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Résumé :

Le présent travail porte sur la recherche d’une nouvelle voie d’inhibition de la corrosion des métaux et alliages,
en utilisant des inhibiteurs dits verts et biodégradables, afin de remplacer des éléments traditionnels a base de
chrome et de phosphate, dont leur emploi a vu des restrictions ces dernieres décennies, a cause de leur caractere
nocif vis-a-vis de ’environnement. A cet effet, nous avons utilisé le nitrate de cérium et le sulfate de sodium,
comme inhibiteurs de corrosion pour protéger I’acier au carbone ASTM A915, dans le milieu chloruré 0,1 M. Ce
travail a été réalisé¢ a 1’aide des techniques électrochimiques et analytique, qui sont : OCP, Rp, les courbes de
polarisation (Tafel) et la microscopie optique. Les résultats obtenus montrent que le nitrate de cérium a augmenté
remarquablement la resistance a la corrosion de notre matériau, en donnant une efficacité de 72,42% a 300 mg/L
de concentration. Ainsi, ’ajout du sulfate de sodium a amélioré davantage la résistance a la corrosion en exhibant
une efficacité de 97,72 % a 30 mg/L. Par ailleurs, le calcul des paramétres thermodynamiques (Ea, AHa et ASa) a

confirmé le caractere chimique du processus d'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du substrat.

Mot clés : Corrosion ; Acier au carbone ; Inhibiteurs a base de terres rares ; Techniques électrochimiques ; Adsorption.

Abstract:

The present work focuses on the search for a new way of inhibition the corrosion of metals and alloys, using green and

biodegradable inhibitors, in order to replace traditional elements based on chromium and phosphate, its use has seen

constraints in recent decades. For this purpose we used cerium nitrate and sodium sulphate as corrosion inhibitors to

protect ASTM A915 mild steel in the 0.1 M chloride solution. This work was carried out by using electrochemical and

analytical techniques, which are: OCP, Rp, polarization curves (Tafel) and optical microscopy. The results obtained

show that cerium nitrate has remarkably increased the corrosion resistance of mild steel, giving an efficiency of

72.42% at 300 mg/L concentration. Thus, the addition of sodium sulphate further improved corrosion resistance by

showing an efficiency of 97.72% at 30 mg/L. In addition, the calculation of thermodynamic parameters (Ea, AHa and

ASa) confirmed the chemical character of the process of adsorption of inhibitory molecules on the substrate surface.

Keywords: Corrosion; Mild steel; Rare earth inhibitors; Electrochemical techniques; Adsorption.
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

L’acier est un alliage métallique, constitué majoritairement du fer et du carbone avec
une proportion variant entre 0,02 et 2 % [1]. L’utilisation des métaux dans le domaine
industriel est tres large a cause de leurs propriétés mécaniques et chimiques, si bien que la
majorité des métaux et des alliages placés dans des environnements variés soient affectés par
différentes formes de corrosion uniforme ou localisée. Ces attaques sont particulierement
dangereuses lorsqu'elles sont localisées [2].

Pour remédier au probléme de corrosion, on rechange dans la plupart des cas, la piece
du métal utilisée, mais cette méthode s'avere tres colteuse, ce qui renvoie sur la recherche
d'autres moyens plus efficaces. En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion
constituent un moyen a part entiere de protection contre la corrosion des métaux et alliages.
Un inhibiteur est un composé chimique que si I’on ajoute, en faible quantité a un milieu
agressif, il diminue la vitesse de corrosion des matériaux. Il peut étre destiné soit a une
protection permanente de la piéce dans des installations, soit a une protection provisoire [3].
Les inhibiteurs présentent l'originalité d'étre le seul moyen d'intervention a partir du milieu
corrosif, ce qui fait d’eux une méthode de controle de corrosion facile a mettre en ceuvre et
peu onéreuse.

Parmi les inhibiteurs les plus répandus et les plus utilisés, ayant déja montré leur
efficacité inhibitrice vis a vis de la corrosion des matériaux, on distingue en particulier, les
composeés a base de chrome hexavalent Cr (VI), dont leur utilisation a rétréci ces deux
derniéres décennies, a I’issue des nouvelles directives européennes de plus en plus sévéres en
termes d’écologie, qui préconisent leur interdiction progressive, di a leur toxicité et leur
caractére cancérigéne [4]. Les inhibiteurs de corrosion, dits verts et biodégradables, en
I’occurrence a base de terres rares sont devenues, de nos jours, I’enjeu majeur pour remplacer
les composés a base de chrome hexavalent, parce qu'ils sont considérés comme des oxydes
non toxiques et n'affectent pas la santé humaine. D’ou les recherches actuelles se dirigent vers
leur utilisation.

C’est aussi dans ce sens qu’on va conduire ce travailen utilisant le nitrate de cérium et le
sulfate de sodium comme inhibiteurs verts et respectueux de 1’environnement pour protéger
notre acier contre la corrosion. De plus, I’objectif du présent travail est d’évaluer le pouvoir
protecteur del’acier en utilisant le nitrate de cérium dans un milieu chloruré, élucider le

mécanisme d’inhibition fourni par ces inhibiteurs, et amélioration de la qualité du film obtenu,
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par ajout de Na>SOa.
Ainsi ce mémoire est structuré de la maniére suivante :
= Tout d’abord, on commence par une introduction générale, dans laquelle on présente
un résumé explicatif sur I’évolution de la protection des métaux, le processus
d’inhibition et les grandes lignes de notre travail.
= Un premier chapitre qui expose les méthodes expérimentales, ainsi que les techniques
de caractérisation utilisées.
= Un deuxiéme chapitre qui présente et discute les résultats des tests électrochimiques et
les différentes analyses apportées.
Enfin on cl6t ce travail avec une conclusion générale résumant I’essentiel des résultats et les

perspectives d’avenirs a entreprendre.
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Chapitrel: Partie expérimentale

Introduction :

Ce chapitre a pour but, de présenter le matériau utilisé, les solutions électrolytiques, le
dispositif expérimental et également décrire les techniques électrochimiques et analytique
utilisées lors de la réalisation de cette étude. Les méthodes électrochimiques sont les
suivantes : suivi du potentiel en circuit ouvert, polarisation linéaire et les courbes de Tafel. Par
ailleurs, le microscope optique est la seule technique d’analyse qui a été utilisée dans ce

travail.

I.1. Matériel et méthode expérimentale :
|.1-1. Matériau et Préparation de I’échantillon :

Pendant nos essais expérimentaux, nous avons utilisé l'acier ASTM A915, comme
échantillon de travail. La baguette d'acier a été decoupée en plusieurs petits morceaux
cylindriques de structure homogéne et identique, avec un diaméetre de 1,10cm et une epaisseur
d'environ 0,5cm, puis chaque piece a été soudée, dans I'une des deux faces, avec un fil
conducteur pour assurer la connexion électrique lors de nos essais électrochimiques.

Pour éviter toute éventuelle infiltration d’¢lectrolyte a I’intérieur de I’échantillon, et afin
d’avoir une seule face exposée aux influences du milieu électrolytique, I’échantillon a subi un

enrobage global a la résine époxy, excepté la face qui sera siége de notre étude (voir figure 1).

“——— Fil

7

«——— Résine

<«<——— Connexion électrique

Figure 1 : Electrode de travail en acier ASTM A915, enrobée par de la résine époxy et

portant une connexion électrique (face de devant).

Pour assurer une surface de travail homogene, un prétraitement de polissage de I'échantillon
est realisé avec des papiers abrasifs d’une granulométrie allant de 800 a 2000 grades, puis
pour éliminer les impuretés, notamment les particules de SiC liées au polissage, on rince

soigneusement les échantillons a I'eau distillée, puis on les dégraisse a I'éthanol et les rincer a
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nouveau a l'eau distillée pour éliminer les traces d'éthanol, et enfin les sécher a l'air chaud.

Ces dernieres étapes sont réalisées avant que les échantillons soient immergés dans la

solution.

Le tableau 1 représente la composition chimique de 1’acier ASTM A915, classifié comme un

acier modéré ayant une teneur moyenne en carbone.

Tableaul : La composition chimique de I’acier doux ASTM A915 (en masse %).

c Si Mn S Cr P Al \ Sn Mo
0.33 0.24 0.65 0.024 | 1.06 0.017 |0.007 |0.022 |0.001 |0.015
w Ni Cu Co Ti Nb B Ta Fe

0.256 |0.003 |0.088 |0.001 |0.001 |0.003 |0.002 |0.014 | Reste

1.1-2. Chaine électrochimique :

Au laboratoire, nos mesures électrochimiques sont réalisées a 1’aide d’un montage classique, a

trois électrodes (voir figure 2), composé d'une chaine electrochimique qui comprend :

[
/‘1 x
Electrode de travail ’
»

Electrode de référence

Figure 2 : Vue générale du montage électrochimique a trois électrodes, mis en jeu (dispositif

expérimental) [5].

Un potentiostat/galvanostatPG301.
Une unité de traitement informatique comprenant un micro-ordinateur PC, doté d’un
logiciel (Volta Master 4) permettant de fournir toutes les données nécessaires pour

calculer les paramétres électrochimiques.
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e Une cellule d'électrolyse en verre pyrex (bécher dans notre cas), a trois électrodes.
e Une électrode de travail (ET) (notre matériau).
e Une contre électrode en Platine (CE), pour assurer le passage du courant électrique.

e Une électrode de référence au calomel saturée en KCI (ECS) [6].

Figure 4 : Cellule électrochimique a trois électrodes [7].

1.1-3. Electrolyte (milieu réactionnel) :

Tous les essais électrochimiques sont réalisés dans une solution de 0,1 M NaCl en
présence et en absence d’inhibiteurs.Tous les produits chimiques utilisés dans notre étude sont
des produits de pureté analytique supérieure a 99%. Les réactifs sont dissous dans 1’eau
distillée (pH = 5,8) pour préparer une solution ionique. Les inhibiteurs choisis sont, le nitrate
de cérium (Ce(NO3)36H20) et le sulfate de sodium (Na2SOs).
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La cellule utilisée lors des études électrochimiques est un bécher de 500 cm?, aéré, a la
température ambiante et sous une agitation modérée. Pour assurer la bonne reproductibilité

des résultats, chaque essai a été refait entre 3 et 6 fois.

I.2. Méthodes et techniques de caractérisation :

Afin d’évaluer les pouvoirs inhibiteurs du en utilisant nitrate de cérium et sulfate de sodium
dans le milieu corrosif chloruré, certaines techniques électrochimiques et analytique ont été
employées. Les techniques électrochimiques utilisées sont : le suivi du potentiel en circuit
ouvert (OCP), les courbes de polarisation (Tafel) et la polarisation linéaire, ainsi que le
microscope optiqgue comme technique analytique.

I.2-1. Techniques électrochimiques :
Les techniques électrochimiques se divisent en deux parties : les techniques stationnaires

et non-stationnaires appelées aussi transitoires [8].

1.2-1.1. Techniques stationnaires :
Les techniques stationnaires permettent d'étudier un systéme situé quasiment dans un état
d'équilibre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples redox dans la

solution. Ces méthodes sont largement utilisées en laboratoire pour I'étude de la corrosion [9].

1.2-1.2. Suivi de potentiel en circuit ouvert (Chrono-potentio-métrie ou OCP) :

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a dissoudre et a se
charger électriquement avec création d'une double couche électrochimique assimilable a un
condensateur électrigue. Au bout d'un temps suffisamment long pour qu'un régime
stationnaire soit établi, I'électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel,
appelé potentiel de corrosion. Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue, et il est
repéré par rapport a une électrode de référence [10]. Cette technique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus en cours a l'interface métal/électrolyte :
corrosion, passivation, et nous informe sur I'évolution de la noblesse des métaux. Cette
mesure permet également de connaitre la durée d'immersion nécessaire a I'établissement d'un

régime stationnaire, ce qui est indispensable pour les mesures potentiodynamiques [11-12].
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1.2-1.3. Courbes de polarisation (méthode de Tafel) :
La détermination du courant de corrosion (lcor) est possible en utilisant 1’hypothése de
Tafel :

v’ La surface des micro-anodes est sensiblement égale a celle de la micro-cathode

v' Les micro-anodes sont le siége d’une seule surface d’électrode (cm?).

v' Les réactions électrochimiques sont contrdlées par une polarisation d’activation, c¢’est-
a-dire que les courbes correspondantes peuvent étre assimilées a des portions
d’exponentielles.

La cinétique de ces réactions obéit alors a la loi de Tafel :
n=a+blogi

Avec :

1 : Surtension appliquée a I’¢lectrode n (V).

a et b: constantes dépendantes du systeme.

i: la densité du courant (A/cm?) [13].

05, ||
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cathodique anodigue
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log, , (Jo)
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Domaine de Tafel
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Figure 5 : Détermination de la vitesse de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

Cette technique consiste a effectuer un balayage de potentiel, du sens cathodique vers celui
anodique a partir du potentiel de corrosion (Ecorr) et décrit I'évolution de la densité de courant.
Les courbes de polarisation sont tracées du domaine cathodique vers celui anodique, entre
(250 mV), au voisinage du potentiel de corrosion et avec une vitesse de balayage de 1 mV/s

sous une agitation modérée de la solution électrolytiqgue 0,1 M NaCl. Il est possible de
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déterminer d'une facon précise a partir des courbes de polarisation d'autres parameétres
électrochimiques comme : la densité de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion

(Ecorr), les pentes anodiques et cathodiques de Tafel (34 et Bc) et la résistance de polarisation
(Rp).

1.2-1.4. Méthode de la résistance de polarisation (Stern et Geary) :

Cette méthode présente l'avantage de faire intervenir la courbe de polarisation au
voisinage immédiat du potentiel de corrosion dans la région ou cette courbe est linéaire. Si les
mesures sont faites au voisinage du potentiel de corrosion (voir figure 6), la résistance de

polarisation peut étre déterminée par la loi de Stern et Geary (Eq 1) [14].

+E (mV)

+20 mV |

I (cathodique) I (anodique)
|| Pente=Rp

20 mV -

-E (mV)
Figure 6 : Tracé pour la détermination de la résistance de polarisation [15-16].

E . Bapc
AL~ 2.303 (Ba+Be)lcor

Rp =

Ou, pa et Pc sont les coefficients de Tafel, anodique et cathodique.

Pa = R et Bc = A Eq (2)

anF

Lorsque, le processus cathodique est sous contrdle diffusionnel, Be est infini et la formule de

Stern et Geary est réduite a :

Icorr = ———. ... Eq (3)
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Lorsque, le processus cathodique est sous contrGle de transfert de charge, pa est infini et la

formule de Stern et Geary est réduite a :

Avec:

n : nombre d’électrons mis en jeu.

lcorr: densité de courant de corrosion (A/cm?).

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol.K?).
T : température (K).

F : constante de Faraday (96485 Coulomb/mol).

1.2-2. Technique non électrochimiques (analytique) :
1.2-2. Microscope optique :

La microscopie optique est une technique analytique largement utilisée pour observer la
morphologie, l'uniformité, la microstructure et I'état de surfacedes films formés. Elle vérifie
également la présence de produits de corrosion. Les caractéristiques du microscope optique
c’est I’exécution rapide et la facilité d'utilisation. Dans notre cas, le microscope optique nous

a servi pour contréler la qualité du film forme sur le substrat.
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Chapitre 11 : Résultats et discussions

Introduction :

Ce chapitre contient les résultats électrochimiques et d'analyse de surface obtenus sur
l'acier ASTM A915, en vue d’étudier I’effet synergique d’inhibition de sa corrosion par des
inhibiteurs dits verts et biodégradables, a savoir : le nitrate de cérium et sulfate de sodium
dans un milieu chloruréde 0,1 M de concentration, ainsi que les interprétations apportées.
L’étude a été faite par les techniques électrochimiques de chronopotentiométrie (OCP),

polarisation linaire (Rp) et courbe de Tafel, et d’analyse, le microscope optique.

11.1. Etude de I'inhibition de la corrosion de I’acier par le nitrate de cérium

(effet de la concentration) :

Le contact de I’acier avec I’air corrode sa surface et permet ’apparition d’une couche
préexistante [17]. En effet, les ions CI” provoquent des attaques localisées sur cette couche et
peuvent pénétrer a I’intérieur, grace a leur grand pouvoir de pénétration, leur petite taille et
leur grande mobilité [18-19], et agir sur la corrosion de I’acier, via un processus a trois étapes

essentielles et successives, qui sont I’interaction, la pénétration et la propagation [20].

Dans la figure 7, la courbe représente I'évolution du potentiel en circuit ouvert de I’acier
ordinaire dans une solution 0,21M NaCl en absence et en présence de nitrate de cérium, a la
température ambiante, pendant une heure d'immersion. Indépendamment de la concentration,
toutes les courbes affichent une tendance identique, ou le potentiel tombe rapidement vers des
valeurs plus cathodiques au début de I'immersion avant de commencera se stabiliser avec le
temps (apres environ 15min d'immersion). Ce palier (de stabilisation) peut étre attribué a la
formation de la double couche électrique et/ou au dépét des films a base de cérium sur la
surface, ce qui limite le transfert de I'oxygene vers la surface de I'acier et ralentit la réaction de

réduction de l'oxygeéne [21].
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Figure 7 : Evolution du potentiel en circuit ouvert de I’acier ordinaire dans une solution 0,1M

NaCl a différentes concentrations de nitrate de cérium, a la température ambiante.

La figure 8 présente le tracé des courbes potentio-dynamiques de polarisation de notre
acier dans la solution chlorurée, a blanc et en présence de différentes concentrations du nitrate
de cérium. Le tableau 2 rassembleles valeurs des paramétres électrochimiques (Ecorr, lcorr, Pa
et PBc), calculés parextrapolation des pentes de Tafel, et de I’efficacité inhibitrice EI (%), pour
I’acier modéré apreés 15 minutes d’immersion, a température ambiante. L’examen rapide a
I’ceil des courbes montre qu’elles ont toutes des allures identiques, ou le potentiel de corrosion
(Ecorr) se déplace vers les valeurs du domaine cathodique, lorsqu’on varie la concentration de
I’inhibiteur de 50 a 400 mg/L. On note également la diminution progressive de la densité du
courant cathodique avec la concentration, par conséquent, I'efficacité inhibitrice augmente et
atteint son maximum 72.42% a 300 mg.L* (valeur optimale). Cette augmentation suggére que
les molécules inhibitrices forment une couche adsorbée sur la surface de I'acier, qui croit au
fur et a mesure que 1’on ¢éléve la concentration (jusqu’a la valeur optimale) de I’inhibiteur, et

bloque le processus de corrosion [8].

11
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Figure 8 : Courbes de polarisation de l'acier dans une solution 0,1 M NaCl a différentes

concentrations du nitrate de cérium, a la température ambiante.

Ainsi I’analyse des valeurs du tableau 2 conduit aux constatations suivantes :
» La densité du courant de corrosion diminue au fur et a mesure que la concentration
du nitrate de cérium augmente.
» L'efficacité inhibitrice et la résistance de corrosion (Rp) augmentent.
Ce, en sachant que les valeurs de (Icorr) sont calculées a partir de 1’équation de Stern et Geary
(voir chapitre I). De plus, I’efficacité inhibitrice Ei(%) est calculée a partir de la relation

suivante :

) __ Icorr—Icorr(inb)

i(0
El( % Icorr

OU lcoor €t leoor(inhy: SONt respectivement les valeurs des densités des courants de corrosion

sans et avec inhibiteur.

12
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Tableau 2 : Paramétres électrochimiques de I’acier, déduits a partir des courbes potentio-

dynamiques dans 0,1 M NacCl, sans et avec le nitrate de cérium a différentes concentrations,

aprés 15 minutes d’immersion, a la température ambiante.

Concentration
(mg/L)
Blanc
50
100
200
300

400

Rp
(Q.cm?)
187,866
331,988
455,696
631,576
774,503

633,662

Ecorr
(MV/ECS)
-521,899
-525,213
-552,430
-583,107
-604,023

-588,359

Pc (mV)

168 ,1
199,2
155,6
127
116,3

114,9

Pa
(mV/dec)
85,7
127,2
134,5
140,5
1449

146,3

ICOI’I’

(mA/cm?)

131,19
101,53
68,74
45,86
36,17

44,10

Ei (%)

22,608
47,60
65,04
72,42

66,38

I est bien connu que les ions Ce®" précipitent sur la surface sous forme d’hydroxyde, di a la

génération des ions OH™, qui méne a I’augmentation du pH inter-facial par réaction de

réduction de I'oxygéne [22-23]. Cette derniére réaction conduit a la formation d’un film

d’hydroxyde sur la surface, en empéchant la réaction cathodique, et par conséquent, cela

empéche 1’oxygeéne de passer a I’intérieur du métal, ce qui permet a I’acier d’améliorer sa

résistance a la corrosion.

D a la réaction de réduction de I’oxygene, les hydroxy-oxydes de cérium sont créés sur les

sites cathodiques, a la suite de la série des réactions suivante (1 a 5) :

02+ 2H20 + 46— 40H

Ce3* + 20H

— Ce(OH) *2

Ce®* +30H —» Ce(OHs)

4Ce(OH) 3 + O + 2H0 —» 4Ce(OH) 4

Ce(OH) 4 —» CeO; + 2H,0

1)

)
(3)
(4)
(5)

D’autre coté, la réaction de dissolution du fer a ’anode (réaction 6) est la suivante :

Fe—» Fe?* +2¢e

(6)

13
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11.2. Effet de I'ajout de Na»SO0s :

En vue de renforcer la résistance a la corrosion de notre acier et donner plus de
stabilité au film formé, on a choisi d’inhiber, dans la suite de 1’étude, avec ’association de
sulfate de sodium comme un deuxiéme candidat potentiel d’inhibition et le nitrate de cérium.
Et on a procédé a une augmentation graduelle de la concentration en NaSQOs, que I'on a
ajouté a 300 mg.L™ de nitrate de cérium dans le milieu chloruré, pour déterminer la valeur
optimale.

La figure 9 représente le tracé des courbes potentio-dynamiques de I’acier aprés 15 minutes
d’immersion dans (0,1 M NaCl + 300 mg/L Ce®") avec différentes concentrations de Na,SOa.

Les résultats issus de cette figure sont regroupés dans le tableau 3.

L’allure générale des courbes montre que la présence du Na,SO4 a permis le déplacement du
potentiel de corrosion (Ecorr) Vers le domaine anodique (comparées avec celles obtenues en
présence de 300 mg/L de Ce®"), ce qui indique que la présence du Na,SO4 a permis de ralentir

la réaction de dissolution de 1’acier.

Aussi, d'apres les résultats du tableau 3, on remarque que l'augmentation de la concentration
en NaxSO; a diminué la densité du courant de corrosion (lcorr) de la valeur 36,17 mA/cm?
(avec le Ce®") jusqu'a 2,99 mA/cm? (avec Ce + Na.SO4) pour la concentration 30 mg/L de
Na2SOq4, et par suite, l'efficacité inhibitrice (Ei) est passee de 72,42 % (avec le cérium) a
97,72% (avec Ce + NaS0s) apres 15 minutes d'immersion. L’augmentation de 1’efficacité
inhibitrice en présence du sulfate de sodium confirme bien I’effet inhibiteur, fourni par le
nitrate de cérium et le sulfate de sodium réunis. Egalement, la croissance de la résistance a la

corrosion en présence du sulfate de sodium montre que le film passif est devenu plus stable.

14
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Figure 9 : Courbes de polarisation de l'acier dans une solution (0,1 M NaCl+ 300 mg/L Ce®*")

a différentes concentrations du Na>SQOg, a la température ambiante.

Tableau 3 : Paramétres électrochimiques de I’acier, extraits a partir des courbes potentio-
dynamiques dans (0,1 M NaCl + 300 mg/L Ce3*), avec Na,SO; a différentes concentrations,

aprés 15 minutes d’immersion, a la température ambiante.

Concentration Rp Ecorr Bec (mV) Ba lcorr Ei (%)
(mg/L) (Q.cm® (MV/ECS) (mV/dec) (mA/cm?)
Blanc 187,866 -521,899 168 ,1 85,7 131,19
0 774,503 -604,203 116,3 1449 36,17 72,42
10 2738,738  -441,447 370,4 78,3 10,24 92,19
20 4178,694  -461,456 1085,7 103,9 9,85 92,49
30 6755,555  -503,959 176,6 63,2 2,99 97,72
40 404,444  -484,372 186 62,7 3,76 97,13

D’autre part, des photomicrographies prises par microscope optique sur la surface du substrat
apres 15 minutes d’immersion dans la solution de 0,1 M de NaCl (a blanc) (a), en présence du

nitrate de cérium (b) et avec ajout du Na>SOj (c) révelent ce qui suit :

15
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Figure 10 : Images de I’acier, prises par microscope optique, aprés 15 minutes d’immersion,
dans 0,1 M NaCl (a), en présence du nitrate de cérium (b) et avec ajout de sulfate de sodium

(c), a la température ambiante.

= Pour la figure 10 (a), la surface de l'acier est tres hétérogene, di au développement des
produits de corrosion sur la surface, et la détérioration de cette surface ne cessent d'augmenter
du fait de l'attaque par le milieu corrosif (milieu chlorure) sur le film de passivation.

= Dans la figure (b), on remarque la formation d’une couche protectrice a base d’oxyde de
cérium, ce qui limite le développement du phénoméne de corrosion sur la surface, et
également, la surface du substrat devient plus homogene.

= La figure (c) montre une surface moins fissurées, ce qui indique que le film formé en

présence du Na2SO4 est plus stable.
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11.3. Effet de la température de la solution :

L'effet de la température sur I'inhibition de la corrosion de notre acier dans le milieu
0,1M NaCl a été étudié en l'absence et en présencedu nitrate de cérium (300 mg.L™?) et avec
ajout de 30 mg.L*de Na2SO4, dans la plage de température (25-55°C). Les figures 11 (a, b et
C) sont enregistrées aprés 15 minutes d'immersion.

La température peut modifier les mécanismes d'interaction entre le métal et le milieu
agressif en présence d'inhibiteurs, car il existe de nombreux changements qui se produisent a
la surface du métal, tels que la dégradation rapide du substrat et la désorption des molécules
d'inhibiteurs[24]. L’efficacité d'inhibition générée par le cérium (Ce) en tant qu'inhibiteur
dépendgénéralement de différents facteurs, notamment la réduction de l'oxygéne (pour
augmenter le pH local), I'étendue de la corrosion avant la formation du film d'hydroxyde de
cerium et (les produits de solubilité de I'hydroxyde pour atteindre sa précipitation. Tous ces
facteurs déependent de la tempeérature. De plus, les changements de température contribuent a
l'augmentation de la granulométrie des dép6ts [25]. Généralement, I’augmentation de la
température accélere le phénomene de corrosion, car elle diminue la stabilité des métaux et
accélére les cinétiques de réaction et de transfert. Egalement, I’importance de son influence

differe en fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau [26].

Les valeurs des densités de courant de corrosion (lcorr), potentiels de corrosion de I’acier
(Ecorr), la résistance de polarisation (Rp) et le taux de recouvrement de I’inhibiteur (6) en

fonction de la température sont données dans le tableau 4.

Le paramétre 6 est déterminé par I’équation suivante :

Icorr—Icorr(inh)

O =—"-— ... Eq (6)

Icorr

Ou : lcorr €t lcorr (inn) SONt les densités de courant de corrosion de l'acier en absence et en

présence de l'inhibiteur, respectivement.

A partir des résultats obtenus, nous pouvons donner les remarques suivantes :

-Les tracés potentio-dynamiques a différentes températures montrent que lorsque la
température augmente, les lignes des pentes de densité de courant de la branche anodique
montent, ce qui signifie que la réaction anodique est activée thermodynamiquement. En
revanche, les branches des pentes du domaine cathodique restent quasiment paralleles quelle

que soit la température, ce qui indique que le phénomene de réduction de l'oxygene a la

17



Chapitre 11 : Résultats et discussions

surface du métal se fait par le méme mécanisme d'activation (la valeur de Bc tend vers presque
l'infini), ce qui traduit I’augmentation des valeurs de densité de courant (lecorr) avec

I’augmentation de la température.
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Figure 11 a, b et c : Tracés potentiodynamiques, obtenus aprés 15 minutes d'immersion dans
la solution électrolytique 0,1 M NaCl , en absence (a) et en présence du nitrate de cérium (b)
et avec ajout du Na,SOs (c), a différentes températures (25, 35, 45 et 55 °C).

Le potentiel de corrosion de I’acier (Ecor) est peu modifié par I’accroissement de la
température de 25 a 55 °C dans NaCl 0,1 M, sans et avec inhibiteurs.

La résistance de polarisation (Rp) de I’acier diminue considérablement avec I’augmentation
de la température de la solution.

La densité du courant de corrosion de l'acier augmente avec la température.

La valeur du taux de recouvrement passe de 0,72 a 0,82, lorsque la température augmente de
25°C a 55°C, respectivement ; en présence du nitrate de cérium.

Par ailleurs, avec I’ajout du sulfate de sodium, la valeur du taux de recouvrement (0) reste
stable jusqu’a 45°C, puis commence a diminuer, pour atteindre la valeur 0,93 a T = 55°C,

apres 15 minutes d’immersion.
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Tableau 4: Paramétres électrochimiques de I’acier, obtenus a partir des courbes
potentiodynamiques, apres 15 minutes d’immersion dans une solution 0,1 M NaCl, en

absence et en présence du nitrate de cérium, et avec I’ajout du Na>SOs, a différentes

températures.
Echantillon Température Ecorr Bc (mV) Ba Rp leorr 0
(°C) (mV/ECS) (mV/dec) (Q.cm?) (MA/cm?)
25 521899 1681 851 187,866 130,58
Acter 35 515556  312,1 90,9 89,817 340,32
nu
45 523156 3995327 813 73544 47991
55 558681 18214 82.7 64573 531,95
25 604,023 1163 1449 774503 3617 072
Avec 35 553451 1477 1315 359101 8411 075
Ce3+
45 580559 1205 1199 236550 11032 077
55 565057 1224 854 234527 9313 082
25 503959 1766 632 6755555 299 0097
Ce3+ +
35 543529 2354 612 1578082 1343 096
Na2SO4
45 583536 1406 592 1282850 1410 097
55 566596  234.7 67 705882 3206 093

En utilisant les valeurs de la densité de courant (lcorr), Obtenues par la technique de Tafel,
présentées dans le tableau 4, et étant donné que 1’énergie d’activation du processus de

corrosion, en présence d’inhibiteurs est donnée par la relation d’ Arrhenius, Eq (7) [27] :

Ln(Icorr) = LnA —% ......................... Eq (7)

Ou, Ea, R, A et T, sont I’énergie d’activation du processus de corrosion, la constante des gaz

parfaits, la constante d’Arrhenius et la température absolue, respectivement.
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Les figures 12 a et b représentent les tracés des courbes d’Arrhenius. Le tableau 5 illustre les
résultats issus de ces figures, et calculés a partir des pentes (-E«/R) et (AH«/R).

D’autre part, la forme de I’équation d’Arrhenius (Eq (7)) peut conduire a la détermination de
l'enthalpie et de I’entropie (Eq (8et9)) [28].

Icorr = % exp (%) exp (_Ii?a) ..................... Eq (8)
Ou;
In (“27) = An ) + (7)) = T2 (F) o Eq (9)

Ou, h (h=6,626176.10-34 J. s) ; N (N = 6,02252.10+23 mol-1) ; ASa et AHa, sont la constante
de Planck, le nombre d’Avogadro, I’entropie et I’enthalpie d’activation, respectivement.
Ainsi, la figure 12 b est une illustration du tracé de la droite Ln (Icorr. T) en fonction de
10**T, dont la pente = (-AH4/R), et ’intersection avec 1’ordonnée = [Ln(R/Nh) + (ASa/R)].

Les valeurs de (Ea), (AHa) et (ASa) sont calculées et listées dans le tableau 5. Les valeurs de
(Ea) montrent que 1’énergie d’activation (Eia), en présence d’inhibiteurs est plus faible que
celle sans inhibiteurs (Ea), ce qui indique que le pouvoir protecteur augmente en présence

d’inhibiteurs, di au changement du processus d’adsorption.

Tableau 5 : Paramétres cinétiques et thermodynamiques de I’acier en présence du nitrate de

cérium et avec ajout du Na.SO4 dans une solution 0,1 M NaCl.

Parametres Ea (kJ/mol) AHq (kJ/mol) ASq (J/mol.K)

thermodynamiques

0,1 M NaCl 37.45 . .
+ Ce(IIN) 25.77 23.17 -192.73
Ce(I11) +NazSO4 34.71 55.96 -103.33
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Figure 12 : Tracé des courbes d’Arrhenius : (a) Ln (lcorr) = f (1/T), sans et avec le nitrate de

cerium, et avec ajout du Na>SOa; (b) Ln (leor/T) = f (1/T) avec le nitrate de cérium et ajout du

Na2SQOg4, dans 0,1 M NaCl.
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En 1965, Radovici a propose un classement des inhibiteurs reposant sur la comparaison des
énergies d‘activation obtenues en leur présence (Eai) ou non (Ea) [29]. Il distingue :

1. Les inhibiteurs pour lesquels E«i>Ea, qui s‘adsorbent sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (physisorption). Ce type de liaisons sensibles a la température ne permet
pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2. Les inhibiteurs pour lesquels Ea<Ea. Ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I“inhibiteur s‘adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).

3. Les inhibiteurs pour lesquels Ea = Ea. Cette catégoric ne présente pas d‘évolution du

pouvoir protecteur avec la température.

Il est clair que I'énergie d'activation du processus de corrosion (voir tableau 5), a diminué en

présence d’inhibiteurs, ce qui indique le caractére chimique des liaisons.

D’un autre coté, la valeur de I’enthalpie AHa donne des informations sur le mécanisme
d’inhibition de corrosion. Le signe négatif de AHa montre que 1'adsorption de I'inhibiteur est
contrblée par un processus exothermique, tandis que le signe positif représente un processus
endothermique [30]. Dans notre étude, on remarque (voir tableau 5) que la valeur de
l'enthalpie est positive, ce qui indique que le processus d’inhibition en présence du nitrate de
cerium et Na>SO4 est contrdlée par le processus endothermique.

Egalement, la valeur négative de ASa suggere que la mixture activée représente une

associationdemoléculesadsorbées et des produits de corrosion.

I1. 4. Effet du temps d’immersion dans 0,1 M NaCl :

Pour mieux évaluer I’effet du film protecteur contre la corrosion. L’étude a été menée
sur I’acier en absence et en présence de cérium et avec ajout du Na,SO4 en fonction du temps
d’immersion (10 jours) dans une solution de 0.1 M NacCl.

La figure 13 tracée a ’aide des résultats du tableau 6, représente I’évolution de Rp de I’acier
en absence et en presence de cérium et avec 1’ajout du Na2SO4dans 0,1 M NaCl, en fonction
du temps d’immersion.

La courbe du temps d'immersion pour l'acier nous donne les observations suivantes :
On constate que la résistance de polarisation (Rp) de l'acier en I'absence d’inhibiteur (blanc)

commence a diminuer dés les premiers moments de contact. Aprés les cing premiers jours, on
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constate une augmentation légere de (Rp), ce qui indique qu'il y a un dépdt de produits de
corrosion sur le métal qui ralentit ce phénoméne de se développer.

En présence de cérium, on remarque que (Rp) augmente pendant les deux premiéres heures
(de 774 a4 803 Ohm.cm?) puis décroit lentement a partir de 4 heures d’immersion jusqu'a 10
jours, (de 770 a 569 Ohm.cm?), cela est peut-étre dii au fait que le film a base de cériumn’ a
pas apporté d’autoprotection a long terme au substrat durant I’immersion, ce qui impose
d’ajouter un inhibiteur anodique,pour maintenir la stabilité du film [31].

Quant a la résistance de polarisation lors d'ajout de (Na:SOs), on remarque une
augmentation trés sensible depuis les premiers temps de contact (6755 Ohm.cm?) jusqu'au
jour 3, ou elle atteint (8650 Ohm.cm?), ce qui signifie que l'ajout de sulfate de sodium a
empéché la détérioration de I'acier et a stabilisé le film a base de cérium.

On note que du jour 5 au jour 10, la résistance de polarisation est quasiment stable, ce qui
signifie qui le film forme sur la surface de l'acier a fourni une bonne protection contre la
corrosion. Ce film joue le rble d'autoprotection, cela confirme qu'ona apporté plus de

protection pour I’acier.
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Figure 13 : Evolution de Rp de I’acier en absence et en présence de cérium et avec 1’ajout de

Na>SO4 dans 0,1 M NaCl en fonction du temps d’immersion.
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Tableau 6 : Evolution de Rp de I’acier en absence et en présence de cérium et avec ajout de

Na2SO4dans 0,1 M NaCl en fonction du temps d’immersion.

Temps d’immersion Rp Rp Rp
(QENES) (Ohm.cm?) (Ohm.cm?) (Ohm.cm?) (avec
(dans 0.1 M NaCl) (avec Ce) Ce + NaxS0s)

15 min 187 774 6755

30 min 148 790 7100

1 143 807 7320

2 138 803 7368

4 132 770 7280

8 120 760 7330

12 107 757 7745

24 (1 jour) 106 750 8260

48 (2 jours) 110 720 8590

72 (3 jours) 108 685 8650

120 (5 jours) 104 650 8556

168 (7 jours) 120 612 8465

240 (10 jours) 107 569 8410
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été proposé dans le but d'étudierl’effet des inhibiteurs verts et biodégradables a
savoir : le nitrate de cérium et le sulfate de sodium sur l'acier ASTM A915, en milieu
chlorurépar la méthode électrochimique en utilisant des techniques électrochimiques (OCP,
Rp et courbes de polarisation) et d’analyse de surface (microscopie optique). En guise de

conclusion des résultats obtenus, on résume les points importants suivants :

= L'inhibition de corrosion de I’acier au carbone avec du nitrate de cérium exhibe une
efficacité inhibitrice maximale (72,42%) a 300 mg.L? de la concentration (valeur
optimale), et il a agi comme un inhibiteur cathodique, en diminuantla densité de courant
de la branche cathodique, par limitation du transfert d’oxygéne a la surface (réduction de
la réaction d’oxygene), et il en a résulté la formation d'une couche absorbante homogéne,

composée de molécules inhibitrices couvrant I'acier, bien qu’elle renferme des fissures.

= L'ajout de sulfate de sodium a donné plus de protection au matériau, ce qui a augmenté
I'efficacité inhibitrice jusqu'a 97,72% a 30 mg.L™ de concentration (optimale) et cette
augmentation a confirme l'effet inhibiteur fourni par le nitrate de cérium et le sulfate de
sodium ensemble, et a agi comme inhibiteur anodique. Le film formé est plus homogéne

et stable, et contient moins de fissures.

= D’une manicre générale, les températures élevées affectent le processus d’inhibition du

matériau, et permettent la formation d’un film déformé.

= L’¢étude thermodynamique en calcul de (Ea, AHa et ASa) montre que 1’adsorption des
molécules inhibitrices a la surface du métal (soit dans le cas d’inhibition par le cérium ou
avec ajout de sulfate de sodium) est chimique, c'est-a-dire par des liaisons covalentes

fortes (adsorption chimique), qui est contrélé parun processus endothermique.
= L’étude de I’effet du temps d’immersion jusqu’a 10 jours montre que la présence du

nitrate de cérium n’a pas stoppé le phénomene de corrosion. Par ailleurs, 1’ajout du sulfate

de sodium a augmenté notablement la résistance de la corrosion de ’acier.
g
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