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Introduction générale

Les inhibiteurs de corrosion constituent uryem a part entiére de protection contre
la corrosion métallique. lls présentent I'origitéld’étre le seul moyen d’intervention a
partir du milieu corrosif, ce qui en fait une mélbade contréle de la corrosion facile a
mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que lesqaroduits utilisés soient d’'un
colt modéré. Les nombreuses études consacréesis dglpgieurs années, a ces
composes, ont abouti a proposer des produits ounud#anges de produits précis
correspondant a des systemes de corrosion (coupda / milieu corrosif) donnés.
Chaque cas de corrosion reste cependant un casupert et il est nécessaire de
connaitre les données de base de fonctionnemertteslenhibiteurs, leurs limites
d’utilisation, leur toxicité particuliere, pour penir les utiliser avec une marge de
sécurité suffisante:
- soit comme protection permanente ; I'inhibiteermet alors I'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) ddes conditions satisfaisantes de
résistance a la corrosion ; une surveillance dstéillation s'impose ,
- Soit comme protection temporaire pendant uneogérbu la piéce ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockdgeapage, nettoyage) ; dans ce cas, le
contrble du systeme est a priori plus simple, lévision du comportement de
I'inhibiteur dans le temps étant plus facile adair

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peuteétombiné a un autre moyen de
protection : protection supplémentaire d’'un alliagdaute résistance a la corrosion,
addition a un revétement de surface tel que pa&ingraisse, huile, etc.

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquenamtisagée dans la plupart des cas
de corrosion (avec, comme principales limitatians,volume trop important du milieu
corrosif ou l'impossibilité éventuelle d’'y incorpar des additifs), les inhibiteurs ont
plusieurs domaines traditionnels d’application :

- le traitement des eaux (eaux sanitaires, eauxprdeédés industriels, eaux de

chaudieres, etc.),

- I'industrie du pétrole : forage, extraction, rafége, stockage et transport ; a tous les
stades de cette industrie, I'utilisation d’inhikite de corrosion est primordiale pour la

sauvegarde des installations ;



- la formation d’'une barriére par interaction enktighibiteur et une ou plusieurs
especes du milieu corrosif, ce type de mécanisraat ékgalement spécifique des
milieux neutres ou alcalins.

Il est clair, en considérant ces notions générajas, le mécanisme d’action d’un
inhibiteur peut étre considéré sous deux aspeaatsaspect mécanistique (intervention
dans les processus fondamentaux de la corrosion)inetaspect morphologique
(intervention de la molécule d’inhibiteur dans tausture inter-faciale). Il est également
clair que le mécanisme d’action va se différenciertement en fonction des
caractéristiques de pH du milieu ;

- la protection temporaire des métaux, que ce geitdant le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a I'apphere (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protedomporaire) ou pour le traitement des
huiles de coupe ;

- I'industrie des peintures sur métaux ou les ibiys sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

Notre travail est consacré a I'étudd’idaibition de la corrosion d'un acier doux
dans des solutions de NaCl a pH6 par des inhilsitdarcorrosion (chlorure de zinc et
chromates de potassium).

Les techniques de la masse perdue Et delarisation ont été utilisées dans ce
travail afin d’étudier I'efficacité de ces dernieiens des conditions expérimentales bien
déterminées (différentes concentration de NaClnéibiteurs, durée dimmersion,

température, etc.).



Chapitre |

Geéneéralités sur la corrosion



Chapitre | Geénéralités sur la corrosion

|. Généralités sur la corrosion

.1 Définition

La corrosion d'un matériau métallique esidete en surface d'une partie de celui-ci,
sous l'action d'un ou de plusieurs agents agregsifpeuvent étre : I'oxygene et/ou des
constituants de l'air (4 humide, C@ SO, H,S, brouillard salin, etc.), un gaz chaud
(O,, CO, CQ, etc.), une solution (acide, basique, un sel fpfitlu

[.2 Quelques formes de corrosion
Il existe plusieurs formes de corrosion

[.2.1 Corrosion généralisée
La corrosion uniforme est une perte de mat@us ou moins réguliére sur toute la
surface. Ex. attague des métaux par les acidés.p&lit-étre uniforme ou pas (Fig. I.1).

L =

Fig. I.1. Corrosion Généralisée

[.2.2 Corrosion localisée
Cette forme de corrosion représente un phénomerteydi@rement dangereux
puisque les produits de la corrosion ne sont passsairement visibles et de plus, la

perte de poids n'est pas toujours appréciable.
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[.2.2.1 Corrosion par piqQres

La corrosion par pigUres est caractériséeupar attaque trés localisée en certains
points de la surface et provoque des piqlres. @attee de corrosion est produite par
certains anions, notamment les chlorures, sur Esum protégés par un film d’oxyde
mince. La corrosion par piglres affecte en paiticlibs métaux ou les alliages passivés
(aciers inoxydables, les alliages d’aluminium, )et8elon le schéma de la (Fig. 1.2), ce
type de corrosion comprend au moins deux étapes :
I'amorcage (Fig. .2.a) qui se produit lors de Upture locale de la passivité et la

croissance ou propagation (Fig. 1.2.b).

Fig. 1.2. corrosion par pigQres

M%,

/

Milieu (pH =T7)

Fig. I.2.a Schéma du processus de corrosion pargsqamorcage)
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Milieu (pH - 7)

MxOy M=

M2+ 2H,0—p MOH), + HY|

v

Fig. I. 2.b Schéma du processus de corrosion pdirgs (propagation)

[.2.2.2 Corrosioncaverneuse

Ce type de corrosion est généralement assotaéprésence de petits volumes de
solution stagnants dans les trous, sous les dépdtmterface des brides et joints, a
l'interface d'un objet tombé dans le fond d'un piécit, etc. C'est une attaque
électrochimique par "aération différentielle” q& prolonge par une ou des réactions

secondaires (fig. I. 3).

Fig. I. 3. Corrosion Caverneuse
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1.2.3 Corrosion galvanique (bimétallique)

Ce type de corrosion résulte du couplagetridee de deux métaux différents et
immergés dans la méme solution. Le moins noblegdle) se corrode et le plus noble
(la cathode) est protégé. Elle résulte de la famnad'une pile électrochimique

(fig. 1.4.a).

Fig. I. 4. Corrosion Galvanisée

2H' + 267 Hy

al
MIlEU g Hpu+u; +42 s 4UH

Anoda Cathode

Waterlau

Fig. 1.4.a Schéma du processus de corrosion galwan
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|.2.4 Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte résulte de idactconjuguée d'une contrainte
mécanique(résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agresssfa-vis du_matérigu
chacun de ces facteurs pris séparément n'étarsugasptible a lui seul d'endommager
la structure. Ce type de corrosion, particulierems&wurnois et dangereux pour les
installations, se caractérise par [Iapparition desufes intergranulaires ou

transgranulaires dont la direction générale de ggafon est perpendiculaieela plus

grande contrainte. Cette derniére peut étre diwrigésiduelle (cintrage, écrouissage,
laminage a froid...), d'origine thermiggdilatation, variation de pression), ou inhérente
a la fonction de linstallation (cables de pontspgindus, structures de soutenement,
etc.) (Fig. I. 5).

T
S

Fig. I.Gorrosion sous contrainte

1.2.5 Corrosion intergranulaire

Dans certaines conditions, les joints dengrabnt le siege d'une corrosion localisée
trés importante alors que le reste du matériat pas attaqué. L'alliage se désagrége et
perd toutes ses propriétés mécaniques. Ce gpealrosion peut étre d0 soit a la
présence dimpuretés dans le joint, soit a I'erssement (ou l'appauvrissement) local

en I'un des constituants (Fig. I. 6).

Fig6l. Corrosion Intergranulaire
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.3 Aspects électrochimiques de la corrosion

[.3.1 Potentiel de corrosion

Le potentiel standard d’électrode d'un coupdglox M"/M est un paramétre
thermodynamique, lié a I'enthalpie de la réactiancerrespondant au transfert des
n électrons. Ce potentiel représente un équilibteede métal et la solution et n’est pas
représentatif de la corrosion réelle du matéfauréalité, dans un milieu aqueux, une
électrode peut étre le siege de plusieurs réaciterstrochimiques. Dans ce cas, le
potentiel métal/solution prend une valeur compasgée les potentiels d’équilibre des
diverses réactions : c’est le potentiel de corrogiecorr) ou potentiel mixte.

Afin de mesurer ce potentiel, on fait appéh anéthode dite potentiométrique, elle
consiste a suivre I'évolution du potentiel en fametdu temps E = f (t). En effet, ce
potentiel exprime la tension d’'une électrode mesyrar rapport a une électrode de
référence.

Lorsque aucun courant ne circule a travéledtrode de travail, la détermination du
potentiel est indispensable avant chaque meswtahimique.

Son évolution dans le temps, fournit une dation sur les changements qui se
produisent a la surface de I'électrode.

Le suivi du potentiel en fonction du tempsrtrpet aussi de déterminer le temps de
stabilisation et/ou équilibre et de montrer lestages de I'échantillon a la réactivio@
ala passivité.

Ce potentiel est caractéristique du métdépeend des conditions expérimentales, en
particulier de la nature du milieu, de la conceitdreet de la température du milieu [2].

Le potentiel standard d’oxydoréduction (tablé. 1) est une grandeur exprimée en
Volts (V) associée a un couple rédox. Il permesitiger le couple sur une échelle des

couples rédox. Par convention, le coupléH est associé au potentieliVy 2= 0 V.
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Elément Réaction Potentiel standat
d'équilibre E(V)
Or Au A" + 3é +1.49
Platine Pt Pt + 2é +1.20
Argent Ag Ag + é +0.80
Mercure 2Hg  Hg™ + 2¢é +0.79
Cuivre Cu Cu" + 2¢ +0.34
Hydrogéne | H» 2H + 2é 0.000
(référence)
Plomb Pb PH™ + 2é -0.126
Etain Sn Sh™ + 26 -0.13
Nickl Ni Ni'" + 2é -0.25
Cobalt Co C& + 2¢ -0.27
Cadmium Cd cCd + 2¢ -0.40
Fer Fe F& + 2¢ -0.44
Chrome Cr Ci'" + 3é -0.74
Zinc Zn zit + 2é -0.76
Manganése |Mn  Mn" + 2¢ -1.05
Titane Ti Ti + 26 -1.63
Aluminium Al AT+ 3é -1.67
Magnésium |Mg Mg~ + 2é -2.36
Soduim Na Na+ é -2.71
Potassium K K+ é -2.92

Tableau (1) Potentiels standard d'équilibre d'oxgdoction, a 25°C

9
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[.3.2 Courants anodique et cathodique

En électrochimie, on appelle par définition couranbdigque un courant circulant
dans le sens métal vers solution et courant cajnedun courant circulant en sens
inverse.

Les réactions sont dites anodiques ou cafuedi selon qu'elles correspondent a un
courant respectivement anodique ou cathodiquerdasgions anodiques correspondent
en termes de chimie a des oxydations, et les odectiathodiques a des réductions [3].

1.3.3 Facteurs influents sur le taux de corrosion
Les facteurs qui influent sur la solubilité la diffusion de l'oxygéne et par

conséquent sur le taux de corrosion dans unei@olatueuse sont cités ci-dessous.

[.3.3.1 La température

Dans un systeme ouvert, le taux de corrosion umifoou par pigdre d'un acier ou
du fer augmente avec l'augmentation de la tempérgdaqu'a 80°C. Aux températures
élevées, le taux de corrosion diminue a cause dédiaction de I'oxygéne dans I'eau.
D'autre part, dans un systeme fermé, ou l'oxygshemprisonné dans la solution, le

taux de corrosion augmente avec l'augmentatioa tenipérature, (Fig. .7) [4].

Taux d-
corrosio  0-<
(mm /an)
Systeme fermé

Systéme ouvert

01 —T|T— | |
| |
10C 180

»
»

Température (°C)

Fig. I. 7. Influence de la température sur le tdaxcorrosion

10
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1.3.3.2 Les sels contenus dans la solution

En présence de certains sels dans la soltgisrgue les chlorures, les sulfates, etc.
le taux de corrosion augmente avec l'augmentatiola @oncentration des sels jusqu'a
des valeurs de concentrations relativement élep@de taux de corrosion diminue a

cause de la réduction de l'oxygene, (Fig. I. 8) [4]

Taux de
corrosion
relatif

»
»

Concentration de
NaCl

Fig. I. 8. Influence de la concentration de NaGCllstaux de corrosion

[.3.4 Diagramme d'Evans
Quand un métal est immergé librement dans swiation corrosive, il y a
généralement deux ou plus de systémes d'oxydatiate e@éduction avec différents

échanges de densité de courant.

Considérons la réaction suivante ou le fer esbdérpar HCI.

Fer HCl — FeCb + H, (.1)

Celle-ci peut étre divisée en deux demi-cellulespme suit :

Fe— F&'+2¢ réaction anodique (1.2)

2H+2€—H, réaction cathodique (1.3)

11
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Vu gque la réaction cathodique (évolution'tdgdrogene) a lieu sur la surface du fer,
le résultat est un potentiel mixte entre le poantiéquilibre de Fe/ Béet le potentiel
d'équilibre de I'électrode ¥H,. Ceci est représenté dans un diagramme qui tienpte
de la thermodynamique (représentée par le potda}iel de la cinétique de la réaction
de corrosion (représentée par la densité de colrar@nnu sous le nom de diagramme
d'Evans, (Fig. I. 9). La vitesse de corrosion estngte par le courant de corrosion
correspondant en utilisant la loi de Faraday.

E(V) a
Eox/red .
2 H++ 2¢€ — H-
Ecor ——
Fe - Fé'+2¢
Ered/ox .
|

v

lcorr |

Fig. I. 9. Diagramme d'Evans illustrant la corroscu fer par HCI

[.4 Les anions agressifs

Souvent, on suppose que le potentiel deefati son taux de corrosion en circuit
ouvert dans les solutions aérées stagnantes dmssaamgressifs ne varie pas avec la
nature ou la concentration de l'anion agress#peDdant, le taux de corrosion est
principalement dépendant du taux d'approvisionnérsenoxygene de la surface du
métal. Ce comportement est confirmé dans un inflenge concentration variant de
0.01M a 1M des solutions NaCl [5]. L'influence dddorures, tres connue sur les
aciers inoxydables, est en fait aussi trésefatr les aciers doux. Ceci provient de

12
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concentrations élevées en ions t@s mobiles et en ions’ldans les zones anodiques

qui empéchent la précipitation locale d'hydroxyedet par formation d'HCI.

L'augmentation de la concentration d'une eau eadCtoit la probabilité de création
d'une infinité de micro-anodes et la corrosiongigtires ; c'est aussi une explication de
la formation en ligne de piqires a la génératinéérieure des tubes et en aval d'un
point singulier Le parametre important de la corrosion par leercinés est la teneur en

oXxygene.

Les ions chlorures, de tres faibles dimersidnaversent facilement les dépots
recouvrant éventuellement les métaux et pénétrans des microfissures qui existent
toujours a la surface du métal. lls réagissentsaémec I'eau en produisant de l'acide
chlorhydrique. Il s'ensuit localement des pH tr@iblés qui accélerent la corrosion du

métal qui se poursuit en profondeur (corrosionrgranulaire) [7].

13



Chapitre |l

| es Iinhibiteurs de corrosion



Chapitre Il Les inhibiteurs de corrosion

Il. Les inhibiteurs de corrosion

[I.1 Introduction
L'inhibition retarde des réactions d’électesdcomme le transfert de charges ou le
transport de masse et spécialement le processurdasion. Cela est amené par

I'utilisation des substances chimiques dites irtbilyis de corrosion.

[1.2  Définition
Un inhibiteur de corrosion est un composématpie qui, ajouté a faible
concentration au milieu corrosif ralenti ou stopperocessus de corrosion d'un métal

placé au contact de ce milieu (Fig. 1. 1) [8].

(a) sans inhibiteur de corrosion  (b) avechitbur de corrosion
Fig. Il.1. Métal au contact d'un milieu agressif

[1.3 Domaines d'utilisations
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditels d'application:
- le traitement des eaufeaux sanitaires, eaux des procédés industrielsyx ea
chaudiéres, etc.);
- lindustrie du pétrole: forage, extraction, iradiye, stockage et transport, etc;
- les peintureou les inhibiteurs de corrosion sont des additfsugaant la protection

anticorrosion des métaux.

14



Chapitre Il Les inhibiteurs de corrosion

1.4 Efficacité des inhibiteurs de corrosion
Il existe plusieurs facons d'exprimer l'effiité d'un inhibiteur ou d’'une
formulation inhibitrice. Les expressions les plosi@antesont:

- le taux d’inhibition, le plus souvent utilisé [9]

7% =[(uo-u)/ u] . 100 % (1.1)

Ou : w est la mesure de la corrosion (perte de massesitéede corrosion, etc.) en
I'absence d'inhibiteurs;
u est la mesure de la corrosion en présence d'tahiisi

[1.5 Classification des inhibiteurs de corrosion
On peut classer les inhibiteurs de plusiéagsns (Fig. 11.2) [8]:
- par réaction partielle;
- par domaine d'application;

- par mécanisme réactionnel.
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milieu acide
milieu neutre
- peintures
anodique phases gazeuses
cathodique etc
mixte .

par réactiom Aomaine d'application
@ssement des inhibiteb

/ par mécanisme réactionnel

adsorption

passivation

précipitation

elimination de I'agent corrosif

Fig. 1.2 : Classement des inhibiteurs de corrosion

[1.5.1 Classification par réaction partielle
D'apres leur influence sur la vitesse desti@as électrochimiques partielles, on

distingue trois types d'inhibiteurs.

[1.5.1.1 Les inhibiteurs anodiques

Ces inhibiteurs diminuent la densité du counaartiel anodique et déplacent le
potentiel de corrosion dans le sens positif (Hi§. b). lls ne modifient pas l'apparence
du métal, mais un film mince s'y installe. lls cartent des agents oxydants tels que les

chromates et les nitrites, ou d'autres sels comesbydroxydes, les silicates, les borates
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les carbonates et les benzoates. Ces dernierssiténesle I'oxygene, lorsque leur
teneur en oxygene est insuffisante, les inhibiteamediques peuvent augmenter la

corrosion [10].

[1.5.1.2 Les inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs réduisent la réaction cathodiquerapéchant I'oxygene d'atteindre
la surface a protéger et déplacent le potentielcaeosion dans le sens négatif
(Fig. 1.3 c). Les sels de magnésium, de mangartsejnc et de nickel font partie de
ces inhibiteurs. Ces sels diminuent le taux deostwn du fer et de lacier. Les
inhibiteurs cathodiques forment un film visible sl& métal mais n'arrétent pas

complétement l'attaque [10].

[1.5.1.3 les inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des déaxtions partielles, mais modifient
peu le potentiel de corrosion (fid.3 d). Ainsi, le carbonate de calcium forme du
carbonate de fer sur les anodes et de I'hydroxgdmldium sur les cathodes [11].
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avec inhibiteu cathodique

E corrR

\ sans inhibitet

Ecom Ecorr

anodigu
- g H g .
icom icom 1091 Icor log i
a. Processus simple de corrosion b. présence d'inhibiteur anodique
E a E
avec inhibiteu
Ecorm
\ sans inhibitet E corp~
ECOI‘EL Ecom
. 4_ g H 4_ ! .
icom icom 109 lcor  1com log i
c. présence d'inhibiteur cathodique d. présence d'inhibiteur raixt

Fig. 1.3 : Diagramme d'Evans
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[1.5.2 Classification par domaine d'application
[1.5.2.1 Inhibition en milieu acide

Les inhibiteurs en milieux acides sont employésrpniiter I'attaque de l'acier lors
du décapage acide. Dans l'industrie pétrolierdesrajoute aux fluides de forage. Les
inhibiteurs les plus frequemment utilisés sont dedécules de type organique. Ces
molécules s'adsorbent a la surface du métal entisgent ainsi la corrosion. Elles
contiennent une partie non polaire, hydrophobelativement volumineuse, constituée
principalement d'atomes de carbone et d'hydrogéinene partie polaire hydrophile,
constituée d'un ou plusieurs groupes fonctionndksls —NH (amine), -SH (mercapto),
-OH (hydroxyle), -COOH (carboxyle), -BR@phosphate), et leurs dérivés. La molécule
se lie (par adsorption) a la surface du métal aeecgroupe fonctionnel, alors que sa
partie non polaire bloque partiellement la surfackve [12].

D'autres inhibiteurs forment des complexes galubles avec les ions métalliques
provenant de la dissolution. Ces complexes préxipif la surface et forment des

couches superficielles ralentissant ainsi la diggm du métal.

11.5.2.2 Inhibition en milieu neutre

La corrosion en milieu neutre est normalement diexgigéne dissous. Les risques
d'une attaque diminuent si I'on empéche l'oxygénecdder a la surface (inhibition
cathodique). Alternativement, on peut diminuer liéesse de la réaction partielle
anodigue en rendant le métal passif (inhibitiondiguae). On peut encore inhiber la
corrosion par des substances, telles que les bieszdes tartrates ou les salicylates etc.

qui s'adsorbent a la surface et bloquent les ddéagaction.

[1.5.2.2.1 Inhibition par passivation
Elle sert notamment a protéger l'acier dassdircuits d'eau de refroidissement.
Ce type d'inhibition peut étre obtenu par les iitbilrs oxydants et les agents tampons

qui maintiennent le pH élevé au voisinage de l&aserdu métal.
[1.5.2.2.2 Inhibition par précipitation

En milieux neutres, de nombreux inhibitewsrfent des couches superficielles par

précipitation, tels les polyphosphates (NgR(et les organo-phosphates. Agissant
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principalement sur la réaction cathodique (barrdraiffusion), ils réduisent la vitesse

de corrosion en présence d'oxygene.

11.5.2.2.3 Inhibition pour circuits de refroidissement

L'efficacité d'un inhibiteur dépend de nombrdacteurs, telles que les conditions
hydrodynamiques, composition chimique de [I'eau, ptature, microstructure de
l'alliage, etc. Donc, pour protéger ces circuitsdoit faire des essais. En pratique, on
utilise le plus souvent des mélanges d'inhibitefirs de combiner plusieurs modes de
protection [13].

[1.5.2.3 Inhibition en phase gazeuse

Les inhibiteurs pour phases gazeuses sonérgément employés pour une
protection temporaire de différents objets embaghésdant le transport et le stockage
tels les instruments de précision, les composdetdréniques, les machines, etc. I
s'agit le plus souvent de composés organiques ayantpression de vapeur éleveée,
notamment certaines amines. Ces composés s'adsstbda surface métallique et la
protégent contre la corrosion atmosphérique. Letaitle dicylohéxylamine est utilisé

pour préserver l'acier [14].

[1.5.2.4 Inhibiteurs pour peintures

L'utilisation de ce type d'inhibiteurs perniatformation d'une barriére physique
entre le milieu agressif et le métal a protéges peintures contiennent des pigments
inorganiques ou des tanins qui agissent commeitehitbde corrosion.

Les pigments les plus connus sont :
- 'oxyde de plomb Pi®,;

- le chromate de zinc ZnCrO

[1.5.3 Classification par mécanisme réactionnel
[1.5.3.1 Inhibition par adsorption
La corrosion peut ralentir suite a I'adsorptiomdihibiteur a la surface du métal.

Ce mécanisme est particulierement important eremdicide [15].
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[1.5.3.2 Inhibition par passivation

Certains inhibiteurs oxydants, provoquent wsssivation spontanée du métal
diminuant ainsi la vitesse de corrosion. Dans oest@as, la passivation peut étre
favorisée par des agents tampons, qui augmentet lerés de la surface métallique
[15].

[1.5.3.3 Inhibition par précipitation

Certains inhibiteurs provoquent la formatia films superficiels par précipitation
de sels minéraux ou de complexes organiques peatblesl Ces films réduisent
l'accessibilité de l'oxygene a la surface et, ems,plils bloquent partiellement la
dissolution anodique [15].

[1.5.3.4 Inhibition par élimination de I'agent corr osif

Ce type d'inhibition n'est applicable que dansdgstemes fermés. Il se pratique
notamment dans les circuits d'eau chaude des Enthermiques. Une faible quantité
de sulfite de sodium ou d'hydrazine ajoutée a 'pegalablement dégazée et déionisée,
supprime les derniéres traces d'oxygene et éliaims la corrosion [16]. Par exemple,
I'ajout d’hydrazine : BH; + O, — N, + 2H,0.

1.6 Etude de certains inhibiteurs de corrosion
[1.6.1 Le chlorure de zinc

Le chlorure de zinc est un inhibiteur cathodique. t@pe dinhibiteur réduit la
réaction cathodique en empéchant l'oxygéne d'dteita surface a protéger. lls
forment un film protecteur sur les surfaces alediathodiques par la création d'un
compose insoluble dans les zones de pH élevé.udadation d'ions OHrésultant de
la réaction de réduction de I'oxygene ou de l'aavasinage des cathodes entraine la

précipitation d'hydroxydes tels que Zn(OHTa(OH),, etc.

Ces hydroxydes créent des couches isolamtie@nductrices s'opposant a l'acces

de I'espece cathodique a la surface et diminuast ki vitesse de corrosion.
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Cependant, les ions Zme couvrent pas toute la surface, la protectiétalsiit trés
rapidement mais n'est pas tres durable, donc s ggnéralement utilisés avec d'autres
inhibiteurs [17].

Zn(OHY + 2H" — Zn** + 2H,0 (11.2)
Zn(OH) + OH — Zn(OH) 3 (1.3)

[1.6.2 Les chromates

Les chromates sont des inhibiteurs anodiques puissk'anion chromate Ci®
présente une efficacité supérieure & l'anion biolate CsO;* [18]. Les composés
inorganiques les plus utilisés sont de typeQy&, et K;CrO,. Leurs modes d'action
est de s'adsorber a la surface du métal si cekstonu, ou bien de s'incorporer dans la
couche d'oxyde superficielle préexistante pourtébiser et renforcer son pouvoir
d'isolant électrique [19].

L'épaisseur du film d'oxyde ne varie pas lausurface du métal en présence de
I'inhibiteur. Une augmentation de la température entraine unandiion de |'éfficacité
des chromates. Ce type d'inhibiteur est partioeeant dangereux s'il est utilisé a
faibles concentrations, car il produit la corrospar piqdres. Ce risque, en pratique, se
matérialise peu. Cela peu étre expliqué par unt gffetiel de cet inhibiteur sur la

réaction cathodique.

11.6.3 Les molybdates

De structure analogue & l'anion chromate, l'anion budye MO.* posséde un
pouvoir inhibiteur moins marqué et son action @it combinée a celle d'un oxydant
(le plus souvent lI'oxygéne) pour aboutir a un d&apassivation satisfaisant du fer en
solution neutre.

A plus faible concentration, il y a risqueaatélération de la corrosion et
eventuellement de localisation de celle-ci. L'séition plus fréquente des molybdates
provient essentiellement du fait que ces prodwgtsant pas toxiques et pourraient donc
se substituer aux chromates. En milieu acide, éigsodent des composés colorés du
molybdéne [20].
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[1.6.4 Les nitrites

Ces inhibiteurs, quoique tres efficaces, sonsm®rés comme dangereux parce que
conduisant frequemment a des phénomenes de carnpaigiqres [18]. Ce risque ne
devrait pas exister si la concentration en niggemaintenue a un niveau suffisant, qui
dépend largement de la nature et de la concentrdgs anions agressifs présents dans

le milieu corrosif, ainsi que du pH de celui-ci.

En présence de nitrite de sodium, le potkwuige circuit ouvert du fer se trouve
déplacé vers des potentiels plus électropositisqu'a la zone de passivité du métal. La
réduction cathodique des ions nitrites se troue@lacée a un certain degré en raison de
leur adsorption avec les ions Osur la surface du métal par l'intermédiaire desnat

d'oxygene. Cette adsorption facilite la formaticumdoxyde protecteur [21].

Dans la plupart des milieux acides, ils seod#&osent, formant de I'oxyde d'azote
volatil et du peroxyde d'azote. Comme d'autres tanbss passivantes, ils tendent a
produire de la corrosion par piqires pour des aunagons proches de la valeur
critique en présence des ions @i SQ”. Dans cette éventualité, les nitrites sont moins
sensibles & Chu'a SG%, contrairement au cas des chromates. Comme daes ldes

chromates, les nitrites sont réservés a des systeni@rement hermétiques [21].
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[11.1 Quelques techniques expérimentales

I11.1 Introduction
Les méthodes d'évaluation des inhibiteurgateosion sont celles de la corrosion
d'une maniere générale. Ces méthodes peuventugntitqtives ou qualitatives comme

elles peuvent étre électrochimiques ou non.

[11.2 Les méthodes qualitatives
[11.2.1 Observations visuelles des surfacgd22]
L'observation des surfaces des échantillons sa faiil nu ou par microscopie.
Elle permet de mettre en évidence, soit un termiss¢, soit des formes de corrosion

telles que : les crevasses ou les piqlres, c'dseda morphologie de corrosion.

[11.2.2 Méthodes électrochimiques
[11.2.2.1 Mesure du potentiel[22]

C'est le potentiel de I'électrode de travail (al&) qui doit étre mesuré par rapport
a une électrode de référence lorsqu'aucun coumritaverse cette derniére, soit le
potentiel d'équilibre, ou soit le potentiel de rep@it aussi de dissolution ou de
corrosion).

Ces potentiels reflétent la tendance a leos@n et donnent le degré de noblesse du
métal. La mesure du potentiel de I'électrode deaitaen circuit ouvert, nécessite la
présence d'une électrode de référence dont le tfgtest connu et stable. On peut
utiliser I'électrode standard d'hydrogene donwteptiel est par convention fixé a O:

Engn® =0V
Mais on préfere utiliser une électrode au caloraglre (ECS), E = 0.241/ENH, qui est

une électrode pratique et d'emploi simple.

[11.3 Méthodes quantitatives
Ces méthodes servent a déterminer la vitesse destmr qui est exprimée par la
densité de courant de corrosigg,ien (A/cnf). Ce sont des méthodes gravimétriques et

électrochimiques.
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[11.3.1 Méthode de la masse perdue

La perte de masse est la méthode la plugmmeide mesure de la corrosion, et qui
se base sur la construction réelle du systeme.

C'est une méthode simple, elle donne desrnvdtions trés utiles a des prix
relativement bas et sans perturbation des systeSws.principe est I'immersion de
I'échantillon a étudier dans le milieu corrosiinsméré (aprés sa pesé) pendant une
durée bien définie. Ensuite, I'évaluation se fategllement. L'inspection visuelle de la
morphologie de la corrosion, puis, apres lavagehéntillon est de nouveau repesé pour

déterminer la masse perdue (le taux de corrosion).

[11.3.2 Méthode potentiostatique

La méthode potentiostatique est une méthode étdiinique qui permet de prédire
et d'évaluer les processus de corrosion.

La polarisation anodique dans les tests piotgatiques est utilisée pour accélérer la
vitesse de corrosion des métaux. L'orsqu'un cowsinappliqué, le débit des réactions
anodique et cathodique change de maniéere a ameandifférence de potentiel a la
méme valeur que celle du courant appliqué. Le pielerarie du potentiel de corrosion
naturel fixe a une nouvelle valeur. Cette difféede potentiel favorise les réactions
d'oxydo-réduction.

Cette méthode est extrémement utile pouriétue phénoméne de corrosion, elle
est basée sur le fait que dans le domaine comptis 40 mV et 20 mV autour du
potentiel de corrosion (&), ce dernier varie linéairement avec le courarligpé
(figure 111.1) [23]. La pente de la courbAK/Al) représente la résistance de polarisation
R p(Q2), qui peut étre reliée a la densité du courantateosion. Ceci est représenté par
les droites de Tafel (D) et (D) pour les processarsodique et cathodique
respectivement. Les valeurs dgdi b peuvent étre déterminées a partir des courbes
expérimentales de polarisation. Dans le cas deségés de transfert de masse
controlée, par exemple: réduction de I'oxygenéhdarie ci-dessus a été extrapolée afin
d'inclure la détermination de la vitesse de coowsous diffusion controlée, c'est-a-
dire: h— o et ior= iim, ainsii tor= W/(2.3)R,.
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ECOI’I’

D et D' droites de Tafel .
Icor i

Figlll.1 Détermination de la densité de courant deasion (ior.).
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IV. Procédure expérimentale

V.1 Introduction
Ce chapitre a pour but de présenter les duoeé expérimentales utilisées dans les

essais de corrosion réalisés au laboratoire.

IV.2 Préparation et usinage des échantillons

Le matériau utilisé dans notre travail étatl'acier doux (XC18). Les échantillons
utilisés, ont été découpés a partir d'une barracgr doux. Les échantillons, pour les
tests de la masse perdue, ont été percés d'undédlmm de diamétre afin de les
suspendre par un fil en nylon dans I'électrolytig.(FV.1a), tandisque les échantillons
qui sont destinés pour les tests potentiostatiquas été soudés a un conducteur
électriqgue pour permettre leur connexion au pobstdi; et ont été couverts d'une
couche isolante (vernis de bobinage) a I'excepd®mha face a exposer au milieu (Fig.
IV.1b).

a/ échantillon pour la technique de masse perdue

fil électrique—s| |

gaine—»

vernis

face exposée a I'électrolyte face isolée
b/ échantillon pour la technique potentiostatique

Fig. IV.1. Schémas des échantillons préparés msuexpériences
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IV.2.1 Polissage

L'opération de polissage a été effectuée avec dhiepabrasif de différentes
granulométries: 180, 400, 600 et 1000. Ensuiteg¢tdmntillons ont été lavés avec une
solution savonneuse, puis rincés avec de l'eaill@stUne fois séchés, ils ont été de

nouveau rincés avec de l'acétone, puis ont étkégatans un dessiccateur.

IV.3 Préparation des solutions
IV.3.1 Solutions électrolytiques

Les solutions électrolytiques ont été obtsm@mme suit:
1M de NacCl a été obtenue en dissolvant 58,5g dd N un litre d'eau distillée.
0.1M de NaCl a été obtenue en dissolvant 5,85gad& Nans un litre d'eau distillée.
2M de NaCl a été obtenue en dissolvant 117g de Na@ un litre d'eau distillée.

Les électrolytes obtenus ont été stockés dasdouteilles en verre.

IV.3.2 Solutions inhibitrices
Les inhibiteurs utilisés dans ce travail:
- le chlorure de zinc:
sa formule chimique est (Zn{Cet sa masse moléculaire est M = 136,4 g/mol.
- le chromate de potassium:
sa formule chimique est {&rO,) et sa masse moléculaire est M= 195,2 g/mol.
Ces inhibiteurs ont été obtenus en dissolBagtde chaque produit chimique dans
un litre d'eau distillée, ce qui correspond a umecentration de 5000 ppm.
Les solutions inhibitrices obtenues ont été stoekdans des bouteilles en verre

totalement hermétiques.

IV.4 Techniques expérimentales
IV.4.1 Technique de la masse perdue
Cette technique a été utilisée pour étudidfidacité de chaque inhibiteur ainsi que

leur mélange.
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IV.4.1.1 Théorie et principe de fonctionnement
Le but de cette méthode est I'évaluation du taugaideosion qui se définit comme
une perte de poids par unité de surface et de tamnpst exprimé en (g/éan).La

formule suivante exprime le taux de corrosion:

1 =365X Am /(SX t) aveCc Am=m-—nm (IV.1)

Ou : m : masse de I'échantillon avant essai en (Q);
M : masse de I'échantillon aprés essai en (Q);
S : surface totale de I'échantillon en?(;

t :temps de l'expérience en jours.

IV.4.1.2 Manipulation de la technique de la massegodue
Le dispositif expérimental est représenté par turé (IV.2) qui nécessite le
matériel de laboratoire suivant :
- échantillons en acier;
balance de précision de sensibilité (0.00019);
pH métre;
béchers;
fil en nylon;
brosse a dent souple;

fil de potence.

fil de potence

»
»

\_/
bécher — »
fil en nylon >
" |
Me_ 1
solution >
échantillon >

Fig. IV.2. Dispositif expérimental de la masse perd
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Chaque échantillon fini, a été pesé. Sa masaesurface totale ainsi que les
parametres de la solution (pH, concentration, etda duré de test ont été mentionnées
dans des tableaux.

L'échantillon a été suspendu dans un bécbetenant 200 ml de solution. Les
concentrations, des inhibiteurs utilisés, variemiOdppm a 500 ppm. Le pH fixé a 6, et
la durée de I'immersion a été fixée a trois et gmpnts pour tous les tests. A la fin de
chaque expérience, I'échantillon a été retiré, madoyé a l'eau. Les produits de
corrosion ont été éliminés de la surface du métiide d'une brosse a dent souple.
Ensuite, apres rincage a l'eau distillée et secHaghantillon a été repesé, sa nouvelle

masse a été également reportée dans les mémesutable

IV.4.2 Technique potentiostatique
Cette technique a été utilisée pour étudieffidacité de [linhibition par des
mélanges d'inhibiteurs (chlorure de zinc et chrenat
Les meilleures concentrations obtenues pandthode de la masse perdue ont été
utilisées dans cette technique potentiostatiquer pesayer de confirmer les résultats

obtenus par la premiere technique.

IV.4.2.1 Description et principe de fonctionnement de 'appeeillage
Cette technigue nécessite le matériel derdbive suivant :
- échantillons (avec connexion électrique);
- potentiostat (appareil);
- micro-ordinateur;
- électrode de référence (calomel saturé);

- électrode auxiliaire (platine).

L'électrode de travail (acier), I'électrode référence (calomel saturé) et I'électrode
auxiliaire (platine) sont immergées dans une smuélectrolytique et connectées a un
potentiostat assisté par ordinateur.

Dans ce micro-ordinateur est installé undmjiqui permet de tracer différentes
courbes: E = f (I), E = f (logi), etc, et de détarar ainsi le taux de corrosion en

(mm/an) et la vitesse de corrosion en (Aftm
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La fonction du potentiostat est de maintemnie différence de potentiel fixe entre
I'électrode de travail et I'électrode de référemeeappliquant un courant variable entre
I'électrode de travail et I'électrode auxiliaire.

L'électrode de reférence est concue a paftin matériau spécial qui, en
combinaison avec [|'électrolyte, maintient un pa&nstable utilisé comme point de
référence pour les mesures de potentiel. On utdiseéralement des électrodes au
calomel (Hg/HgCIl dans KCI saturé). Cette électrede placée de maniére a ne pas
avoir une chute de tension importante entre I'@detde travail et I'électrode auxiliaire.
L'électrode auxiliaire est concue a partir de niatéierte tel que le graphite ou le
platine.

L'étude du comportement anodique et cathoddwematériau s'effectue comme
suit :

on commence par appliquer un potentiel bas f&or), le métal constitue alors la
cathode puis on augmente le potentiel jusqu'anditei (E > Eon), le métal, a ce
mement, constitue l'anode. Si I'électrode de traasti un métal corrodable, on a un
couplage de deux systemes redox avec le potentieiédal.

M—M™+ né avec un couragt i (IvV.2)

Ox+ é — Red avec un couragt i (IV.3)

h.courant anodique, il est positif pour la réactitxgdation;
t .courant cathodique, négatif pour la réaction dectdn.

D'aprés la loi de Tafel, ces courants var@anfonction du potentiel (E). On obtient
des courbes élémentaires qui ne sont pas accesgpid'expérience. C'est la courbe
globale qui est la résultante des courbes élémentgui donne : i =,i- | k| en
fonction de E. Le courant i est le courant qui paestre I'électrode de travail et
I'électrode auxiliaire.

Le potentiel de corrosiondz, correspond au cas oug | £ | ia| = icorr.

Au point Eor, la vitesse de corrosion est donnée pasr= | a | = | i |, C'est cette

densité de courant qui doit étre déterminée.

a- Détermination ded. par la méthode d'extrapolation des droites del Tafe
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Cette méthode n'est possible que pour ulzgigation d'activation pure. Quand on
impose a une électrode un potentiel différent adepxentiel de corrosion, on crée un
déséquilibre entre les vitesses d'oxydation eédaation. Ce déséquilibre se traduit par
un courant résultant i =, 1 ic. Donc, si le potentiel imposé est supérieur aentetl de
corrosion (E > k&), i est anodique et,® i, on a un déséquilibre en faveur de
l'oxydation du métal.

Si le potentiel imposé est inférieur au ptende corrosion (E < &q), 1 est
cathodique carci> i, dans ce cas on a déséquilibre en faveur de leiogade
réduction.

Aux faibles polarisations, les deux processusdique et cathodique interviennent:
i = ia- e
Lorsque la polarisation est forte, seul legeissus anodique intervient, i zon a
une droite de Tafel anodique.

Aux fortes surtensions, seul le processusochdjue intervient, i =;j on a une droite
de Tafel cathodique; on détermine graphiquememnalaur de oy €n extrapolant les

droites de Tafel soit anodique, soit cathodiqugytesu potentiel de corrosionRdk

b- corrélation entre., et la vitesse de corrosion
L'utilisation de la loi de Faraday est indispable pour établir cette corrélation:
la quantité de substance oxydée ou réduite a chélgagode, durant I'électrolyse, est
proportionnelle a la quantité d'électricité quveese la cellule de corrosion.
SoitAm: la masse de I'électrode engagée dans la réatsidissolution ou de dépbt,
on a:
Am =M .it/nF (IV. 4)

Ou: M: est la masse molaire de I'espece dissmudissociée.

i: est le courant de corrosion (A) traverse la pile pendant un temps t(s).

F: Faraday = 96500 coulombs/mole {c'ks quantité d'électricité qui
correspond a une mole d'électrons).

n: est le nombre d'électrons mis end@ns la réaction d'oxydation.
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IV.4.2.2 Manipulation de la technique potentiostatjue
L'électrode de travail (acier), I'électrode deférence (calomel) et I'électrode
auxiliaire (contre électrode) ont été immergéessd2®0 ml d'une solution NaCl en

présence ou en absence d'inhibiteurs). Elles éntag#tnectées a un potentiostat.

L'ensemble a été liée a un micro-ordinateunind'un logiciel permettent le tracé
des courbes: E =1 (I) et E = f (logi) ainsi guebtention du taux de corrosion en (mm
/an) et de la vitesse de corrosion en (A Acrhe dispositif expérimental de cette

technique est représenté ci-dessous (Fig. 1V.3).

potentiostat micro ordinateur

a
o

| Efmel mﬁjﬂmv" - - ;?l ® ON

OFF|e 9

.

= - Y

| so— Y

solution (NaCl)
EA(platine)
e ET(XC18)

Fig. IV.3. Dispositif expérimental de la techniquetentiostatique
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Chapitre V' Reésultats et interprétation

V. Résultats et interprétation
V.1 Introduction

Les résultats des tests de l'inhibition dedaeosion d'un acier doux, immergé dans
une solution de NaCl a des concentrations de 01Miet 2M a pH6; en présence et
en absence des inhibiteurs (Zp@t K,CrO,), ont été obtenus par des méthodes
expérimentales: masse perdue et potentiostatiges. r€sultats sont présentés sous
forme de tableaux et de graphes.

V.2 Méthode de la masse perdue
V.2.1 Effets de l'inhibiteurs ZnCl,

Le taux de corrosion exprimé en (gf¢am) en fonction des concentrations
d'inhibiteurs (en ppm) a pH6, sont donnés dangdbkaux (V.1, V.2 et V.3) et la
figure (V.1) et les tableaux (V.4, V.5 et V.6) & figure (V.2) pour des temps

d'immersion de3 et 7 jours respectivement.

Tableau (V.1) Taux de corrosion'deier testé dans une solution
0.1M NaCl, der& jours, pH6.

Masse avant (g)| 5-5349 | 6.1481 | 6.2161 | 6.1992 | 53925 | 57759 | 5.9181

Masse aprés (g)| 5-5257 | 6.1374 | 62031 | 6.1917 | 5.3845 | 57674 | 5.9106

Am (9) 0.0092 | 0.0107 | 0.0103 | 0.0075 | 0.008 | 0.0085 | 0.0075

Surface exposee ¢ ;1.4e | 9.0364 | 9.2728 | 9.0792 | 8.7400 | 8.9080 | 9.0578

(cn)
[ZnCl,](ppm) 00 50 100 200 300 | 400 500

Taux de corr 0.1241 | 0.1440 | 0.1087 | 0.0896 | 0.0927 | 0.1160 0.1005
(g/cnf/an)

Tableau (V.2) Taux de coroosie I'acier testé dans une solution
1Na@l, durée 3 jours, pH6.
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Masse avant (g)| 5-5046 | 5.2035 | 55299 | 5.4034 | 4.6247 | 54799 | 4.9892

Masse aprés (g)| 54983 | 5.1976 | 55273 | 5.4009 | 4.6215 | 54778 | 4.9813

Am (g) 0.0063 | 0.0059 | 0.0026 | 0.0025 | 0.0032 | 0.0021 | 0.004

Surface 95519 | 84111 | 8.7400 | 8.6976 | 7.9255 | 8.4896 | 8.3776
exposée (ch)

[ZnCl](ppm) 00 50 100 200 300 400 500

pH aprés l'essai 8.34 8.19 8.00 7.87 7.75 7.71 7.69

Taux de corr 0.0896 | 0.0853 | 0.0361 | 0.0349 | 0.0491 | 0.0300 0.058
(g/cnfian)

Tableau (V.3) Taux de cerom de I'acier testé dans une solution
2M Na@urée 3 jours, pH6.

Masse avant (g) 5.6336 6.2260 | 4.5423 | 6.0777 | 4.4456 | 5.9584 | 5.3304

Masse aprés (g) 5.6275 6.2204 | 4.5384 | 6.0748 | 4.4421 | 5.9545 | 5.3253

Am (g) 0.0061 0.0056 | 0.0039 | 0.0029 | 0.0035 | 0.0039 | 0.0051
Surface exposéel ¢ ¢ | 91956 | 8.4352 | 8.9856 | 83538 | 8.9004 | 8.8240
(cn) '
[ZnCl;)(ppm) 00 50 100 200 300 400 500

Taux de corr 0.0843 0.0740 0.0562 | 0.0392 | 0.0509 | 0.0533 | 0.0703
(g/cnf/an)
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Résultats et interprétation

—=— 0,1M NacCl
—e— 1M NacCl
—4— 2 M NacCl

0

Fig. V.1 : Taux de corrosion de l'acier doux enctoon de la concentration

T
200

T
300

400 500

[ZnCl](ppm)

de ZnC} aprés 3 jours d'immersion

Tableau (V.4) Taux de corrosion de l'acier testé&sdme solution
0.1M NacCl, durée 7 jours, pH6.

Masse avant (g) 47611 | 34890 | 27381 | 54310 | 2.5940 | 3.9990 | 2.7578
Masse aprés (g) 47460 | 34721 | 2.7191 | 5.4153 | 2.5833 | 3.9860 | 2.7452
Am (Q) 0.0151 | 0.0169 | 0.0190 | 0.0157 | 0.0107 | 0.0130 | 0.0126
Surface exposée ¢ ¢, | 82072 | 8.0380 | 8.8145 | 8.5490 | 8.5247 | 8.4672
(ent) '
[ZnClL](ppm) | 00 50 100 | 200 | 300 | 400 | 500
Taux de corr | 90892 | 0.1073 | 0.1232 | 0.0928 | 0.0652 | 0.0795 | 0.0775

(g/cnf/an)
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Tableau (V.5) Taux de corrosion de l'acier testésdae solution
1M NacCl, durée 7 jours, pH6.

Masse avant (g)| 50901 | 5.8309 | 4.8621 | 5.5170 | 5.6156 | 5.8050 | 5.2214

Am (g) 0.0151 | 0.0188 | 0.0137 | 0.0095 | 0.0124 | 0.0132 | 0.0092
Surfc’i(ii%Xposée 84636 | 9.0364 | 8.8075 | 8.9722 | 9.0364 | 9.0150 | 8.3660
[ZnCl)(ppm) | 00 50 100 | 200 | 300 | 400 | 500

pH apreés l'essa 8.23 7.13 7.28 7.31 7.24 7.18 7.28

Taux de corr | (00930 | 0.1084 | 0.0811 | 0.0552 | 0.0715 | 0.0763 | 0.0573
(g/cnflan)

Tableau (V.6) Taux de corrosion de l'acier testé&sdme solution
2M NacCl, durée 7 jours, pH6.

Masse avant (g)| 5-8021 | 52603 | 5.0843 | 5.9863 | 5.7484 | 5.5202 | 5.4922

Masse aprés (g) 57887 | 52494 | 5.0783 | 5.9802 | 5.7424 | 55151 | 54866

Am (g) 0.0134 | 0.0109 | 0.006 | 0.0061 | 0.006 | 0.0051 | 0.0056

Surface exposée

pass 29080 | 8.7820 | 8.3776 | 9.0792 | 8.7820 | 8.740 | 8.8450
Cc

[ZnCly](ppm) 00 50 100 200 300 400 500

pH apreés l'essai 7.83 7.48 7.56 7.51 7.52 7.51 7.50

Taux de corr 0.0784 | 0.0647 | 0.0373 | 0.0350 | 0.0356 | 0.0304 | 0.0330
(g/cnfl/an)
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—a— 0,1M NacCl
—e— 1 M NacCl
0,13 -

Taux de corr ] A— 2 M NaCl
(g/cnflan) 0,12

0,11 1
0,10

0,09

0,08 7
0,074
0,06
0,054
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0,03 1
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0 100 200 300 400 500

[ZnCl;](ppm)

Fig. V.2 : Taux de corrosion de l'acier doux enctayn de la concentration

de ZnC} apres 7 jours dimmersion

V.2.1.1 Interprétation des résultats

Les résultats présentés dans les tableaux+(W..6) et illustrés sur les figures (V.1
et V.2), pour des temps d'immersion de 3 et 7 joumntrent une Iégére diminution du
taux de corrosion de l'acier doux en fonction dagmentation des concentrations de
I'inhibiteur ZnC}. Les concentrations optimales obtenues sont degp60pour 0.1 M
et 2 M NaCl, et 400 ppm pour 1 M NaCl apres 3 jallismimersion. Cependant, pour
une durée d'immersion de 7 jours, les valeurs desentrations optimales obtenues
sont de 300 ppm pour 0.1 M NaCl, 200 ppm pour 1NCIN& 400 ppm pour 2 M NacCl.

L’accumulation d’ions OHrésultant de la réaction de réduction de I'oxygén&e
'eau au voisinage des cathodes entraine la ptatign d’hydroxydes Zn (OH) Ces
derniers créent des couches isolantes peu contkglopposant a I'acces de I'espece
cathodigue a la surface et diminuant la vitesseodision. Il faut cependant remarquer
que ce type d’inhibiteurs ne stoppe jamais totatdma réaction de corrosion.
Les inhibiteurs cathodiques sont moins efficacedegehibiteurs anodiques. En
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revanche, ils ne présentent pas les mémes risquesrtbsion localisée d’'une part et

d’autre part, la présence des ions chlorures a @ibet d'attaquer les points faibles de

la couche protectrice favorisant l'adsorptionguiére de I'oxygéne et créant ainsi des
cellules concentrées sur le métal, et de ce &gntrainent, prés de la surface du métal,
une chute du pH [7]. Cependant, les ion$*Zne couvrent pas toute la surface; la
protection s'établit tres rapidement mais n'esttps durable, et les chlorures de zinc
sont préférentiellement utilisés en mélange avaati inhibiteurs.

V.2.2 Effets de l'inhibiteur K,CrO 4

Le taux de corrosion (g/éfan) en fonction des concentrations de ['inhibitgyam)
a pH6, sont présentés dans les tableaux (V.7, V8.9 et la figure (V.3) pour les
temps d'immersion de 3 jours et les tableaux (W1D1 et V.12) et la figure (V.4) pour

les temps d'immersion de 7 jours.

Tableau (V.7) Taux de corrosion de l'acier testé&sdme solution
0.1M NacCl, durée 3 jours, pH6.

Masse avant () 57794 | 52655 | 4.1606 | 5.8091 | 55511 | 48770 | 4.8429

Am (9) 0.0078 | 0.0040 | 0.0024 | 0.0043 | 0.0034 | 0.0056 | 0.0048

Surfa(ierrnze)xr)osee .0088 | 8.5726 | 8.1088 | 8.8496 | 8.5728 | 8.4482 | 8.2918

[K,Croj(ppm) | 00 50 100 200 300 400 500

Tauxdecorr | 01065 | 0.0567 | 0.0360 | 0.0591 | 0.0482 | 0.0806 | 0.0704
(g/crf/an)

Tableau (V.8) Taux de corrosion de l'acier testédsdune solution
1M NacCl, durée 3 jours, pH6.
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Masse avant (g 50589 | 5.9120 | 6.8766 | 43265 | 4.5633 | 6.0070 | 4.0741

Masse aprés (g] 50525 | 5.9085 | 6.8723 | 4.3223 | 4.5593 | 6.0032 | 4.0708

Am (9) 0.0064 | 0.0035 | 0.0043 | 0.0042 | 0.0040 | 0.0038 | 0.0033

SUfff’i(zfn%Xposee 86771 | 8-8160 | 9.6402 | 8.1898 | 8.5393 | 8.9556 | 8.0956

[K,Crog(ppm) | 00 50 100 200 300 400 500

pH aprés l'essa 7.32 6.73 6.78 6.72 6.51 6.53 6.48

Taux de corr | 00897 | 0.0483 | 0.0542 | 0.0623 | 0.0569 | 0.0516 | 0.0495
(g/cnflan)

Tableau (V.9) Taux de corrosion de l'acier testé&sdme solution
2M NacCl, durée 3 jours, pH6.

Masse avant (g 5-5742 | 54471 | 5.1760 | 4.7434 | 52890 | 4.1157 | 5.6565

Am (g) 0.0064 | 0.0031 | 0.0034 | 0.0042 | 0.0034 | 0.0044 | 0.0032

SuIrfa(fétr%nze)><|0osee R8240 | 8.5105 | 83978 | 8.1364 | 8.5308 | 7.9713 | 8.5936

[K,CroJ(ppm) | 00 50 100 200 300 400 500

pH apreés l'essa 7.42 7.13 6.96 6.49 6.31 6.30 6.25

Tauxdecorr | (0882 | 0.0443 | 0.0492 | 0.0628 | 0.0747 | 0.0671 | 0.0453
(g/crf/an)
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Fig. V.3 : Taux de corrosion de l'acier en fonctttnla concentration

de KCrO, apres 3 jours dimmersion

Tableau (V.10) Taux de corrosion de l'acier testiésduine solution
0.1M NacCl, durée 7 jours, pH6.

Masse avant (g) 33919 | 6.8284 | 5.7520 | 5.6994 | 53718 | 5.5270 | 5.0780
Masse aprés (g) 53771 | 6.8200 | 57480 | 5.6948 | 53661 | 5.5216 | 5.0707
Am () 0.0148 | 0.0084 | 0.0042 | 0.0046 | 0.0057 | 0.0054 | 0.0073
Surface exposée ¢ 1., | 9.5785 | 8.7108 | 8.8660 | 8.6846 | 8.6562 | 8.5048
(ent) '
[K,Cro(ppm) | 00 50 100 | 200 | 300 | 400 | 500
Taux de corr | 00818 | 0.0457 | 0.0251 | 0.0270 | 0.0342 | 0.0325 | 0.0447
(g/cnflan)

Tableau (V.11) Taux de corrosion de l'acier testiésduine solution
1M NacCl, durée 7 jours, pH6.
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Masse avant () 5-8636 | 5.7126 | 5.9276 | 49777 | 4.2555 | 53849 | 4.9867

Am (9) 0.0106 | 0.0050 | 0.0065 | 0.0069 | 0.007 | 0.0074 | 0.0055

Surfa(((:;%xposee 29938 | 8.6771 | 8.6980 | 8.4278 | 8.1488 | 8.6560 | 8.5726

[K,Crog(ppm) | 00 50 100 200 300 400 500

pH aprés l'essa 7.45 7.86 6.96 6.63 6.47 6.41 6.32

Tauxdecorr | 0614 | 0.030 | 0.0389 | 0.0426 | 0.0447 | 0.0445 | 0.0334
(g/cnt/an)

Tableau (V.12) Taux de corrosion de l'acier tedéds une solution
2M NacCl, durée 7 jours, pH6.

Masse avant (g)| 52829 | 54187 | 3.9804 | 57092 | 67493 | 4.7712 | 5.7020

Masse aprés (g) 52702 | 54118 | 39738 | 57003 | 6.7381 | 4.7601 | 5.6900

Am (9) 0.0127 | 0.0069 | 0.0066 | 0.0089 | 0.0112 | 0.0111 | 0.0120

Surfa(zi]ze)xposee 25634 | 8.5728 | 7.9950 | 8.8876 | 8.6766 | 8.2007 | 8.6144

[K ,CrOJ(ppm) 00 50 100 200 300 400 500

Taux de corr 0.0773 | 0.0419 | 0.0430 | 0.0522 | 0.0673 | 0.0705 | 0.0726
(g/crf/an)
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—=— 0,1 M NaCl
Taux de corr .09 —e—1 M NaCl
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Fig. V.4 Taux de corrosion de l'acier en fonctienla concentration

de KCrO,4 apres 7 jours dimmersion

V.2.2.1 Interprétation des résultats

Les résultats des tableaux (V.7, V.8 et V.9) etlaldigure (V.3), et ceux des
tableaux (V.10, V.11 et V.12) et de la figure (V.4prées 3 et 7 jours dimmersion
montrent une diminution considérable du taux deosion avec l'augmentation de la
concentration de la substance inhibitivegCKO,. Les valeurs optimales obtenues sont:
(200 ppm pour 0.1M, 50 ppm pour 1 M et 2 M) powr leémes temps d'immersion de
3 et 7jours.
L'anion CrO,%*" s'adsorbe par l'intermédiaire des atomes d’oxygsmele métal si
celui-ci est nu. S'il existe une couche d’oxyde estipielle, I'anion est incorporé dans
cette couche d’oxyde, ou il agit en la stabilisanen renforcant son pouvoir d’isolant
électrique. Il a été montré que I'épaisseur du filmxyde ne varie pas sur le fer en
présence de [linhibiteur (17, 19). Les chromateantétdes inhibiteurs de type
préférentiellement anodique, une concentrationfiissunte peut entrainer des risques de

corrosion par piglres, ceci a été remarqué lotsrpection visuelle des coupons
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d’acier, juste apres les avoir retiré des électeslyet pratiquement, pour toutes les
concentrations en chlore étudiées. De ce faitrddeption devient non durable, chose

qui exige la présence ou la combinaison de cebitghir avec d'autres inhibiteurs.

V.2.3 Effet du mélange chlorure de zinc et chromate

Compte tenu des résultats obtenus précédemmentonabinaison de deux
inhibiteurs est nécessaire.

Les taux de corrosion (g/éfan) en fonction de la concentration définie (ppted
inhibiteurs sont donnés dans les tableaux : (W1B4 et V.15) et (V.16, V.17 et V.18)
pour les temps d'immersion de 3 et 7 jours, regmuent.

Tableau (V.13) : Taux de corrosion de I'acier telstés une solution
0.1M NaCl durée 3 jours, pH6.

Masse Masse Surface [ZnCl5) [KoCrQy] pH aprés | Taux de
. Am (g) ) o corr

avant (g)| apres (9) exposée (ch) (ppm) (ppm) I'essai (glcnlan)
5.1943 | 5.1919 | 0.0024 8.4558 200 100 7.48 0.034

Tableau (V.14) Taux de corrosion de l'acier testiésdune solution
1M NacCl durée 3 jours, pH6.

Masse Masse Surface [ZnCl5) [KoCrQy] pH aprés | Taux de
avant (g)| apres (g) am (9) exposée (cA) (ppm) (ppm) I'essai corr
(g/crf/an)
5.1800 | 5.1781 | 0.0019 8.5390 400 50 7.70 0.0270

Tableau (V.15) Taux de corrosion de l'acier testiésdune solution
2M NaCl durée 3 jours, pHS6.

Masse Masse Surface [ZnCl5) [KoCrQy] pH aprés | Taux de
. Am (g) , e corr

avant (g)| aprés (9) exposée (ch) (ppm) (ppm) I'essai (glentlan)

5.2141 | 5.2125 | 0.0016 8.2713 200 50 8.03 0.0235
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Tableau (V.16) Taux de corrosion de l'acier testiésdune solution
0.1M NaCl durée 7 jours, pH6

Masse Masse Surface [ZnCl5) [KoCrQy] pH aprés | Taux de
. Am (g) i . . corr

avant (g)| apres (g) exposée (ch) (ppm) (ppm) I'essai (glcntlan)

4.1475 4.1435 | 0.0040 8.8822 300 100 7.28 0.0234

Tableau (V.17) Taux de corrosion de l'acier testiésdune solution
1M NacCl durée 7 jours, pH6

Masse Masse Surface [ZnCl5) [KoCrQy] pH aprés | Taux de

avant (g)| apres (g) am (9) exposée (ch) (ppm) (ppm) I'essai corr
(g/cnflan)

4.5727 45696 | 0.0031 7.9950 200 50 7.71 0.0202

Tableau (V.18) Taux de corrosion de l'acier testiésdune solution
2M NaCl durée 7 jours, pH6

Masse Masse Surface [ZnCl5) [KoCrQy] pH aprés | Taux de
. Am (9) , e corr

avant (g)| apres (g) exposée (ch) (ppm) (ppm) I'essai (glentlan)

5.0154 | 5.0119 | 0.0035 8.230 400 50 7.67 0.0221

V.2.3.1 Interprétation des résultats

D'apres les résultats donnés par les tablédd, V.14 et V.15) pour des temps
dimmersion de 3 jours, et les tableaux (V.16, V.47 V.18) pour des temps
d'immersion 7 jours, on constate que le taux deos@mn a beaucoup diminué, ceci
s'explique par l'effet combiné des inhibiteurs, a&oé celui de KCrO, (inhibiteur
anodique) de pouvoir oxydant puissant, et celuiZaCl, (inhibiteur cathodique)
contribuant & la formation d'une couche d'hydroxgeeinc.
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Tableau (V.19) taux de corrosion optimums obtenus

par la méthode de la masse perdue.

Temps Solutions
. . ] [ZnCl5) [KoCrOy] Taux de corr
d'immersion | électrolytiques
: (ppm) (ppm) (glcnt/an)
(jour) (M)
0.1 200 100 0.0340
] 1 400 50 0.0270
3 jours
2 200 50 0.0235
0.1 300 100 0.0234
] 1 200 50 0.0202
7 jours
2 400 50 0.0221

V.3 Méthode potentiostatique
V.3.1 Effet du mélange chlorure de zinc et chromate

Dans cette partie nous allons présenter les résuttatenus par la technigue
potentiostatique pour étudier l'effet de l'inhibitide la corrosion de l'acier doux dans
les solutions (0.1M NaCl, 1M NaCl et 2M NaCl), dosance et en présence de deux
inhibiteurs (chlorure de zinc et chromate de patasys Les meilleurs résultats obtenus
par la techniqgue de la masse perdue ont été retpous la réalisation des tests
potentiostatiques.

Les expériences ont été realisées a pH6s &peé 7 jours d'immersion.
Temps d'immersion 3 jours:
a) Solution 0.1 M NaCl:  Zngl (200ppm) et KCrO,: (100ppm).
b) Solution 1 M NaCl:  Zngi (400ppm) et KCrO, : (50ppm).
c) Solution 2 M NaCl :  Zng1 (200ppm) et KCrO, : (50ppm).

Temps d'immersion 7 jours :

a) Solution 0.1 M NacCl:
b) Solution 1 M NaCl :
c¢) Solution 2 M NaCl :

Zngl (300ppm) et KCrO,4: (100ppm).
Zngl (200ppm) et KCrO, : (50ppm).
Zngi (400ppm) et KCrO, : (50ppm).
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Chapitre V. Reésultats et interprétation

Les résultats obtenus sont regroupés dans leataie20).

Tableau (V.20): Taux de corrosion de l'acier essiipar

la technique potentiostatique, apres 3 et 7 joumsnaersion.

Temps Solutions 21l K.CIO T q E
diimmersion| électrolytiques [enCl | [KCral | Taux de corr [(WA/ cnt) o
) (ppm) (ppm) (mm /an) (mV/ECS)
(jour) (M)
0.1 200 100 0.025 3.2281 -748.9
) 1 400 50 0.018 2.2862 -748.2
3 jours
2 200 50 0.035 4.4795 -747.1
0.1 300 100 0.024 3.0341 -767.5
) 1 200 50 0.020 2.5948 -791.2
7 jours
2 400 50 0.027 3.4085 -788.2

V.3.2 Interprétation des résultats

D'apres les résultats présentés dans le table20)(¥t les courbes de polarisations
anodiqgue et cathodique illustrées sur les figuxes ¢ V.10), on remarque que le taux
de corrosion est influencé par l'addition des iitbilrs, qui agissent en tant

qu'inhibiteurs mixtes.

] 1 ' ' ] [ ' ] 1 '
0.0l L N m I B A B b E N
1 1 1 1 1 1

' ' '
o I Y [ B AR i L 1
&0

' ' ' '
1 L ! 1
-E40 (-F20 |-S00 |-TE0 |-Te0 | -T40 | -T20 (-700 (-gE0 (-8

Fig. V.5 : Courbe de polarisation de I'acier darisv NacCl,
pH6, en présence de (200 ppm) Zn€(100 ppm) KCrO,4
apres 3 jours d'immersion.
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' ' ' ' ' ' ' ' '
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&0

-&40 |-520 (-E00 [-T&0 |-TE0 |-T4d |-T7200 | -T00 | -GS0 |-E

Fig. V.6 : Courbe de polarisation de I'acier daksNacCl,
pH6, en présence de (400 ppm) Zn€(50 ppm) KCrO,
apres 3 jours d'immersion.
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Fig. V.7 : Courbe de polarisation de I'acier dansNacCl,
pH6, en présence de (200 ppm) Zn€(50 ppm) KCrO,
apres 3 jours d'immersion.
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pull R SR AU S S U S R SR S R
[-850 -s40 [-s20 [-s00 730 [-760 [-740 720 [-700 [-6m0
Fig. V.8 : Courbe de polarisation de I'acier darisv NacCl,

pH6, en présence de (300 ppm) Zn€(100 ppm) KCrO,4
apres 7 jours d'immersion

o I P SO 1) - PP S AT Qs
@lﬁlﬁlﬁlﬁ g0 [-1e0 [-7a0 [7z0 W

Fig. V.9 : Courbe de polarisation de I'acier dahkNaCl,
pH6, en présence de (200 ppm) Zn€(50 ppm) KCrO,
apres 7 jours d'immersion
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 1
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Fig. V.10 : Courbe de polarisation de I'acier d2ksNacCl,
pH6, en présence de (400 ppm) Zn€(50 ppm) KCrO,
apres 7 jours d'immersion.
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Conclusion

Les ions Zf ne couvrent pas toute la surface; la protectiétalslit trés rapidement
mais n'est pas trés durable.

Les concentrations insuffisantes des chronmitsntrainé des risques de corrosion
par pigQres, ce qui a été remarqué par l'inspectienelle des coupons d’acier juste
apres les avoir retiré des électrolytes.

L’association KCrO, et ZnCh, a donné d’excellents résultats de protection, en
particulier pour des rapports convenables entreclmscentrations de ces derniers
(Tableau V.19 et V.20) et également d’absence gigres (inspection visuelle).
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Suggestions pour travaux futurs

1) Reprendre les mémes travaux, en ajoutant un tnegsighibiteur (ex. N&PQy).
2) On peut améliorer ce travail en faisant appel aturisieme technique d’étude,

a.c.impédance, par exemple
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