjointement.
Rosenfeld [10] a ainsi montré dans une étude déibition de la corrosion du fer en milieu
acide sulfurigue par des cations ammoniums quatemajue lI'adsorption de ces derniers était
facilitée par celle d’ion CI Une caractéristique importante de I'adsorptiopsmiue est sa quasi-
réversibilité. En effet, les especes adsorbéesigimment, se condensent rapidement sur le
métal mais sont facilement enlevées de la sulf@&sorption), par exemple par élévation de la

température ou par lavage énergique de la surface.

+ La chimisorption est spécifique pour certains meétaux et n’est pasadait réversible.
C’est aussi le cas le plus favorable pour I'inhdrit Ce type d’adsorption consiste en la mise en
commun d'électrons entre la partie polaire de ldéade et la surface métallique, ce qui
engendre la formation de liaisons chimiques biars @tables car basées sur des énergies de
liaison plus importantes. Les électrons provienmengrande majorité des doublets non liants du
centre actif de la molécule inhibitrice (hétéroatsn®©, N, S, P). Ce centre se comportera par

exemple comme un donneur d’électrons vis-a-vis damme métalligue de la surface. Le
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parameétre important est alors la densité électumnigutour d centre qui peut contribuer a
renforcer I'effet donneur d’électrons de ce cemirdf, donc a renforcer la liaison de covalence
entre 'atome donneur et I'atome métallique. P@umiéme raison, on expliqgue que les amines
cycliques sont en regle générale de meilleurs itéhits que les amines aliphatiques. Une
représentation schématique des modes d’adsorpésrinthibiteurs organiques sur une surface

métallique est donnée par la figure 1.3

Les composés organiques insaturég double ou triple liaison) sont porteurs d’élens
capables de créer des liaisons avec les atomeslliquss. Ces liaisons se feront
préférentiellement avec une surface métalliquegdwmpositivement. La présence d’'une liaison
insaturée peut donc étre tres favorable a l'effiéamhibitrice d’'une molécule organique en
milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsprinelifferemment sur une surface chargée

positivement (électrons) ou négativement (cation).

Les complexes de surfacee forment a partir de composés organiques bi ifmndtionnels
(diamines, diphosphines, amino-alcools), les diifiés centres actifs s’adsorbant avec cyclisation

de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalligie la surface (chélation ou pontage sur la

figure 1.3) [21,22]
z 2L 2.

O Extrémité hydrophile

o Extrémité hydrophobe

Figure I. 3. Modes d’adsorption des inhibiteurs organiguessue surface métalligue : (1) Adsorption

simple ; (2) Chélation de surface ; (3) Pontagesddace ;

(4) Adsorption en multicouche.

b. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption exprime la relation erg taux de recouvrement d'une
interface par I'espéce adsorbée et la concentrateomespece en solution [33,34]. Plusieurs
modeles d’isothermes d’adsorption sont proposés tois sont les plus couramment utilisés, il

s’agit de I'isotherme de Langmuir, isotherme de Kienet celle de Frumkin.
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+* |sotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir suppose que linhibiteundoit & un recouvrement par une
monocouche d’adsorption a la surface recouwedeque la fraction non recouverte ()réagit
avec I'acide comme s'’il n’y avait pas d’inhibiteur.

Le rapport § / 1-0) est lié a la concentration par I'équation de lang :

6 _
o

Ou Kagsest la constante d’équilibre de la réaction dapison, G, est la concentration

K adsCinh (1)

de I'inhibiteur en solution.
Apres un réarrangement, on trouve I'équation sue/an

G - 1

+C.
9 K inh (2)

ads
Expérimentalement, la variati@@,,/ 8 en fonction de&Ci, est une droite de pente égale a l'unité.

Le taux de recouvrement peut étre déterminé par :

V I
6=1- corr Ou @=1---cor
(Vcorr )0 (l corr )o

Le modele de Langmuir suppose qu’il existe suidace un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’'une seule partibel plus, comme on néglige les interactions
entre les particules adsorbées, I'énergie d’adsor@ist constante [35].

% |sotherme de Temkin

L’énergie libre d’adsorption de I'adsorbat est dioection linéaire de?: les constantes de
vitesse sont fonction dé&. Il y a attraction ou répulsion entre espéces dedss. L'équation de

I'isotherme est :

_ explag) -1
b Cimn = 1-exp [-a (1- 8)] ®)

b : coefficient d’adsorption ¢ : taux de recouvrement de la surface par l'inbilnit
(0 <8< 1) ; G concentration de I'inhibiteura : une constante d’interaction entre les particules

adsorbées.

Il est en général tres délicat de définir a qupety’isotherme obéit le comportement d’'un
inhibiteur dans un systeme donné. On peut simples@umigner que I'adsorption a la surface
hétérogéne correspond le plus souvent a une isathée type Langmuir. Ces remarques doivent

conduire a une grande prudence dans le maniemsmaabe de recouvrement.
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% |sotherme de Frumkin

Ce type d’isotherme peut étre exprimé par la iaat

—exp (—f 6) = Koas G @)
Ou Kygs est la constante d’équilibre de la réaction d’apison, Ci,, est la concentration en
produit adsorbé dtest un parametre relié a la variation de I'éneligre d’adsorption aveé.
L’allure de la courb&/en fonction dén C a la forme d’'un & ».
Ce type d’isotherme dépend des interactions maé@esl dans la couche d’adsorption et le
degré d’hétérogénéité de la surface. La constiggeest reliée a I'énergie d’adsorption par la
relation suivante :

*f"G:ad:
RT

Koss = — exp ( (5)

Il apparait donc que l'isotherme de Frumkin peu¢ &nsidérée comme le cas général,
dont les isothermes de Langmuir (quainég 0) et Temkin (quand >> 0) sont des cas

particuliers.

11.5.2. Mécanismes de protection de la surface médtimue

Différents mécanismes ont été mis en évidence @eapliquer la relation entre I'adsorption
de I'inhibiteur sur le métal et le ralentissementplocessus de corrosion. Deux contributions de

l'inhibiteur peuvent ainsi étre avancees

Un effet de blocage non réactif de la surface,téedire sans modification des réactions
élémentaires anodiques et cathodigues sur leepartin recouvertes: Dans ce cas, I'inhibiteur
n’intervient qu’en soustrayant une portion de lafere a I'une des réactions élémentaires,
anodique ou cathodique, sans modifier I'énergiecttVation de ces réactions. Cela revient a
diminuer la surface réactionnelle correspondanteffdt de blocage peut étre purement
géométrique, sans préférence de I'adsorbat powsithssparticuliers de la surface (recouvrement
neutre), ou étre limité aux seuls sites actifs &b ou cathodiques. Une des conséquences
intéressantes de la non-modification des réact@ésnentaires anodique et cathodique de
corrosion du métal en présence de linhibiteur kestconservation des pentes de Tafel
correspondantes a ces réactions. L'identité detepate Tafel pour un systéme non inhibé et
pour le méme systéme en présence de l'inhibitdula@sc une indication du blocage non réactif

de la surface.

Un effet énergétique, I'adsorption de I'inhibiteslaccompagnant d’'une modification des

cinétiques réactionnelles (réduction cathodiquelissolution anodique); I'adsorbat réactif peut
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se comporter comme un catalyseur des réactionsadbiomiques, sans subir de transformation,
ou agir apres décomposition par l'effet d’'un precssredox pour former un produit qui peut

étre également prohibitif (inhibiteur secondaire).

[1.5.3. Principaux inhibiteurs de la corrosion desmétaux ferreux

Les travaux de recherche publiés pendant les cntguderniéres années recensent des
dizaines d’inhibiteurs de la corrosion des métarreiux. La tres grande variété des produits, des
milieux étudiés (acides, neutres ou alcalins, aértéslésaérés) et des modes opératoires rend
difficile leur systématisation. Toutefois, I'objéé notre travail étant I'étude de I'inhibition de |
corrosion d'un acier par un composé organique dieuracide chlorhydrique, une revue de la
littérature nous a permis de répertorier danstéeta 1.1 et de facon non exhaustive quelques

uns des principaux inhibiteurs de la corrosion'a@edr dans ce milieu.

Composés Exemples Références
Hexaméthylenetétramine ou méthénamine [23]
Diazoles : imidazole et ses dérivés [24]
Triazoles et ses dérivés tels que le benzotriazole [25-28]
Dérivés du bipyrazole [29,30]
Azotés Oxadiazoles [31,32]
Dérivés de la quinoléine [33,34]
Dérivés de la quinone tels que la Quinoxaline-2,3-dione [35]
Dérivés de la pyridine [36]
Composés mixtes tels que les Bases de Schift qui résultent [37-40]
de la condensation d’une amine avec un aldéhyde
, Thiourée et ses dérivés [41,42]
Soufrés
Thiadiazole et ses dérivés [43-47]
Lactones [48]
oxygénés Acide carboxyliques (succinique, 8 indolacétique,...) [49,50]

—Tableau I.1 Exemples d'inhibiteurs utilisés pour la protentite I'acier en milieu HCt———

Toutes ces molécules inhibitrices contiennent demes tels que l'azote, le soufre ou
l'oxygene qui sont susceptibles d’échanger degréles avec le métal a protéger. Les données
existantes montrent que la plupart de ces compag&sent par un mécanise d'adsorption
spontanée (essentiellement chimique) selon le readiélLangmuir. Ces inhibiteurs permettent
de surcroit d’'obtenir de bons rendements en tewfiekibition de la corrosion de l'acier en
milieu acide. Rappelons a cet effet que quelquielsdype de mécanisme par lequel agit un

inhibiteur, l'efficacité inhibitrice de ce derni€(%) (Appelée également pouvoir protecteur)
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caractérise le ralentissement de la corrosiont-@@Bre la diminution du courant de corrosion

(ou de la vitesse de corrosion) et peut étre mgmipar I'équation :

eti™ représentent respectivement les densités deargeicorrosion en l'absence et

ICOI’I‘ corr
en présence de l'inhibiteur. Il est possible d’aesréux valeurs de ces courants de corrosion de
maniére expérimentale, plus précisément en se bsisades dispositifs relevant d’études

électrochimiques. C'est I'objet du prochain chapitr

I1I .Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyempasét entiere de protection contre la
corrosion métallique. lls présentent l'originald@&tre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de o@letde la corrosion facile a mettre en ceuvre
et peu onéreuse, pour peu que le ou les produliséat soient d’'un colt modéré. Les
nombreuses études consacrées, depuis plus d’umeacitaine d’années, a ces composés, ont
abouti & proposer des produits ou des meélangesrathuifs précis correspondant a des
systemes de corrosion (couples métal- milieu cdjrdennés. Chaque cas de corrosion reste
cependant un cas particulier, et il est nécessddreconnaitre les données de base de
fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limiteatitisation, leur toxicité particuliére, pour

pouvoir les utiliser avec une marge suffisanteé@iriste.
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L Introduction

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosiomt celles de la corrosion d'une

maniere geénérale, qu'elles soient directes (gazwenégravimétrie ...etc) ou indirectes
(méthodes électrochimiques). Les essais électragham apportent d’intéressantes indications
guant au mécanisme d’action de linhibiteur et, ddm mesure ou elles sont correctement
interprétées, sur la vitesse des processus desamr@ l'instant ou est faite la mesure. Ces
meéthodes, largement décrites dans la littératusg],[Jpeuvent étre classées en deux groupes
distincts: les méthodes stationnaires et les méthown-stationnaires dites transitoires. Seules
les méthodes utilisées dans la présente étudedéuatoppées et de fagon succincte dans ce qui

Suit.

II. Méthode de mesure directe : La gravimétrie
Il.1. Principe

La gravimétrie repose sur la mesure directe deelde de massan(- my) subie par un

substrat de surfacg, supposée homogéne, pendant le tetgfgmmersion dans une solution
corrosive maintenue a température constante.

L’attaque est supposée répartie uniformémentsssuiface.

[I.2. Expression de la vitesse de corrosion Wcotu@ités

Am
I‘III{:G']‘“‘]" = E (mg.cm_z.h_lj
Ou4m =(m - my) étant la perte de masse expriméengnS étant la surface du substrat et

t le temps de séjour du substrat dans la solution.

Remargues
1) On définit aussi la vitesse de corrosion W’coomme étant I'épaisseur du substrat

ayant été dégradée au cours du tetipsCommeAm = p.S.e p est la masse volumique du
substrat) on aura :
Wocorr =p .W'corr.
2) On peut exprimeiVeo en A. cni en utilisant la loi de Faraday :

_ nmF
MAt

Oun est le nombre d’électrons échangdsla masse du substrat attaquikkla masse
molaire du métal constituant le substrdit,étant le temps d'immersion et F=96500 C /mol le

Faraday.
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[1.3. L'efficacité inhibitrice

L’efficacité inhibitrice est définie dans ce cas fa relation suivante :

WO _Winh % 100

0

E,, /=

OuW, et Wiy représentent respectivement les valeurs dedaseatde corrosion de l'acier

apres immersion en absence et en présence déitaum.

11.4. Avantages et inconveénients de la gravimétrie

é Avantages matériel simple (balance analytique de précisifnlang), facile a mettre

en ceuvre, ne nécessite pas plusieurs hypothéses.

@ Inconvénients La vitesse de corrosion mesurée est une vitesyenme; I'adhérence

des produits de corrosion nécessite un décapageeamii provoquer une attaque du métal,
reproductibilité n’est pas toujours appréciable n(semploi impose les conditions d’une
dissolution générale en I'absence de la formationalcouche épaisse au cours de la corrosion
ou de son inhibition) ; ne permet pas l'approcterdécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
Remarque

Rappelons que la gravimétrie est la méthode quéteesiu mieux le phénomene de la
corrosion tel qu’il est dans I'état réel. Elle esine méthode de base et de référence. Cependant
pour assurer la validité des résultats obtenussil indispensable de compléter les essais

gravimétriques par des mesures électrochimiquéseirtds : stationnaire et transitoire.

III. METHODES INDIRECTES :
lll.1. Technigues stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudiersystéme se trouvant dans un état
guasiment d’équilibre thermodynamique ; elles pezniren compte tous les couples redox dans

la solution [11].

[11.1.1.Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abondant ou fietelibre, il s’agit de la grandeur
électrochimique la plus immédiatement mesurabletteCéechnique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des preassn cours, a l'interface métal/électrolyte :

corrosion, passivation,
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[11.1.2.Tracé des courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytiqgue qaetiue tend a se dissoudre et a se charger
électriquement avec création d’'une double coucketréichimique assimilable a un condensateur
électriqgue. Au bout d’'un temps suffisamment longipqu’un régime stationnaire soit établi,
I'électrode métallique prend par rapport a la solutun potentiel, appelée potentiel de corrosion
(Ecorr). Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absdllest repéré par rapport a une électrode
de référence. Si, a l'aide d’'un générateur extérgd’une contre électrode, on fait passer un
courant a travers I'électrode métallique, son stationnaire est modifié, sa surface prend une
nouvelle valeur de potentiel. Les courbes intersitentiel
E = f(l) ou | = f(E) ainsi obtenues constituent surbes de polarisation. Le dispositif utilisé
pour le tracé de ces courbes (figure 2.1), est dmmstitué d'un montage classique a trois
électrodes, composé d'un potentiostat, d'un générgrogrammant I'évolution du potentiel en

fonction du temps et d'un enregistreur.

o J— — -
N EE /7
\¥. b £/

Figure 1.1. Schéma de principe d'un montage a 3 électrodés::éectrode de travail ; ER : électrode
de référence et CE : contre électrode

» CE : c’est une contre-électrode en platine.

> ER :c’estune électrode de référence au calomel saturée (B€fmatisée par la
séquence électrochimique Hg / J@dp / KClsaturd de potentiel constant (égal+a0,241 V par
rapport a I'électrode normale a hydrogene a 298 K)

» ET : c’est une électrode de travail constituéendiarreau d’acier ordinaire.

[11.1.3. Principe

Il s’agit de tracer point par point les courbegadtrisationl-E.
A partir de Ecorr, on impose un potentidf constant, qui perturbe le systétme du coté

anodique (en augmentalgt on favorise donc I'oxydation) et du coté cathodigere diminuant
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E, on favorise donc la réduction) pour voir ce qupasse au voisinage du potentiel de corrosion,

et on mesure le courant quasi-stationnbaestabilisation de la mesure.
En mode potentiodynamique, on applique une rampgotientiel permettant de déplacer
lentement le systeme, de maniére linéaire, de samindéquilibre et a suivre la réponse en

courant. Pour cela, on utilise une vitesse de bglegE / dt = 1 mV/s

[1.1.4. Mode opératoire

On appligue une tensiam continue a l'aide d’'un potentiostat max < u < Umay
entre ET et CE et on mesure le couraqui passe dans le circuit (ET — CE) et la tensjon

apparait entre ET et ER.

B Lorsqueu>0on aurd >0 et on assistera a une réaction d’oxydation auanivk ET.
®» Lorsqueu <0on aural <0 et on assistera a une réaction de réductionvaanide ET.
Remarques
1) CE est une grille de Pt de grande surface ouiqoue une activation par augmentation de la
densité de charges sur CE = cathode.
2) Le voltmétre placé entre ER et ET est de trésehimpédance interrg(Z = 10*Q) pour que
le courant ne puisse circuler dans I'ER.

3) En tenant compte de la chute ohmigueentre ET et ER, provoquée par la résistaéRede

I'électrolyte ¢7, = Re I), le voltmetre mesure en fait dans le circuit (ET R)Ha tension
Eer —Egr)=U — 7 puisquel = Een) —EEr) +7a

La résistanc®eest élevée pour un électrolyte contenant desderfaible mobilité.

4) Pour réduire la chute ohmique, on place ER ptoshe de la surface de ET ou on utilise un
capillaire de Luggin (Un bon compromis corresponaha distance égale environ a 3 fois le

diamétre du capillairel: = 3 do).

Capillakre de Laggin

| o———————— =

—
| Etecerude | L r S

1 FE d, _,.:"

| : 4 L 3.4

L]

L e Ednigagil

Figure 11.2 : Capillaire de Luggin
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111.1.5. Types de courbes de polarisation

Le tracé des courbes de polarisation renseignéastinétique de I'étape la plus lente du
processus global de corrosion qui se composeffigatites réactions élémentaires (transfert de
charge, transport de matiére, adsorption des esged’électrode). Etant donné que la vitesse
de la réaction globale est déterminée par cellééti@pe la plus lente, le tracé des courbes de
polarisation peut donc étre exploité pour meswaesitesse de corrosion. Trois types de courbes
de polarisation sont observés en fonction de léticjne de la réaction:

I11.1.5.1. Cinétique d’activation pure ou transfert de charge

Ce premier cas est vérifié quand la réaction sduyssant a I'interface électrode/électrolyte
n'entraine pas de changement important de condiemrales especes électroactives dans
I'électrolyte. L’agitation du milieu n’a alors padnfluence sur la cinétique.

Dans ce cas, la relation entre le courant de teainshesuré et la surtension d'électrode
n (N = (E-E,,),est donnée par la formule simplifiée de I'équafiondamentale d&z#e-1”

olyrer:

ou iy et k sont les densités des courants partiels anodiguatkodique, ¢br le courant de
corrosion, ba et bc les pentes de Tafel des réactinodique et cathodique en représentation log
i =f(E); avec:

_ 2303xRT
(I-a)nF

c

ou F est la constante de Faraday, R la constaintersalle des gaz parfaits, T la température
absolue, n le nombre d’électrons transférés,letcoefficient de transfert de

charge.
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I A p
/ ot
M M" +ne
/
/
/
/
e
IMH >
—>
IMII E
Red

Figure. 1.3 : Courbe Intensité-potentiel relative au métal Mhdaine solution contenant Red?Ox
(Contréle par un processus de transfert de chargaspointillés: courbes de polarisation partielles
anodique et cathodique.

Dans le cas de fortes surtensions anodinae ou cathodiquenc) (> 100 mV), I'un
ou lautre des courants anodique et cathodiqueadeclation deBuller-V olmer devient
négligeable. Ceci est illustré par la figure |18 geprésente la courbe de polarisation globale
résultante de la somme des deux courbes élémenthirpolarisation (anodique et cathodique
qui ne sont pas accessibles expérimentalements B&anas, on obtient aprés simplification de
la relation de Buler-volmer, une relation linéaire entre la surtension d'éleidr et le

logarithme de la densité du courant mesuré, cosaus le nom de loi de Tafel

logi = a+ L

g o (pour les branches anodique (i=a) et cathodique (i=c))

ou a est une constante. L'extrapolation, au piente corrosion, de la droite de Tafel
cathodique ou anodique (ou bien les deux) fouenttdurant de corrosiafrigurell.4).
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/ N

A

Dvedbes do Tafel
cathodigua anodique
. |

!

T s (L -
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Damaing do Tafel
cathodigue

[ Damaing de Talel

~

anosdigun

\ e

~

Figure 11.4 : Courbes de polarisation en coordonnées semi-loganiue et droites
de Tafel d’'un systéme redox a I'équilibre en I'alxsd’une limitation
par le transport de matiere

Remarque: ip est la valeur de i lorsque E zqfn = 0).

II1.1.5.2. Cinétiqgue de diffusion ou transport de matiére

concentration) :

Elle intervient lorsque la vitesse de diffusion mBumolécule ou d’'un ion vers I'électrode
limite la vitesse de réaction a I'électrode. Ceriméene est rencontré notamment en milieu aéré
ou la consommation d’oxygene a l'interface métatigblyte n'est pas totalement compensée
par le flux d’oxygene dissous venant du coeur dslation. La réaction est alors limitée par le
transport de matiére. Dans ce cas, les courbesoligigation font apparaitre un palier de
diffusion auquel correspond un courant limite lLa vitesse de corrosion est alors égale a la

densité du courant limite de diffusion.

O+ 1 oe- . RéEd

Figure 1.5 : i =f( - E ) dans le cas d’'une diffusion pure
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Remarque : Dans ce cas la vitesse de corrosion est affectiekagitation de la solution ou de la

rotation de I'électrode.

II1.1.5.3. Cinétigue mixte d’activation-diffusion :

Grace a une correction de la diffusion a l'aidéad®rmule :

mMm=21 + 1,
ou | est le courant mesuré, correspondant au psosenixte d’activation diffusion, I’ le courant
corrigé de la diffusion et lle courant limite de diffusion, on obtient uneat@&n linéaire de type
Tafel et Lo €st obtenu par extrapolation au potentiel de s comme dans le cas d’'une

cinétique d’activation pure.

Figure 1.6 : i = f (- E ) dans le cas d’une cinétique mixte

Le tracé des courbes de polarisation permet deirowf les indications données par
I’évolution du potentiel de corrosion et de lesgsér en distinguant lI'influence de l'inhibiteur
sur chacune des réactions élémentaires, anodiqcetheidique, a I'électrode. Cette méthode
permet d'estimer assez rapidement les vitesses od@son et sa mise en oeuvre est
relativement aisée dans le cadre d’'un laboratpie I(utilisation d’un potentiostat).
Il faut toutefois se rappeler que :

+ les conditions d’adsorption de l'inhibiteur a lafaige peuvent étre modifiées par

une polarisation croissante de I'électrode.
% le taux de recouvrement peut varier avec le pakagipliqué,

+« [linhibiteur peut se désorber a un certain poténtie.
® interprétation de la courbe | = f (E) doit dontreé faite en tenant compte de ces
possibilités ;
% le courant de corrosion mesuré en présence deibiiabr est rapporté a la

surface geométrique de I'échantillon et ne donrsen@essairement la densité de
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courant de dissolution vraie du métal, en pairgcidi 'adsorption de I'inhibiteur

conduit a une localisation du processus de coma$éux de recouvremefy.
% son principe repose essentiellement sur I'’hypotresden laquelle les

réactions anodiques et cathodiques occupent chdauio¢alité de la surface et
prend en considération le potentiel mixte et nos [m potentiel d’équilibre

thermodynamique.

[1.1.6. Méthode de la résistance de polarisation

La technique de résistance de polarisation détermairvitesse de corrosion en évitant
certaines difficultés liées a la méthode d’extrapioh des droites de Tafel. Cette méthode est

limitée au voisinage immeédiat @&orr a+ 20 mV (n relativement faible).

La résistance de polarisation est la résistandeatgogue le systeme oppose au passage
du courant. Elle est en relation avec la cinétidada réaction a I'électrode. Celle-ci se fera
d’autant plus facilement que la résistance seldefai

Ona:i=i, +i, =i exg8,E)+i® exdB.E) (réaction limitée par transfert de charge). Au
potentiel de corrosion t = 0, donc on aura: i, =i’expB,E,, )=-i’expB.E,, ). En
remplagant,’ etic’, on obtient : i =i_, [exp(8.7)- exp(8.7)]

Au potentiel de corrosion & : n—0 on a :exp(8,7) =1+ 8.7 .exp(B.7) =1+ B.n , donc :
| = icgr (Ba = BNE = Ecor )
La pente de la courbe i = f(E) au voisinage defgq.r donne :Ri :AAIiE =i (8.-B.)
p

C’est la relation d&tern et Geary.

. A~ ECmnAscnn™)
AN SorenT ) =
ao
ET
zo
1o

T E RS
-30
_ao ]

S

I =

Figure Il. 7 :Mesure de Icorr par la méthode de la résistancealarisation[25]
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[11.1.7. Conclusion

La méthode électrochimique stationnaire permetc€aca la cinétique régissant le processus
interracial métal-solution. Le tracé des courbespdkrisation constitue une caractéristiqgue
fondamentale de la cinétique électrochimique etenel compte que de I'étape la plus lente du
processus global régissant l'interface métal-sotutiCes courbes permettent de déterminer

d’'une facon précise les parameétres électrochimiquesystéme métal-solutioncyr , 5,, 5, et

ECOI’I’-

Cependant le principe de la méthode électrochimgjaBonnaire repose essentiellement
sur I’hypothése selon laquelle les réactions anadicet cathodiques occupent chacune la totalité
de la surface et prend en considération le potentigte et non pas le potentiel d’équilibre
thermodynamique. Ces méthodes électrochimiquemrstaires restent toutefois insuffisantes
pour caractériser des mécanismes complexes, mettajgu plusieurs étapes réactionnelles et

ayant des cinétiques caractéristiques différemfest(le cas des processus d’inhibition).

L'utilisation des techniques transitoires deviembra indispensable. Elles permettent

I'accés aux valeurs des parametres physiques éasattt I'interface du systemeésrr, Cye, Re

[11.2. Méthode électrochimigue transitoire : la spgroscopie d’'impédance
électrochimigue (SIE)

[1l.2.1. Principe

A partir d’'un état stationnair® (E,, l,), On perturbe le systéme par application d’une
tension: E(t)= E, + AEsin («t) de pulsation variable =2 z f et de faible amplitudeE
=10 m\) pour satisfaire la condition de linéarité. Ortiet alors une réponse en courant de

méme pulsatiow : | (t)=1, + Al sin(at + ¢).
. AE :
L'impédance estZ:E qui peut se mettre sous la fornie= R- |G tel que R est la

partie réelle eG la partie imaginaire.

Courbe I=f{E) pour le
L ] systéme etudié

Ty + AT s(@ £+ 97

Reponse

en courant |0

mesuree >
Domaine de
linéarité

B, + A8 smi@) ¢

Potentiel de perturbation Imposeé

Figure 11.8 : Application d’'une perturbation en tension E(t) étention d’'une réponse en I(t)
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En tracant— G = f( R )on obtient un diagramme d’impédance dans la reptéson de

Nyquist tout en faisant varier en pratigue d&00kHza 100 mHZ26].

[1.2.2. Impédance électrochimique interfaciale Z

Pour une réaction électrochimique d’ordre p, On a
| =nFKC®e”" (ol V =n). Lintensité dépend de la concentration de I'espactive et du
potentiel V : | = f(C, V), en différentiant on obt:

oC ov Al Al

of
Al =(i] Ac+(ﬂ] AV ,donc:zz(AVj_ 1 _AC (aij
v c Al (afj Al (afj
v ), vV ).

Soit encore :Z = ;bv __pE_
nFKbCPe bC Al
() (1)

Le terme (l) est indépendant de la fréquenceedt assimilable a une résistances R
correspondant au transfert de charge.

Le terme (Il) représente la relaxation de la cobre¢ion a l'intérieur de la couche de
diffusion (dépend de la fréquence) : c’est I'impéckade diffusion &
Ri+ Zp = Impédance faradique-Zlle traduit le courant de conduction.
La double couche caractérisée par sa capagitéa@uit I'existence d’un courant de déplacement.

Le circuit est alors équivalent a :HZCqyc) en série avec la résistancg R

Figure 11.9. Circuit électrique équivalent proposé pour l'irfiice métal|électrolyte lors de
I'adsorption d’un film inhibiteur (transfert de chge) ; ET : électrode
de travail ; ER : électrode de référence.
> Zsq S’écrit en fonction des grandeurs du circuit esggale une partie reelle R et une
partie imaginaire G.
> o—o0. On peut déterminer gpar lecture directe puisqueieZ— Re
»w—>0:0na: 4~ RetZp +R

[11.2.3. Formes des diagrammes d’'impédance
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En faisant varier la fréquence f entrt@0kHzet 100 mHzun analyseur de la fonction de

transfert permet de tracer le diagramme : - G(ZfR) :

- G
'S

Z - o) = ufBF
[ =]
o quﬁ
Hi/,_;)aﬂ—
= - R

Figure 11.10 : Diagramme d’'impédance dans la représentatiomNgequist [27]

111.2.3.1. Cinétique d’activation pure

Dans ce cas Ztend vers O et I'impédance du circuit s’exprime ldefagon suivante :

Z=R +.L dont la partie réelle esR=R, +L2
1+ R G 1+(RCy)

2
C . w L .
RC ~. En éliminant entre R et G on obtient:

et la partie imaginaire estG = ——"——-%—_
parie mag 1+(RC4)

2 2
L’équation d'un cercle [R— R —%J +G* = (%j de rayon% et de centrERé +%,0j

-G (Q.cm2)

2mfeR, Cge=1

» R (D.cm2)
Re + Rt

Pour les basses fréquences, Warbourg a étakfiréssion suivante pour I'impédance de

L
2

|
N[

diffusion: Z, =ow ? - jow En éliminant la pulsatiom entre la partie réelle :
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1 1
Rw)=R,+R +ow ? et la partie imaginaire :G(w)=ow 2 +20°C,, de limpédance

équivalente du circuit qui modélise l'interfacedattede-solutionon obtient:

G(w) = R(w)+20°C,, - R, - R . Le diagramme d’impédance dans ce cas a I'aluiraste.

Figure 11.12 : Diagramme d’impédance dans le cas d'une atitvadiffusion [27]

111.2.3.3. Diffusion pure

Dans ce cas le diagramme d’'impédance est une daité-de pente 45° et coupe I'axe des réels
en R.

Figure 11.13 : Diagramme d’'impédance dans le cas d’'une diffusianme p27]

111.2.4. Efficacité inhibitrice

L'efficacité inhibitrice est déterminée en utiligda relation :

Cdc _ Cir‘lh

E, %= de_x100

dc

[11.2.5. Analyse d’'un spectre d’'impédance

L'objectif de I'analyse d'un spectre d’impédance eé&ssocier a chacune des étapes
observables sur les diagrammes de Nyquist et/ouBdde des grandeurs physiques
représentatives. Ceci peut étre abordé par la nsatiéh du spectre en proposant un circuit
électrique équivalent (CEE), composé d'un certagmbre d’éléments simples (résistance,
capacité, inductance).

Page 32



; Méthodes d’études de I'inhibition de la corrosion

NB : Linterprétation des diagrammes par l'interna@e de CEE doit respecter deux conditions

primordiales :
+Tous les éléments du circuit doivent avoir une ification physique précise, associée
aux propriétés physiques du systéme;
+Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le pfidele possible au spectre
expérimentale et I'erreur ne doit pas présenteratactere systématique en fonction de

la frequence.

[11.2.6. Spectroscopie d'impédance électrochimiquappliguée aux études sur les

inhibiteurs de corrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs d®sion, la spectroscopie d'impédance
permet, en particulier, de déterminer le mode @aatiu produit [17]. Il peut s’agir d’une simple

adsorption sur le substrat, ou de la formation dim tridimensionnel a I'interface.

® Adsorption simple :

Dans le cadre d’'une adsorption de I'inhibiteurspectre d'impédance est représenté, dans
le plan de Nyquist, par une boucle capacitive mlusmoins aplatie, pouvant présenter un

déphasage par rapportaxe des réels (figure 11.14)

Figure 11.14 : Déphasage: observé au niveau du repére du spectre : (a) @aalj en théorie pour
une surface uniformément accessible, (b) Spebtena dans la plupart des cas pratiques.

Dans la majorité des travauge déphasage est expliqué par les inhomogénéités de la
surface de I'électrode : celles-ci proviennent sfgitla formation des produits de corrosion ou
encore de l'oxydation du métal et induisent ainge unodification de la surface active de
I'électrode comme cela est décrit sur la figur&3l.Le comportement lié au déphasage n’est pas
obtenu sur électrode de mercure : en effet, toninge un liquide, celle-ci est parfaitement lisse a
I'échelle atomique [18].
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Produits de corrosion

B8 Oxydation de Uacier

Figure 11.15 : Inhomogénéités a la surface de I'acier, obsenagaes immersion de I'électrode
dans I'électrolyte.

D’autres auteurs attribuent encore ce déphasagesavariations d’épaisseur ou a la

composition du film ou revétement a la surface’éledtrode [19].
C’est par un élément a phase constante (CPE) gnedhd compte des inhomogénéités de
surface par I'intermédiaire du coefficiemt Un tel élément est décrit erCPE:%(j w)™ . Dans

un cas idéal d’uniformité d’accés a la surfacevactélectrode de mercure). Le coefficientaut
1 et la modélisation physique se traduit par urdeosateur plan.

Le CEE représentatif du mécanisme d’adsorptiorregtésenté sur la figure 11.16 :

Qs oy

RE.—E— e WE

B 1—

[Rec]

Figure I1. 16 : Circuit électrique équivalent proposé pour témface
métal/électrolyte lors de I'adsorption d’un filmhibiteur

Ce circuit est constitué d’'un élément a phase emst(Q.), utilisé pour rendre compte des
inhomogénéités précédemment décrites, de la rasestdiélectrolyte (Re), et de la résistance de

transfert de charge ()R La valeur de la capacité de la double coucheletgnue par I'équation

(I1.1) :

Co = Que (@ )™ (I1.1)

Avec a=27f (f représentant la fréequence a laquelle la vala@aginaire atteint un maximum sur

le diagramme de Nyquist).

L’adsorption progressive des molécules inhibitrises le substrat se caractérise, sur le
diagramme d’impédance, par une augmentation de daclé® capacitive, a savoir une

augmentation de{Rconjointement a une diminution dg.C
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® Formation d’un film tridimensionnel :

Dans le cas de la formation d’'un film tridimensieh le diagramme d’'impédance est
plus complexe. Pour un film suffisamment épais @ue pm), le spectre d'impédance dans le
plan de Nyquist est formé de deux boucles capasitplus au moins découplées en fréquences
(Figure 11.17) :

-Z.
F 3

Diffusion/fconwection

Double-couche
FM\/_\

Z

>
.
réel

Figure 11.17 : Diagramme d’impédance correspondant a I'intedanétal/électrolyte aprés
adsorption et formation d’'un film a la surface.

La boucle a hautes fréquences peut étre attribleéeantribution du film inhibiteur, quand
a celle a basse fréquence, au transfert de chafgaesface. L’amélioration des propriétés du
film se caractérise, sur le diagramme d’'impédapee,une augmentation de la taille des deux

boucles. Un tel spectre peut étre modélisé pardaitéquivalent de la figure 11.18.

Figure 11.18: Circuit électrique équivalent proposé pour I'intace métal/électrolyte aprés
adsorption et formation d’un film & l'interface

R représente la résistance du film inhibiteur. L'&tion de ce paramétre est liée principalement
a 'augmentation du pouvoir protecteur du film @ula pénétration de I'électrolyte a travers le

film [20]. C; représente la capacité du film et s’exprime paelation (11.2) :
=

¢ . constante diélectrique relative du film
g0 permittivité du vide (8.85 1 F.cmi*).

Avec :
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S : surface active.

d: épaisseur du film.
L’évolution de G peut étre attribuée principalement a deux phénese
= Une évolution de I'épaisseur du film.
= Une évolution de la constante diélectrique du.film
Dans certaines études ou le film est poreux (figut®), une contribution supplémentaire
apparait sur les diagrammes d'impédance aux bdssggences (figure 11.10). Il s’agit de
limpédance de Warburg, notée,,Zcaractéristique des phénomeénes de diffusion uet g
s’exprime par I'équation (11.3) :

ZW :E: RT (||3)

1
C.n’F?S(jwD)?2

Avec :
R : constante des gaz (J moK™), T: température (K), £ concentration de I'espéce
électrolysée au sein de la solution (mol¥mm : nombre d’électrons échangés dans la réaction
F : constante de Faraday (F=96500 C b : surface active (¢ D : coefficient de diffusion
de I'espéce (chs?).

Elle est caractérisée, sur le diagramme de Nyquastune droite formant un angle de 45°
par rapport a I'axe des réels (figure 11.13). Afla rendre compte de ce dernier parametre, une
impédance de Warburg est introduite en série avgédistance de transfert de charge dans le
CEE précédent.

film inhibiteur

Figure Il. 19 : Schéma de l'interface électrode/électrolyte cakgeprésence d'un filrmhibiteur
poreux

La technique de l'impédance électrochimique permme¢ analyse plus compléete du
mécanisme d’action de linhibiteur, comparativemank méthodes stationnaires, puisqu’elle
permet de séparer les differentes étapes du precdsshibition. En effet, les propriétés du film
ainsi que le mécanisme de transfert de charge peéue identifiés et quantifiés, en particulier

en fonction des différents paramétres imposés sigise.
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1V. Conclusion
Différentes techniques électrochimiques sont @& pour étudier [linterface

électrodes /électrolyte dans le cadre de l'intghitde la corrosion humide. Ces techniques
permettent d'appréhender 'étude selon deux pdentaie. D'un point de vue phénoménologique
d'abord, la caractérisation de I'adsorption essiptespar suivi dans le temps du potentiel libre de
corrosion caractéristiqgue de la modification detdiface. L'aspect plus quantitatif (courbes de
polarisation, spectroscopie d'impédance,...) permeant a lui, d'accéder a des vitesses de
corrosion et a des valeurs de parametres physidéesvant |'état du systéeme (capacité de

double couche, résistance de transfert de charge,...

Comparées aux méthodes stationnaires, les meslimggedance apportent une analyse
plus compléte du mécanisme d'action de linhibjtguisqu'elles permettent de séparer les
différents mécanismes intervenant lors du proced$uisibition. Toutefois, leur exploitation est
plus délicate puisqu'il est parfois difficile deouwer le circuit électrigue équivalent
correspondant le mieux a I'interface électrode/fsotu
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Etude de I'effet inhibiteur du BYMB contre la corion de I'acier
doux C38 en milieu HCI 1 M

Chapitre I

L Introduction

En raison de leurs bonnes propriétés mécaniquas leur faible co(t, les aciers au carbone sont
des matériaux qui sont largement utilisés danslligtrie. Leurs applications s’étendent du batiment
aux boites de conserves alimentaires, en passanepa&omposes électroniques ou les coques de
certains bateaux. Les outils de coupe et les pieeesaamment usinées sont également et en grande
majorité constitués de métaux ferreux. Dans cees@t ces matériaux sont généralement soumis a de
nombreuses sollicitations extérieures et agressesesendant de fait, vulnérables face a la coorosi
(échauffement, hydrodynamique,...). L’étude de I'bition de la corrosion acide de ces matériaux,
constitue donc un domaine de recherche trés atteactraison de la large utilisation des solutions
acides dans l'industrie, notamment dans les baindétapage des métaux et pour le nettoyage des

installations industrielles.

La majorité des inhibiteurs utilisés en milieu &c&bnt des composés organiques contenant des
hétéroatomes tels que l'azote, le soufre et I'orggfl,2]. Les données existantes montrent que la
plupart de ces composés agissent par adsorptsurface du métal et que ce mode d’action dépend,
entre autre, de la nature et la charge superficidll métal, le type de I'électrolyte agressif et la
structure chimique des inhibiteurs. Machu [3] reomende ainsi l'utilisation de composés contenant du
soufre pour inhiber la corrosion en milieu sulfulkget de composés contenant de I'azote en milieu
chlorhydrique. Les composés contenant a la foikadete et du soufre seraient quant a eux meilleurs
inhibiteurs que ceux contenant I'un de ces deugrbétomes seulement [4-6]. Parmi ces composés,
les dérivés de la thiourée, qui sont largementisasl dans le domaine biologique et médical comme
inhibiteurs de réactions ou comme composants deécar@énts, se sont avéres d’excellents inhibiteurs

de corrosion en milieu acide [7-9].

Dans ce cadre, nous nous sommes intéresses dargsdnt travail & I'étude du réle joué Rar
(but-3-yn-1-ylsulfanyl)-1H-benzimidazoleun composé organique nouvellement synthétisé, sur
l'inhibition de la corrosion d’'un acier au carboera milieu acide chlorhydrique molaire. Pour y
parvenir, nous avons effectué des mesures gravimétret électrochimiques (stationnaires et
transitoires). Certaines valeurs thermodynamiquesprbcessus d’activation et d’adsorption ont

eégalement été calculées afin de déterminer le rd@dtion de cet inhibiteur.
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II. Conditions expérimentales

[l.1. Matériau testé

Le matériau testé dans cette étude est un acigrame dont la composition chimique est donnée dans

le tableau I1.1:

Eléments C Si Mn Crl Ma N Al Co Cu \Y W Fe

Teneur % | 0.11| 0.24| 0.47| 0.12| 0.02| 0.1| 0.03| <0.0012| 0.14| <0.003| 0.06| 98.7

Tableau Ill.1 : Teneur en masse des impuretés ptésalans I'acier ordinaire étudié

Les teneurs en élément normaux d’élaboration MnC8i Mo, Ni, Al, Cu et W sont relativement
faibles (< 5 %). C’est donc un acier non allié.

Le matériau a été découpé en plaques de dimendmnsx 1cm x 0.3 cm. Pour obtenir des
résultats fiables et reproductibles, chaque plagié avant chaque essai un polissage de la suatace
papier abrasif de granulométrie de plus en plussfin2000 / 1200 / 800 / 600 / 400 / 360 / 2200/ A2
80 / 40 et avant d’étre trempée dans la solutianostve elle est rincée a 'eau distillée, dégréss

dans 'acétone et enfin séchée a I'air pulsé.
11.2. Milieu corrosif

La solution corrosive est une solution d’acide dmarique molaire (HCI 1M), obtenue par
dilution, avec de I'eau distillée, de I'acide conmoial concentré a 37% . En raison de la faible
solubilité du composé BYMB dans I'acide chlorhydrd I'inhibiteur est préalablement dissous dans
10 mL d’éthanol absolu (Merck) avant I'additionafemL d'HCI 1M. La gamme de concentration

utilisée pour I'inhibiteur varie de 1/ & 103M.
|l.3. Inhibiteur testé

L'inhibiteur BYMB testé dans ce travail est un carep organique ddormule brue c;;H,N,S

sacal

2-(but-3-yn-1-ylsulfanyl)-1H-benzimidazole

et demes® nolare 230.441 g/mol.
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[1.4. Etude de I'effet inhibiteur

L’inhibiteur BYMB est ajouté au milieu acide HCI 18 maniere a travailler dans une gamme de

concentration en inhibiteur allant de®@ol L a 10° mol L.

* L’efficacité d’'inhibition est mesurée pour chagquancentration a température constante égale a
298 K.

* L'effet inhibiteur en fonction de la températuist étudié pour les différentes concentrations par

le bais des méthodes électrochimiques stationnaires
I11, Influence de la concentration sur l'efficacité inhibitrice

l1l.1. Etude gravimétrigue

[1.1.1. Dispositif expérimental

support >

bécher —»

fil >

= |
N
solution — |
substrat ——>|:|
\\:\‘;’:;_—;:’///

Figure 1.1 : Dispositif pour I'étude gravimétrique

[1.1.2. Mode opératoire

Les échantillons d’acier doux utilisés sont immergerticalement pendant 6h dans la solution

corrosive en absence d’agitation et a températ@iatenue constante a 298 K.

A la fin de I'expérience, les produits de corrosgmnt éliminés et les échantillons sont de nouveau

peseés a l'aide d’une balance analytique de précesid.1 mg.

L’inconvénient majeur de cette méthode résulte dmaisficulté d’éliminer complétement les produits

de corrosion sans attaquer le métal de base.

[11.1.3. Expressions de Wcorr et Ew %

Les valeurs de la vitesse de corrosig, et de I'efficacité inhibitriceEn% sont estimées par les

formules suivantes :
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Oudm = (m - my) étant la perte de masse expriméangns étant la surface du substrat é¢ temps

corr

Am —2 -1
W._ . =——(mgcm-h
St( g )

de séjour du substrat dans la solution.

W,-W,
7/ =~0_Tih % 100
Ew /% W

0
OuW, et W, représentent respectivement les valeurs de lasd@tele corrosion de l'acier apres

immersion en absence et en présence de l'inhibiteur

[11.1.4. Résultats et discussion

Le tableau IIl.2 regroupe les résultats obtenusakbsence et en présence de linhibiteur a

différentes concentrations et a 20&pres 6 d'immersion dans la solution corrosive.

Inhibiteur Concentration W eorr Ew
mol. L* mg. cm?. h* %

HCI 1M 00 0.3353 —

10° 0.0150 96

5 10* 0.0067 98

BYMB 10* 0.0234 93

5 10° 0.0368 89

10° 0.0469 86

10° 0.0653 81

Tableau lll. 2 : Résultats gravimétriques de la corrosion deikaicoux en absence et en présence de
I'inhibiteur BYMB a différentes concentrations dtala 298 K aprés 6h d'immersion dans HCI 1M.

[1l.1.5. Analyse des résultats

L’examen des résultats obtenus du tableau mhiaatre que :

®» Le pouvoir inhibiteur du composé BYMB augmentestpre la concentration en inhibiteur dans

la solution corrosive augmente.
®» |e pouvoir inhibiteur atteint une valeur maximébgzale & 98% a la concentration de 5 D

®» |'augmentation de l'efficacité inhibitrice avec leoncentration suggere que cet inhibiteur
s’adsorbe de plus en plus a la surface et cougrsites actifs de la surface du métal et induit

donc la formation d’'une barriere qui réduit la tdat® du métal.
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[11.2. Etude électrochimique stationnaire

L'étude gravimétrigue ne permet pas I'approcherdésanismes mis en jeu lors de la corrosion. Les
essais électrochimiques ont été effectués danscehele a 3 électrodes liée a un Potentiostat

Radiometer Analytical type PGZ 100 piloté pardagiciel d’analyse «Voltalab Master 4 ».
+ L'’électrode de référence (ER) est une électrodeatamel saturée ou ECS

+ L’électrode auxiliaire (contre électrode CE) esturille en platine de grande surface pour
activation par augmentation de la densité de clsasgeCE = cathode.

£ L'électrode de travail (ET) est une électrode eieradoux de surfacgécnt placée & proximité

de I'électrode de référence pour minimiser la clumique.

§|§ Potentinatat
o— _ o n),x
-___n /—— eea ?
< — s ’J
T e . Y Fils de connexion

|"

dlectrode dlectrode
trsisail anxilinire

tlectrode de
réfirence

cellule de travad

Figure I11.3 : Schéma du montage expérimental

L’étude est faite en mode potentiodynamique enigpahta I'échantillon un potentiel qui varie
de facon continue de —900 & —100 mV vs. E&&c une vitesse de balayage de 1 Mm¥Xsus avons
choisi une vitesse de balayage relativement faified étre en régime quasi-stationnaire. Les mesur
du potentiel de I'acier /[HCI 1M en absence et @ésence de l'inhibiteur sont faites aprés stabibsat

du potentiel libre de corrosion de I'acier /HCI H¥teinte apres 30 min environ.

N.B : Le potentiel a été balayé a partir des paénies plus cathodiques puis vers les potentiels

anodiques pour éviter la pollution de I'électrolp@r le fer dissous.
[1l.2.1. Influence de la concentration de l'inhibigur
Les courbes de polarisation cathodique et anodiguigacier en milieu HCI 1 M obtenues en absence

et en présence de l'inhibiteur, a différentes catretions et a 298 K, sont représentées respeativem

sur la figure 111.4.
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Les valeurs des densités de courait Ecom la pente de Tafel cathodigfeet I'efficacité inhibitrice

Einn% pour différentes concentrations du composé ogg@nsont reportées dans le tableau I11.2.

L’'efficacité est évaluée en appliquant la relation

I - inh
EI % - corr corr Xloo

corr
Oul,,, etIi* sont les densités de courant de corrosion deefamempé dans le milieu corrosif en
absence et en présence de linhibitaudifférentes concentrations, obtenus par extréipalale la

droite de Tafel cathodique au potentiel de cormsio

—&— témoin
—e— 10°M
—A—5.10'M
—%— 10°M
—%—5.10M
—e— 10°M
—o—10°M

I(mA/cm?)

-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1
E(V/ECS)

Figure 1. 4 : Courbes de polarisation de 'acier doux dans H®M en absence

et en présence de I'inhibiteur BYMB a différentescentrations et a 298 K.
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Le tableau 1.5 donne les valeurs des paraméttestréchimiques correspondant au composé

organique BYMB :

Concentration Ecorr | Be | o E

mol.L? mV/ECS mV.déc' | pA.cm? %

HCI 1M 00 -502 900
1073 -495 109 22 98

5107 -511 104 7.1 99

10 -512 111 56 94

BYMB 5107 -476 110 61 93
107 -494 92 88 90

10 -470 87 144 84

Tableau III.5 : Valeurs des parametres électrochimiques évalagmstir de la branche cathodique des
courbes I-E en absence et en présence de 'inkbibB&¥ MB & différentes concentrations et a 298 K.

Résultats et discussion
A partir de ces résultats, il apparait que :
+ Les deux réactions anodique et cathodique de tasion ont été inhibées par 'augmentation

continuelle de la concentration de I'inhibiteur B¥BMN milieu HCI 1M. Ce qui suggere que

I'addition de I'inhibiteur réduit la dissolution adique de I'acier décrite par la réaction :
» Fe—» F& +2¢
Ainsi que la réaction de décharge cathodique dtoprel” donnée par I'équation suivante :

» 2H- 26 ———» H

Nous tenons a signaler que le ralentissemerd d&alktion cathodique est plus prononcé que celui

de la réaction anodique.

+ Au voisinage de g, une diminution sensible de la densité de courahbleservée au-dela de
10° mol.L*. Ce phénoméne suggeére la formation d’un fim mieter & la surface de
I'électrode.

+ L’'examen des branches cathodiques des courbeslalésption montre qu’elles se présentent
sous forme de droites de Tafel indiquant que latiga de décharge du protori st controlée
par une cinétique d’activation pure.
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L’examen des branches anodiques des courbeslagsptbon montre que le mode d’inhibition
dépend du potentiel de I'électrode. En effet, pone surtension supérieure a -0,3V/ECS, la
présence de linhibiteur BYMB n’affecte pas les dms |-E anodique qui apparaissent
chevauchées a celle du témoin ; ce qui suggérédargtion de I'inhibiteur BYMB et par suite

la dissolution domine la réaction anodique.

La diminution marquée de la densité de courathtockhque et a des potentiels plus négatifs que
-0,3 V/IECS, dans la gamme anodique, en plus du g@acement du potentiel libre vers des
valeurs moins nobles, montre que l'inhibiteur BY B de type mixte avec une prédominance

cathodique.
L'inhibiteur est le plus efficace a la concenwati 510" mol L™

L’addition de l'inhibiteur testé affecte la pente @afel cathodiquefi¢| varie) ce qui indique

que le mécanisme de la réduction deest modifié en présence de l'inhibiteur BYMB.

[11.3. Etude électrochimigue transitoire

Pour mieux appréhender le mécanisme du processaist digu au niveau de linterface

électrode/solution, nous avons réalisé les mesdiiegpédance électrochimique. Cette technique

permet de différencier les processus réactionnaidqur temps de relaxation. Ces mesures ont été

effectuées en mode potentiostatique au potentiatodesion Ecorr, & 298 K avec variation de la

fréequence de la valeur 100 kHz (HF) a 10 mHz (Bf}gn appliguant une perturbation sinusoidale de

faible amplitude det10 mV créte a créte autour de la valeur statioendé Ecorr. L'électrode est

maintenue a Ecorr pendant 30 min avant chaque mesur

Les résultats de cette méthode sont donnés soone fde diagrammes de Nyquist. Les diagrammes

d'impédance de l'acier doux immergé dans la sotutorrosive HCI 1M, sans et avec inhibiteur a

différentes concentrations sont respectivemeniasfigure 111.6.
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Figure 111.6 : Diagrammes

d'impédance électrochimique a circuit ouvert ap8&min d’'immersion ; acier doux/HCI 1M en absentereprésence de

'inhibiteur BYMB a différentes concentrations e2@8 K.

A partir des diagrammes d’'impédance nous accéddagésistance de transfert de chargetRa la
capacité de la double couchg. €t donc au taux d’inhibition dans les conditioed’dxpérience.

* R; est calculée a partir de la différence d’impédaence hautes et basses fréquences sur

'axe des réels ; soit le diamétre de la bouclecaive.

* Les valeurs de g sont déterminées a I'apex de la boucle par utitisade la relation :
ZIR fmaxCdc :1

Ou f_,, estlafréquence a laquelle —Im(Z) est maximale.

Les valeurs des parametres électrochimiques @ésistde transfert;Run élément a phase constante
Qdl ainsi que celles de l'efficacité inhibitrice), déduites a partir des diagrammes précédents pou
différentes concentrations en inhibiteurs, sordealées dans le tableau 111.7.
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HCI 1M 00 57 290 0.79 -

Inhibiteur 10° 1827 65 0.84 97
5.10 2012 23 0.86 97

+ 10" 805 72 0.8 93

5.10 788 91 0.81 93

HCl 10° 605 104 0.77 91

10° 352 145 0.72 84

Tableau Ill. 7 : Paramétres électrochimiques de I'interface adeux/HCI 1M en absence et en présence de
I'inhibiteur BYMB a différentes concentrationsae?98 K

e ) o - : RI"M—R
L efficacité inhibitrice est déterminée en utilisda relation :E'p % = W X 100
t

Ou R et R™ sont respectivement les valeurs de la résistapcwamsfert de charge sans et avec

inhibiteur.

Analyse des diagrammes d’'impédance :

* Ces diagrammes ne sont pas des demi- cerclestgacfast-a-dire non centrés sur I'axe des réels.

Ceci peut étre attribué a la dispersion de frégaehe a I'hétérogénéité de la surface de I'éleetrod
qui résulte de la rugosité, des impuretés, de ¢gaton de I'inhibiteur et de la formation de coesh

poreuses [10].

* La présence d'une seule boucle capacitive pous les diagrammes d’'impédance indique la
formation d’'une couche protectrice a la surfacendial conduisant a I'inhibition de la corrosion J11
Cette boucle capacitive est généralement attrilbwéprocessus de transfert de charges électroniques
sur une surface inhomogéen&Zapres certains auteurs, la boucle capacitive &edlement apparente a
haute fréquence peut étre attribuée au processredakation dans I'oxyde naturel présent a laaserf

de I'échantillon et & ses propriétés diélectriqu@s 13].

Examen des parametres électrochimigues :

% |’'examen du tableau 1.7 montre que :

* Les valeurs de la résistance de transfert de ebatgviennent plus importantes avec I'augmentation
de la concentration de I'inhibiteur BYMB, ce quipdigue 'augmentation de I'efficacité inhibitriceui

atteint une valeur maximale de 97.2 % a‘5aol.L ™
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* Le diametre de la boucle capacitive dans le plriNgquist augmente avec 'augmentation de la

concentration de BYMB sans affecter ses caradguiss. Ce comportement signifie que l'action
inhibitrice de BYMB est due a son adsorption aueace métallique, sans modifier le mécanisme de

corrosion.

* La capacité de la double couche diminue avec itergation de la concentration de BYMB. Cette
diminution peut étre interprétée par une diminutab la surface active du métal qui est due a
'adsorption des molécules organiques de BYMB aslaface de l'acier ce qui conduit a une

augmentation de I'efficacité.
* La capacitéCy. est donnée par :
Cdc = gr SOS /5

OU & : permittivité électrique (ou constante diéleaigyjdu vide(g, = 8.85419 18° F. m")
&r . permittivité électrique relative du film.

S: la surface de I'électrode.
o0 : I'épaisseur de la couche de protection.

La diminution deCy. résulte donc d’'une diminution de la constanteedi#giquee, et / ou une

augmentation de I'épaissedide la double couche électrique, suggere que BYNIBpar adsorption a

la surface de I'acier doux a I'interface métal/siolul.

* Nous notons que les valeurs des efficacités itriabs obtenues a partir des trois méthodes ggisé

dans la présente étude suivent la méme tendasoateiout a fait en accord raisonnable.
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IV. Effet de la température

La température est I'un des facteurs pouvant merdié comportement des matériaux dans un
milieu corrosif donné ainsi que lefficacité inhitbce d’'un composé. En général, lorsque la

température augmente, des changements sur l'atg®mhibiteurs apparaissent.

Etant donné I'importance de ce facteur, nous a@effectué des essais de tracé des courbes de
polarisation de I'acier doux / HCI 1M sans (témaoéh)avec ajout de I'inhibiteur BYMB a différentes

concentrationgdans un intervalle de température allant de 25°€ 5

Notons que I'étude de l'effet de température pemisnrenseigner sur le type d'adsorption de

I'inhibiteur a la surface du métal (chimisorption physisorption) et permet aussi la déterminatien d
I'énergie d’activatiorE,, de I'enthalpie d’activatiodH et de I'entropie d'activatiodS du processus

de corrosion.

IV.1. Variation de El % avec la température

Les résultats obtenus sont représentés sur lae$idil.8 et 111.9.

100 g o,

10

I(mA/cm2)

0,1

0,01

E(mV/ECS)

Figure 111.8 : Courbes de polarisation stationnaires a diff@intempératures

relatives au comportement de I'acier doux dans HKat seul.
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Figure 111.9 : Courbes de polarisation stationnagra différentes températures relatives au compaterde
I'acier doux dans HCI 1M en présence de (aj0et (b) 10°'M et (c) 10°M et 10°M d'inhibiteur BYMB.

Les figuresli.8 etl11.9 présentent I'effet de la température sur les caideepolarisation de I'acier en

milieu HCI 1M, en l'absence puis en présence MMB a différentes concentrations.
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Les parameétres électrochimiques issus de ces adnt illustrés dans le Tableau 111.10.

Conc. T — Ecorr - bc icorr E
(mol.L") (°C) mV/(ECS) (mV/dec) (MA.cm-2) (%)
25 498 - 900 -
Témoin 35 491 178 1200 -
45 475 165 1450 -
55 465 151 1680 -
25 495 109 22 97.5
10° 35 498 103 64 94.6
45 496 99 88 93.93
55 523 96 120 92.8
25 512 111 56 93.7
15% 35 588 98 73 93.9
45 574 101 219 84.9
55 573 99 277 83.5
25 494 92 88 90.2
10° 35 564 96 93 92.2
45 632 86 455 68.6
55 601 98 675 40.2
25 470 87 144 84.0
10° 35 533 83 530 55.8
45 536 86 679 53.2
55 535 88 721 57.1

Tableau 111.10: Efficacités inhibitrices et parametres électrociyjues de I'acier dans HClI 1 M
en l'absence et en présence du BYMB a différeotesentrations et a différentes températures

Analyse des résultats :

L'analyse de ces résultats montre que :

®» Latempérature agit sur le mécanisme de réductisrHiia la surface de I'acier dans l'acide
seul ou en présence de l'inhibiteur. Notons quautation de la valeur de la pente cathodique
est due au fait que cette derniére dépend de lp&erture selon la relation
be= 2,303RT/ (1-a )nF .
Deux cas de figures peuvent cependant avoir lieit: cette variation est petite, dans ce cas la
réduction dedd" & la surface de I'acier se fait selon le méme miéoan d’activation pure dans tout

le domaine de température exploré, soit la vamaget importante et la température agit sur le

mécanisme de réduction des

®» Le potentiel de corrosion se déplace globalemers &s valeurs positives en I'absence du
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BYMB et vers les valeurs négatives en sa préseaagé mour la concentration 8 qu'on

observe une faible variation du potentiel.

®» [’augmentation de la température provoque un assemnent de la densité de courant de
corrosion bien en l'absence qu’en présence debitelr BYMB.

®» En effet, I'évolution des courants de corrosion sldm solutioncorrosive seule (HCI 1M)
présente une croissance réguliere et rapide, ocaanfir une dissolution métallique croissante
avec l'augmentation de a température. Toutefasigmentation du courant de corrosion avec la
température en présence du BYMB pour la conceatratD®M et 10°M, est nettement plus
faible que dans le cas du témoin. Aux concentratib® et 10° M, les densités de courant
connaissent aussi une hausse importante mais f@a# gue dans le cas du témoin. Ce résultat
confirme que le BYMB est un bon inhibiteur a ceshaantrations dans lintervalle de
température choisi et que son efficacité inhibétric ces concentrations ne varie presque pas
dans tout le domaine de température étudié. Ce axerpent a été expliqué pamiar et El
Khorafi [14] comme étant le résultat des interactions spégficentre la surface de l'acier et
l'inhibiteur. De leur c6téSingh et coll. [15]considerent que 'augmentation de la température
produit une augmentation de la densité électronmuteur des centres d’adsorption, ce qui
explique la meilleure efficacité inhibitrice. Le mé phénoméne est expliqué pautilova et
coll. [16] comme étant d0 a l'augmentation du taux de recowemne de la surfacear
l'inhibiteur. Par conséquent, a un degré élevéeateuvrement de la surface, la diffusion a
travers la couche contenant l'inhibiteur et lesdpits de corrosion devient I'étape déterminante
du processus de dissolution du métahnov [17] considére enfin que la faible variation du
pouvoir protecteur avec la température est duenatiare du mode d’adsorption, I'inhibiteur est

chimisorbé dans tout le domaine de températuied

+ En présence de [linhibiteur BYMB, lefficacité iftitrice diminue |égérement avec

laugmentation de la température.

La figure IIl.11 représentent I'évolution du tauXndiibition de la corrosion de I'acier C38 par BYMB

a différentes concentrations dans HClI 1 M en famctle la température, obtenue par polarisation
potentiodynamique. Cette figure montre que l'effitéd inhibitrice diminue légérement avec la
température du milieu agressif. Ce résultat estomord avec les travaux cités précédemment. Notons
enfin que pour les faibles concentrations, la taatpée semble avoir un plus grand effet sur leg tau
d'inhibition
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Figure 11.11 . Evolution en fonction de la température, du tdlirthibition de la corrosion de I'acier C38 par

BYMB a différentes concentrations dans HCI 1 Menbtpar polarisation potentiodynamique

I\V.2. Energie d’activation

Dans cette étude, la dépendance de type Arrhetissneee entre le courant de corrosion et la
température, nous a enfin permis de calculer l@watle I'énergie d’activation du processus de
corrosion (Ea), a différentes températures, en absence et eemé de l'inhibiteur, selon la relation
[28,33] :

leor =K expPEa‘)
RT
lcorr : densité de courant de corrosion (A Ym
K : facteur pré-exponentiel
E. : énergie d’activation (kJ. mid)
R : constante des gaz parfai®g=8.31 J. mot. K%

T : température absolue (K)

Nous avons ainsi procédé au tracé de la variatiologarithme de la densité du courant de corrosion
de I'acier C38 dans HCI 1 M sans et avec additioB¥MB a différentes concentrations, en fonction

de l'inverse de la température abso|!uelcorr = f(1000/ T)|
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La figure II1.12 : représente un exemple des dsod&Arrhenius obtenues sans et avec addition du

BYMB a différentes concentrations.

B BLANC 1M

9 \\ [ 10>3M
O

v 10°M

2a

Ln(i) / mA.Cm *?

3 -

v v ' ' v
3,0 3,1 3,2 3,3 34 3,5
1000/T (K™

Figure 111.12 : Droites d’Arrhenius calculés a partir des courliEspolarisation de I'acier doux

dans HCI 1M sans et avec ajout de I'inhibiteur BYM différentes concentrations.

Ces courbes montrent que la variation Log(icorf{1000/T) est sensiblement linéaire et suit la loi
d’Arrhenius aussi bien en I'absence qu'en presgadanhibiteur (r, le coefficient de corrélatiostade
0,97). Ce résultat nous a permis de calculer l&suvsde I'énergie d'activation a partir de la pegnt

Ea/ R) et du facteur pré-exponentiel.

Le tableau I11.13 donne les valeurs des énergiastidation obtenues en exploitant les courbes :

Concentration | mA l.(cm-z k) :E:. ol
en mol.L*

HCliM | 099 | 8.2510° | 16.84
HCl+10° | 095 | 15.9210° | 44.39
HCl+10* | 0,96 | 12.6810° | 47.96
HCI+10° | 099 | 59.28 10° | 62.44
HCI+10° | 0,88 | 44.6210° | 41.97

Tableau 111.13 : Valeurs des énergies d’activation
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V.3. Enthalpie et entropie d’activation

L’enthalpie de dissolutionH, peut étre calculée a partir de la relation [1B;19
AH,=E,-RT
Les valeurs de I'enthalpie d'activation obtenugmaréir de celles des énergies d’activation céeun

'absence et en présence de I'inhibiteur a diffesenconcentrations sont reportées dans le tablea

suivant ;

Concentration en mol.L* | E,(kJ.molt) T(K) AH, (KJ.mol)
HCl (1M) 16.84 298 14.37
HCl+ 1073 44.39 298 41.91
HCl+ 10™* 47.96 298 45.48
HCl+ 107 62.44 298 59.97
HCl+ 10°® 41.97 298 39.5

Tableau 111.14 : Valeurs des énergies d’activation et des enthalfiactivation

De plus, et & titre de comparaison, I'enthalpieti@tion AH", peut &tre également obtenue en se
servant de la formule alternative de I'équationmdfenius appelée I'équation de transition
d’Arrhenius [20]qui permet de déterminer I'enthalpii” et I'entropieAS d’activation selon
I'équation (2) :

i _ keT exp | - AG’
(1) corr h RT

AS’ - AH"
exp | ———
SEae=

Ou  kg: la constante de Boltzmanfks = 1,38066 18° J. K.
h: la constante de Plandk £ 6,6252 1G* J. s).

(2) for = KT exp
h

La variation deln(%) en fonction de_F est une droite de pentedH* / R etd’ordonnée a

'origine 4S*/ R +In (g /h ), ce qui permet de déterminer les valeurs deswgras d’activation du

processus de corrosion : I'enthalpie d’activatitth et I'entropie d’activation!S .
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Figure 111.15 : Variation de In (Icorr / T) en fonction de 1000 dans HCI 1M sans
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et avec ajout de l'inhibiteur BYMB a différentemcentrations .

Les valeurs de ces deux grandeurs sont donnéesed@tdeau 111.16 :

Concentration
mol.L?

HCI (1M)
HCI + 10°
HCI + 10°
HCI + 10°
HCI + 10°

L’extrapolation
a l'origine A
-0,02
7,53
9.61
15,75
-4,73

pente

-1,71212

-5,02287
-5,45190
-7,19329
8,56565

0,99
0,94
0,95
0,93
0,86

AH*
k) mol™
14,24
41,79
45, 35
59,84
39,37

Tableau 111.16 : Valeurs de I'enthalpie et de I'entropie d’activati

Analyse des résultats :

AS*
JK*mol
-197,69
-134,75

-117
-66,34
-126

La comparaison des énergies d’activation obtenueabsence (Ea) ou en présencB"(Ele

l'inhibiteur permet de prévoir a dépendance du pauprotecteur de l'inhibiteur avec la température.

En 1965, Radovici [21] proposa un classement dbgiteurs reposant sur cette comparaison. |l

distingue :

m Les inhibiteurs pour lesqudis

inh

> E,qui 'adsorbent sur le substrat par des liaisonsatiere

électrostatique (liaisons faibles). Ce type destiab sensibles a la température ne permet pasee lu

efficacement contre la corrosion quand la tempésaugmente.

Page 65



Etude de I'effet inhibiteur du BYMB contre la corion de I'acier
doux C38 en milieu HCI 1 M

Chapitre I
inh

m Les inhibiteurs pour lesquelg "< E; Ces inhibiteurs présentent quant a eux une
augmentation du pouvoir protecteur avec la tempégatLes molécules organiques de l'inhibiteur
s’adsorbent a la surface métallique par chimisompffliaisons fortes). Gomma rappelle que pour

Machu, les inhibiteurs de cette catégorie sont effisaces [22].

m Les inhibiteurs pour IesqueEs'nh: E, .Cette catégorie ne présente pas d’évolution dwqio

protecteur avec la température ; trés peu de osé@gpappartiennent a cette catégorie.

Dans notre cas, les énergies d'activation obtesni@gsésence du BYMB a différentes
concentrations, sont supérieure a la valeur éleelfie d'activation obtenue dans le cas de I'agde
Cette augmentation de I'énergie d’activation erspnée de l'inhibiteur est attribuée par de nombreux
auteurs a sa physisorptisar la surface de I'acier [23, 24-26].

Par ailleurs, et selon I'équation d'Arrhenius, \disurs basses du facteur pré- exponentiel K et

des valeurs élevées de I'énergie d'activationisedtiune diminution du taux de corrosion.

Dans la présente étude, les énergies d'activationpdus grandes en présence du BYMB qu'en
son absence; la faible augmentation du taux desiom de I'acier en présence de l'inhibiteur estdo
gouvernée par 'augmentation du facteur pré-expioelenui refléte I'effet de la variation de I'erpie

pendant le processus d'activation

. les valeurs de I'enthalpie d'activation de la iéaatle dissolution de I'acier C38 dans HCI| 1M
en présence du BYMB a différentes concentratiostsplels grande comparée au cas de l'acide seul. Le
signe positif de ces enthalpies reflete la natadothermique du processus de dissolution de I'aatier
gue cette dissolution est difficile. Nous remarguégalement que les valeursAtéa obtenues par les

deux méthodes citées précédemment sont en trescioord.

IV.4. Isotherme d’adsorption

Comme nous l'avons vu précédemment, I'inhibitioraleorrosion des métaux par les composeés
organiques est expliqguée par leur adsorption. Gidteiere est décrite par deux principaux types:
'adsorption physique et la chimisorption. Elle déd de la charge du métal, de sa nature, de la
structure chimique du produit organique et du tg&ectrolyte. L'adsorption physique exige la
présence d’'une surface métallique électriquemeauigéle et des especes chargées dans la solution. Le
processus d’adsorption chimique met en jeu un fieansu un partage d’électrons entre les molécules
de linhibiteur et les orbitales "d" insaturées t® surface du métal permettant de former,
respectivement, des liaisons datives et des liaistovalentes. Le transfert d’électrons se fait

généralement par lintermédiaire des orbitales desolécules organiques ayant des électrons
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faiblement liés, mais il peut avoir lieu égalemerd les électronst des molécules possédant des

liaisons multiples ou des noyaux aromatiques cordares le cas du BYMB. Ce transfert est renforcé
par la présence d’hétéroatomes ayant des pairleculéns libres, comme c’est le cas dans la plupart
des inhibiteurs organiques qui possédent au maingraupement fonctionnel considéré comme le

centre actif de la chimisorption.

Les lois de variation de la quantité adsorbée @ction de la concentration de I'inhibiteur en
solution pour une température donnée peuvent égetes par des isothermes d’adsorption. Dans ces
dernieres, la quantité adsorbée d’'une espéceest souvent exprimée par le taux de recouvrement de
la surface du métaby), qui représente le nombre de sites d’adsorptEffectivement occupés de la

surface (N rapporté au nombre total de siteg)(Mar unité de surface.

6, = —
NO

Plusieurs modéles théoriques citées avant (chapitet été développés pour décrire les isothermes

d’adsorption [2].

Dans le présent travail nous avons choisi le nel#eplus simple et le plus répondu (Langmuir)
qui est considéré comme étant un modele de bagdgoeprésentation des phénomenes d’adsorption

en phase aqueuse impliqués dans les processusrdsiao ou d’inhibition.

Son utilisation suppose que la surface solideieonun nombre déterminé de sites d’adsorption et
gue chaque site ne contient qu'une seule espéserb@eé; de plus les molécules adsorbées
n’interagissent pas entre elles et tous les sitm$sdrption sont équivalents thermodynamiquement ;
I'énergie d’adsorption est donc indépendante du thurecouvrement de la surfatece qui signifie

gue I'énergie d’adsorption est la méme pour tosssites. Dans ce cas, le taux de recouvrement de la

surface du métal est relié a la concentrationinlitbiteur par la relation :

'Cinh

ads

i =K
1-6
ou Kygs désigne le coefficient d’adsorption ou la contatiequilibre du processus d’adsorption et
Cinnla concentration de I'inhibiteur dans la solutibe.réaménagement de cette relation donne :

Cinh — 1
7]

+ Cinh

ads

Pour tracer cette isotherme, le taux de recouvrerfierelatif & chaque concentration de
I'inhibiteur doit donc étre préalablement connu.n®de cadre de notre étude, il a été montré

précédemment que le BYMB agit par simple adsorpsiomloquant les sites actifs du métal. Ainsi, la
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vitesse apparente de corrosion de l'acier inhibg&tepeoportionnelle au rapport de la partie de la

surface couvertd), et de celle non couverte @)-par I'inhibiteur. Le taux de recouvremehtpour
différentes concentrations de BYMB en milieu acdedéterminé a partir des équations suivantes [11,
27,28] :

— E% P — g—l_i
© 100 T (Lo )s
. E% : efficacité inhibitrice
. (lcom)o etleor sont les densités de courant de corrosion saaseet addition de

I'inhibiteur, déterminées par extrapolation desitécathodiques de Tafel au potentiel

de corrosion.

C .
Les courbes '—é‘h = (th) sont obtenues en utilisant les valeurs du talkéad.

Conc. y °T r Es 0 C / 0
(mol.L'") (°Q)
%
25 0,99 97,55 0,97 1,03 103
1073 35 1 94,66 0,94 1,06 10
45 0,99 93,93 0,93 1,06 10
55 0,99 92,85 0,92 1,08 10
25 0,99 93,77 0,93 1,07 10"
10 35 1 93,91 0,93 1,06 10
45 0,99 84,89 0,84 1,18 10™*
55 0,99 83,51 0,83 1,20 10"
25 0,99 90,22 0,90 1,11 10°
10° 35 1 92,25 0,92 1,08 10°
45 0,99 68,62 0,68 1,46 10°
55 0,99 59,82 0,59 1,67 10°
25 0,99 84 0,84 1,19 10°°
1076 35 1 55,83 0,55 1,79 10°®
45 0,99 53,17 0,53 1,88 10°°
55 0,99 57,08 0,57 1,75 10°°

Tableau 111.17 : Vérification du modéle de Langmuir
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Figure 111.18 : Courbes de I'isotherme d’adsorption de Langmour I'acier doux dans HCI 1M en présence de

BYMB a différentes concentrations et a différeteaespérature

Inhibiteur

BYMB

T (k)

298
308
318
328

Kags (L.mol™") R

6,16 10° 0,99
5,80 10° 1
1,80 10° 1
1,62 10° 0,99

La pente

1.02
1.05
1.05
1.07

Tableau 111.19 : Vérification du modéle de Langmuir

AG,¢s (kJ mol™)

-43

-44,3
-42.6
-43,7
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Analyse des résultats :

L’analyse de ces courbes montre que la variatiomagport C/6 en fonction de la concentration en

inhibiteur est sensiblement linéaire dans toutdendine de température étudié. Ce qui indigue que
'adsorption du BYMB sur la surface de I'acier eilien HCI 1M obéit a I'isotherme d’adsorption de
Langmuir. Le coefficient de corrélation r est preatle 1 (>0,99), confirme la validité du modele

choisi.

Les valeurs des paramétres thermodynamiques (Ttabled9) ont alors été calculées a partir du

modéle de Langmuir

Les valeurs du coefficient d’adsorption ,(§, déterminées par extrapolation des droites oleten
précédemment a laxeifd 0 (Figure I11.19), nous a permis ensuite d'accéddesavaleurs des

énergies libres standard d’adsorptiaGlaq) & partir de I'équation de Van't Hoff
AG°xs = -RT In 55 55K

ol R est la constante des gaz parfaits en J#ibkt T la température en K. la valeur 55,5 est la
concentration de I'eau en solution (mat)L
® [’'examen du tableau I11.19 montre que les valews cbefficients d’adsorption sont assez élevées
et qu'elles diminuent légerement avec [I'élévatioe th température. Ces valeurs sont
caractéristiques d’'une forte adsorption de l'intabr a la surface de I'acier.
® Les valeurs obtenues d&%qs sont négatives, ce qui indique la stabilité dedache adsorbée sur
la surface métallique. Par ailleurs, les donnéda titérature [21,28,34,] montrent que des vadeur
de AG%gs Voisines ou supérieures & —20 kJ.Mmebnt généralement liées & des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées ehkrges du métal (physisorption). En revanche,
des valeurs deAG%gqsVoisines ou inférieures & —40 kJ/mole correspondem transfert de charges
entre les molécules de l'inhibiteur et la surfagenétal (chimisorption) avec formation de liaisons
covalentes ou de coordination.
® Dans la présente étude, et en accord avecdaalitire [22,23,24], les grandes valeurs &8°,qs
(plus négative que —40 kJ.ridlnous ont permis d’avancer que le BYMB est fortet@himisorbé

sur la surface de I'acier.
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Conclusion générale

L’étude menée dans le cadre de ce travail a partéishibition de la corrosion d’'un

acier au carbone par un composé organique dérii@ deercaptobenzimidazole (BYMB)

dans un milieu acide chlorhydrique molaire. Pour faige, un couplage des méthodes

gravimétriques et électrochimiques est classiquémeivu. Les principaux résultats de cette

étude auxquels nous avons abouti peuvent étre Esscomme suit :

v
v

La concordance des résultats issus des différeathaiques.

L’étude gravimétrique a montré que la vitesse deosion diminue tandis que
I'efficacité croit avec la concentration en inhéit et atteint une valeur maximale de
98 %.

La méthode électrochimique stationnaire révéle ltadlition de I'inhibiteur, a des
concentrations de plus en plus importantes, emtraite diminution des densités des
courants dans les deux branches cathodiques eigaesdavec un léger déplacement
du potentiel de corrosion de part et d’autre daiiceh absence d’inhibiteur. Ce
résultat témoigne du caractére mixte de l'inhibitBYMB avec une prédominance
cathodique.

La méthode électrochimique transitoire attesteé&dstances de transfert de charges
plus élevées accompagnées de plus en plus faiblealdurs des capacités de double
couche lorsque la concentration du BYMB croit. @&sultats justifient I'adsorption
du BYMB a la surface métallique.

L’étude de l'influence de la température sur l2étioue de la corrosion nous a permis
la compréhension du mode d’action de I'inhibitebin effet ce composé agit par
simple adsorption physique et chimique a la surthcenétal bloquant ainsi les sites

actifs et par suite diminuent les courants de cooro
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