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Introduction Générale

Introduction générale

Les solutions acides telles que le HCI et le H2SO4 sont largement employées dans différentes
I’industrie, notamment dans 1’élimination de couches superficielles indésirable se trouvant sur
les surfaces métallique, le décapage et dans plusieurs procédés de synthése industrielle.

A cause de leurs caractéres agressifs, ’emploi des inhibiteurs de corrosion des métaux et
alliages en présence des solutions acides est devenue incontournable. Le choix d’untel ou tel
inhibiteur est fonction de plusieurs parametres parmi eux, on site: la nature de I’acide, de sa
quantité¢ (concentration du milieu), de la température de la solution, de la présence de
substances dissoutes et aussi et surtout du type de métal (acier doux, acier dur, cuivre, ..... ).
Donc pour supprimer les dépdts indésirables, les piéces en métal sont plongées dans des bains
acides ou D’attaque acide engendre le passage en solution de ces dépoOts mais aussi
partiellement celle du métal a partir de la surface. Afin de réduire la dégradation du métal et la
consommation de I’acide, des inhibiteurs de corrosion efficaces doivent étre ajoutés au bain
de nettoyage. Dans ce contexte I’acide HCI est le plus employé. Il est de plus en plus
remplacé par 1’acide sulfurique.

Le présent travail se veut une contribution dans le domaine de I’application des inhibiteurs
organiques pour lutter contre la corrosion d’un acier doux en présence et en absence d’un
inhibiteur nouvellement synthétisé. Notre choix s’est porté sur le acide 2-hydroxy-3,6-
dinitrobenzoique ou 3,6-dnitro acide salicylique (DNS) dans le milieu agressif HCl 1M.

Le mémoire est scindé en trois chapitres :

Le chapitre 1 est une mise au point générale sur la corrosion, les inhibiteurs de corrosion et les
méthodes d’études de I’inhibition de la corrosion.

Le chapitre 2 présente les dispositifs expérimentaux, le milieu d’étude et le matériau utilisé.

Le chapitre 3 fait état des résultats et discussion.

Notre travail est couronné par une conclusion.




Chapitre I : Revue bibliographique sur la corrosion

et I’inhibition de la corrosion



Chapitre 1 : Revue bibliographique sur la corrosion et ’inhibition de la corrosion

L.1. Introduction
Selon la norme internationale ISO 8044 [AFNO, 00], la corrosion est définit comme une

interaction physico-chimique entre un métal et son environnement, entrainant des
changements dans les caractéristiques du métal et souvent une détérioration fonctionnelle du
métal lui-méme, de son entourage ou du systéme technique formé par ces deux éléments [1-
2]. Alors comme tous autres phénomenes, la corrosion suit des principes thermodynamiques.
Le métal a une prédisposition a retrouver son état initial, c'est-a-dire retourné vers sa forme
plus stable présente dans la nature. Cela est dG au fait qu'a I'exception des métaux précieux
(comme l'or et le platine) qui existent a 1'état naturel, la plupart des métaux présents sur terre

se trouvent sous forme d'oxydes, de sulfures et de carbonates et silicates [2-3].

L.2. Types de corrosion
On observe différent types de corrosion : seche, atmosphérique, sous contrainte, humide, bio-

corrosion,...

On se limite a la corrosion métallique en solution. Elle se traduit simultanément par réaction
d’oxydation du métal et une réaction de réduction de 1’agent corrosif ou oxydant. Le
phénomene de corrosion est essentiellement un phénoméne électrochimique. D’autre part la
corrosion est importante d’un point de vue €conomique (le coit de la corrosion s’éléve a
environ 4% du PNB) et environnemental (dispersion des ions métalliques dans

I’environnement) [3-4]

L.3. Différentes formes de la corrosion
L13.1. Corrosion uniforme ou généralisée
Se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du métal entrainant une diminution

réguliere de 1’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration (ternissement)

1.3.2. Corrosion localisée (par pigiires)
Généralement les métaux et alliages protégés par un film passif (oxydes ou autres) peuvent

subir une attaque par piqration, lorsqu’il se produit une rupture localisée du film. Ces piqlires
se localisent en certains points de la surface métallique, elles se développent de fagon
insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, I’hydrolyse des ions métalliques
dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le phénomene de

corrosion [2-3, 5-8].

)
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Figure [.2: Corrosion par piqire (cas réel)

1.3.3. La corrosion galvanique
Elle est le résultat de la formation de micro-piles ou 1’on distingue des zones anodiques (métal

attaqué) et des zones cathodiques (réduction de 1’agent corrosif généralement les ions H" en
milieu acide). Ceci est dii a la présence d’hétérogénéités soit au niveau du métal ou alliage

soit au niveau du milieu agressif [3, 6-7].

ZH'+ 20" H

e Milleu 2H;O 0,00‘14 @ 40K
Y T e
P s 9
|
Anode | Cathooe
Materiau

Figure 1.3: Représentation schématique d'une pile de corrosion.
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1.3.4. La corrosion intergranulaire
Elle est due en général a la précipitation d’une phase ou a la formation préférentielle d’un

produit de corrosion aux joints de grains et elle se manifeste aux joints intergranulaires [8].

coupe transverse

120""‘|

Figure 1.4: Image MEB d’une coupe transversale montrant la corrosion intergranulaire

L1.3.5. La corrosion sélective

Elle correspond a une oxydation d'un composant de I'alliage, conduisant a la formation d'une
structure métallique poreuse (dont les différents constituants réagissent en proportion
différente de leur teneur) [9-10].

Exemple : la dézincification du laiton et la corrosion graphitique d’une font a graphite

lamellaire.

| N—
0,2 mm
!

—d
| mm

Figure 1.5: (a) dézincification d’une tige de laiton ayant s¢journé douze ans dans 1’eau, (b)

1

(a) (b)

corrosion graphitique d’une font a graphite lamellaire.
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1.3.6. Corrosion sous contrainte
Elle résulte de l'action commune de la corrosion et d'une contrainte mécanique

(déformation du métal sous l'effet de contraintes appliquées ou résiduelles). Ce phénomeéne
concerne un grand nombre de matériaux, notamment passivables dont le film protecteur se

rompt localement sous l'action des contraintes, entrainant alors une corrosion localisée [11-
12].

=
£
©
3
L)
o
c
0
-

Circumferential

(b) Inside surface

Figure 1.6: Corrosion sous contrainte d’une pipe en acier (a) surface extérieure, (b) surface
intérieure
L1.3.7. Corrosion galvanique
Cette forme de corrosion est due a la formation d'une pile électrochimique entre deux métaux.

La dégradation du métal le moins résistant s'intensifie. C'est une des formes de
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corrosion les plus fréquentes en milieu aqueux. Les zones ou se produisent les
réactions anodique (corrosion du matériau) et cathodique (réduction de l'oxydant) sont
distinctes. Cette localisation des réactions est essentiellement liée & une hétérogénéité

provenant du métal, du milieu ou des conditions physico-chimiques a l'interface [12-14].

r
_ N B
M1 ﬁ M2
Anode Cathode
Electrolyte

Figure 1.7: corrosion galvanique entre deux métaux M1 et M2

L4. Lutte contre la corrosion
Toutes les mesures qu’on peut prendre pour protéger les matériaux métalliques contre 1’action

destructive du milieu rentrent dans la lutte contre la corrosion. La protection la plus
immeédiate est de choisir des métaux ou alliages résistant aux milieux agressifs. Il est a noter
que, des la phase de conception d’une installation, la protection contre la corrosion doit étre
considérée pour éviter de nombreux problémes et garantir une certaine durée de vie.
Il existe plusieurs techniques de protection que I’on peut classer comme [2-3] :

v’ prévention par une forme adaptée des piéces.
prévention par un choix des matériaux.
protection par revétements.

protection €lectrochimique.

SN NEE NN

protection par inhibiteurs.

L4.1. Prévention par une forme adaptée des piéces
Elle consiste a adapter la géométrie des objets aux conditions d'utilisation afin d'éliminer les

zones de rétention d'humidité, de faciliter I'écoulement des fluides et d'éviter I'accumulation

de dépots [15].

L1.4.2. Prévention par le choix du matériau
Le choix du matériau doit principalement tenir en compte de l'influence défavorable et des

conditions de fonctionnement. Il n'existe pas de métaux ou alliages qui ont une résistance
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absolue a la corrosion, mais on connait uniquement des matériaux résistant a la corrosion dans
certains milieux agressifs. Le comportement a la corrosion n'est qu'un critére parmi d’autres
dans le choix des matériaux, bien qu'il s'aveére souvent déterminant. La résistance a la

corrosion est une propriété du systeme métal-milieu et non du métal seul [16].

1.4.3. Protection par revétements
Les revétements constituent une barriére physique entre le milieu agressif et le métal a

protéger. Leur efficacité dépend de leur propre comportement vis-a-vis du milieu agressif
ainsi que de I’intégrité du revétement [17]. On distingue :

» Protection par revétements métalliques: sont couramment employés pour protéger

l'acier contre la corrosion atmosphérique. Selon leur comportement a la corrosion par
rapport a substrat, on distingue deux types de revétements métalliques :

v Ceux plus nobles que le substrat cathodique.

v Ceux moins nobles que le substrat anodique.

» Protection par revétements organiques : generalement ils forment une barriére plus ou

moins imperméable entre le substrat métallique et le milieu, et on les classes en trois
familles [18] :

v" Revétements en bitumes,

v' Revétements polymériques,

v" Peintures et vernis.

1.4.4. La protection électrochimique
Pour effectuer la protection électrochimique d'un métal, on modifie son potentiel de

dissolution de fagon a I'utiliser soit dans la zone d'immunité, soit dans la zone de passivité
(diagramme de Pourbaix)[17-19].
» Protection cathodique :

La protection cathodique est le plus important de tous les moyens permettant de contrdler la
corrosion par I’application d’un courant électrique. La corrosion peut étre virtuellement
réduite a zéro et une surface d’un métal peut étre maintenue dans un milieu corrosif sans
aucune détermination pendant un temps indéfini. La protection cathodique peut étre utilisée
en pratique pour protéger les métaux tels que l’acier, le cuivre, le plomb, le laiton et
I’aluminium contre la corrosion dans tous les sols et pratiquement dans tous les milieux

aqueux [20].

W
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» Protection anodique :
Certains métaux tels que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégés
efficacement en les plagant en anode et en augmentant leur potentiel dans le domaine passif
de la courbe de polarisation anodique [21].

» Protection par anode sacrificielle :
Un métal plus corrodable (Al, Mg, Zn....) est intégré dans la structure en contact électrique
avec le métal a protéger. Le courant Iyorec est fixé par I’intersection des droites cathodique du
métal et anodique de I’anode. L’anode se consomme et se change régulierement (coques de

bateaux, chauffe-eau....) [21].

L5. Généralités sur I’utilisation des inhibiteurs de corrosion
L'étude de la corrosion a débuté aux environs du 17¢me si¢cle, mais ce n'est qu'au cours du

19°™ sigcle que l'on a étudié scientifiquement les moyens de lutter contre elle. Plusieurs
articles relatifs a I’inhibition de corrosion ont vu le jour durant la période couvrant 1945 a
1954. Ces articles restent témoins du grand développement technologique en matiére
d’inhibition qu’a connu cette période. Durant les quarante dernieres années, un nombre
croissant de papiers et de livres traitant ce sujet a été recensé : par exemple en 1970 quelques
647 articles ayant trait a 1’inhibition de corrosion sont dénombrés. En 2012, prés 17 000
articles traitent de I’inhibition de la corrosion [2].

Un inhibiteur est « un composé chimique qui, additionné a faible teneurs au milieu
corrosif, ralentit voire stoppe le processus de corrosion d’un métal se trouvant au

contact de ce milieu» [2, 22].

L5.1. Conditions d’utilisations et propriétés
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilis¢é comme unique moyen de

protection, soit comme protection permanente [23] ou soit comme protection temporaire.
D’une maniére générale un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain nombre de
propriétés fondamentales :

> FEtre stable en présence des autres constituants du milieu
Etre efficace a faible teneur
Diminuer la vitesse de corrosion d'un métal
Etre peu onéreux

Etre stable aux températures d'utilisation

YV V V V V

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.
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Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application : l'industrie du pétrole, le
traitement des eaux, l'industrie des peintures sur métaux et la protection temporaire des
métaux, notamment pendant le décapage acide, le nettoyage des installations ou le stockage a

l'atmosphére.

L5.2. Les classes d’inhibiteurs
Ily a plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs sont disponibles. Elles se distinguent

les unes des autres de différentes fagons [24, 25] :
» Soit en partant de la nature des composés utilisés comme inhibiteurs : on distingue les
inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.
» Soit en partant de leur mécanisme d’action électrochimique : on distingue ici les
inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes.
» Soit en partant de leurs mécanismes d’adsorption

» Soit a partir du champ d’utilisation

Inhibitors

Organic Inarganic

Adsorption
(mixed type)

*  Amines
¢ Amino salts .
« Imidazolines * Zinc inhibitors Clvomates
* Polyphosphate Nitrites
Molybdates

* Phosphonates
* Phosphates

Figure 1.8: Les classes des inhibiteurs.

L.6. Types d’adsorption
Il est connu que I’adsorption est un phénoméne de surface. Deux types d’interaction sont

principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, soit la physisorption
ou l’adsorption chimique. Ces types d'adsorption dépendent de plusieurs parameétres parmi

eux : la nature et la charge du métal, de la formule chimique des composés organiques et du

e

type d'¢lectrolyte [26].
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L.6.1. Adsorption physique

Elle est due aux forces de Van Der Waals et aux forces électrostatiques existant entre la
charge ionique ou les dipdles de I’espéce inhibitrice et la surface du métal électriquement
chargée. La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal
par rapport a son potentiel de charge nulle (Eo) [27]. Si Econ<Eo on observe I’adsorption des

cations. Si au contraire Ecor™Eo on observe préférentiellement 1’adsorption des anions.

1.6.2. Chimisorption

La chimisorption est plus fréquente que la physisorption. Elle engendre une efficacité plus
importante de I'inhibiteur. Elle fait intervenir un transfert d’électrons entre les orbitales du
métal et la molécule inhibitrice, ce qui aboutit a la formation de liaisons chimiques plus
stables [28]. Il est intéressant de noter ici que le transfert électronique est favorisé par la
présence d’électrons libres comme ceux que I’on trouve par exemple dans les systémes
d’électrons & [28]. La présence d’une liaison insaturée peut favoriser 1’efficacité inhibitrice

d’une molécule organique en milieu acide [29-30].

L7. Méthodes électrochimiques d’étude de la corrosion

L1.7.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert

La mesure du potentiel a circuit ouvert permet la mesure de la différence de tension et ceci par
la mise en place d’un métal immergé dans un milieu corrosif et une ¢lectrode de référence
appropri¢e (généralement ¢électrode au calomel saturé (ECS)ou Ag/AgCl). Le potentiel
a circuit ouvert dépend du métal lui-méme, de sa composition, de la température [2]. C’est
une grandeur qui résulte de 1’équilibre entre la réaction anodique d’oxydation du fer et la
réaction cathodique de réduction d’oxygene, cette technique est souvent utilisée afin de

détecter les zones corrodées [22].

L7.2 Courbes de polarisation
Les méthodes ¢lectrochimiques permettent I'é¢tude du phénoméne de corrosion selon les

courbes de polarisation. La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une
caractéristique fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de
I’étape la plus lente du processus global a I’interface électrochimique. Pour déterminer
une courbe de polarisation potentiostatique, on applique a 1’aide d’un potentiostat, différents
potentiels entre I’¢lectrode de travail et une électrode de référence. On mesure le courant
stationnaire qui s’établit aprés un certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode

de travail et une contre-¢électrode. Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les

3
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parametres électrochimiques d’un métal au contact de I’¢lectrolyte a savoir : la vitesse
instantanée de corrosion ( coor ), le potentiel de corrosion ( Ecorr ), les pentes de Tafel et
les résistances de polarisations (Rp) et le vitesses de corrosion (CR) en mm/année. La
détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est étroitement
liée a la cinétique régissant le processus ¢lectrochimique. Pour déterminer expérimentalement
les paramétres électrochimiques une présentation logarithmique de la densité de courant est en
général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de la

densité de courant et le potentiel (Figure I1.1) [2].

Figure 1.9: Détermination des parametres €lectrochimiques a partir des droites de Tafel.

L’efficacité inhibitrice peut étre déterminée par la relation suivante :

EI (%)= (locorr = Icorr)/Tocorr x 100 (IL.2)
Avec locorr €t Icorr SOt les courant de corrosion de I’échantillon aprés immersion dans la
solution respectivement sans et avec inhibiteur [2].

Le taux de recouvrement 0 est donné par la relation (I1.3) :

6 = 1 - I(;orr / IOcorr (11.3)

1.7.3. Mesure de résistance de polarisation (Méthode de Stern et Geary)

La méthode de résistance de polarisation a été introduite en 1957 par Milton Stern et Allen L.
Geary dans leur article fondateur publie dans le Journal of the Electrochemical Society. Cette
publication constitue l'une des contributions les plus importantes de 1'¢lectrochimie de la
corrosion du XX siecle, car elle a fourni pour la premiére fois une méthode quantitative,
non destructive et rapide pour mesurer la vitesse de corrosion instantanée d'un métal en milieu
corrosif. L'apport majeur de Stern et Geary réside dans la démonstration théorique que la

pente de la courbe courant-tension au voisinage du potentiel de corrosion est directement liée

j
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au courant de corrosion, et donc a la vitesse de dégradation du matériau. Cette relation,
désormais appelée équation de Stern-Geary, constitue le fondement de la technique de
polarisation linéaire. La résistance de polarisation R, est définie comme l'inverse de la pente

de la courbe i = f(E-Ecorr) au potentiel de corrosion, soit R,= (dE/di) a E = Ecor.

L1.7.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
Un processus ¢électrochimique global peut étre décomposé en plusieurs réactions chimiques

et/ou ¢électrochimiques €¢lémentaires. Les techniques €lectrochimiques stationnaires (tracé de
courbes courant-potentiel stationnaires) permettent de déterminer 1’étape la plus lente qui
limite la vitesse de la réaction globale du processus. L’emploi des techniques non
stationnaires, telle que la spectroscopie d’impédance électrochimique, permet de séparer les
différentes réactions ¢lémentaires dans la mesure ou elle posséde des constantes de temps
suffisamment distinctes [3].

L’impédance ¢€lectrochimique est une technique non stationnaire reposant sur la mesure d’une
fonction de transfert, suite a une perturbation de faible amplitude du systéme
¢lectrode/solution. Les systémes ¢électrochimiques ne sont généralement ni lin€aires ni
stationnaires. On ne peut donc mesurer leurs fonctions de transfert qu’en utilisant des signaux
d’amplitude suffisamment faible d’un point de fonctionnement que 1’on suppose quasi-
stationnaire pendant la durée de la mesure. Dans ces conditions, on peut admettre que le
comportement du systeme est celui d’un systéme linéaire invariant dans le temps.
L’impédance électrochimique consiste a imposer a un potentiel constant de polarisation E, un
potentiel sinusoidal AE(t) de faible amplitude et de fréquence donnée et a enregistrer la
réponse en courant du systeéme. Inversement, Al(t) peut €tre imposé au courant stationnaire Io

et, dans ce cas, le potentiel est enregistré figure I1.2.

' & Courbe | = f(Z)

lo

Domaine de linéarite —

Eo

Figure 1.10: Schéma de principe d’impédance électrochimique.




Chapitre 1 : Revue bibliographique sur la corrosion et ’inhibition de la corrosion

Le choix du type de régulation (en potentiel ou en courant) dépend du systéme
¢lectrochimique et notamment de la forme de sa courbe courant-potentiel [3]. L’impédance
peut étre représentée par deux représentations [8] (Figure I1.3), en coordonnées cartésiennes
par sa partie réelle et sa partiec imaginaire dite représentation de Nyquist, ou en coordonnées
polaires par son module |Z| dite représentation de Bode ; toutes les deux permettent de

traduire la variation de Z en fonction de la fréquence f.

-imZ

R R, + R, ReZ

Figure I.11: Diagramme de Nyquist correspondant a une interface.

LoglZ £
ZrliCy 4 = ou
)
Rt Ry e
-
'(. "
Legw-0 Luge

Figure 1.12: Diagramme de Bode correspondant a une interface électrode/solution.

La modélisation des impédances électrochimiques consiste a analyser des données d’un
modele déja supposé pour fournir le modele de circuit simple ou polyvalent équivalent
approprié. Pour cela, il faut suivre la logique physique du systéme : les processus successifs
sont branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés en parallele.

Le comportement en régime dynamique d’une réaction redox en I’absence de gradient

de concentration des espéces ¢lectroactives est donc analogue a celui du circuit

3

électrique de la figure I1.13, appelé circuit de Randles généralisé.
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E kectrode A-. {,_,K } e Metal

loTe

E kctote Interface

Figure 1.13: Circuit de Randles d’une interface ¢lectrochimique simple

Ce circuit comprend la résistance de transfert de charges (R:), la résistance de 1’électrolyte
(Re) qui représente la chute ohmique dans I’¢électrolyte entre les électrodes de travail et de
référence lorsqu’un courant passe. Notons que Cgc et Ri sont introduites en parallele pour
rendre compte qu’au niveau de I’interface, I’établissement de la double couche (modification
de la répartition des charges électriques a D'interface) et le transfert de charge (transfert
d’électrons a travers I’interface et qui est dii aux réactions électrochimiques) s’effectuent

simultanément [2].
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Chapitre 11 : Partie Expérimentale

Dans le présent de notre travail nous avons utilisé¢ les techniques €lectrochimiques afin de
tester I’effet d’un inhibiteur organique synthétisé sur la diminution de la corrosion de I’acier

doux dans le milieu HCI 1M.

I1.1. Introduction

Parmi les méthodes d’évaluation de la corrosion d’un métal exposé¢ a une solution
¢lectrolytique, les mesures électrochimiques se basant sur I’obtention des paramétres
¢lectrochimiques tels que le courant de corrosion, le potentiel de corrosion, la résistance de
transfert de charge ou autres parametres demeurent 1’essentiels approches de 1’étude de
I’inhibition de la corrosion d’un acier dans une solution électrolytique. Dans cette étude, on a
effectué des essais €lectrochimiques dans un milieu agressif contenant 1M d’HCI. L’ étude de
I’effet d’acide salicylique sur une piéce d'acier doux en contact avec la solution cité dessus

(I'¢tude de l'efficacité inhibitrice) [1-2].

I1.2. L'acier doux

L'acier doux est un type d'acier au carbone qui contient un faible pourcentage de carbone,
généralement moins de 0.25 % en poids. Egalement connu sous le nom d'acier au carbone
ordinaire, il se distingue par son excellente ductilité, sa soudabilité et son usinabilité, ce qui en
fait un matériau privilégi¢ dans diverses industries. Les aciers doux des aciers micro alliés au
niobium, au vanadium, au nikel et au titane par exemple. Les autres ¢léments principaux
entrant dans la composition chimique de ces aciers sont : le Carbone, le Manganese,
I’Aluminium, le Silicium, le chrome et le manganése. Dans notre expérience nous avons
utilisé I’acier doux, avec la composition suivant :

(wWt%): 0.1 % C, 0.03 % Si, 0.2 % Mn, 0.02 % P, 0.05 % Cr, 0.05 % Ni, 0.03 % Al, 0.17 %
Ti, 0.09 % et le reste Fe.

Les échantillons d’acier sont préparés, avant immersion dans les solutions, par polissage sous
eau au papier abrasif au carbure de silicium (SiC) de granulométrie décroissante allant
jusqu’au grain 1000. Ces échantillons sont ensuite rincés a I’eau distillée, dégraissés par

I’acétone et séchés a ’aide d’un séche-cheveux avant utilisation [4-6].

I1.3. L’inhibiteur
Le composé organique que nous avons utilisés comme inhibiteur de corrosion et qui a été

synthétisé au sein de notre laboratoire.
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a- Principe de la synthése

Cette réaction de substitution électrophile aromatique met en évidence les regles de
Holleman, en particulier I’influence des substituants désactivant qui orientent la substitution

majoritairement en position méta.

b- Mode opératoire

Premicére étape : Formation de I’entité NO*
Pour effectuer la nitration, il faut opérer en présence d’acide nitrique et ’acide sulfurique

c’est a partir de ces deux réactifs que I’on forme le groupent NO ;" selon I’Equation bilan :

HNO3 + H2SOq4 P HSO4 + HoNOs*
HoNOs™ < H,O + NO2*

Dans un petit ballon muni d’une ampoule a addition et placé dans un bain de glace, introduire
5.25 mL d’acide nitrique fumant (65%). Ajouter ensuite, avec précaution et goutte a goutte,
10.5 mL d’acide sulfurique concentré (98%), tout en maintenant une agitation continue et une

température comprise entre 0 et 5 °C.

Deuxiéme étape : Nitration de I’acide salicylique
Ajouter 3,25 g d’acide salicylique au mélange réactionnel, par portions successives sur une

durée de 1 heures, sous agitation continue, en maintenant la température en dessous de 5 °C.
OH O OH 0

0N
'OH  H,S0,HNO; X OH
_— -

F

MO

Troisieme étape : Filtration et Lavage:

Le mélange réactionnel a été retiré du bain de glace et ajouté avec précaution a 250 mL d’eau
distillée glacée sous agitation continue. Les cristaux jaunes obtenus sont filtrés sous vide sur
entonnoir de Biichner, puis lavés avec un minimum d’eau distillée glacée. Ensuite, le produit
est ensuite séché a I’étuve jusqu’a masse constante. La masse obtenue est de 4,20 g,

correspondant a un rendement de 67.74 %.

j
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Figure I1.14 : Préparation de I’acide 3,5-dinitrosalicylique (DNS)

c- Caractérisation du composé

D’apres la littérature [7-9] le composé sous investigation est caractérisé par :

Infra rouge:
Tableau II.1 : Caractérisation du composé Infra rouge
Nombre d'onde Intensité Attribution
(cm?)
3200 — 3450 (large) Forte, large v(OH) phénolique + COOH
~2900 Faible v (CH) aromatique
1710 — 1720 Tres forte v (C=0) carboxylate
1610 — 1625 Forte v (C=C) aromatique
1560 — 1580 Tres forte v as(NO2) asymétrique
1330 — 1350 Forte vs(NO2) symétrique
1270 — 1290 Moyenne v (C-0O) phénolique
1170 — 1190 Moyenne v (C-0) carboxylate
RMN:

Le spectre RMN TH du DNS est enregistré dans le DMSO-d 6 2 300 MHz. La molécule ne
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posséde que 4 protons : 2 protons échangeables (OH acide et OH phénolique) et 2 protons

aromatiques (H-4 et H-6). Leur fort déblindage est caractéristique des groupements nitro.

Tableau I1.2 : Caractérisation du composé RMN

Signal o (ppm) Multiplicité Intégration Attribution
sl 14,20 singulet large 1H COOH
s2 11,80 singulet large IH OH phénolique
s3 9,18 Singulet IH H-4 (aromatique)
s4 8,55 Singulet 1H H-6 (aromatique)

I1.4. Mesures électrochimiques

Les expériences ¢lectrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex thermostatée et a
double paroi, équipée d’un montage conventionnel a trois ¢lectrodes :

- Une ¢électrode de platine comme contre-¢€lectrode ;

- Une ¢lectrode au sulfate mercureux Hg/Hg>Cl,/KCl (ESC) comme ¢électrode de référence.
-L’acier doux comme ¢lectrode de travail. Cette derniére se présente sous la forme d’un
disque ou seule une partie active de 1 cm? est exposée a la solution agressive, le reste étant

recouvert par de la résine (figure I1.2).
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Figure I1.15: Dispositif expérimental de trois électrodes.

Les mesures ¢€lectrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un Potentiostat

Origa flex 10A (Figure I1.3), piloté par le logiciel Origalys (figure 11.4).

Figure II.16: Dispositif expérimental des mesures électrochimiques.
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Figure I1.17: Le logiciel de pilotage : Origalys

Avant de faire les mesures ¢lectrochimiques I’¢lectrode de travail est maintenue a son
potentiel d’abandon pendant une demi-heure.

Les mesures de résistance de polarisation ont été effectuées en appliquant un balayage de
potentiel controlé sur une petite plage, typiquement de 15 mV par rapport & Ecor. Le courant
résultant est représenté linéairement en fonction du potentiel, la pente de cette courbe a Ecorr
correspondant a la résistance de polarisation (Rp). Toutes les expériences ont été réalisées
dans une solution fraichement préparée a des températures constantes de 30, et 35 + 0,1 °C, a
l'aide d'un bain thermostaté.

Les mesures d'impédance AC ont été réalisées a des potentiels de corrosion (Ecor) sur une
gamme de fréquences de 100 kHz a 100 mHz, avec une perturbation d'amplitude du signal de

10 mV. Des diagrammes de Nyquist et Bode ont été obtenus.
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II1.1. Influence de la concentration de P’inhibiteur

III.1.1. Potentiel a circiut ouvert

Le potentiel libre ou potentiel de corrosion de l'acier dans HCI (1M) en absence et en présence
de différentes concentrations de I’inhibiteur (acide 3,5-dinitrosalicylique) sous investigation
a été suivi a 30 minute d'immersion et a 30°C. Les courbes obtenues sont présentées dans la

figure I11.1.
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Figure I11.18. Variation de potentiel de libre (OCP) en fonction de la concentration en
inhibiteur.

D’apres la figure II1.1 Sans inhibiteur, le potentiel OCP de I’acier tend a se stabiliser a une
valeur de - 510 mV/ ECS aprées 5 min d’immersion par contre que le potentiel de corrosion
tend a se stabiliser a des valeurs supérieures et augmentent avec I’augmentation de la

concentration de I’inhibiteur[1].

II1.1.2. Courbes de polarisation

L’acier doux est soumis a des tests de corrosion en présence et en absence de notre inhibiteur
dans une solution corrosive d'acide chlorhydrique a 1 M. Les courbes de polarisation

enregistrées sont regroupées dans la figure I11.2.
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Figure II1.19: Courbes de polarisation de 1'acier doux en I'absence et en présence de
différentes concentrations de I’inhibiteur dans HCI 1M

D’apres les courbes de polarisation enregistrées, on peut faire les constatations suivantes :
» Abaissement de I'intensité du courant anodique et cathodique avec diverses
concentrations de DNS dans une solution HCl a 1M, ce qui indique que l'addition de

cet inhibiteur retarde a la fois les réactions anodiques et cathodiques suivantes :

Fe <« Fe*" +2e- (1)
2H" +2e- & H )
On admet généralement que cette réaction de réduction nécessite deux étapes successives [2-
3]:
- La premiére est réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer) :
H'aas + - — Hads 3)

- L’opinion différe cependant sur la seconde étape qui pourrait étre :
soit purement chimique :
Hags +Hags — H2 (réaction de Tafel) “4)
soit électrochimique :
Has +H™ +e- — Hy  (réaction de Heyrovsky) 5)
La diminution de la densité du courant de corrosion est due de I’effet de blocage des sites

actifs sur la surface métallique par les molécules adsorbées de I’inhibiteur [4-5].

E
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>

Déplacement du potentiel de corrosion a une valeur maximale de AEcor environ 60
mV < 85 mV par rapport au blanc, ce qui confirme que notre inhibiteur agit comme un
inhibiteur de type mixte [6].

On constate également que les courbes cathodiques se présentent sous forme de
droites de Tafel indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogene a la surface de
I’acier doux se fait selon un mécanisme de transfert de charge qu’on appelle
¢galement d’activation pure.

L’ajout de I’inhibiteur au milieu corrosif se traduit par une tres légeére modification de
pentes des droites de Tafel (b ) (tableau I11. 1). Ce résultat nous amene a dire que le
mécanisme de réduction du H" ne change pas en présence de ’inhibiteur [6-7].

Dans le domaine anodique, la présence de I’inhibiteur en milieu HC1 IM est

accompagnée également par une diminution des densités de courant anodique.

Le tableau III.1 présente les grandeurs électrochimiques déduites a partir de droites de

Tafel pour I'électrode fabriquée en acier doux plongeant dans une solution de HCI1 M

sans et avec différentes concentrations en inhibiteur. Rappelons ici, que les valeurs de R, ont

été déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques et les valeurs de

vitesse de corrosion (C.R) déterminé par logiciel de calcul Origalis (figure I11.3).
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Figure I11.20. Exemple de traitement des données des courbes de polarisations par le logiciel

Origalis (Acier doux + HCl 1 M sans inhibiteur)
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Tableau III.1. grandeurs é¢lectrochimiques et taux d’inhibitions (EI%) de la corrosion

de l’acier doux dans HCl 1 M sans et avec addition de Dinhibiteur a différentes

concentrations.
Conc. 'Ecorr ba bc Icorr Rp CR
(moV/L) (mVysECS) (mV/dec) (mV/dec) (mA/ecm?) (Q.cm?) (mm/an)
Blanc -491 110 118 1.24 22.11 14.53
5x10°M -487 96 109 0.24 93.01 2.80
10*M -480 86 119 0.19 116.12 2.22
2.5x10“M -480 89 130 0.16 157 2.07
5x10“M -451 65 149 0.093 216 1.09
10°M -431 53 182 0.11 155.2 1.30

Pour le calcul des taux d’inhibition, nous rappelons que les différentes efficacités inhibitrices
(ED) sont calcules par les formules suivantes [8]:

» Pour les courants de corrosion :

Elicorr (%) = iwooro_iworr (6)
Lworr,0
Tel que :
lcorr,0 : La valeur de courant sans inhibiteur.
icorr - La valeur de courant inhibée.

» Pour les résistances de polarisation
(%) — Rp—Rpo

EIRp R
p

(7
Avec : R, les valeurs de résistances de polarisations en présence de I’inhibiteur considéré et

Ryo la valeur de résistance de polarisation en absence de I’inhibiteur.

» Pour les vitesses de corrosion (C.R) :

Elgr(%) = “ ®)

Tel que :
C.Ro: La valeur de vitesse de corrosion du blanc (absence d’inhibiteur).
C.R: Les valeurs de vitesse de corrosion avec I’inhibiteur.

Les valeurs d’efficacités inhibitrices sont regroupées dans le tableau III.2.

E
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Tableau IIL.2. Efficacités inhibitrices obtenues par les différentes méthodes

Conc. Elicorr EIRp Elcr

(moV/L) (%) (%) (%)

Blanc @ - e e
5x10°M 80.64 % 76.22 % 80.73%
10“M 84.68 % 80.96 % 84.72%
2.5x10“M 87.10% 85.92% 85.75%
5x10“M 92.50% 89.76 % 92.45 %
10°M 91.13% 85.75% 91.05%

D’apres ce tableau, nous observons que le taux d’inhibition EI(%) croit avec ’augmentation

de la concentration en inhibiteur pour atteindre une valeur de 92.5% a 5.10*M (concentration

optimale).

IIl. 1.3. Méthode de Stern et Geary

La technique de polarisation linéaire selon la méthode de Stern et Geary a été réalisée dans

les mémes conditions que la méthode de courbes de polarisation [8].
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Figure I11.21. Exemple de traitement des données par la méthode de Stern et Geary par le

logiciel Origalis (Acier doux + HCI 1 M sans inhibiteur)

Les valeurs correspondantes de résistance de polarisation (Rp) de l'acier doux, en I'absence et

en présence de différentes concentrations d'inhibiteur, sont présentées dans le tableau III. 3. 11
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apparait clairement que R, augmente avec la concentration d'inhibiteur. Le pourcentage
d'inhibition (EIrp%) calculé a partir des valeurs de R, est également présenté dans le méme
tableau. On remarque que EIrp% augmente avec la concentration d'inhibiteur et atteint 89.36
% a5 x 10* M de I’inhibiteur [7, 8].
Les efficacités d'inhibition obtenues par polarisation potentiodynamique et par la méthode de
résistance de polarisation (Stern et Geary) sont en bon accord.
Tableau II1.3. Valeurs de Rp et efficacités d'inhibition de la corrosion correspondantes pour
la corrosion de I'acier doux dans une solution d’HCI1 1M contenant différentes concentrations
de I’inhibiteur a 30 °C

Conc. Rp Elgrp

(molV/L)  (Q.cm?) (%)

Blanc 2224 -
5x10°M 95.31 76.66 %
10“M 111.94 80.13%
2.5x10°M  145.52 84.72 %
5x10“M 209.1 89.36 %
10°M 157.32 85.86 %

I11.1.4 Méthode Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les diagrammes de Nyquist de 1'acier doux dans une solution de HCI 1M, en présence et en

absence d'additif (inhibiteur), sont présentés dans la figure I11.5a.
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Figure I11.22a. Diagrammes de Nyquist pour l'acier doux dans une solution d’HCl 1M

contenant différentes concentrations de 1’inhibiteur a 30 °C
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Ces courbes ont été obtenues apreés de 30 min d'immersion dans la solution correspondante.
Tous les diagrammes présentent une seule boucle capacitive ce qui a été confirmé par le
digramme de Bode ou en remarque clairement d’une seul pente dans la représentation de log

Z=f(log f) et un seul sommet dans la représentation de Phase= f(log f). (figure II1.5b).
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Figure I11.23 b. Diagrammes de Bode pour l'acier doux dans une solution d’HCI1 1M contenant

différentes concentrations de I’inhibiteur a 30 °C.
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Les digrammes d’impédance obtenus ont été traites par le logiciel Zview 4.0. La figure I11.7

présente un exemple de traitement d’un des spectres avec le digramme de fittage.

Z
7 B RRK Gt
=~ FIME & & Q  Owslen s Fumm Tloe S0 Adive (W03 Xm0 N0 000 022
=) |
" T et vme .
) e . N e N 10 F
o " - HOHM 20mm J0C N6
Lt b O - puis —— FIRewi
o ) 10 ~—
0% 6y 1% A2 e ) .1 :
- e P &
10° e
' 52 M F <
0 o Svan e L
20 2 e 17 10 - -
MAOR) | ATy - = 10 10 " 10 ( 104
i Frequency (Hz)
s
10
o - ]
i »
-3
5
/
ol R 4 y Lt i 4 el il
0 10 20 L} 10 [ 1 10 ( 10
z Frequency (Hz)

AQDLW &N ma [

Figure I11.24. Exemple de traitement des données par le logiciel Zview (Acier doux + HCI 1

M sans inhibiteur)

Les parametres d'impédance, dérivés des diagrammes de Nyquist, les pourcentages

d'inhibition et le schéma du circuit équivalent sont données respectivement dans le tableau III.

3 et la figure III.8.

(L2em’)
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Figure I11.25: Circuit équivalent des spectres d'impédance obtenus pour le systeme : acier

doux / HCI 1M / inhibiteur.

|




Chapitre 111 : Résultats et discussion

Le circuit est constitué d'un élément a phase constante (CPE) Q, en paralléle avec une
résistance R;. L'utilisation d'une impédance de type CPE a été largement décrite dans
plusieurs travaux [9—-10].

Zcpg = [Gw)n]7? ©)
L'équation ci-dessus renseigne sur le degré de non-idéalité du comportement de la capacité.
Sa valeur permet de différencier le comportement d'un condensateur idéal (n = 1) et celui d'un
CPE (n<1).
Le pourcentage d'efficacité d'inhibition est calculé a partir de la résistance de transfert de

charge obtenue sur les diagrammes de Nyquist, selon 1'équation:

R{—R
El (%) = =X

(10)

Rt

ou Riet Ry sont les valeurs de résistance de transfert de charge sans et avec inhibiteur,
respectivement.

Considérant qu'un CPE peut €tre vu comme une association paralléle d'un condensateur et
d'une résistance inversement proportionnelle a la fréquence angulaire, la valeur de la capacité,
Cac, peut ainsi étre calculée pour un circuit paralléle composé d'un CPE (Q) et d'une résistance

(Rt), selon la formule suivante [11, 12] :

CacRO™
Qz(dR t) (11)
t

Les valeurs des ¢léments du circuit correspondant aux différents systémes de corrosion, y

compris les valeurs de Cqc, sont répertoriées dans le tableau I11.4.

Tableau II1.4 : Parameétres d'impédance et efficacité d'inhibition de la corrosion de l'acier

doux dans une solution d’HCI 1M contenant différentes concentrations de 1’inhibiteur a 30°C

Conc. Rs n Q R; Cac Elr¢
(mol/L) (Q.cm?) (Ql.cm?S") (Q.cm?) (uF.cm?) (%)
Blanc 0.3 0.85 7.2x104 22.73 316.3 -
5x10°M 1.18 0.85 1.8x10* 98.00 87.0 76 %
10“*M 1.07 0.84 1.2x10* 121.6 53.7 81.21%
2.5x10“M 1.20 0.84 1.5x10* 156.0 73.5 85.43%
5x10“*M 1.18 0.82 1.5x10* 206.0 71.5 88.97 %
10°M 0.66 0.83 1.5x10* 136 68.9 83.29%

E
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Comme on peut le constater dans ce tableau, l'augmentation de la résistance en présence de
I’inhibiteur comparativement a HCI seul est liée a l'effet protecteur contre la corrosion des
molécules [13-14].

La valeur de Ca diminue en présence de I’inhibiteur, ce qui suggeére que les molécules
inhibitrices agissent par adsorption a l'interface métal-solution. Il est important de souligner
que n atteint approximativement la méme valeur de 0,85-0.82. Ce résultat peut étre interprété
comme une indication du degré d'hétérogénéité de la surface métallique, correspondant a une
légere dépression du demi-cercle de la capacité de la double couche. Par ailleurs, on observe
dans le méme tableau que les résultats obtenus par cette méthode sont presque les mémes que

ceux déterminé par des mesures de polarisation.

I11.2. Influence du temps d’immersion

L’effet du temps d’immersion a été testé par la méthode de spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique dans une solution d’acide chlorhydrique HCI 1M seul et en présence de la
concentration optimale (5x10* M) et a une température de 30°C.

Les spectres d’impédance en représentation de Nyquist sont présenté dans les figures I11.9.a et
II1.10.b. ces derniers montrent la présentation d’une seule boucle que ce soit en absence ou en

présence de I’inhibiteur sous étude.
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Figure III.26a. Diagrammes de Nyquist pour l'acier doux dans une solution d’HCI 1M seul a

différent temps d’immersion et a 30 °C
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Figure I11.27b. Diagrammes de Nyquist pour I'acier doux dans une solution d’HC1 1M +

5x10-4 M en inhibiteur a différent temps d’immersion et a 30 °C.

Le tableau IIL.5 regroupe les valeurs des parametres ¢électrochimiques, la capacité de la double
couche et les efficacités inhibitrices (EI %) en absence et en présence de I’inhibiteur.

Tableau IIL.5: Paramétres d'impédance et efficacité d'inhibition a différents temps

d’immersion

Temps n Q Rec Cac Elr¢

(min) (Ql.cm?S") (Q.cm?) (uF.cm?) (%)

5 0.85 3.9x10* 41.67 185.79 e

15 0.84 48x10* 34.09 2197 -

30 0.83 7.2x10* 22.73 3163 -

HCI 1M 60 0.84 7.9x10* 20.5 360.9 ----

120 0.85 9.8 x10* 16.7 4674 -

240 0.83 12.1 x 10 15.15 5438 -
5 0.82 2.1x10* 144 97.3 71.06 %
HCI 1M 15 0.83 1.72 x10* 1751 85.4 80.53%
+5x10*M 30 0.82 1.5x10* 206 77.5 88.97 %
60 0.84 1.33x10* 226.5 68.4 90.95 %
120 0.82 1.22 x10* 2471 56.5 93.24 %
240 0.83 1.12 x 10 267.1 55.5 94.32 %

Une lecture attentive du tableau précédent permet a remarquer que:




Chapitre 111 : Résultats et discussion

» le taux de d’inhibition (%) augmente avec l'augmentation du temps d’immersion qui
atteint une valeur maximale de 94.32% aprés 240 min soit 4h. ceci indique notre
inhibiteur est stable dans le temps et peut étre utilisé méme pour le temps élevé
d’exposition au milieu agressif.

» Cette augmentation dans les valeurs de R; et une diminution dans les valeurs de Ca
provient de la formation spontanée de la couche protectrice a la surface du métal
formé par les molécules d’inhibiteur en fonction du temps ainsi qu’une diminution

dans la dissolution du ce dernier.

I11.3. Effet de la température

La température est un facteur capable de changer les propriétés vis-a-vis de la corrosion d’un
matériau dans un milieu agressif donné. Elle a une influence sur I’interaction métal-inhibiteur.
L’influence de la température sur ’efficacité inhibitrice des composé€s organiques, a été
¢tudiée par plusieurs chercheurs [15-22]. Lors du décapage et détartrage a température €levée
et pour se débarrasser des produits de corrosion sur les équipements métalliques, les
inhibiteurs sont employés pour contrecarrer les attaques acides. A titre d’exemples, notons
que H. Hassan [20] a étudi¢ I'influence de la température sur le pouvoir inhibiteur de
plusieurs composés organiques utilisés pour la protection de I’acier dans un milieu HC1 0.1 M
et que Gomma [17-18] a étudié cet effet sur la protection du cuivre par le benzotriazole dans
H>SO4 et pour des températures allant de 30 a 65 °C. Ces études ont montré une diminution
de Defficacité¢ inhibitrice avec la température. Par ailleurs, il a été montré, qu’avec
I’augmentation de la température, peu de molécules gardent leur pouvoir inhibiteur intact
comparativement a celui observé a basse température [21-22].

Pour déterminer I’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur du compos¢ organique étudié,
nous avons effectué¢ une étude a différentes températures (30°C, 35°C et 40°C) a I’aide des
mesures ¢lectrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique.

Dans cette étude nous avons tracé les courbes de polarisation de 1’acier en absence et en
présence de I’inhibiteur dans I’intervalle de température de 30°C a 40°C.

Les figures II1.9 présente a titre d’exemple I’influence de la température sur les courbes de
polarisation cathodiques et anodiques de I’acier en milieu HCl 1M sans et avec ajout des

différentes concentrations en inhibiteur.
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Figure I11.28: Courbes log (I) = f (E) du systéme Acier doux/ HCI 1M/ inhibiteur a a T=35°C

Les résultats obtenus a partir des courbes ci-dessus sont regroupés dans le tableau I11.6.

Tableau IIL.6 : Paramétres électrochimiques obtenus a T= 35°C

Conc. -Ecorr ba b Leorr Elicorr
(mol/L) (mVys ECS) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?) (%)

Blanc -493 100 97 23 -
5x10°M -496 146 110 0.78 66.09 %

10“M -488 128 117 0.43 81.30%
2.5x10*M -487 114 109 0.30 86.96 %
5x10*M -488 128 117 0.26 88.26 %

L’inspection de la figure précédente et de ce tableau nous permet de constater que:
» L’ajout de I'inhibiteur affecte la branche cathodique et la branche anodique en méme
temps.
» Les valeurs des densités de courant diminuent lorsque la concentration en inhibiteur
augmente.
» Les courbes dans la partie cathodique se présentent sous forme de portions linéaires,
ce qui montre que la réduction des ions H" a la surface métallique se fait selon le

méme mécanisme de transfert de charge et ceci pour toutes les températures étudiées.
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» Le potentiel de corrosion reste pratiquement constant.
» L’efficacité¢ inhibitrice augmente avec 1’augmentation de la concentration pour
atteindre la valeur maximale 88,26% pour la concentration optimale.
Par ailleurs cette étude nous permet de déterminer les énergies d’activation du processus de
dissolution du métal. En effet, la loi d’Arrhenius, a été employée pour calculer la valeur de

I’énergie d’activation en absence et en présence de I'inhibiteur & différentes concentrations

[23]:
Ini =A-%" (12)
corr .
Ou E, est I’énergie d'activation, A = constante.
La variation de Ln Icorr en fonction de 1/T est une droite que ce soit en absence ou en présence

de P’inhibiteur. En utilisant 1’équation d’Arrhenius, nous avons pu déterminer les énergies

d’activation correspondant a chaque cas.
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Figure I11.29: Droites d’Arrhenius de I’acier doux en absence et en présence de I’inhibiteur a

différentes concentration

La régression entre Ln Lo €t 1/T a été effectuée par ordinateur. Les coefficients de régression
sont treés proches de 1, ce qui indique une bonne linéarité entre Ln Icor et 1/T. Les énergies

d’activation calculées pour les trois inhibiteurs sont données dans le tableau II1.7.
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Tableau IIL.7 : Energie d'activation E, pour I’acier doux dans HC1 1M sans et avec

I’inhibiteur
Conc. (Mol/L) E. (kJ/mol)
HCI 1M 97.11
5x10° M 108.06
10* M 86.84
2.5x10* M 76.21
5x10% M 82.31

Nous constatons une diminution de I'énergie d'activation en présence de I’inhibiteurs étudié
sauf que pour la premiere concentration. L'influence de la température sur I'inhibition de la
corrosion a été étudiée par plusieurs auteurs [8, 24-26] qui ont rapporté que l'énergie
d'activation est plus faible pour la réaction inhibée que pour la réaction non inhibée. Ceci a été
attribué a une augmentation du taux de recouvrement de la surface métallique par la molécule
d'inhibiteur avec I'augmentation de la température. D'autre part, la diminution de E. dans la
solution inhibée appuie I'hypothése d'une chimisorption de I'inhibiteur sur la surface
métallique [27]. De plus, Szauer, Brandt et Foroulis [23, 28] affirment que la valeur plus
faible de 1'énergie d'activation du processus en présence de l'inhibiteur par rapport a celle en
son absence est attribuée a sa chimisorption, tandis que l'inverse est le cas pour l'adsorption

physique.

I11. 4. Phénomene d’adsorption
Il est connu que les isothermes d'adsorption sont trés importantes pour la compréhension du

mécanisme d'inhibition de la corrosion [19]. Les isothermes les plus fréquemment utilisées
sont celles de Langmuir, Freundlich, Temkin, Frumkin, etc. En supposant une relation directe
entre l'efficacité d'inhibition et le taux de recouvrement de surface, © = EI%/100, de
l'inhibiteur, les données de courbes de polarisations ont été utilisées pour évaluer les valeurs
de recouvrement de surface, données par 1'é¢quation 10 [20].

Dans ce cas, le taux de recouvrement de la surface du métal est relié a la concentration de

I’inhibiteur par la relation :

13
0 Kads * Cinh ( )

Ou Kags désigne le coefficient d’adsorption et Cinn la concentration de 1’inhibiteur dans la

solution.

3
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Les valeurs de taux de recouvrement ont été testes graphiquement afin d'ajuster une isotherme
d'adsorption appropriée. Le graphique de C/ 0 en fonction de C (Figure III. 11) a donné des
droites de pentes trés proche de I'unité ce qui prouve clairement l'adsorption du I’inhibiteur

suit I’isotherme de Langmuir.
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Figure I11.30: Courbes d'ajustement des données de corrosion de l'acier doux en présence

d'inhibiteur selon l'isotherme de Langmuir a différentes températures.

Les valeurs de coefficient d’adsorption sont obtenue en extrapolation de ces droite a
I’ordonné a I’origine.

D’autre part, I’enthalpie libre d’adsorption AGags peut étre déterminée en utilisant 1’équation :

AGads = R. T. L(55,5 . Kads) (14)

Les valeurs de Kags et AGags sont regroupés dans le tableau I11.8

Tableau IIL.8: Parameétres d’adsorptions pour le systéme Acier doux/HC1 1M/ inhibiteur
Temperature (°C)  Kads (L/mol)  —AGags (kJ/mol)

30 7,81. 10* 38,5
35 5,4.10* 38,2
40 12,5. 10* 41,0

S
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D’aprés ces résultats, on peut dire que, les valeurs négatives de AGags indique que le
phénomeéne d’adsorption est spontané et que la double couche adsorbée sur la surface est
stable. Soulignons que les valeurs absolues de AG®ags, voisines de 20 kJ /mol ou inférieures,
sont liées a I’adsorption physique, tandis que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures
témoignent de I’existence de la chimisorption. [29-30].

La valeur absolue de AGags calculée dans notre cas sont proche de 40 kJ/ mol montrant que
cet inhibiteur s’adsorbe sur la surface métallique par une chimisorption.

On peut noter qu'un mécanisme plausible d'inhibition de la corrosion de l'acier doux dans une
solution de HCI 1M pour le composé étudi¢ peut etre déduit sur la base de 'adsorption. En
solution acide, cet inhibiteur peut exister sous forme d'especes cationiques susceptibles d'étre
adsorbées sur les sites cathodiques de l'acier doux et de réduire le dégagement d'hydrogene.
De plus, l'adsorption de ces composés sur les sites anodiques par l'intermédiaire des paires
libres d'¢lectrons des atomes d'oxygene (OH) et de 'oxygene (C=0O) ainsi que les par
l'intermédiaire des électrons m des groupes C=0O du acide carboxylique réduira alors la

dissolution anodique de l'acier doux.
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CONCLUSION GENERALE

L’influence de I’addition de I’acide 3,5-dinitrosalicylique (DNS) sur la corrosion de I’acier
doux en milieu HC1 1M a été menée en utilisant les différentes méthodes électrochimiques
(PCO, courbe de polarisation, résistance de polarisation et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique). Cette étude nous permet de faire les conclusions suivantes :

» L’inhibiteur étudié est performant méme aux faibles concentrations.

» Les courbes de polarisation ont montré que le composé étudié était un inhibiteur de

type mixte.

» L'efficacité inhibitrice de ce composé augmente avec la concentration et attient un
maximuma 5 x 107 M.

» La spectroscopie d'impédance électrochimique montre une augmentation de la
résistance en présence de I’inhibiteur comparativement a HCI seul tandis que la valeur
de Ca diminue, ceci est li¢ a l'effet protecteur contre la corrosion des molécules de
I’inhibiteur.

» Les résultats obtenus par les différentes méthodes sont en bon accord.

» L'adsorption de I’inhibiteur sur la surface de l'acier doux suit l'isotherme de Langmuir.

» L’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur considéré augmente avec la température et sont
ajout entraine une diminution de 1'énergie d'activation de la corrosion.

» L’adsorption des molécules inhibitrice sur la surface de I’acier doux se fait

vraisemblablement par chimisorption.
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Résumé

Le but de ce travail est d'é¢tudier le comportement électrochimique d’un acier doux dans
I’acide chlorhydrique en absence et en présence de I’acide 3,5-dinitrosalicylique (DNS).A
partir de cette étude un certain nombre des paramétres ont été obtenus. Nous avons utilisé les
méthodes ¢€lectrochimiques (courbe de polarisation, résistance de polarisation et SIE) pour
déterminer les différents paramétres électrochimiques de corrosion de I’acier en milieu acide
et par conséquent le taux d’inhibition. L’étude de I’effet de la température nous a permis de
déterminer les valeurs de 1’énergie d’activation en absence et en présence de I’inhibiteur
¢tudié. Par ailleurs, notre étude a révélé que 1’adsorption de I’inhibiteur le plus efficace suit le
mode¢le de Langmuir. La valeur de I’enthalpie libre d’adsorption a été également calculée.

MOTS- CLES: corrosion, acier doux, acide acide chlorhydrique, méthodes électrochimiques.

Abstract

The aim of this work was to study the electrochemical behavior of mild steel in hydrochloric
acidin the absence and presence of 3,5-dinitrosalicylic acid (DNS). From this study, several
parameters were obtained. We used electrochemical methods (polarization curve, polarization
resistance, and SIE) to determine the various electrochemical parameters of steel corrosion in
an acidic environment and, consequently, the inhibition rate. The study of the temperature
effect allowed us to determine the activation energy values in the absence and presence of the
inhibitor under investigation. Furthermore, our study revealed that the adsorption of the most
effective inhibitor follows the Langmuir model. The value of the adsorption Gibbs free energy
was also calculated.

KEYWORDS: corrosion, mild steel, hydrochloric acid, electrochemical methods.
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