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Introduction générale

| Introduction Générale

L’histoire complete de la corrosion n’est pas encore écrite. Mais il est certain qu’elle va
de pair avec les découvertes des matériaux. En se reportant aux premiers ages de ’homme sur
la terre, on se rend compte que les premiers matériaux utilisés étaient ceux qui se trouvaient a
I’état naturel ou qui n’exigeaient qu’une simple transformation. L’or, I’argent et le bronze ont
été utilisés, depuis les temps les plus reculés, tandis que le fer météorique a été employé au
début de ’age de bronze. Cependant, il devait se corroder trés rapidement, car on a utilisé

presque exclusivement le bronze par la suite.

La corrosion donc est connue depuis longtemps, mais son étude scientifique a di
attendre les essais de Delerive, a I'université de Grenoble, et ceux de Faraday sur 1’¢lectricité
et la pile de courant en 1830. Ces chercheurs ont alors découvert que la corrosion des métaux
¢tait un phénomene €lectrochimique. Cependant, cette explication ne s’applique pas a toutes les
formes de corrosion, la corrosion seche fait intervenir la réaction chimique du milieu extérieur
directement sur le matériau, elle est typique de la corrosion par les gaz et se rencontre a haute

température. (1)

L’importance économique de la corrosion dans notre vie quotidienne, domestique ou
industrielle, n’est plus a démontrer. Les dégats causés par ce phénomene entrainent dans le
monde des pertes qui se chiffrent chaque année a des milliards de dollars et sans méthodes de
prévention et protection ces chiffres peuvent étre plus élevés. De ce fait, le développement de
technologies de protection plus siires, économiques et non nuisibles a I’environnement
représente un nouveau défi pour I’ingénieur qui devra posséder des connaissances scientifiques
approfondies dans les domaines de 1’électrochimie et de corrosion des métaux, il devra se

familiariser avec les méthodes expérimentales modernes ainsi que les nouveaux matériaux. (2)

Dans ce travail, nous nous proposons d’étudier la corrosion de 1’acier au carbone X70
dans un milieu peu acide en présence d’un inhibiteur organique, par ’utilisation de deux
techniques expérimentales, la masse perdue et la polarisation. Ces techniques nous a permis de
déterminer ’efficacité de notre inhibiteur, son mode d’action ainsi que certains parametres
propres a la corrosion.

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est subdivisé en quatres chapitres et

une conclusion :



Introduction générale

- Le premier chapitre nous faisons une mise au point bibliographique sur la
corrosion en générale.

- Le second chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les différents
moyens de protection contre la corrosion.

- Le troisieme chapitre traite des techniques éxperimentales (technique de la
masse perdue et la technique potentiostatique), ainsi que les dispositifs
expéerimentaux utilisés pour la réalisation de ce mémoire.

- Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le quatriéme

chapitre.

En fin conclusion générale sur I'ensemble de ce travail, parachéve cette étude.
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1.1 Introduction

La corrosion est le phénomene suivant lequel les métaux ont tendance, sous ’action
d’agents atmosphériques ou de réactifs chimiques, a retourner a leur état original d’oxyde,
carbonate, plus stable par rapport au milieu considéreé, et ainsi a subir une détérioration de leurs
propriétés. Le probléme de la corrosion a pris de nos jours une importance considérable, étant

donnée I’utilisation de plus grande des métaux et alliages dans la vie moderne (1).

L’étude de la corrosion se situe a croisée de divers domaines : Electrochimie, physique
du solide, métallurgie, chimie, physique, thermodynamique... outre son intérét scientifique

interdisciplinaire, elle répond a un enjeu industriel important.

.2 Contexte historique

Le mot corrosion est aussi vieux que la terre, mais il a été connu sous différents noms.
La corrosion est communément appelée rouille, un phénoméne indésirable qui détruit I’éclat et
la beauté des objets et raccourcit leur vie. Un philosophe romain, Pline (23-79 J.-C.) a écrit au
sujet de la destruction du fer dans son essai « Ferrum Corrumpitar ». La corrosion a affecté
depuis I’ Antiquité non seulement la qualité de vie quotidienne des gens, mais aussi leur progres
technique. Plusieurs auteurs, philosophes et scientifiques ont observé la corrosion dans le passé,
mais peu de gens se sont intéressés aux causes et au mécanisme de la corrosion avant que Robert

Boyle n’écrive son « Mechanical Origin of Corrosiveness ».

Faraday (1791-1867) a apporté plus tard les contributions les plus importantes en
¢tablissant une relation quantitative entre 1’action chimique et le courant électrique. Les
premiere et deuxieme lois de Faraday servent de base au calcul des taux de corrosion des
métaux. Des idées sur le contrble de la corrosion ont commencé a étre générées au début du
XIXe siécle. Whitney (1903) a fourni une base scientifique pour le contréle de la corrosion
basée sur 1’observation électrochimique. Dés le XVIlle siecle, il a été observé que le fer se
corrode rapidement dans 1’acide nitrique dilué, mais reste sans attache dans 1’acide nitrique
concentré. Schénbein en 1836 a montré que le fer pouvait étre rendu passif . 1l a été laissé a U.
R. Evans de fournir une compréhension moderne des causes et le contrdle de la corrosion basée
sur sa théorie électrochimique classique en 1923. Les contributions d’Evans, d’Uhlig et de
Fontana ont permis de faire des progres considérables dans la compréhension moderne de la
corrosion. Les pionniers de la corrosion moderne ont été identifiés avec leurs livres bien connus

dans les références données a la fin du chapitre. Les laboratoires de corrosion établis a M.1.T.,

3
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aux Etats-Unis et & I’Université de Cambridge, au Royaume-Uni, ont contribué de maniére
significative a la croissance et au développement de la science et de la technologie de la
corrosion en tant que sujet multidisciplinaire. Ces dernieres années, la science et I’ingénierie de
la corrosion sont devenues partie intégrante de 1’enseignement de 1’ingénierie a 1’échelle

mondiale. (2)

1.3 Definition

La corrosion est le phénoméne d’interaction entre un métal ou alliage métallique et son
environnement et qui entraine une détérioration des propriétés utiles du métal permettant ainsi
un retour a la situation stable de sulfure, d’oxyde (3) qui était la sienne avant les opérations
d’¢élaboration et d’extraction. Les composés non métalliques ne sont pas inclus dans la présente
définition, les plastiques peuvent étre gonflé ou craquer, le bois peut se fondre ou s’ouvrir, le
granit peut s’éroder et le ciment portland peut se lessiver mais le terme corrosion est ici limité

a I’attaque chimique des métaux (4).

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer. En effet,
la corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés (physicochimiques,
mécaniques, etc.) par interaction chimique avec le milieu environnant. Cette définition admet
que la corrosion est un phénomene nuisible car il détruit le matériau et réduit ses propriétés, le
rendant inutilisable pour une application prévue. Mais d’un autre point de vue la corrosion est
un phénoméne bien venu, voir souhaité, car elle détruit et élimine un nombre d’objets
abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également appel a la corrosion

(anodisation de I’aluminium, polissage électrochimique, etc.) (5)

1.4 Cing bonnes raisons d’étudier la corrosion

1.4.1 Prévention des accidents et des défaillances

L'étude de la corrosion permet d'identifier les zones a risque de défaillance des
matériaux et d'adopter des mesures préventives pour éviter les accidents. Comprendre les
mécanismes de corrosion aide a mettre en place des stratégies de surveillance et de maintenance

préventive, minimisant ainsi les risques de défaillance structurale et de pertes humaines.
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1.4.2 Durabilité et prolongation de la durée de vie des matériaux

En étudiant la corrosion, on peut développer des méthodes de protection et des
revétements qui prolongent la durée de vie des matériaux. Cela permet d'économiser des
ressources en évitant le remplacement fréquent des matériaux dégradés par la corrosion,

contribuant ainsi a une utilisation plus durable et efficace des ressources naturelles.

1.4.3 Réduction des colts

La corrosion engendre des colts considérables liés a la réparation, au remplacement
d'équipements et a la perte de productivité. En comprenant les mécanismes de corrosion, on
peut mettre en place des mesures de prévention adaptées et des programmes de maintenance

planifiée, réduisant ainsi les colts liés a la corrosion.

1.4.4 Protection de I'environnement

L'étude de la corrosion permet de développer des méthodes de protection plus
respectueuses de I'environnement. En prévenant la corrosion, on réduit la nécessité de recourir
a des produits chimiques corrosifs et on limite la libération de substances toxiques dans
I'environnement. Cela contribue a la préservation des écosystemes et a la protection de la santé

humaine.

1.4.5 Avancées technologiques et innovation

Comprendre la corrosion ouvre la voie a l'innovation technologique dans de nombreux
domaines. Par exemple, dans l'industrie automobile ou aéronautique, I'étude de la corrosion
permet de développer des alliages plus résistants a la corrosion et des revétements protecteurs
avances. Cela favorise I'amélioration des performances et de la sécurité des véhicules, ainsi que

I'introduction de nouvelles technologies et de matériaux plus performants. (2)

En somme, I'étude de la corrosion présente des avantages majeurs tant sur le plan de la

sécurité, de I'économie, de I'environnement que de I'innovation technologique. Elle est cruciale
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pour assurer la durabilité des infrastructures, des équipements et des matériaux, et contribue

ainsi au progres et au bien-étre de la société.

.5 L’importance économique de la corrosion
Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre résumées

dans les points suivants :

> Pertes directes : remplacement des matériaux corrodés et des
équipements dégradés,
> Pertes indirectes : couts des réparations et pertes de production (temps),

> Mesures de protection : inspections, entretiens, etc. (6)

La diversité des colts rend toute estimation des charges économiques dues a la corrosion

difficile et incertaine. Cependant, il s’agit sans aucun doute de montants assez élevés. (7)

1.6 Les facteurs de la corrosion

Les phénomeénes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs et ils peuvent

étre classés en quatre groupes principaux :

Tableau 1.1 : les facteurs de corrosion (8)

Facteurs liés au Facteurs liés au Facteurs Facteur dependants
milieu métal deflnls’sant Ie.mode du temps

d’emploi.

- Concentration du -Homogénéité du -Etat de surface, -Fatigue

réactif oxydant, métal, -Forme des piéces, | -Modification des

-Teneur en oxygene et | _Composition de -Emploi d'inhibiteur, | dépots protecteurs,

autre gaz dissous, I"alliage. -Procédés -Dégradation des

-Resistivite du milieu, | 1on4ance 31a d'assemblage revétements

-Acidité du milieu, A

“Température, passwahgn. (assgmblage sous -Protecteurs

Pression. -Impuretes. tension, couplage

-Présence de bactéries, -Tralt_ement galvanique ....).
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1.7 Cause de corrosion

Les causes de la corrosion sont complexes et varient selon les industries. VVoici quelques

exemples propres a des industries spécifiques :

* Dans la construction, la corrosion se produit souvent en raison de l'exposition des

métaux aux éléments extérieurs et a des températures extrémes.

» L'exploitation minieére souterraine se caractérise par un milieu aquatique acide

(souvent riche en chlorures et sulfates), combiné a une humidité et a des températures élevées.

« Dans l'industrie forestiére, la corrosion se manifeste fréquemment dans des endroits
éloignés : I'équipement étant stationné sur I'nerbe ou sur le sol est exposé a une grande quantité
d'humidité pendant la nuit. Cela risque de corroder les systemes mécaniques et les composants

intégres.

Les conditions environnementales influent également sur les taux de corrosion et la
propagation. En présence d’humidité, les métaux se corrodent beaucoup plus rapidement qu'ils
ne le feraient dans des conditions seches. Un environnement corrosif se caractérise par un ou

plusieurs éléments suivants :

e Humidité

e Températures extrémes

e Humidité de surface

e Particules en suspension dans l'air
e Sel

e Lubrifiants industriels (9).

1.8 Différents processus de corrosion

Les causes de la corrosion sont multiples et complexes et elles résultent d’interactions
chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement. En général on peut résumer

les différents processus de la corrosion comme ci-dessous :

- Corrosion chimique (seche) ;
- Corrosion électrochimique (humide) ;

- Corrosion biochimique ;
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1.8.1 Corrosion chimique (seche)

C’est une réaction hétérogene entre une phase solide (le métal), et une phase liquide ou

gazeuse.
M +X — MX (I-1)

Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion est dite seche. Si le réactif est liquide, il est
en général, accompagné d’une corrosion électrochimique. L’attaque d’un métal par un autre
métal liquide (Hg), par un sel fondu ou par une solution non aqueuse (Al dans CCl4) peut étre
considérée comme une corrosion chimique. Donc on peut dire que la corrosion chimique est
I’attaque du métal par son environnement. Elle est généralement rencontrée dans les industries

produisant ou utilisant les acides. (10)

Figure 1.1 : Mécanisme de I'oxydation d'un métal a haute température

1.8.2 Corrosion électrochimique

Il se forme en surface une infinité de micropyles entre les impuretés du métal ou entre
les zones hétérogenes ; en présence d'un électrolyte, par exemple I'numidité atmosphérique, un
courant circule entre ces micropyles. On observe alors une réaction d'oxydoréduction avec
corrosion par dissolution du métal a I'anode et dégagement gazeux a la cathode. A I'anode, se
forment des oxydes hydratés ou rouille et en présence de chlorures (embruns marins ou sels de
déverglacage) le courant de corrosion et la vitesse de corrosion augmentent. La part de la
corrosion électrochimique semble beaucoup plus importante que celle de la corrosion purement

chimique. (11)
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Figure 1.2: schéma corrosion électrochimique (11).

1.8.3 Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites

anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates.

Elles consomment donc ces sulfates et les rejettent sous la forme réduite de sulfure,
H2S. La pollution locale du milieu corrosif en H2S et son effet connu sur la corrosion, suffisent
a expliquer les dommages provoqués par les bactéries (12). La lutte contre cette forme de
corrosion est a I’heure actuelle essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée par injection

de produits bactéricides dans les milieux corrosifs (10).

Figure 1.3: Corrosion bactérienne.
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1.9 Types de corrosion

En tenant compte de la forme et des sites de I’attaque, les principaux types de corrosion

sont regroupés en deux grandes familles : la corrosion généralisée et la corrosion localisée.

(a) rédgction (b)
B non réduction oxydati
ydation
NININANNS NN Y4
Corrosion uniforme Corrosion localisée

Figure 11.4 : (a) la distribution homogene des demi-réactions anodiques et
cathodiques génére une corrosion uniforme (b) la localisation d’une des demi-réactions

anodiques ou cathodique génére une corrosion localisée (13)

1.9.1 La corrosion uniforme ou générale

On parle de la corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec la
solution est attaquée de la méme facon, elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface
métallique en contact avec l'agent agressif. Cette forme de corrosion du matériau se développe

dans les milieux acides ou alcalins. (14)

Figure 1.5 : Corrosion uniforme

10
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1.9.2 La corrosion localisée

Ce phénomeéne survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence d'un

environnement présentant vis a vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivité peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage
hétéro phase, présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau
bimétallique...) qu'au niveau de I'environnement (variation locale de composition, de pH ou de

température) (15).

Cette forme de corrosion s’effectue dans quelque point de surface d’un matériau, les

chercheurs ont subdivisé ce type de corrosion en huit catégories :

Figure 1.6 : Corrosion localisée

1.9.2.1 La Corrosion galvanique

C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Est due a la
formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans laquelle une des électrodes

(I’anode) se consomme au bénéfice de 1’autre (la cathode) qui reste intacte.

Cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau,

soit du milieu ou des conditions physicochimiques a l'interface (15; 16).

11
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2H"+ 2e"—H,
- ou
Milieu 2H,0+0; +4e” —» 40H
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Anode | Cathode

Matériau

Figure 1.7 : Représentation schématique d'une pile de corrosion. (15)

1.9.2.2 Corrosion par pigare

Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme
I'aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu aqueux

(pour un pH voisin de la neutralité) contenant les halogénures, notamment le chlorure CI* (15).

Figure 1.8 : Corrosion par pigdres d'un acier inoxydable

1.9.2.3 Corrosion érosion

La corrosion par érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier...), elle est
due a ’action conjointe d’une réaction ¢électrochimique et d’un enlévement mécanique de la

matiére, elle est souvent favorisée par 1’écoulement rapide d’un fluide. (15)

12



Chapitre 1 Généralités sur la corrosion

Matériau Matériau Matériau

1: Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I'attaque

Figure 1.9 : Représentation schématique du phénomene de corrosion-érosion (15)

19.2.4 Corrosion Caverneuse

Cette forme d'attaque est généralement associée a la présence de petits volumes de
solution stagnante dans des interstices, sous des dépdts et des joints, ou dans des cavernes ou

crevasses, par exemple sous les écrous et tétes de rivets. (17)

Figure 1.10 : Aspect et mécanisme d’attaque de la corrosion caverneuse. (17)

1.9.25 La corrosion inter-granulaire

Cette forme de corrosion se manifeste par une attaque localisée aux joints de grains du
matériau. L'hétérogénéité au niveau du joint de grain et 1'existence d’un milieu corrosif jouant
le role d’¢lectrolyte représentent deux conditions pour développer cette forme de corrosion (15;
16).

13
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Figure 1.11: Corrosion inter-granulaire d'un inox par HCI (15)

1.9.2.6 Corrosion sélective

Comme son nom l'indique, ce mode de corrosion se traduit par la dissolution sélective
de I'un des éléments de I'alliage si celui-ci est homogeéne, ou de l'une des phases si I'alliage est

polyphasé (17).

Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant

a la formation d’une structure métallique poreuse (18).

LAITON
e ——re——————

Coupe lon;iwdimp montrant une attaque par cottosion sélective, Coupe schématique,

Figure 1.12 : Coupe longitudinale montant une attaque par corrosion sélective (19)

14
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1.9.2.7 Corrosion sous contrainte (CSC)

Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de fissures,
pouvant aller jusqu'a la rupture complete de la piece sous I'action combinée d'une tension

meécanique et d'un milieu corrosif (17).

Figure 1.13 : Fissures de CSC (15)

1.9.2.8 Corrosion-fatigue

La corrosion-fatigue se distingue de la CSC par le fait que les contraintes appliquées ne
sont plus statiques, mais cycliques (efforts périodiques alternés). La teneur en oxygéne du
milieu, sa température, son acidité, sa composition ont une grande influence sur la sensibilité

d'un matériau a ce mode de corrosion (17).

1.9.2.9 Fragilisation par I'hydrogene

La présence d'hydrogene dans un réseau metallique peut entrainer dimportantes
détériorations du meétal avec chute catastrophique de' ses propriétés mécaniques. Ces atomes
d'’hydrogéne ont pour origine : l'atmosphére environnante, les procédés d'électrolyse et la

corrosion électrochimique (17).

15
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1.10 Mécanisme de corrosion

Bien que les formes de corrosion citées précédemment soient diverses, les mécanismes
de base de la corrosion d’un matériau métallique, en milieu aqueux, ont la méme origine qui est

de nature électrochimique.

Ces mécanismes résultent d’un ensemble de réactions qui se produisent a I’interface
métal - solution et qui mettent en jeu des électrons et des espéces chimiques. Ces réactions

électrochimiques peuvent étre décrites de la fagon simplifiée suivante:
> Réaction anodique de dissolution du métal (M)
M — M™+n® (1-2)
> Réaction cathodique de réduction d’une espéce de 1’¢lectrolyte (Ox)
Ox+n®* — Red (I-3)

L’espece susceptible de se réduire doit €tre présente en quantité suffisamment

importante dans le milieu (20).

Lorsqu’un métal est mis en contact avec une solution agressive, les comportements

qui peuvent se manifester sont :

e Corrosion du métal,
e Immunité du métal,
e Passivité du métal,

e Recouvrement du métal par un composé minéral.

.11 Vitesse de la corrosion

1.11.1 Détermination de la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion peut étre exprimée en termes de perte de masse, de réduction
d’épaisseur ou de densité de courant. Elle peut étre simplement définie a partir des analyses

suivantes :

16
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1.11.1.1 Mesures de perte de masse

Dans le cas d’une perte de masse Am au cours d’une durée At, on exprime la vitesse de

corrosion Veorr par la relation (21):
Veorr = Am /p.S. At (1-4)
Avec :
Veorr © Vitesse de corrosion (cm/an)
Am / At : perte de masse par unité de temps (g/an)
p : masse volumique du métal (g/cm3)

S @ surface de I’échantillon en contact avec le liquide (cm?)

1.11.1.2 Meéthodes electrochimiques (les droites de Tafel)

Il s’agit en fait d’une méthode d’extrapolation basée sur I’équation I = f(E) de
ButlerVolmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a 1’établissement de cette équation

sont & I’origine des limites li¢es a I’exploitation de cette technique.

Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i (densité de
courant) = f(E), I’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de
corrosion, donne la densité de courant de corrosion icorr (A.cm-2 ). A partir de la loi de Faraday,

il est alors possible de définir une relation permettant d’estimer la vitesse de corrosion (21):

Vcorr = icorr t.M/n.F. [\ (|'5)

17
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droites de Tafel

Logi 4
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Figure 1.14 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de
Tafel

1.11.2 Les parameétres influencant sur la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion d'un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de la température et du pH. Ces deux parametres influent directement sur le

taux de corrosion et indirectement sur la phase aqueuse (22).
1.11.2.1 Effet de la température

Genéralement, l'augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere la cinétique de réaction et de
transport de charge. L importance de son influence varie en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau (23).

1.11.2.2 Effet de Pacidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est en fonction du pH de I'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifié
les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution du pH du milieu (24).

18
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1.11.2.3 Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est
de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
des espéces et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses
de réactions en contrélant le transport de matiére par 1’établissement d'une couche limite de
diffusion des espéeces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de l'agitation de

I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire (25).

1.11.2.4 Lasalinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinit¢ a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux (23).

1.11.2.5 Influence de I'oxygene

L'oxygene joue un réle essentiel dans les mécanismes de corrosion des métaux et de
leurs alliages dans les environnements aérés. Dans l'eau de mer aérée, la concentration
d'oxygene dissous varie fortement parce qu'elle dépend des facteurs physiques, chimiques et
biologiques suivants : échanges au niveau de I'interface air/océan, diffusions et meélanges dans

la masse d'eau, phénomeénes de photo oxydation, réactions d'oxydation chimique, etc.

La dissolution de I'oxygene est soumise aux lois physiques et dépend de la pression
atmospheérique, de la température et de la salinité de I'eau. La solubilité de I'oxygene baisse avec
l'augmentation de la température et de la salinité, mais augmente avec l'augmentation de la

pression (26).
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Chapitre 11 Mécanismes de Prévention et de lutte contre la corrosion

1.1 Introduction

Le cout occasionneé par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces derniers visent une économie de maticre et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes. Toute solution efficace et durable ne
peut-étre qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces facteurs, notamment des
contraintes économiques et scientifiques. (1)

La prévention de la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et
I'environnement. La lutte contre la corrosion englobe plusieurs méthodes :

- Protection par revétements,

- Protection par inhibiteurs,

- Protection électrochimique.

Avant d’aborder ces différentes méthodes, nous commencerons d’abord par une revue

des principales catégories d'alliages et de leurs domaines d'emploi.

1.2 Catégories d'alliages et domaines d'emploi

11.2.1 Les aciers inoxydables

Ce sont des alliages fer-chrome contenant au moins 12% de chrome dont la structure
dépend des éléments d'addition : ainsi, le nickel (élément gamma géne) stabilise la structure
austénitique, alors que le chrome et le molybdéne favorisent la structure Ferri tique (éléments
alpha génes). Il en existe de nombreuses nuances et leur domaine d'utilisation est étroitement

lié a leur composition et a leur structure. (2)

11.2.2 Les alliages de cuivre

Le cuivre résiste bien a la corrosion dans I'eau de mer, I'eau douce froide ou chaude, et
les acides non oxydants désaérés et dilués. Son utilisation doit étre évitée en présence d'acides
oxydants, d'ammoniaque et Acides aminés, deau a grande vitesse de circulation (érosion-

corrosion), d'acide sulfhydrique, de soufre et de sulfures. (2)
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11.2.3 Les Alliages D’aluminium

L'aluminium est un métal trés actif qui doit sa résistance a la corrosion a la formation
d'une couche d'alumine (AI203) protectrice. Il est couramment utilisé en présence
d'ammoniaque, d'eau distillée, d'atmosphere industrielle ou urbaine, de soufre, de sulfures, et
de fréons. Il faut éviter de I'employer dans les acides forts et les milieux caustiques, le mercure

et ses sels, I'eau de mer ou I'eau contenant des métaux lourds comme le fer ou le cuivre. (2)

11.2.4 Les alliages de nickel

Le nickel résiste bien aux milieux caustiques (soude, potasse, etc.) et aux acides non
oxydants dilués. Son utilisation est a éviter en présence d'acides et sels oxydants,
d'hypochlorites, d'eau de mer, et d'environnements soufrés ou sulfureux. Certains éléments
d'alliage, notamment le chrome et le molybdéne, permettent d'obtenir d'intéressantes propriétés

de résistance a la corrosion. (2)

11.2.5 Les alliages de titane

Comme l'aluminium, il doit sa résistance a la formation d'un oxyde protecteur (TiO2).
Il est trés utilisé en aéronautique et dans I'industrie en présence d'eau de mer, d'acide nitrique,
de solutions oxydantes (FeCl3, CuSO4), et d'hypochlorites. Il faut par contre éviter de
I'employer dans des milieux comme HF, F2, H2SO4, les acides organiques, les solutions
alcalines chaudes, les halogénures fondus, et, a haute température, dans lair, I'azote ou
I'nydrogene. Tres sensible a I'endommagement par ce dernier, la formation d'hydrures de titane
apparait rapidement au-dessus de 250°C (ou moins dans le cas d'un chargement cathodique) et

fragilise le métal. (2)

1.3 Protection par revétements

Plusieurs types de revétements sont utilisés et nécessitent tous une préparation de la
surface du métal de base, de facon a ce que le revétement soit adhérent. La mise a nu ou

décapage des métaux est particulierement importante. (1)
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11.3.1 Revétements metalliques

Les revétements métalliques sont couramment utilisés pour protéger 1’acier contre la
corrosion atmosphérique. Outre leur effet anticorrosion, les revétements métalliques
remplissent souvent une fonction décorative. On les utilise aussi comme protection contre

I’usure. Il existe deux types de revétements métalliques :

11.3.1.1. Les revétements anodiques
Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. En cas de défaut de
revétement, il y a formation d’une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant
cathodiquement le métal de base. La protection reste donc assurée tant qu’une quantité
suffisante de revétement est présente. L’¢épaisseur est un ¢lément important pour ce type de

revétement. Elle est en général comprise entre 100 et 200 um. (1)

11.3.1.2.  Les revétements cathodiques
Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C’est le cas par exemple d’un
revétement de nickel ou de cuivre sur de I’acier. En cas de défaut du revétement, la pile de
corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base. Dans ce cas, la

continuité du revétement est donc le facteur primordial. (1)

11.3.2 Revétement inorganiques non métalliques

Il s’agit des couches obtenues par conversion chimique de surface et des couches
étrangéres au substrat. Les couches de conversion sont obtenues par une réaction du métal avec
un milieu choisi (phosphatation, anodisation et chromisation), tandis que les couches étrangeres
au substrat sont fabriquées par des procédés de déposition qui n’impliquent pas une réaction du
substrat (émaillage, etc.), la composition chimique dans ce cas est indépendante de celle du
substrat. (3)

11.3.3 Revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le
matériau et le milieu. 1ls se divisent en trois familles (4):

- Les peintures et vernis : Une peinture est un mélange composeé de particules insolubles
(les pigments) en suspension dans un milieu aqueux ou organique constitué par un liant et un

solvant. Les pigments assurent I’inhibition de la corrosion. Le liant assure la cohésion du film
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et son adhérence au substrat, tandis que le solvant permet d’appliquer la peinture a I’état liquide.
En général, | »application d’une peinture consiste en un traitement multicouche d’une épaisseur
totale de 100 a 200 pum.

- Les bitumes : On les utilise principalement pour protéger des structures en acier ou en
fonte. Ils se présentent en général sous la forme d’un revétement épais (de I’ordre de Smm),
dont la plasticité réduit considérablement les risques de dégradation mécanique.

- Les revétements polymériques : Il existe une grande variété de ce type de revétement
comme les thermoplastes (polyéthyléene, polypropyléne, PVC), les caoutchoucs (naturel ou
synthétique), et les thermodurcissables (polyuréthane, époxydes, polyesters). Leur épaisseur est

normalement de 100 a 500 pum. (2)

11.3.4 Choix du revétement

Le choix d'un revétement anticorrosion doit remplir les conditions suivantes :
» Résistance d’isolement élevée,

Imperméabilité a la vapeur d’eau, a I’air,

Faible transmission d’espeéces ioniques,

Inertie chimique et bactériologique,

YV V V V

Adhérence et de mouillabilité a la surface métallique
» Résistance mécanique, pour que les propriétés anticorrosion puissent étre

maintenues de facon permanente. (5)

1.4 Protection par inhibiteurs

11.4.1 Définition d’un inhibiteur
Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal

lui-méme mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif (5).

» Selon la norme I1SO 8044 (Organisation internationale de normalisation)
Un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a une
concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraine une diminution de la vitesse de
corrosion du métal sans modifier de manicre significative la concentration d’aucun agent

corrosif contenu dans le milieu agressif (6).
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» Selon NACE (National Association of Corrosion Engineers)
Un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentration (7).

11.4.2 Généralités sur ’utilisation des inhibiteurs de corrosion

11.4.2.1 Conditions d’utilisation
Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilis¢é comme unique moyen de
protection :

- Soit comme protection permanente ; I’inhibiteur permet alors
I’utilisation de matériaux métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des
conditions satisfaisantes de résistance ala corrosion ; une surveillance de I’installation
s’impose;

- Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou
I’installation est particuliérement sensible a la corrosion  (stockage, décapage,
nettoyage) ; dans ce cas, le contréle du systéme est a priori plus simple, la prévision du

comportement de I’inhibiteur dans le temps étant plus facile a faire.

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a

un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc. (8)

11.4.2.2 Fonction essentielles

D’une maniere générale un inhibiteur doit :

- Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les
caractéristiques physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique (par
exemple, risque de fragilisation par ’hydrogéne en milieu acide) ;

- Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier
vis-a-vis des oxydants;

- Etre stable aux températures d’utilisation ;

- Etre efficace a faible concentration ;

- Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

- Etre peu onéreux. (9)
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11.4.2.3 Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations, un volume trop important du milieu corrosif ou
I’impossibilité éventuelle d’y incorporer des additifs), les inhibiteurs ont plusieurs domaines
traditionnels d’application :

- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels,
eaux de chaudiéres, etc.);

- L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport
; a tous les stades de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est
primordiale pour la sauvegarde des installations ;

- La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage
acide, le nettoyage des installations ou le stockage a I’atmosphére (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des
huiles de coupe ;

- L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs

assurant la protection anticorrosion des métaux. (8)

11.4.3 Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs peuvent étre classés de plusieurs fagons :
- Par domaine d’application,

- Par réaction partielle,

- Par mécanisme réactionnel € du revétement est donc le facteur primordial.

CLASSEMENT DESINHIBITEURS

Par domaine d’application Par réaction partielle Par mécanisme réactionnel
Milieu acide i Adsorption
Anodique
Milieu neutre Passivation
o Cathodique
Peinture Précipitation
Mixte

Phases gazeuses etc. Elimination de I'agent corrosif

Figure 11.1 Classement des inhibiteurs de corrosion.
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11.4.3.1. Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer : les
Inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en
milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin
d’éviter I’attaque chimique de 1’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage et en
milieu neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de

refroidissement. (10)

11.4.3.2. Par réaction électrochimique partielle
D’aprés leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on

différencie trois types d’inhibiteur :

1. Les inhibiteurs anodiques : ont une action sur la diminution du courant sur la
partie anodique de la surface du métal. Si ce blocage n’est que partiel, il peut entrainer
localement une augmentation de la densité de courant sur ces surfaces. Il peut conduire a
un processus de corrosion localisé, plus intense qu’en I’absence d’inhibiteur, d’ou

I’importance de la teneur en élément actif au droit de I’acier (11).

2. Les inhibiteurs cathodiques : induisent une augmentation de la surtension
cathodique, et réduisent donc le courant de corrosion. Si ces inhibiteurs ne stoppent jamais
compléetement la réaction de corrosion, ils ne présentent pas par contre le danger de
corrosion localisée. Ces inhibiteurs précipitent souvent des sels ou hydroxydes, du fait de

I'accumulation d'ions OH- sur les cathodes (11).

3. Les inhibiteurs mixtes : ont a la fois les propriétés des inhibiteurs anodiques et
cathodiques (11).
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Lali Ll Lali

4

L 4

Cathodique Anodique Mixte

Figure 11.2: Diagramme d’Evans montrant le déplacement du potentielle de corrosion

da a la présence d’un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte. (12)

11.4.3.3. Par mécanisme réactionnel

D’apres le mécanisme réactionnel, on distingue 1’inhibition :
- par adsorption, par passivation,
- par précipitation d’un film,

- par élimination de 1’agent corrosif.

La corrosion peut ralentir suite a 1’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal. Le

degré d’inhibition dépend alors de I’équilibre entre especes dissoutes et adsorbées, exprimé par
une isotherme d’adsorption. Ce mécanisme est particulierement important en milieu acide.
Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation spontanée du métal diminuant ainsi
la vitesse de corrosion. D’autres inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par
précipitation de sels minéraux ou de complexes peu solubles. Ces films réduisent 1’accessibilité
de la surface vis-a-vis de ’oxygéne et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution
anodique. L’inhibiteur par élimination de 1’agent corrosif n’est que dans des systemes fermés.

Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales thermiques. (12)

27



Chapitre 11 Mécanismes de Prévention et de lutte contre la corrosion

11.4.4 Mode d’action des inhibiteurs de corrosion

Le mode d’action des inhibiteurs a fait I’objet de nombreuses hypothéses et reste encore
assez mal connu. L’inhibition n’est probablement pas un phénomeéne simple, mais une suite de
processus plus ou moins bien identifiés. En effet, il n’existe pas de mode d’action unique des
inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui
sera en fonction du systéme de corrosion (métal + solution) en présence duquel il se trouvera.
On peut concevoir 1’action de I’inhibiteur comme : L’ interposition d’une barriére entre le métal
et le milieu corrosif ; dans ce cas, qui est essentiellement celui des milieux acides, le réle de
I’adsorption du composé a la surface sera primordial ; - Le renforcement d’une barriére
préexistante, en général la couche d’oxyde ou d’hydroxyde formée naturellement en milieu
neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra consister en une extension de 1’oxyde a la surface,
ou en la précipitation de sels aux endroits faibles de I’oxyde, ces sels étant des produits de
corrosion ;

- Le renforcement d’une barriére préexistante, en général la couche d’oxyde ou
d’hydroxyde formée naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra
consister en une extension de I’oxyde a la surface, ou en la précipitation de sels aux endroits
faibles de 1’oxyde, ces sels étant des produits de corrosion ;

- La formation d’une barriere par interaction entre 1’inhibiteur et une ou plusieurs
especes du milieu corrosif, ce type de mécanisme étant également spécifiqgue des milieux
neutres ou alcalins ; - La stabilisation de films d’oxyde protecteurs (anodiques) par les nitrites,
chromates, silicates, phosphates, borates ...etc.

- La participation aux réactions d’¢électrode en jouant le role de « catalyseur »

- Il est clair, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d’action d’un
inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects : Un aspect mécanique (intervention dans les
processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect morphologique (intervention de la
molécule d’inhibiteur dans la structure inter faciale).

L’action des inhibiteurs dépend des conditions telles que :

e Latempérature: I’adsorption décroit quand la température augment,
e Le pH du milieu,

e Laconcentration en inhibiteur. (13)
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11.4.5 Nature des inhibiteurs

1.45.1 Inhibiteurs organiques

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme

inhibiteurs. A partir d’'une molécule mére manifestant une certaine activité inhibitrice, il est

toujours possible de synthétiser d’autres composés dans le but d’améliorer 1’efficacité

inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques tel que : solubilité, pouvoir mouillant,

densité ou température d’ébullition ...etc. Selon la nature de I’hétéroatome, représentant le

centre actif susceptible d’échanger les ¢lectrons avec le métal, on peut classer les inhibiteurs

organiques en trois grandes classes:

a)

b)

Les composés azotés: Ce sont essentiellement les amines, les pyridines et les sels
quaternaires basiques (dérivés de bases comme I’ammoniaque, la pyridine, ...etc). En
plus de leurs réles important par I’adsorption a la surface des métaux, ces composés
peuvent avoir des effets spécifiques tels que la neutralisation ou I’alcalinisation du
milieu corrosif, I’action filmant a la surface du métal et I’hydrophilisation de la surface

du métal.

Les composés soufrés : Ces composés sont d’une utilisation moins courante que les
précédents, quoiqu’ils puissent étre largement aussi efficaces, notamment a température
¢levée. L’inconvénient majeur résultant de leurs emplois en milieu acide est le risque
de décomposition avec formation de sulfure d’hydrogéne favorisant la pénétration

d’hydrogene et la fragilisation des aciers en particulier.

Les composés oxygenés : Ces composés, ou 1’oxygeéne est le centre actif responsable
des propriétés inhibitrices, sont peu nombreux au regard des composés azotés ou soufrés

cités précédemment. (14)

o groupe fonctionnel
pzmc non polaire

Figure 11.3 : Représentation schématique des modes d’adsorption des inhibiteurs

organiques sur une surface métallique (15).
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1.4.5.2 Les inhibiteurs minéraux (inorganiques)

D’une maniére générale, les inhibiteurs inorganiques ou minéraux sont utilisés dans les
milieux voisins de la neutralité ou alcalins. Les produits se dissocient en solution et ce sont
leurs produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou cations).
Suivant qu’ils nécessitent plus ou moins d’oxygene dissous dans les milieux corrosifs pour étre
efficaces, on les classe en inhibiteurs passivant (composés du type MeO (x=1,2 ou 3), nitrites,
les molybdates, les chromates...etc.) et non passivant (Phosphates et poly phosphates,
Phosphorates, sels de zinc...etc.). Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) peuvent agir : en
passivant le métal, c'est-a-dire en formant ou stabilisant la couche d'oxyde a la surface du métal,

en formant des films protecteurs insolubles ou en alcalinisant le milieu. (14)

11.4.6 Choix d’un inhibiteur

Le choix de I’inhibiteur doit étre conforme aux normes et aux réglementations
concernant la toxicité et I’environnement. Cela remet en cause 1’utilisation de certains
inhibiteurs, en particulier les chromates de sodium et de potassium. Ils ont été utilisés par ce
qu’ils sont parmi les inhibiteurs les plus efficaces. 11 en est de méme de 1’usage des inhibiteurs
volatils. Depuis des années, des recherche on ét¢ menées pour les remplacées par d’autres sels

minéraux tels que les vanadates, les molybdates, les silicates ... etc (16).

11.4.7 Modes d’expression de I’efficacité d’un inhibiteur de corrosion

Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur de
ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, ¢’est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d’un inhibiteur s’exprime par
1’équation suivante (17):

n=@wWo-v)/vor—-1) (Il.1)
Ou:
Vo et V désignent respectivement la vitesse de corrosion en I’absence et en présence de

I’inhibiteur (13).

11.4.8 Méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d'étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d'une
maniére générale, qu'elles soient électrochimiques ou non (18) (19). Les essais

électrochimiques apportent d'intéressantes indications quant au mécanisme d'action de
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I'inhibiteur, et, dans la mesure ou elles sont correctement interprétées, sur la vitesse des
processus de corrosion a l'instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute fagcon nécessaire

une étude en fonction du temps. Parmi ces méthodes, on peut citer :

» Mesure du potentiel de corrosion,
» Tracé des courbes stationnaires intensités potentielles,

» Spectroscopie d'impédances électrochimiques (EIS).

1.5 Protection électrochimique

Pour effectuer la protection électrochimique d'un métal, son potentiel de dissolution est
modifié de maniére a l'utiliser soit dans la zone immunitaire, soit dans la zone de passivité.

Cette protection est dite cathodique ou anodique (20).

11.5.1 Protection cathodique

La protection cathodique consiste & imposer au metal un potentiel suffisamment bas
pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable. En pratique, cette méthode sert surtout a
protéger les structures lourdes en acier, telles que les plateformes de forage pétrolier en mer,

les bateaux, les conduites enterrées, Etc (21).

La protection cathodique est contr6lée par deux paramétres fondamentaux:
» Le potentiel de protection et la densité de courant de protection.

» Le potentiel de protection (Eprot) est défini par 1’équation de Nernst :

Epror = Eo + (RT/NF) = Ln 10° (11-2)

Pour T=25°C:

Eprot = Eo- 22 (11-3)

Si le potentiel du métal est égale ou inférieur au potentiel de protection la vitesse de
corrosion ne peut dépasser une valeur que 1’on suppose négligeable. Ainsi, on peut protéger un

métal contre la corrosion en lui imposant un potentiel tel que :
E S Eprot (I |'4)
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Le courant de protection (lprot) correspond au courant cathodique nécessaire pour

imposer le potentiel de protection. Sa valeur dépend de la surface a protéger A et de la densité

de courant de protection iprot :

Iprot = iprot A (11-5)

Le principe de la protection cathodique est schématisé par la Figure I11.4 .Elle montre

que le déplacement du potentiel dans le domaine de protection (zone hachurée) correspond a E

< Eprot. La densité du courant partiel cathodique au potentiel de protection vaut : ic = iprot (13)

Protection cathodique par courant imposé
‘ protection /\
cathodique - o}
SRCSHERES I G ‘vl
| Lo
électrons
= sol
o
°2 ’ H 2
o
[«
7 Canalisation a protéger Anode ( déversoir )
Figure 11.4 : Principe de la protection Figure 11.5 : Exemple de protection
cathodique. cathodique.

11.5.1.1 Champs d’application de la protection cathodique

a)
>

YV V V VYV V

b)
>
>

Ouvrages au contact du sol

Canalisations de produits pétroliers liquides, de gaz combustibles ou d’autres
fluides de types produits chimiques.

L’extérieur des cuvelages de puits (pétrole, gaz).

Les réservoirs enterrés.

Inflammables comme le G.P.L.

Réservoirs de propane liquide installés ou enterrés.

Réservoirs des stations-service les plus importantes.

Ouvrages immergés
Les installations offshores fixes et les navires.

Les bouées et ouvrages portuaires. (20)

115.1.2 Types de protection cathodique

32



Chapitre 11 Mécanismes de Prévention et de lutte contre la corrosion

La transformation d'une surface métallique corrodée en une surface protégéee
cathodiquement exige que le potentiel naturel de la surface soit réduit a celui de la zone
d'immunité. Pour ce faire, un dispositif de protection de courant continu doit étre installé dans
le méme ¢lectrolyte. La mise en ceuvre d'un tel systéme nécessite lI'application d'un ou de deux

types d'anodes :

¢ Anodes galvaniques (sacrificielles) ayant un potentiel électronégatif supérieur a
celui du métal a protéger.
e Anodes reliées a un générateur électrique offrant une protection par courant

imposé. (20)

11.5.2 Protection anodique

La protection anodique s’applique aux métaux passivables, dont le potentiel de
corrosion se situe dans le domaine actif Ecorr < Epass Une polarisation anodique permet dans ce
cas de déplacer le potentiel dans le domaine passif. Le maintien d’une protection anodique ne

nécessite qu’une faible densité de courant. (13)

A
Protection
anodique
: ] I
1 : :
Logi ! . ;
I
]
: Domaine E
: passif :
\ 1
I
' 1
! ,
L ! .
E
Ecorr Epass Epit

Epass : potentiel de passivation ; Epit : potentiel de dépassivation ou de piglration
Figure 11.6 : Principe de la protection anodique d’un métal passivable : déplacement

du potentiel dans le domaine passif correspondant a : Epass < E < Epit.
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Chapitre 111 Techniques d’étude et conditions expérimentales

I11.1 Introduction

La résolution des problémes de corrosion nécessite le plus souvent de réaliser tout
d’abord un trés grand nombre de méthodes expérimentales pour identifier et comprendre les
causes et les mécanismes de dégradation et encore pour évaluer l'action et I’efficacité de

I’inhibiteur utilis¢ en fonction de différentes gammes de températures et de concentrations.

Ce présent chapitre a pour but de présenter et décrire les différents dispositifs, les
matériaux, les méthodes et les techniques expérimentales utilisées dans notre étude qui nous
permettent d’étudier et de suivre la corrosion dans des conditions accélérées tel que la
méthode gravimétrique et les techniques électrochimiques, en mentionnant leurs intéréts et

leurs pertinences dans 1’étude de la corrosion et la lutte contre ce phénomene.

II1.2 Les technique d’etude

II1.2.1 Objectif des tests de corrosion

Les tests accélérés de laboratoire de corrosion sont a la pointe de la technologie
lorsqu'il s'agit d'évaluer la performance des matériaux car ils représentent des conditions
standardisées et reproductibles et permettent une évaluation aprés une courte période de test
(heures, jours, semaines).

L’utilisation majeure de ce type de tests est faite pour plusieurs objectifs, en
particulier dans le contrdle de qualité des revétements de protection contre la corrosion afin de
passer le contrdle de qualité et présenter les performances requises (par exemple deux jours
sans montrer de rouille rouge). De plus, ces types de tests sont tres utiles dans les activités de
développement de produits, ou le criblage et la classification de nouveaux revétements et

matériaux pour des nouveaux produits (1).

I11.2.2 La méthode gravimétrique

C’est une méthode d'analyse chimique quantitative effectuée en déterminant par pesée,
la masse du métal apres et avant la corrosion (2), cette méthode présente 1’avantage d’étre
simple, non colteuse et ne nécessite pas d’un instrument important, elle nécessite seulement

une balance analytique, bien qu’elle représente une méthode directe pour la détermination de
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la vitesse de corrosion et en conséquence 1’efficacité inhibitrice dans le cas de I’utilisation des

inhibiteurs.

Son principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon

de surface (S), durant une période du temps d'immersion (t) dans une solution corrosive, en

absence et en présence de 1’inhibiteur, maintenue a température constante (3). Le but de cette

méthode est 1'évaluation de la vitesse de corrosion (Veorr) qui se définie comme une perte de

masse par unité de surface et de temps et peut étre exprimée en (mg.cm-2 .min-1 ) par la

relation suivante (4):

=—— (1)

A = - (I11-2)

Veorr ¢ peut étre exprimé en g/cm?jr ;

m; et m : masses de I'échantillon avant et aprés I’essai en g ;

S : surface de I’échantillon exposée en cm?;

t : temps d’immersion en jours ;

K : facteur de conversion de (cm /h) 4 (mm/an) K= 8,75.10*;

p : densité de métal (g/cm?).

L’efficacité inhibitrice est mesurée par la relation suivante :

(%) =——— (I11-3)

: est la vitesse de corrosion en absence de 1’inhibiteur.

: est la vitesse de corrosion en présence de 1’inhibiteur.

II1.2.2.1 Avantage de la méthode pondérale

Elle Fournit les évidences physiques les plus fiables possibles,

Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la
corrosion.

Elle donne l'ampleur et la distribution de la corrosion localisée.

Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de corrosion a travers

l'analyse de ses produits de corrosion.

35



Chapitre 111 Techniques d’étude et conditions expérimentales

I11.2.2.2 Inconvénients de la méthode pondérale
- Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids
mesurable. Elle utilise un grand nombre des échantillons métallique destiné aux
tests de corrosion et une grande quantité du milieu corrosif.
- Elle ne peu pas étre appliquée lorsque 1'échantillon métallique est une pipe dans

une grande installation (5).

I11.2.3 La méthode potentiostatique

111.2.3.1 Suivi du potentiel a I'abandon (OCP)

Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des
processus se produisant a I’interface métal/électrolyte (figure IIL.1). Il est référé par rapport a
une ¢lectrode au calomel saturé Ecorr est un indicateur qualitatif de 1’état de corrosion d’un
substrat métallique dans un milieu électrolytique. Cette mesure permet également de connaitre
la durée d’immersion minimale nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire
indispensable pour le tracé des courbes de polarisation, et des diagrammes d’impédance

¢lectrochimique (6).Les courbes de la figure suivante illustrent les différents cas.

E &
e - (@)
g, (®)
o e e WY
-
P
B

Figure I11.1 : Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion (6).

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

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

(c) : Passivation apparaissant apres un début d’attaque,

(d) : Disparition d’un film protecteur préexistant a I’immersion.
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Cette technique consiste a mesurer le potentiel de I’¢lectrode de travail en fonction du
temps d’immersion. Elle indique le type d’inhibiteur (anodique ou cathodique) suivant le sens
de déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’inhibiteur.

Si P’inhibiteur est a caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible

variation de potentiel (7).

111.2.3.2 Courbe de polarisation

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

Les courbes de polarisation sont déterminées en appliquant, a I’aide d’un potentiostat,
différents potentiels entre une ¢électrode de travail et une électrode de référence (ECS). Un
courant stationnaire s'établit aprés un certain temps. Il est mesuré entre 1'électrode de travail et
une contre-électrode (ou électrode auxiliaire) (8)(Fig I11.2).

Cette méthode permet aussi de déterminer d’une fagon précise les parametres
¢lectrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de
corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de
polarisation (Rp) , les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise
en ceuvre est relativement simple. La description détaillée du mode de détermination de icorr €t
Ecorr a été présentée par A. CARPANI et all (9) . Pour déterminer expérimentalement ces
paramétres €lectrochimiques, 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.

a) Détermination de icor par la méthode d'extrapolation des droites de Tafel
La vitesse des réactions d’électrode dépend du potentiel. Par ailleurs elle varie

linéairement avec la densité de courant, selon la loi de faraday (10).

= (111-4)
n; : quantité d’une substance i mol
n : coefficient stoechiométrique
F : constant de faraday = 96485 C.mol’!
Q : charge électrique
— = (—) a5
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i=dQ/dt

i : densité de courant

La densit¢ de courant mesuré en fonction du potentiel donne une courbe de
polarisation potensiostatique i =f(E) qui renseigne sur la cinétique des réactions d’¢électrode
en jeu.

L’¢équation de Bulter-Volmer donne une relation entre le potentiel et la densité de
courant. Elle s’applique aux réactions d’électrode dont la vitesse est entieérement limitée par le

transfert de charge a I’interface ¢électrode—¢lectrolyte.

- [ (—“)— (= ”)] (I11-5)

= +

n, : surtension en mV

E : potentiel de 1’électrode (mV)

i : densité de courant en A/m2

io : densité de courant d’échange en A/m2 qui est par définition la densité de courant
anodique iox a 1’équilibre et aussi la valeur absolue de la densité de courant cathodique ireqa &
I’équilibre irea = iox

+ = (111-6)

a: coefficient de transfert de charge anodique

B: coefficient de transfert de charge cathodique

T : température absolu en K

R : constant des gaz parfait J/mol K

F : constant de faraday = 96485 C.mol-1

n : nombre d’électrode transférés

La densité de courant de corrosion icorr est égale a la densité de courant partiel anodique

au potentiel de corrosion.
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Figure I1L.2 : courbe de polarisation i=f(E) (10).

b) Droites de Tafel

Les courbes de polarisation présentent une portion linéaire dans des domaines de

potentiel ¢loignés du potentiel de corrosion (Ecor). Ces domaines sont appelés domaines de

TAFEL, ils s’obtiennent a partir du tracé des courbes logarithmiques, pour des

surtensions.(Figure IIL.3) ¢élevées E>>Ecor (domaine anodique) ou E<<Ecor (domaine

cathodique) et permet de calculer les coefficients de TAFEL ( a,

c) (11).
Dans le domaine anodique : (>>0)
= (—L= (IT1-7)
- PRI Gl (I11-8)
On a alors :
- =( - ) —  (II1-9)

La relation (ITI-8) montre une variation linéaire In(I) = f(E), qui correspond a la loi de
TAFEL ; celle-ci souvent mise sous la forme :

= + (I11-10)
Avec :
= —— (II-11)
Dans le domaine anodique : (n<<0)
= G — (IT1-12)

D’ou :

= + (111-13)

- ¢ ) (I11-14)
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L’extrapolation de ces droites au potentiel de corrosion « Ecorr » ou elles se coupent

nous donne le courant de corrosion Icorr (pour n=0, nous avons I=I corr).

leg,, |J|

A

Droites de Tafel
cathodiques anodigue

#

log,, (o)

Domaine de Tafel
ancdi
e —

Domaine de Tafel
cathodique

E rev

Figure II1.3 : Détermination des parameétres €lectrochimiques a partir des droites de

Tafel

¢) Corrélation entre icor et la vitesse de corrosion
L’utilisation de la loi de Faraday est indispensable pour établir cette corrélation :
La quantité de substance oxydée ou réduite a chaque électrode, durant 1’¢lectrolyse, est

proportionnelle a la quantité d’¢électricité qui traverse la cellule de corrosion.
= — (111-15)
11 est alors possible de définir une relation permettant d’estimer la vitesse de corrosion :
= — (IllI-16)

Soit :

m: la masse de 1’¢électrode engagée dans la réaction de dissolution ou de dépdt.

M: masse molaire de l'espece dissoute ou dissociée (g / mol)

iz courant de corrosion (A) qui traverse la pile pendant un temps (t) (S).

F: constante de Faraday = 96500 coulombs/mole (c'est la quantité d'électricité qui
correspond a une mole d'électrons).

n: nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction d'oxydation

L'efficacité inhibitrice EIp% est calculée en appliquant la relation suivante :

(%) =—— (111-17)
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% Potentiostat

L
o O

ET CE

Figure I11.4 : Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique.
ET : électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode

I11.3 LES CONDITIONS EXPERIMENTALES

II1.3.1 L’inhibiteur a tester

L’inhibiteur a tester est mercaptobenzotriazole de masse molaire M =151,19 (g /mol)

Figure IILS5 : Structure moléculaire de I’inhibiteur MBT
II1.3.2 Matériau utilisé

L’acier au carbone s’utilise dans des nombreuses applications étant donné leur trés
grande disponibilité. L’acier faiblement allies contiennent mois de 5% de chacun des éléments

suivant Cr, Ni, Mo, V.
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Les teneurs les plus élevées, déterminent des caractéres mécaniques supérieurs.
Cependant, lorsque ces teneurs sont inférieures a 2%, elles augmentent leur résistance a la
corrosion atmosphérique et aqueuse.

Dans ce travail, nous avons examiné la nuance d'aciers au carbone XC70 utilisé a
l'industrie pétrolicre. La composition chimique d'acier au carbone XC70 est donnée dans le
tableau suivant :

Tableau IV.1: Le pourcentage des éléments constitutifs de I'acier XC70

Composant cC |P |I |Si Mn |[C |[Ni|C |Al|Nb |V |Ti | Mo |Fe
r u

Pourcentage(%).10 | 65 | 02 | 01 | 245 | 1685 |42 | 26 | 10 |42 | 67 | 14 | 19 | 05 | Reste
3

111.3.2.1 Préparation des échantillons
On procede avant tout essai gravimétrique ou électrochimique un prétraitement qui
consiste a polir les échantillons. Cette opération de polissage a été effectuée avec des papiers
abrasifs de granulométrie croissante (80, 150, 220, 400, 600, 800, 1000, 1500 et 2000) afin
d'obtenir un état de surface lisses planes et plus uniforme. Ensuite, les échantillons ont été

lavés avec 1’acétate d’ammonium, puis rincés avec l'eau distillée, puis on les seche.

I11.3.2.2 Préparation des solutions

a) Electrolyte
Dans ce travail nous avons utilisé un milieu corrosif d’acide chlorhydrique de
concentration 1M, obtenue par dilution de I’acide concentré commerciale de HCl a (densité

d=1.119, masse molaire M=36.46g/mol, pureté P=36.5-38%) avec I’eau distillée.

Apres étude de la solubilité de I’inhibiteur dans le milieu corrosif choisi et la
préparation de la solution corrosive, nous préparons des solutions (HCI +inhibiteur) a
différents concentration d’inhibiteur (Sppm, 10ppm, 15ppm, 20ppm, 25ppm).

* Oppm 500 ml de la solution HCI (1M)

* Sppm ajoutée 100 ml de I’inhibiteur dans 400 ml de la solution HCI (1M).

* 10ppm ajoutée 200 ml de I’inhibiteur dans 300 ml de la solution HCI (1M).

* 15ppm ajoutée 300 ml de I’inhibiteur dans 200 ml de la solution HCI (1M).

* 20ppm ajoutée 400 ml de I’inhibiteur dans 100 ml de la solution HCI (1M).

* 25ppm 500 ml de I’inhibiteur pure.
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II1.3.3 Appareillage

a) Méthode de la mesure gravimétrique
Cette méthode dont le dispositif est représenté par la figure (IIL.6) nécessite le
matériel de laboratoire suivant:
Echantillons

Béchers de 500 ml

Balance de précision

Fil en nylon

brosse a dent souple.

il
fil de potence A
bécher i "‘\__L_______,.—/
fil en Nylon e Ty
solution
échantillon _ D
Miizons: oo

Figure I11.6: Dispositif Expérimental de la technique de masse perdue.

Chaque échantillon fini, a été pesé. Sa masse, sa surface totale ainsi que les propriétés
de la solution (concentration).

L'échantillon a été suspendu dans un bécher contenant 500 ml de 1’¢lectrolyte. Les
concentrations, des inhibiteurs utilisés, varient de 0 ppm a 25 ppm. La durée de l'immersion a
été fixée a 28 jours pour tous les tests. Aprés chaque période de test choisie (7, 145, 21j, 28j),
I’échantillon est retiré de la solution puis nettoyé a l'eau. Les produits de corrosion ont été
¢liminés de la surface du métal a l'aide d'une lavette a vaisselle. Ensuite, aprés rincage a I'eau
distillée et séchage 1'échantillon a été repesé, sa nouvelle masse a été également reportée dans

des tableaux.

b) Méthode potentiostatique
Nos essais ¢électrochimiques sont réalisés a I’aide d’un potentiostat-galvanostat de type
VSP-300 associ¢ au logiciel «kEC-Lab» piloté par un micro-ordinateur, connecté a une cellule
a trois ¢€lectrodes fabriquées en verre et possédant une contenance de 10ml. Les électrodes
utilisées sont : une électrode a calomel saturé (SCE) comme électrode de référence, une contre

¢lectrode de platine et 1’¢lectrode de travail (I’échantillon).
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Les courbes intensité-potentiel ou courbes de polarisation de I’interface métal solution
sont obtenues en mode potentiodynamique ; le potentiel appliqué a ’échantillon varie de
facon continue de —800 a —200 mV vs ECS, avec une vitesse de balayage de 1mv/s et une
vitesse d’agitation de 370 RPM. Nous avons choisi une vitesse de balayage relativement
faible afin d’étre en régime quasi-stationnaire. L’intensité du courant est mesurée entre

1’¢lectrode de travail et la contre-¢lectrode de platine.

Cellule électrochimique

Les tests électrochimiques ont été mise en ceuvre dans une cellule a double paroi en
verre de forme cylindrique. La cellule est maintenue, par I’intermédiaire d’un bain thermostat,
elle est surmontée d’un couvercle rodé, ce dernier est percé de cinq orifices rodés permettant
le passage, en position fixe et reproductible, des ¢électrodes de travail ET, de référence ER et

auxiliaire ou contre électrode CE

Figure II1.7 : Cellule électrochimique a 3 électrodes

Electrode de référence

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS)
schématisée par la séquence électrochimique (Figure II1.8), Hg/Hg2C12/KCl. Celle-ci
présente un potentiel de E=0,241V par rapport a I’¢électrode standard d’hydrogene a 25°C.

44



Chapitre 111 Techniques d’étude et conditions expérimentales

<« orifice de remplissage

solution saturée de KCI

fil de platine

gaine isolante
F————— mercure
calomel
jonction

C cristaux de KCl
verre fritté

Figure II1.8 : Electrode au calomel saturé

Electrode de travail

Dans cette étude notre électrode de travail est un acier au carbone XC70 , la surface
métallique est assurée par le soudage a I’étain d’un fil de cuivre, recouvert d’une gaine
isolante, a la face arriére de I’échantillon, par la suite nous I’avons enrobé dans une résine a
froid, de maniére a ne laisser exposer au milieu corrosif que la surface de la section droite de

I’échantillon. La surface active de I’électrode de travail étant de 1 cm? (Figure I11.9)

Contacte électrigue

T

Echantillon

Surface active

Gaine isolante

Résine thermodurcissable

Figure II1.9 : Schéma de 1’¢lectrode de travail
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Electrode auxiliaire
L’électrode auxiliaire ou contre électrode (C.E) est une plaque de platine polie de 1¢m?
de surface, son role est assurer le passage du courant électronique dans la cellule

¢lectrochimique.

46



Bibliographie

1. (2015):14, HULT!I corrosion handbook.

2. Tajudeen, Asimi, F. A. Akanfe, and A. Adebayo Masaudat. "Waste To Wealth: A Case
Study Of Chemical Conversion Of Carbide Waste To Laboratory Chemicals.” Technology
(ICONSEET) 4.25 (2019): 191-196.

3. Lebrini, Mounim. Syntheses et études physicochimiques de nouveaux thiadiazoles
inhibiteurs de corrosion de I'acier en milieu acide. Diss. Lille 1, 2005.

4. ASTM, D. "792, Annual book of ASTM standards. 8.02." Conshohocken, PA: American
Soc. Te 2004.

5. TOUHAMI Lanez la corrosion et protection contre la corrosion université d’ouargla,
2001/2002.

6. (2015):14, HULTI corrosion handbook.

7. E .L. Liening, Electrochemical Corrosion Testing Techniques, The Theory and The.

8. A.D.MERCER., «Testing techniques in corrosion inhibition», 6e Symposium européen.
9. AJ. Bard, L.R. Faulkner, Electrochimie — Principes, Méthodes et Applications, Ed.

10. A. Caprani, I. Epelboin, Ph. Morel, H. Takenouti, 5th European Symposium on.

11. F.BENTISS.M.LEBRINI, M.Largance, corrosion,2005.



Chapitre IV

Résultats
experimentaux et
discussions



Chapitre IV Résultats expérimentaux et discussions

IV.1 Introduction

Ce chapitre est concentré principalement sur I'étude expérimentale et I'évaluation de
l'efficacité inhibitrice de mercaptobenzotriazole (MBT) contre la corrosion d’un acier au
carbone XC70. Afin de réaliser cette étude, nous avons fait appel aux méthodes non
¢lectrochimiques notamment la gravimétrie (la mesure de perte de masse) qui est une méthode
ancienne de mesure directe et les méthodes ¢électrochimiques : les courbes de polarisation de
Tafel et, afin d’extraire les paramétres électrochimiques pour mieux comprendre le processus

qui peut se produire a I’interface entre le métal et I’inhibiteur synthétisé.

IV.2 Etude gravimétrique

Dans cette premicre partie d'étude nous avons effectué des mesures par la méthode
gravimétrique qui présente I’avantage d’étre plus ou moins simple et ne nécessite pas un
appareillage important. Elle est considérée la premiere approche pour l’évaluation de la
vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de 1’inhibiteur synthétisé contre la corrosion de
I’acier XC70 en milieu acide chlorhydrique 1M dans certain temps d'immersion a différentes

concentrations et a température ambiante.

Iv.2.1 Influence de la concentration de l’inhibiteur du temps

d’immersion sur la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice
L’effet du temps d’immersion et de la concentration a été testé par la méthode

gravimétrique dans une solution d’acide chlorhydrique HCI 1M a une température ambiante, a
l'air atmosphérique, a différents temps d’immersion dans un intervalle de28jours qui a été
examiné et considéré comme le meilleur temps d’immersion (qui donne la meilleure vitesse
de corrosion), en présence de I’inhibiteur synthétis¢ mercaptobenzotriazole (MBT) a un
gradient de concentration croissante (5, 10, 15, 20 et 25ppm ) a T ambiante sans agitation de
la solution. Le tableau(IV.1) suivant regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion(Veorr), le
taux de recouvrement (0) et I’efficacité inhibitrice (EI %) en absence et en présence de

I’inhibiteur a différentes concentrations et sur différentes périodes.
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Tableau IV.1 : Résultats de test d’immersion de ’acier au carbone X70 dans une solution de

différente concentration

temps Concentration Perte de masse Vitesse Taux d’inhibition L’efficacité
(ppm) (g) corrosion inhibitrice %
(mm/jours)
0 6.5%107 17,98 00 /
5 5.5%10-3 16,78 0,0667 6,67
10 3.3%10° 9,502 0,4715 47,15
1 15 2.6%10° 7,545 0,5803 58,03
20 1.6%10° 4,909 0,7269 72,69
25 6%104 1,806 0,8995 89,95
0 0.0345 13,63 / /
5 0.0286 12,48 0,0843 8,43
7 10 0.0243 9,996 0,2666 26,66
15 0.0218 9,037 0,3369 33,69
20 0.0164 7,189 0,4725 47,25
25 0.0144 6,193 0,5456 54,56
0 0.0585 11,58 / /
5 0.0532 11,56 1,72.10° 0,172
14 10 0.0510 10,40 0.1018 10,18
15 0.0379 7,856 0,3609 36,09
20 0.0374 7,197 0,3784 37,84
25 0.0278 5,978 0,4837 48,37
0 0.0868 11,43 / /
5 0.0775 11,22 0,0183 1,83
21 10 0.0698 9,571 0,1626 16,26
15 0.0678 9,369 0.1803 18,03
20 0.0634 9,263 0,1895 18,95
25 0.0557 7,986 0,3013 30,13
0 0.117 11,99 / /
5 0.110 11,58 0,0341 3,41
28 10 0.102 10,40 0,1326 13,26
15 0.096 10,01 0,1651 16,51
20 0.094 10.16 0,1526 15,26
25 0.0796 8,559 0,2861 28,61
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Figure IV.1 : Evolution du taux d’inhibition de I’acier au carbone XC70 en fonction

de la concentration dans la solution électrolyte
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Figure IV.2 : I’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier en fonction de concentration

» Une lecture attentive du tableau (IV.1) permet a remarquer que le taux de
d’inhibition et I’efficacité inhibitrice EI (%) augmente avec I'augmentation de la
concentration en inhibiteur qui atteint une valeur maximale de 89.95% au
premier jour a la concentration de (25ppm) ,tandis que la vitesse de corrosion de

I’acier est trés élevé pendant les premiers jours d’exposition puis elle diminue
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progressivement avec l’augmentation de la concentration d’inhibiteur et le
temps d’immersion .Cette diminution provient de la formation spontanée de la
couche noir protectrice adsorbée a la surface du métal diminue la dissolution du

ce dernier, cette couche noire en peut éliminer par un simple grattage.

» L’efficacité inhibitrice croissant avec l'augmentation la concentration suggere
que cet inhibiteur s’adsorbe de plus en plus a la surface et couvre les sites actifs
de la surface du métal et induit donc la formation d’une barriére qui réduit la
réactivité du métal.

» D’autre auteurs Shriver et Ishtiaque ont expliqué que diminution de 1’inhibition
aprés une longue période d’immersion peut étre attribuée a 1’épuisement des
molécules inhibitrices disponibles dans la solution en raison de la formation
chélate entre le Fer et I’inhibiteur ligand. (1) (2)

» A partir de ces observations, nous pouvons conclure que I’inhibiteur MBT

présente de trés bonnes propriétés inhibitrices pour 1’acier XC70.

IV.3 Etude électrochimique

L’utilisation de la méthode gravimétrique n’est pas suffisante pour identifier et
comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la corrosion et d’inhibition, par conséquent la
nécessité d’autres méthodes €lectrochimiques sera indispensable pour 1’approche et la bonne

compréhension et interprétation de ce phénomene.

IV.3.1  Préparation de I’électrode de travail pour les essais

électrochimiques
L'¢lectrode de travail est un cube d'acier XC70 raccordé a un fil conducteur en cuivre
puis enrobé dans un mélange de résine thermodurcissable et un durcisseur. L’enrobage est
réalisé dans un moule en plastique, puis exposé a ’air libre pendant 24 heures pour permettre
a la résine de se solidifier, donnant une électrode de travail d’une certaine surface. Afin
d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, la surface aérée de 1’¢électrode de travail subit
avant chaque essai, un polissage suivi d’un dégraissage a ’acétone, lavage par 1’eau distillée

et séchage a lair libre.
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IV.3.2 Les courbes de polarisation de Tafel
Les courbes de polarisation de Tafel de I’acier XC70 dans un milieu d’acide HCI 1M
en absence et en présence de l'inhibiteur a différentes concentrations a 25°C et apres certaine

durée d’immersion sont présentées sur les figures ci-dessous.

e FEtude de I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone XC70 dans un

milieu de HCI en absence de I’inhibiteur (MBT) (HCI pure)

Elect V 2-0ppm_02_LP_CO1.mpr
— <bvs.Ewe

<I>/mA

Figure I'V.3 : courbe de polarisation I= f(E) avec HCI pure (Oppm)
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Figure IV.4 : courbe de Tafel avec HCI pure 1M (Oppm)
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log (I<I>/mA])

Tableau IV.2 : valeurs du paramétre électrochimique obtenu pour 1M de HCl en

absence d’inhibiteurs.

Ecorr -370,278 mV vs. Ref
Leorr 654,752 nA
Be 489,1 mV
Pa 49,5 mV
Taux de corrosion 7,685 1 mmpy

e Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone XC70 dans un

milieu de HCI en présence de ’inhibiteur (MBT)

Exp 1-P-5ppmA_02_LP_CO1.mpr
— <bvs.Ewe

<I>/mA
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Ewe/V vs. SCE

Figure IV.5 : courbe de polarisation I=f(E) avec S5ppm de MBT
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Figure IV.6 : courbe de TAFEL avec Sppm de MBT
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Tableau IV.3 : valeurs du paramétre électrochimique obtenu pour concentration de 5

log {l<I>/mA]}

<I>/mA

ppm d’inhibiteurs.
Ecorr -434,602 mV vs. Ref
Leorr 407,306 pA
Be 2249 mV
Ba 86,0 mV
Taux de corrosion 4,780 72 mmpy
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— <kvs.Ewe

707
60
507
409

30

o
-10
-20]
-30

T T T T T T T
-08 07 -06 -05 04 03 02
Ewe/V vs. SCE

Figure I'V.7 : courbe de polarisation I=f(E) avec 10 ppm de MBT
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Figure IV.8 : courbe de TAFEL avec 10 ppm de MBT
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Tableau IV.4 : valeurs du paramétre électrochimique obtenu pour concentration de 10

log (|<I>/mA[)
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ppm d’inhibiteurs.
Ecorr -448,306 mV vs. Ref
Leorr 378,167 pA
Be 274,0 mV
Ba 94,3 mV
Taux de corrosion 4,4387 mmpy
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Figure IV.9: courbe de polarisation I=f(E) avec 15 ppm de MBT
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Figure IV.10 : courbe de TAFEL avec 15 ppm de MBT
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Tableau IV.5 : valeurs du paramétre électrochimique obtenu pour concentration de 15

ppm d’inhibiteurs.
Ecorr -457,158 mV vs. Ref
Leorr 366,346 pA
Be 221,5 mV
Ba 96,9 mV
Taux de corrosion 4,299 96 mmpy
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Figure I'V.11 : courbe de polarisation I=f(E) avec 20 ppm de MBT
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Figure IV.12 : courbe de TAFEL avec 20 ppm de MBT
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Tableau IV.6 : valeurs du paramétre électrochimique obtenu pour concentration de 20

ppm d’inhibiteurs.
Ecorr -454,050 mV vs. Ref
Leorr 237,704 pA
Bce 233,0 mV
Ba 61,8 mV
Taux de corrosion 2,790 63 mmpy

Exp 2-NG-25ppmA_02_LP_C01.mpr
— <P>vs.Ewe

T T
05 04 03
Ewe/V vs. SCE

Figure I'V.13 : courbe de polarisation I=f(E) avec 25 ppm de MBT
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Figure 1V.14 : courbe de TAFEL avec 25 ppm de MBT
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Tableau IV.7 : valeurs du paramétre électrochimique obtenu pour concentration de 25

ppm d’inhibiteurs.

Ecorr -463,491 mV vs. Ref
Icorr 31,124 pA
Be 88,8 mV
Ba 55,4 mV
Taux de corrosion 0,365 315 mmpy

Le tableau (IV.8) suivant présente les valeurs des densités de courant de corrosion
(icorr), les potentiels de corrosion (Ecorr), les pentes cathodiques et anodiques (Ba et fc) et le

pourcentage de 1’efficacité inhibitrice (EI%) du composé organique

Tableau IV.8 : Efficacités inhibitrices et paramétres électrochimiques de 1’acier dans HCI 1M

sans et avec addition de I’inhibiteur a différent concentrations a 25°C

C (ppm) | Ecorr(mV) | icorr(nA/cm?) | Ba (mV) Bc (mV) Vcorr EI(%)
(mm/an)
0 -370,278 654,752 49,5 489,1 4,38*10° /
5 -434,602 407,306 86,0 2249 2,72*10° 37,79
10 -448,306 378,167 94,3 274,0 2,53*10° 42,24
15 -457,158 366,346 96,9 221,5 2,45*10.s 44,04
20 -454,050 237,704 61,8 233,0 1,59*10.s 63,69
25 -463,491 31,124 55,4 88,8 2.08*10¢ 95,24
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Figure IV.15 : La variation de I’efficacité (E%) en fonction de la concentration

d’inhibiteur MBT

D’apres les courbe de polarisation obtenue et le tableau (IV.8) on remarque que :

» La densité du courant de corrosion (Ieorr) diminue petit a petit avec 1’augmentation de
la concentration du composé inhibiteur et cette diminution est due a l'adsorption de

I’inhibiteurs sur l'interface métal / acide (1).
» L’addition de I’inhibiteur modifie Iégérement les valeurs de Ecorr.

» L’efficacité¢ inhibitrice augmente avec [’augmentation de la concentration de

I’inhibiteur et atteint une valeur maximale de 95,24% pour une concentration 25ppm.

» La grande différence entre les valeurs de Ba et Pc indique que l'inhibiteur est de nature

cathodique.

» Les résultats obtenus par le tracée des courbes de polarisation confirme aussi I’effet
inhibitrice positif du composé synthétisé sur 1’acier ce qui preuve la bonne

concordance avec les résultats gravimétriques obtenus précédemment.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de ce travail est I’¢tude de I’efficacité inhibitrice du composé
organique mercaptobenzotriazole sur la corrosion de I’acier au carbone XC70 dans milieu de
I’acide chlorhydrique 1M.

Cette étude a été effectué a différentes concentrations de I’inhibiteur (0 ppm a 25ppm)
afin d’examiner I’influence de cette derniére sur la vitesse de corrosion et sur I’efficacité
inhibitrice.

Tout d’abord nous avons étudié le comportement de 1’acier dans le milieu chlorhydrique

seul sans 1’ajout d’inhibiteur (0 ppm) et aprés 1’ajout d’inhibiteur a différent concentrations,

ainsi que I’effet du temps d’immersion sur la vitesse de corrosion.

D’aprés les résultats obtenus on a remarqué que la vitesse de corrosion diminue avec
I’augmentation du concentration d’inhibiteur et du temps d’immersion cette diminution
provient de la formation spontanée de la couche protectrice adsorbée a la surface du métal

diminue la dissolution du ce dernier.

A partir de les mesures électrochimiques la détermination des parametres cinétiques icorr
Ecorr, Pa et PBc, lors de la corrosion d’un acier, peut s’effectuée expérimentalement en tragant
le logarithme de la densité de courant en fonction de la surtension, et en doit déterminer le
potentiel de stabilisation de I’acier dans le milieu corrosif, les droite de Tafel sont ensuite

obtenus lorsque la relation entre le logarithme de (1) et la surtension est linéaire.

Selon les résultats obtenus L’efficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation des
concentrations d’inhibiteur. Les courbes de polarisation, montrent que I’inhibiteurs MBT est un

inhibiteur cathodique.

D’aprés 1’étude gravimétrique, 1’efficacité inhibitrice croit avec 1’augmentation de la

concentration jusqu’a une valeur de 89,95% en présence de MBT.
Dans le cas de I’étude de polarisation, I’efficacité inhibitrice maximale est de 95,24%.

En fin le MBT est un bon inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieu acide. Son

efficacité inhibitrice augmente avec sa concentration.
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Memory tite : Organic inhibition of corrosion of XC70 carbon steel in hydrochloric medium by
ammonium acetate
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Abstract :
This work represents a physicochemical study of the inhibition of corrosion of a mild steel (XC70) in
a 1lmol/L hydrochloric acid medium by the use of an organic compound (Mercaprobenzotriazole) rated
MBT.
To study the inhibitory action of this compound on the corrosion of steel, we used the measures of
weight loss, the electrochemical measures which present the polarization curves and the Tafel curves.
The results obtained by the methods show that MBT effectively inhibits corrosion of XC70 steel in
HCI 1M it’s efficiency reaches up to 94,24%. Several parameters have an influence on inhibitory
efficiency, namely: concentration and immersion time.
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Résumé:

Ce travail représente une étude physicochimique de 1’inhibition de la corrosion d’un acier doux (XC70)
dans un milieu acide chlorhydrique 1mol/L par [I’utilisation d’un composé organique
(Mercaprobenzotriazole) noté MBT.

Pour étudier 1’action inhibitrice de ce composé sur la corrosion de 1’acier, nous avons utilisé les
mesures de perte de poids, les mesures électrochimiques qui présent les courbes de polarisation et les
courbes de Tafel.

Les résultats obtenus par les méthodes montrent que le MBT inhibe efficacement la corrosion de

I’acier XC70 dans HCl 1M son efficacité atteint jusqu’a 94,24%. Plusieurs paramétres ont une
influence sur I’efficacité inhibitrice a savoir : la concentration et le temps d’immersion
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