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Introduction générale

La corrosion se produit lorsque les métaux, sous l'influence d'agents atmosphériques ou de
réactifs chimiques, sont susceptibles de revenir a leur état initial d'oxyde ou de carbonate, plus
stable par rapport au milieu en question, ce qui entraine une dégradation de leurs propriétés.
De nos jours, le probleme de la corrosion a acquis une importance majeure en raison de
I'utilisation croissante des métaux et des alliages dans la vie moderne.

La corrosion est un terme aussi ancien que la terre, mais il a été appelé sous diverses formes. On
désigne couramment la corrosion sous le nom de rouille, un phénoméne désagréable qui anéantit
I'éclat et la beauté des objets et réduit leur durée de vie.

Depuis longtemps, on connait la corrosion, mais son étude scientifique a été retardée par les
essais de Delerive a l'université de Grenoble, ainsi que ceux de Faraday sur I'électricité et la pile
de courant en 1830. Selon ces chercheurs, il a été constaté que la corrosion des métaux est

présente.

S’agissait d'un processus électrochimique. Toutefois, cette explication n'est pas valable pour
toutes les formes de corrosion. La corrosion seche implique une réaction chimique du milieu
extérieur directement sur le matériau. Elle est caractéristique de la corrosion par les gaz et se
produit a des températures elevées. [1]

Pline (23-79 J.-C.) est un philosophe romain qui a abordé la question de la destruction du fer dans
son essai intitulé « Ferrum Corrumpitar ». Depuis I'Antiquité, la corrosion a eu un impact non
seulement sur la qualité de vie quotidienne des individus, mais également sur leur avancement
technique. Dans le passé, de nombreux écrivains, philosophes et scientifiques ont observé la
corrosion, mais peu de personnes se sont penchées sur les origines et le mécanisme de la
corrosion avant que Robert Boyle ne rédige son livre intitulé « L'origine mécanique de la
corrosion ».

Il est indéniable que la corrosion joue un réle économique majeur dans notre vie quotidienne,
qu'elle soit domestique ou industrielle. Les pertes causées par ce phénomene sont évaluées
chaque année a des milliards de dollars dans le monde, et sans mesures de prévention et de
protection, ces chiffres pourraient étre supérieurs.

Ainsi, l'ingénieur devra faire face a un nouveau défi en développant des technologies de
protection plus sdres, économiques et non polluantes, nécessitant ainsi des connaissances

scientifiques.



Avec des connaissances approfondies en électrochimie et en corrosion des metaux, il devra
s'initier aux techniques experimentales contemporaines et aux nouveaux matériaux.
L'emploi d'inhibiteurs est I'une des approches les plus efficaces pour prévenir la corrosion dans
des environnements acides. Les inhibiteurs de corrosion sont des substances chimiques qui, dans
des quantites limitées, peuvent ralentir la détérioration des metaux dans des milieux difficiles. [2]
Notre objectif dans cette étude est d'améliorer I’cfficacité inhibitrice de la molécule lodure-
tetrabutylammonium par ’addition des additifs inorganique de la corrosion de I'acier X70 dans
un milieu acide chlorhydrique [3]. Nous utiliserons deux méthodes expérimentales, a savoir la
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique.
Gréace a ces méthodes, nous avons pu évaluer I'efficacité de notre inhibiteur, sa méthode d'action
et certains parameétres spécifiques a la corrosion.
Dans ce manuscrit, nous exposons notre travail en deux parties et en une conclusion :
La premiére partie comprend

- la littérature sur la corrosion en général

- se focalise sur une recherche bibliographique sur les diverses méthodes de protection

contre la corrosion.

La deuxiéme partie comprend
- Les technigques expérimentales, ainsi que les équipements expérimentaux employés pour
cet essai.

- L'analyse des résultats obtenus et leurs discussions.
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I. Partie bibliographique
I.1. Introduction

La corrosion des métaux est un probléme majeur qui pénalise fortement de nombreux secteurs de
Iindustrie. Il s'agit d'un enjeu économique, mais aussi de sécurité et de protection
environnementale. Plusieurs méthodes existent pour lutter contre ce phénomeéne, les plus
couramment utilisées dans l'industrie étant la protection par revétements métalliques ou
organiques, la protection anodique ou cathodique, et l'utilisation d'inhibiteurs. Cette derniere
méthode, I'utilisation d'inhibiteurs, est I'une des plus pratiques pour lutter contre la corrosion des
métaux et peut méme étre utilisée comme moyen unique de protection. La corrosion est un
probléme particulierement destructeur et stimulant pour certaines industries telles que celles du
nettoyage, du détartrage ou de l'acidification de puits de pétrole, et nécessite donc une attention

particuliére.

1.2. Définition de la corrosion
La corrosion se produit lorsque le matériau ou ses caractéristiques sont dégradés en réaction

chimique avec I'environnement. Selon cette définition, la corrosion est considérée comme un
phénomene préjudiciable : elle endommage le matériau ou diminue ses caractéristiques, le
rendant ainsi inutile pour une application prévue.

On peut classer la corrosion en fonction de sa représentation sur les surfaces métalliques
corrodées. La majorité des formes de corrosion peuvent étre repérées a 1'eeil nu, mais il est
nécessaire de réaliser des grossissements importants dans certains cas. Les corrosions sont
classées en deux grandes catégories : la corrosion généralisée ou uniforme (a) et la corrosion
localisée (b) .[4]

Réduction

Reduction
oxydation

Oxydation

Uniforme Localizsée

(a) (b)

Figure 1. 1: la corrosion généralisée ou uniforme (a) et la corrosion localisée (b).



1.3. Les méthodes de protection par les inhibiteurs de corrosion :

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce
milieu [5].
En régle générale, un inhibiteur de corrosion doit satisfaire a plusieurs conditions :
» Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal .
> Etre efficace a faible concentration.
> Etre stable en présence des autres constituants du milieu , tout en évitant d'affecter la
stabilité des espéces présentes dans ce milieu.
I.4.Classement des inhibiteurs
On peut classer les inhibiteurs soit [6] :
e Par réaction partielle.
e Par domaine d’application.

e Ou par mécanisme réactionnel.

| Inhibiteurs |

v

Domaine d'application

Meécanisme
— ; o Milieuacide .. L
Réaction partielle o Milieu neutre Meécanisme réactionnel
o Peintures
o Phases gazeuses
o Anodique o Adsorption
o Cathodique o Passivation
o Mixte o Précipitation d*un film
) o Elimination d'un agent
corrosif

Figure I. 2: classement des inhibiteurs de corrosion

1.5. Effet de synergie :

L'effet synergique des inhibiteurs est une action combinée des inhibiteurs pour obtenir

une efficacité total plus grande que la somme des différents effets [7].

La synergie peut étre considérée comme une méthode efficace pour diminuer la quantité
d’inhibiteurs utilisés et pour diversifier I'application d'inhibiteur dans un milieu corrosif. Elle

joue un réle important non seulement dans la recherche théorique sur les inhibiteurs de
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corrosion, mais aussi dans les travaux pratiques [8].1.6. Corrosion de 1’acier au milicu
chlorhydrique :

Le fer est le matériau le plus couramment employé dans tous les secteurs industriels. La
corrosion de ces métaux reste un probleme constant qui nécessite de réduire leur impact en
utilisant différentes méthodes. Dans cette optique, nous avons opté un acier peu alliés afin de
tester différentes formulations d'inhibiteurs.

la corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique est due a la réaction [9]

Figure 1. 3:la corrosion du fer dans I'acide chlorhydrique

Toute réaction d'oxydo-réduction se compose de deux réactions partielles:

e laréaction partielle d'oxydation ou réaction partielle anodique
Fe > Fe™+2e
e laréaction partielle de réduction ou réaction partielle cathodique.
2H"+2e —>H,

e laréaction globale.

Fe+2H" —Fe* +H,

les ions CI- jouent un role direct dans la corrosion en participant a un cycle acide de régenération

qui explique la corrosion du fer contaminée par HCl comme 1’indiquent les équations suivantes

[7]
2Fe+4HCI+0, — 2FeCl, + 2H,0

2FeCl, +2H,0 <> 2FeOOH + 4HCI



1.6. Méthodes électrochimique :

Les méthodes électrochimiques ont permis de comprendre I'étude de deux manieres différentes ;
D'un point de vue phénoménologique, il est possible de décrire I'adsorption en observant le
potentiel dans un circuit ouvert au fil du temps, ce qui représente la modification de I'interface
entre un métal et son environnement. D'un point de vue quantitatif (courbe de polarisation a
vitesse de balayage modérée, spectroscopie d'impédance...) Il permet, quant a lui, d'obtenir des
vitesses de réaction et des valeurs de parametres physiques décrivant I'état du systeme (capacité
de double-couche, résistance de transfert, capacité du film...).[10]

1.6.1. Techniques stationnaires :

Les méthodes stationnaires offrent la possibilité d'analyser un systeme dans un état presque
équilibré thermodynamique, en prenant en considération tous les couples redox présents dans la
solution[11].

» Suivi du potentiel en circuit ouvert

Le potentiel d'abandon ou potentiel libre, c'est la grandeur électrochimique la plus facile a
mesurer immédiatement. Ce procédé facile fournit des renseignements préliminaires sur la nature

des processus en cours a l'interface entre le métal et I'électrolyte : corrosion, passivation.[12]

t 4
. e ——— (a)
e =
%
7\,
i T ()
(c)
A g - =
\ 7 N /
< D4
h Y ~
/7 N\ / S — (d)
~ S
l'unm

Figure 1.4: évaluation du potentiel en fonction de temps d'immersion

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

(b) : Destruction de 1I’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble.

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

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

» Courbe de polarisation



La vitesse de corrosion a été estimée en utilisant les courbes courant-tension stationnaire, ce qui a
permis de comprendre la formation du film inhibiteur. En effet, on peut observer sur ces courbes
la présence du film formé en observant une invariance du courant dans un large domaine de
surtension appliquée.

La courbe de polarisation d’un metal dans un electrolyte presente deux branches : la Branche

anodique et la branche cathodique[11].

. Conrant glabal

|{“.'.'J H."'Ir.:'n":' |".'|"I|'.|!?|'.|£'..'I.l'-!'_£' i

Figure 1.5 : La courbe de polarisation d’un metal dans un electrolyte:

Les équations de Tafel prévoient une ligne droite pour la variation du logarithme de la densité de
courant avec le potentiel. Par conséquent, des courants sont souvent montrés dans le domaine
semilogarithmique connu sous le nom de domaine de Tafel. Ce type d'analyse désigné sous le
nom de I'analyse de pente de Tafel.

Selon la loi de Butler-Volmer, les courbes de polarisation des réactions contrdlées par I'activation

d'un processus hétérogene sont :

=l {exp [@J exp((E_—EC‘”)ﬂ Equation 1. 1
B. pc



Logl , Droites de Tafel
Cathodique Anodique

l

Figure 1.6: Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel
Les courbes sont tracées a l'aide d'un dispositif classique a trois électrodes, comprenant un
potentiostat, un générateur qui programme I'évolution du potentiel en fonction du temps et un

enregistreur.

Potentiostat

E

1 %
EIHHMT:B Electrode

Référen Qe traval ]

Electrolyte

Figure 1.7: Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique. ET : électrode de
travail, ER : électrode de réference, CE : contre électrode

Cependant, ces méthodes stationnaires ne suffisent pas pour décrire des mécanismes complexes,
impliquant plusieurs étapes réactionnelles et présentant des cinétiques caractéristiques différentes
(ce qui est le cas dans les processus d'inhibition). Il est donc nécessaire d'utiliser des techniques
transitoires.

1.6.2. Techniques transitoires (EIS)

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) est une technique transitoire, qui permet

d’avoir des informations sur les étapes élémentaires du processus électrochimique global, se
8



déroulant a I’interface électrode/électrolyte qui y prennent place en termes de circuits électriques
équivalents. Ces circuits ont une impédance qui peut étre mesurée expérimentalement et qui
dépend de la fréquence de I’excitation sinusoidale de 1’électrode. Les différents processus
(transfert de charge, diffusion, adsorption,...) sont symbolisés par des éléments électriques
équivalents (résistance, capacité, ...) qui sont placé en parallele en série dans un circuit dont on
tire la fonction de transfert. A partir de cette fonction on simule des courbes d’impédance que
I’on cherche a faire correspondre avec les courbes expérimentales en faisant varier les
parameétres des éléments électriques équivalents[13].

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique (EIS) est la plus souvent utilisée par

rapport a les autres techniques transitoires car elle peut permettre d’expliciter les mécanismesde
corrosion. Toutefois, elles nécessitent un appareillage spécifique (analyseur de fonction de
transfert) et leur exploitation est toujours plus délicate.

Le diagramme de Nyquist obtenu comprend un (ou plusieurs) demi-cercle (s) dont I'écart a
I'origine indique la résistance de I'électrolyte Rs et I'amplitude indique la résistance de transfert
de charge R; .

Zge €t Ziy sont la partie réelle et imaginaire de I’impédance Z mesurés expérimentalement.

=27, +]Z,, Equation I. 2

La mesure d’impédance offre la possibilit¢ de débarrasser les valeurs de RP brutes de leur
composante parasite RS. Cette correction du terme ohmique est de premiere importance dans les

milieux peu conducteurs[14].

1.6.3Principe

La méthode d'impédance consiste a imposer une perturbation sinusoidale en potentiel a
I’électrode de travail et a mesurer la réponse en courant de 1'électrode également sinusoidale
Le signal doit étre de faible amplitude afin de conserver la linéarit¢ du systeme

Electrochimique.[15]
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Figure 1.8 : Diagramme de Nyquist et le circuit électrique équivalent associé

|.7-Inhibition de la corrosion par les tetra alkyles d’ammonium :

L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion vise principalement & stopper ou ralentir la corrosion
électrochimique dans des milieux aqueux agressifs. L'emploi de composés organiques a base
d'amine représente une approche récente pour lutter contre la dégradation des métaux et alliages
par des agents corrosifs dans la nature et I'industrie. Ces composés sont actuellement largement
utilisés, notamment en raison de leur faible toxicité environnementale. Les halogénures de tétra-
alkyl d'ammonium présentent des propriétés protectrices satisfaisantes, et leur efficacité
inhibitrice peut étre améliorée par I'ajout d'autres composés, grace a des effets de synergie. Dans
ce contexte, nous avons mené une étude sur I'effet de ces inhibiteurs vis-a-vis de la corrosion de

I'acier X70 en milieu chloruré, en les comparant a d'autres composés connus|[16, 17].

|.8.Inhibition de ’acier X70dans un milieu HCIl

L'inhibition et I'effet de la concentration d'une série de sels d'ammonium quaternaire d'alkyle sur
lacorrosion du fer dans 1 M

Des solutions de HCI ont été étudiées. D'autres chercheurs ont également étudié la

mécanismes d'adsorption des cations n-alkyl ammonium quaternaire en milieu acide. Ces

les composés s'adsorbent sur la surface métallique et suppriment la dissolution et la réduction du
métal réactions. L'effet synergique entre les cations organiques et les anions halogénures est
considéré comme étre un facteur important dans 1’effet inhibiteur sur la corrosion des métaux.
Autres chercheurs ont également montré que la structure des groupes alkyles et le type d'ions
halogénures dans les inhibiteurs d'’halogénure d'ammonium quaternaire d'alkyle affectent

grandement l'efficacité de I'inhibition [3].
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Partie expérimentale



Il. Partie expérimentale

Cette étude a été menée au sein du laboratoire de recherche de I'Université Amar Telidji

de Laghouat, dans cette partie, nous allons décrire les produits et matériels utilisés ainsi que les

méthodes suivies lors des procédes expérimentaux et leurs interprétations.

I11.1. Matériaux :

> L’acier X70 :

L’acier X70 utilisé dans les secteurs nécessitant des matériaux a trés haute résistance mécanique,

comme l'industrie pétroliére et gaziére, les infrastructures de transport et les applications

industrielles lourdes les installations des hydrocarbures

Tableau 1. 1:Composition chimique de I’acier X70 étudi¢ en % massique [18]

Elément Cr Ni Mn Si Nb Co Mo

% massique 0.005 0.062 1.664 0.021 0.032 0.015 0.012
Elément Cu S P Ti Al C V Fe

% massique 0.315 0.001 0.009 0.003 0.034 0.172 0.066 Reste

11.2. Produits

» Acide chlorhydrique HCI (37%)

* lodure-tetrabutylammonium CygHssIN

» Tungstate de sodium Na;WQO,

*  Chlorure de tris(éthylenediamine)chrome(l11) Cr(H,NCH;CH,NH,)sCls3

* Chlore de potassium KCI

 Nitrate de zinc hexa hydraté Zn(NO3).6H,0
* Thiocyanate de potassium KSCN.

¢ Méthanol CH3;0H.
e Ethanol C,HgOH.

» FEau distillée commerciale.

12



11.3. Matériels
» Potentiostat PGZ-402 ( VoltaLab )
» Electrodes.
» Agitateurs magnétiques (OVAN).
« Balance (OHAUS).

* Verrerie courante de laboratoire.

11.4. Préparation d’échantillon

e Electrode de travail : L'électrode de travail est fabriquée a partir d'acier X70 avec une
section de 1 cm?, enrobée dans une résine pour obtenir une surface d'attaque homogéne.
Le polissage mécanique de I'électrode de travail est effectué de maniere successive pour
préparer I'état de surface.

On utilise du papier abrasif avec une granulométrie pouvant atteindre 1000, puis on le
rince avec de I'eau distillée, on le dégraisse avec de I'éthanol t on le séche.

e Electrode de référence : Une électrode au calomel saturée (ECS) est utilisée comme
électrode de référence. Il est relié a I'électrolyte grace a un pont en verre rempli d'une
solution saturée de KCI.

e Contre électrode : est une électrode de platine d’une surface de 1 cm?®placée en face de

I’électrode de travail.

.

Electrode de travail Electrode de référence Contre électrode
Figure I1. 1 : Les électrode
11.5. Montage et appareillage électrochimique

Nous avons réalisé les analyses électrochimiques en utilisant un potentiostat de PGZ-402 de la

marque VoltaLab . Cela a permis d'appliquer ou de modifier un potentiel sur I'électrode de
13



travail, qui représente I'acier X70. Ainsi, on a pu mesurer le courant circulant entre I'électrode de
travail et le contre-électrode, en utilisant un micro-ordinateur piloté par le logiciel VVolta master 4

e

I
I

Figure I1. 2: Dispositif Expérimental
Les tests sont effectués en utilisant un systeme électrochimique a trois électrodes associé aux
potentiostats , une cellule de contenance 200 ml , Une électrode de référence au calomel saturé
en KCI a température ambiante est utilisée dans cette cellule. Elle est placée a proximité de
I'électrode de travail afin de réduire la résistance de la solution. Une électrode auxiliaire en
platine est placée en face de I'électrode de travail pour assurer une répartition homogene des

lignes de courant. Enfin, I'électrode de travail d'une surface spécifique est ouverte a I'électrolyte.

Figure I1. 3:(a) Potentiostat VVoltaLab, (b) Cellule électrochimique.
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11.6 Milieu d’étude

11.6.1 La solution corrosive est ’acide chlorhydrique HCI (0,5M)

11.6.2 Les inhibiteurs utilisés :

Tableau Il. 2 : Les molécules inorganique utilisées comme inhibiteurs

Le nom selon IUPAC La formule La structure La masse
molaire (g/mol)
[P}
=
=2
g /\/\ /—/7
So
= | lodure tetrabutylammonium N 369.37
E I-TBA :
=
=
©
-
. S
/S\. +9 \
hi de zi CaNoS:Z z " N\
Thiocyanate de zinc 2N2S2Zn N \N 1815
) 0]
g N\ 0 Na'
S /W
(@]
5 _ Nt o N\ 293.82
£ | Tungstate de sodiume Na,WO, O
wn
3
3
g N /\
@ o Tr\ichlqrur_ede S e 996.24
— | tris(éthylénediamine)chrome ey
(3+) TNH
CsngCrNe H’
HN

I1.7. Techniques d’analyse

Deux méthodes ont été choisies pour étudier les phénomeénes de corrosion de 1’acier X70 dans un

milieu corrosif HCI 0.5 M
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> En premier lieu, les techniques électrochimiques stationnaires offrent une meilleure
compréhension du processus de corrosion dans divers milieux corrosifs, et permettent
d'évaluer I'efficacité inhibitrice et la cinétique électrochimique.

» Latechnigue électrochimique transitoire EIS nous permet comprendre les différents

phénomenes présents a I’interface solution/métal (adsorption, diffusion ....).

Ces techniques électrochimiques permettent de caractériser les réactions d'oxydoréduction a
I'interface métal/milieu. Ces mesures électrochimiques fournissent des informations sur la
modification de cette interface. Les aspects plus quantitatifs de ces techniques, comme le tracage
de courbes de Tafel ou la spectroscopie d'impédance, donnent accés a des valeurs de parametres
physiques décrivant I'état du systéme étudié. Ces parametres permettent une caractérisation plus
approfondie des phénomenes électrochimiques a l'interface. Ainsi, les méthodes
électrochimiques offrent une approche a la fois qualitative et quantitative pour étudier les
processus d'oxydoréduction se produisant a I'interface entre un métal et son environnement.

e Mesure du potentiel libre
La compréhension du potentiel libre est essentielle pour les courbes de polarisation.
Apreés avoir effectué plusieurs essais, il est évident qu’un temps d’immersion
pendant 30 minutes. Ce temps est suffisant pour la stabilisation du potentiel libre de
I’échantillon.
Sa progression fournit des informations sur les événements qui se produisent a l'interface entre
le métal et la solution et indique la durée requise pour atteindre le potentiel d'équilibre ou les réa

ctions anodique et cathodique sont a vitesses équivalentes.

] VoltaMoster & - [lincar Y 2 HO! zan inhib001E I T — — E e e 5 ]

Fie Edit Processing  Settings Toolbar Window Help

D@ua SR E N8 T N2
Tope [liomar =] % [Tme =] [Forenn =] ¥2[na =l
i

DiaOUT 8 v R |

cor
Curve | Bioss | Foms

Time [sec.] = 1328, Potential (V] = -519.3 S

Figure 11. 4: Suivi du potentiel en circuit ouvert

e Impédance électrochimique

Les mesures d’impédance ¢électrochimique sont effectuées aprés 90 min d’immersion en milieu
acide chlorhydrique HCI 0.5M.
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L'amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d'abandon OCP, sur une gamme de
fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz, avec un échantillonnage de 10 points par
décade

Cette approche expérimentale permet d'obtenir des données d'impédance électrochimique sur une

large plage fréquentielle, afin de caractériser le comportement électrochimique du systeme étudié
dans les conditions spécifiées.

= -
_— e
e
T
— oo | Loow | o
= -ﬂ"\ shmcnd chmcnd
e Iy [ = [
e “n Pz [ e e
g , R

20 hn.co'] = 4688, -Ti | ohm.co] » 1252

Figure 11. 5: Diagramme de Nyquist de I'acier X70 dans HCI 0.5M

e Courbe de polarisation
Le tracé de la courbe de polarisation a été effectué dans un domaine de potentiel de [-800 mV a -
200 mV/ECS], avec une vitesse de balayage égale a 30 mV/ min . Cette vitesse, nous permet

d'obtenir une bonne reproductibilité des résultats sans masquer les phénomenes a étudier.

13 Votabarter 4 e B0 5015

DSHS &SR ' RE PH nd £\ S| e

— e

Totel - 50 0 (015

et ¥ 517, o RemAVom) s 43

Figure I1. 6: (a) droite de tafel, (b) paramétres électrochimiques

11.8. Résultats et discussion

Au cours de cette partie, nous allons exposer et analyser nos résultats provenant de la

caractérisation ¢lectrochimique d’acier X70.
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Les courbes de polarisation associées aux mesures des impédances électrochimiques nous
permettent de déterminer leur état. les divers parametres électrochimiques utilisés pour étudier

I’efficacité inhibitrice de divers composés choisis et la synergie entre eux.

11.8.1.Caractérisation électrochimique de I’acier X70 :
> Potentiel d’abandon :

La figure 11.7 représente 1’évolution du potentiel libre en fonction du temps de 1’acier X70

-530

-520
| A A, N A A A NANIN e PN
S
S
g
-510 A
-500 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
t (min)
Figure I1. 7: Evolution du potentiel libre en fonction du temps de 1’acier X70 dans un milieu
HCI0.5M

Le potentiel libre se stabilise a la valeur de -523 mV/ECS. Ce comportement est attribué a un
anoblissement du potentiel et donc a une passivation du métal par une couche protectrice en
contacte de 1’¢électrolyte.

> Spectroscopie d’impédance électrochimique

Aprés avoir effectué plusieurs essais avec différents temps d'immersion et de mesures
d'impédance électrochimique, nous avons constaté que la durée de 90 minutes correspond a
la plus grande valeur atteinte par les parametres de Ry (résistance de transfert de charge).
Puisque la résistance augmente, cela indique que le phénomene de corrosion est uniforme.
Cependant, au-dela de cette durée, la résistance diminue lorsque la corrosion évolue vers une
corrosion plus localisée sous forme de piqdres.

Les spectres d’impédance obtenus sont tracés apres plusieurs d’immersion au potentiel

d’abandon[19].
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Les diagrammes de Nyquist mesurés sont représentés dans la figure 11.8
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Figure I1. 8: Courbes d'impédances éelectrochimiques de I'acier X70 dans HCI 0.5M a différents
temps d'immersion

Tableau Il. 3:Paramétre électrochimiques déduits de diagramme d’impédance de 'acier X70
dans HCI 0.5M a différents temps d'immersion

Temps d’immersion Rs (Q) R (Q) Qui (WF/em?2) n
30 min 4.761 45.98 54.68 1
60 min 3.368 105.8 60.15 0.995
90min 3.976 427 58.88 0.999

» Tracé de courbe de polarisation
La courbe de polarisation cathodique et anodique de 1I’acier X70 en milieu HCI 0.5 M est
présentée dans la Figure 11.9.

log (A/lcm?)

-10 4

-0,8 -0,7

T T
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2

Potential [ V]

Figure 11. 9: Courbe de tafel de I’acier X70 dans HC1 0.5 M

-0,9

L’allure générale de La courbe obtenue permet de distinguer deux domaines :
- Domaine anodique qui s’étale dans une plage de potentiel de [-523 a -200] mV/ECS

montre un accroissement continu du courant en fonction du potentiel.
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- Domaine cathodique s’étend dans un intervalle de [-800 & -523] mV/ECS, qui est
observable vers les potentiels les plus électronégatifs,

Correspondant a une oxydation progressive du fer selon les réactions suivantes : [20]

Fe+Cl™ <> (FeCl)
(FeCI’) o FeCl+e

ad

(FeCl),,, <> (FeCl*)+e"

ads

(FeCI*)ads o Fe? +CI°

Et une réduction d’un oxydant de la solution
Fe+H" <> (FeH")

(FeH")+e” <—>(Feali|s)
(FeH),

d

ads

t+tH +e & Fe +H,

11.8.2 Effet de la concentration de la molécule I-TBA sur ’acier X70

» Tracé de courbe de Tafel

L’étude a été effectuée sur Ieffet de variation de concentration de I-TBA de: 2,4 6 et8.10* M
La figure 11.10 représente les courbes de polarisation anodique et cathodique de I’acier X70
tracées a différentes concentrations avec une vitesse de balayage de 30 mV/mn, dans un milieu

HCI 0.5 M naturellement aéré.
0

I-TBA

//
A

——2.10%M
4.10*M
——6.10* M

8.10* M

log I, (Alcm?)
(9}
i

-10 4

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E [ V/ECS]

Figure I1. 10: Courbes de polarisation de I'acier X70 dans HCI 0.5 M a différentes concentration
de I-TBA
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le tableau 11.2 regroupe les valeurs de potentiel de corrosion (Ecorr ) , densité de courant de
corrosion (icorr ),et ’efficacité inhibitrice (EI%). Pour calculer le taux d'inhibition (Tableau
[11.4), on a utilisé 1’équation suivante :

jO _jinhib

(E1%) = -2 %100 Equation 11 - 1
|

corr
ou i, et il™1ib correspondent aux densités de courant de corrosion respectivement enregistrées
en absence et en présence de la molécule I-TBA a différentes concentrations. Ces densités ont été
déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de

corrosion .

Tableau Il. 4:Valeurs des paramétres électrochimiques de ’acier X70 sans et avec 1’addition du
I-TBA a différentes concentrations

c Ecorr icorr R, Ba B. Vearr El
(x10*M) (mV/ECS) (mA/cm?) (ohm.cm?) (mV/dec)  (mV/dec) (mm/ans) (%)
0 -523 0.290 229.7 118.8 -167.4 3.392
2 -602 0.0768 569.28 197.1 -167.5 0.898 73
4 -620 0.0622 443.64 229.6 -167.6 0.727 78
6 -622 0.0507 658.19 223.4 -167.7 0.594 82
8 -629 0.0477 677.97 2135 -107.1 0.558 83

D’apres ces résultats, nous pouvons conclure que :

v' La densité du courant de corrosion (icorr) diminue lorsque la concentration de la
molécule I-TBA augmente. C’est-a-dire la diminution de la vitesse de corrosion.

v un déplacement du potentiel de corrosion vers des potentiels des valeurs moins noble
(électronégatifs), lorsque la concentration de I’inhibiteur augmente.

v L’efficacité inhibitrice atteint approximativement 83% & 8.10*M.
Avant de faire la combinaison entre les inhibiteurs et en premier lieu nous avons testé les

composés inorganiques uniquement dans les mémes conditions opeératoires concernant le

comportement de I’acier X70 dans un milieu de HC1 0.5M a la température ambiante[21].
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11.8.3 Effet de la concentration de la molécule Zn (SCN); sur I’acier X70
» Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation obtenues pour I’acier X70 en présence de Zn(SCN)2 sont montrées
sur la figurell.11.

Zn(SCN), —

IOglcorr (Alcm?)

—— Blanc

——5 ppm
10 ppm

—— 15 ppm

-10 4

-0,8 I —0|,6 I —OI,4 I —OI,2
E [ VIECS]
Figure I1. 11:Courbes de polarisation de I'acier X70 dans HCI 0.5 M a différentes
concentration de Zn(SCN) ,

Tableau Il. 5:Valeurs des paramétres électrochimiques de I’acier X70 sans et avec I’addition de
Zn(SCN) ; a différentes concentrations

Ecor icorr R B. B. Veorr El
(mV/ECS) (mA/cm?) (ohm.cm?) (mV/dec)  (mV/dec) (mm/ans) (%)

0 ppm -523 0.290 220.7 118.8 -167.4 3.392

S5 ppm -547 0.2394 48.67 48.4 -111.2 2.799 17

10 ppm -575 0.1412 121.87 26.6 -102.6 1.651 51

15 ppm -551 0.1251 146.74 21.0 -98.8 1.463 56

v La vitesse de corrosion diminue lorsque la concentration en inhibiteur augmente.
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v L’efficacité EI% augmente avec la concentration et atteint une valeur maximale de
I’ordre de 56% a 15ppm.

v' Les potentiels de la corrosion se déplacent vers le sens négatif, le thiocyanate de zinc peut
étre considéré comme un inhibiteur cathodique a des concentrations élevées.

v Nous remarquons aussi I'augmentation de courant anodique et la variation de I'allure de la
courbe dans ce domaine, ce qui signifie que I'ajout de Zn(SCN), modifie la cinétique de
la réaction d'oxydation du fer.

11.8.4 Effet de la concentration de la molécule Na,WOQ;, sur I’acier X70

» Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation anodique et cathodique de I’acier X70 en milieu HCI 0.5M, en
l'absence et en présence de I’inhibiteur Na,WO, a différentes concentrations, sont présentées
sur la figure 11.12,

Na,WO,

logl.,,, (A/lcm?)

——0 ppm
——5 ppm

10 ppm
—— 15 ppm

-10 -

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E [ V/IECS]

Figure I1. 12: Courbes de polarisation de I'acier X70 dans HCI 0.5 M a différentes
concentrations de Na,WO,
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Tableau Il. 6:Valeurs des parametres électrochimiques de I’acier X70 sans et avec 1’addition de
Na2WO4 a differentes concentrations

Ecor icorr R B. B. Veorr El
(MV/ECS) (mA/cm?) (ohm.cm?) (mV/dec)  (mV/dec) (mm/ans) (%)
0 ppm -523 0.290 220.7 118.8 -167.4 3.392
5 ppm -512 0.0978 271.98 59.5 -107.5 1.143 66
10 ppm -512 0.0674 477.42 72.2 -97.6 0.788 76
15 ppm -537 0.0769 354.92 115.9 -99.2 0.899 73

D’aprés les résultats on peut conclure que :

v Influence d'inhibition faible : Les courbes de polarisation pour les différentes
concentrations de Na,WO, montrent une faible variation du potentiel de corrosion
(Ecorr) avec l'augmentation de la concentration. Cela indique que I'ajout de
Na, WO, n'a pas un fort effet inhibiteur sur la corrosion de l'acier X70.

v Les courbes de polarisation pour les différentes concentrations de Na,WO, ont
une allure similaire, avec des pentes cathodiques et anodiques qui restent
relativement constantes. Cela suggere que le mécanisme de corrosion n'est pas
fondamentalement modifié par I'ajout de I'inhibiteur.

v Le potentiel de corrosion (Ecor) varie peu avec l'augmentation de la concentration
de Na,WOq,, restant autour de -0.5 V/ECS. Cela indique que l'inhibiteur n'a pas
d'effet majeur sur le potentiel de corrosion de I'acier X70 dans ces conditions.

11.8.5 Effet de la concentration de la molécule C6H1gCrNg sur ’acier X70
> Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation anodique et cathodique de I’acier X70 en milieu HCI 0.5M, en

I'absence et en présence de 1’inhibiteur CgH13CrNg a différentes concentrations (figure 11.13).
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Figure I1. 13.Courbes de polarisation de I'acier X70 dans HCI 0.5 M a différentes concentrations

de C6H18CrN6

Tableau Il. 7:Valeurs des paramétres ¢lectrochimiques de 1’acier X70 sans et avec 1’addition de

CsH18CrNg a différentes concentrations

Ecor icorr Rp B. B. Veorr El
(MV/ECS) (mA/cm?) (ohm.cm?) (mV/dec)  (mV/dec) (mm/ans) (%)
0 ppm -523.5 0.290 220.7 118.8 -167.4 3.392
5 ppm -539.4 0.065 236.91 98.1 -82 0.764 7%
10 ppm -561.1 0.071 311.7 171.8 -90.8 0.836 75 %
15 ppm -521.6 0.097 180 86.4 -97.3 1.140 66%

On peut observer que l'augmentation de la concentration de I'inhibiteur C¢H13CrNg de 5
ppm a 15 ppm n'entraine pas de changements significatifs dans l'allure des courbes de
polarisation. Cela suggere qu'au-dela d'une certaine concentration, l'inhibiteur n'apporte
pas de bénéfice supplémentaire notable en termes de protection contre la corrosion.

Les courbes de polarisation montrent que le potentiel de corrosion (Ecor) Ne varie que
faiblement avec I'augmentation de la concentration de CgH1sCrNe.

La forme générale des courbes reste assez constante pour les différentes concentrations
d'inhibiteur, avec des pentes cathodiques et anodiques qui ne changent pas

significativement.
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11.9.L’effet de synergie pour I’acier X70 :
Aprés avoir effectué un test des composés inorganiques dans les conditions opératoires du
comportement de I'acier X70 dans un milieu HClI 0,5 M, nous avons fait une combinaison

entre la valeur optimale de I' I-TBA( 8.10“ M ) avec des différentes concentrations des

inhibiteurs inorganiques.

» Tracé de courbe de tafel

La Figure I1- 14 présente les courbes de polarisation de I’acier X70 dans un milieu acide HCI

0.5 en 15 ppm des différentes molécules inorganique avec 8.10“ M de I-TBA .
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Figure I1. 14:Courbes de polarisation de I'acier X70 dans HCI 0.5 M en 15 ppm des différentes
molécules inorganiques + I-TBA (8.10™*M)

Tableau 11.8 : Valeurs des parameétres électrochimiques de 1’acier X70 dans HC1 0.5 M en 15
ppm des différentes molécules inorganiques + I-TBA (8.10*M)

Concentration Ecorr icorr Rp Ba B Veorr El
(15ppm) +I-TBA  (mV/ECS) (mA/cm?) (ohm.cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (mm/ans) (%)
Blanc -523.5 0.290 229.7 118.8 -167.4 3.392

Zn(SCN) -520.8 0.0439 459.95 82.6 -153.1 0.514 84%
Na,WO, -592.3 0.0457 1410 184 -95.9 0.534 84 %
CeH1sCrNg -520.8 0.0299 459.95 65 -100.6 0.350 91%
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v’ L’efficacité inhibitrice augmente en utilisant un mélange de 15 ppm de CgH1sCrNg avec
I’addition de I-TBA et nous donne une bonne efficacité (91 %).

v' Le potentiel de corrosion se déplace vers le sens négatif (partie cathodique) ce qui montre
I’effet de I’addition est un effet cathodique.

» Spectroscopie d’impédance électrochimique

- L’iodure de tétra-butyl-d’ammonium I-TBA
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Figure I1. 15:Diagramme de Nyquist d’acierX70 sans et avec 8.10”% M de I-TBA

Le diagramme de Nyquist se compose d’une seule boucle capacitive située dans le domaine des
hautes et moyennes fréquences, cette derniere est attribuée au phénomene de transfert de charge
pur [22].

Les paramétres électrochimiques relatifs a ces spectres sont regroupés dans le Tableau 11.9

Tableau Il. 9: Paramétres électrochimiques déduits des diagrammes d'impedance

C (x10°M)  Rs() Ric (2) Qui (uFlcm?) N EI (%)
0 3.949 426.8 85.91 0.999 /
8 23.20 790.0 31.83 0.984 45%

L’efficacité inhibitrice est calculée d'apres la formule suivante :

Rizhib_ RoC ) _
—£——£x100 Equation 11.2

tc

El (%) =

OU Ry et Ry, ™™ représentent les résistances de transfert de charge sans et avec inhibiteur.
D’apres le tableau le tracé d'impédance se développe au niveau de Nyquist, puis la fonction de
concentration de I'inhibiteur I-TBA confirme la formation d'une couche protectrice, qui participe
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également a l'augmentation de la résistance de transfert de charge qui s’accompagne d’une
diminution de la capacité de la double couche[23].

Nous constatons aussi un déphasage par rapport a I’axe des réelles, (Figure 11-15), qui pourra étre
expliqué par I’inhomogénéité de la surface. C’est par un élément a phase constante (CPE) donné

par I’équation 11.3, que I’on rend compte des inhomogénéités de surface [24, 25].

ZCPE:%(jEto)'” Equation 11.3

OU Zcpe : Elément a phase constante; C : Capacité; j : Nombre complexe; ®: Pulsation; o :

Déphasage. Le CPE devient la capacité quand le coefficient de déphasage est égal a 1.

Z,=—1 Equation 11.4
Clo

Z4. est la capacité de la double couche.

- Les inhibiteurs inorganiques Zn(SCN) ;, Na;WO, et C¢H13CrNg
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Figure 11. 16:Diagrammes de Nyquist d’acier X70avec inhibiteurs en concentration de 15 ppm

Tableau Il1. 10: Parametres électrochimiques relevés des courbes d’impédance de 1’acier
XT70avec inhibiteurs en concentration de 15 ppm

Concentration Rs (Q) Ric () Qi (WF/cm?) n
(15 ppm)

Zn(SCN) , 3.934 48.06 104.6 0.997

Na,WO, 3.397 39.29 127.9 0.998

CeH1sCrNg 3.026 115.7 68.74 0.98

28



v L’analyse de tableau, permet de remarquer que I'augmentation de la résistance de
transfert de charge correspond a une diminution de la capacité de la double couche de
chaque molécule inhibitrice.

v' Les inhibiteurs inorganiques favorisent le phénomene de corrosion par piqgares.
- Le I-TBA avec les inhibiteurs organiques Zn(SCN) ,, Na,WO, et CgH13CrNg
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Figure Il. 17: Diagrammes de Nyquist de 1’acier X70 en présence de 15ppm des inhibiteurs avec
I’addition de 8.10™ M de I-TBA

Tableau I1. 11 : Parameétres électrochimiques relevés des diagrammes de Nyquist d acier X70
en présence de 15ppm des inhibiteurs avec I’addition de 8.10*M de I-TBA

Concentration Rs (22) Ric (2) Qui (uF/cm?2) n
(15 ppm)
Zn(SCN);, 2.814 283.9 44.83 0.993
Na, WO, 2.871 508.3 125.2 0.998
CsH1sCrNg 1.455 369.1 68.11 0.983

L’analyse de ces courbes nous permet de constater que les diagrammes d’impédance
obtenus:

v" Nous remarquons que les résistances de transfert des charges ont été diminuées avec
I’addition des composés inorganiques dans le milieu corrosif qui contient I'I-TBA avec
des concentrations fixées qui montre I’absence de I’effet de synergisme de la molécule de
I’I-TBA avec ces composés, donc on peut conclure que les composés inorganiques dans
un milieu de chlorhydrique favorise I’oxydation du fer par la corrosion uniforme et la
corrosion par piqure.

v Généralement les inhibiteurs inorganiques ont un pouvoir oxydant d’ordre suivant :

Na.2W04 > C6H18CI’N6> Zn (SCN)2
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Conclusion genérale



I11. Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est consacré a I'étude de I’inhibition de la corrosion de
I’acier X70 par I’iodure tétra-butyle d'ammonium (I-TBA) et par d'autres molécules inorganique
d'une maniére comparative dans un milieu acide chlorhydrique. La démarche pour étudier les
propriétés inhibitrices de ces molécules s'est articulée par I'introduction directe ces inhibiteurs en
différentes concentrations dans la solution corrosive.

L'évaluation des propriétés inhibitrices a été effectuée par des méthodes électrochimiques
stationnaires (polarisations) et transitoires (spectroscopie d'impédance électrochimique).

A partir des résultats obtenus par les deux méthodes électrochimiques, 1’action de
I’iodure de Tétra-butyle-ammonium I-TBA et les trois composés inorganiques vis-a-vis de
I’inhibition la corrosion de 1’acier X70 peuvent étre résumes ainsi :

- Le I-TBA est un inhibiteur essentiellement cathodique, et les autres composés sont des
inhibiteurs mixtes.

- Le I-TBA est plus efficace a faible concentration tandis que les autres composés a la
méme gamme des concentrations utilisées sont moins efficaces.

D'apres les résultats mentionnés ci-dessus, il apparait qu'il y a un faible potentiel pour
I'utilisation de la synergie entre la molécule organique I-TBA et les composés inorganique dans
le milieu chlorhydrique et d’aprés la modification des parameétres électrochimiques, on peut
constater que les mécanismes misent en jeu sur le processus de la corrosion sont variés. La
combinaison de Cr(H,NCH,CH,NH,);Cl; avec le I-TBA augmente I'efficacité inhibitrice a cause
de la présence du ligand bidentée éthylendiamine.

Afin de finaliser ce travail et comme perspectives, il est important de :
e Changer le milieu d’étude.
e Utiliser des techniques de caractérisation comme le MEB, DRX .. .etc.

e Tester les inhibiteurs inorganiques sur d’autre matériau.
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Résumé

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés a I'étude sur l'inhibition de la corrosion de
l'acier X70 dans une solution HCI 0,5 M, principalement a l'aide de l'iodure de
tétrabutylammonium (I-TBA), des thiocyanates et du tungstate de sodium, en les comparant a
d'autres inhibiteurs connus. Des mesures électrochimiques stationnaires et la spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS) ont été utilisées pour caractériser I'efficacité inhibitrice. La
premiere partie de I'étude compare les effets inhibiteurs de la corrosion de I'acier X70 de chacun
des constituants de I'l-TBA et des autres inhibiteurs. Pour une concentration de 8x10™M, une
efficacité maximale de I'ordre de 83% a été obtenue avec I'l-TBA. Dans la deuxieme partie,
nous avons étudié I'effet synergique entre I'l-TBA et les autres inhibiteurs inorganiques. Cette
étude nous a permis d'améliorer I'efficacité inhibitrice jusqu'a un taux d'environ 91% en utilisant
une combinaison de deux inhibiteurs.

Mots clés : Corrosion, inhibition, AcierX70,synergie, Tétra-Butyl-Ammonium.

Abstract

In this dissertation, we were interested in the study on the inhibition of corrosion of X70 steel in
a 0.5 M HCI solution, mainly using tetrabutylammonium iodide (I-TBA), thiocyanates and
sodium tungstate, comparing them to other known inhibitors. Steady-state electrochemical
measurements and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used to characterize the
inhibitory efficiency. The first part of the study compares the corrosion-inhibiting effects of
each of the constituents of I-TBA and other inhibitors on X70 steel. For a concentration of
8x10™ M, a maximum efficiency of around 83% was obtained with I-TBA. In the second part,
we studied the synergistic effect between I-TBA and other inorganic inhibitors. This study
allowed us to improve the inhibitory efficiency to a rate of approximately 94% using a
combination of two inhibitors.

Key words: Corrosion, inhibition, SteelX70, synergy, Tetra-Butyl-Ammonium.



