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Introduction générale

Comme tous les matériaux de construction, I'acier a tendance a subir une dégradation
de surface lorsqu'il est exposé a des milieux corrosifs tels que le sol, l'air et les
environnements marins. La corrosion est la dégradation d'un matériau par des interactions
physico-chimiques avec l'environnement, entrainant une modification des propriétés d'un
métal, souvent accompagnée d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (modification de

ses propriétés mécaniques, électriques, etc.) conduisant a différentes formes de corrosion.

Le processus de corrosion dans ces environnements dépend d'un grand nombre de facteurs (la
nature et la composition du matériau, l'environnement et ses propriétés chimiques, la
température, etc..) qui n'interférent pas seuls. 1l s'agit d'un phénomene naturel qui tend a faire
revenir les métaux et alliages a leur état d'origine d'oxydes, de sulfures, de carbonates ou de

tout autre sel plus stable dans le milieu environnant [1].

En matiére de protection contre la corrosion, elle peut agir sur le matériau lui-méme (choix
judicieux, forme adaptée, limitations selon l'application, etc.), sur la surface du matériau
(revétements, peintures, surfaces traitées de tout type, ...) ou sur I'environnement qui entre en

contact avec le matériau (inhibiteur de corrosion).

L’ajout des inhibiteurs de corrosion pour réduire I'agressivité du milieu a une large gamme
d'applications industrielles, notamment dans l'industrie du décapage et du décalaminage des
puits de pétrole et des circuits fermés. Il s'agit d'un procédé facile a mettre en ceuvre et
généralement acceptable en termes de prix de revient. Les inhibiteurs de corrosion constituent
le moyen original de lutte contre la corrosion des métaux. L'ingéniosité vient du fait que le

traitement anticorrosion n'est pas effectué sur le métal lui-méme, mais avec un milieu corrosif

2.

Le but de ce travail a été d’étudier I’efficacité de l'inhibiteur EDTA (di sodium
éthylene diamine tetra-acétate di hydrate) vis-a-vis de la corrosion de I’acier XC48 en milieu

acide chlorhydrique.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est divisé en trois chapitres et se termine par

une conclusion générale.
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Introduction générale

Le chapitre 1 : est consacré a des généralités sur la corrosion, la protection contre la corrosion

et les inhibiteurs de corrosion.

Le chapitre 2 : présente le matériel utilisé et les techniques de 1’étude gravimétrique ainsi que

les conditions expérimentales adoptées.

Le chapitre 3 : montre les résultats expérimentaux obtenus, leurs interprétations et les

discussions.

La conclusion générale résumera 1’ensemble des résultats obtenus.
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Chapitre | Etude bibliographique

I.1.Introduction

La corrosion peut étre simplement définie comme la dégradation chimique d'un
matériau et la modification de ses propriétés physiques (notamment mécaniques) Sous
I'influence de son environnement. L'importance de la corrosion n'est plus a demontrer, elle
affecte de nombreuses structures, notamment celles en matériaux métalliques. En effet, les
matériaux métalliques, notamment l'acier qui constitue le matériau de base de nombreuses
structures, sont extrémement sensibles a la corrosion lorsqu'ils entrent en contact avec des

atmosphéres humides et sont immergés dans de 1'eau douce ou salée....[1].

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme,
sur la surface du matériau ou sur ’environnement avec lequel le matériau est en contact
(inhibiteurs de corrosion). 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 I’intermédiaire du milieu corrosif [2].

L'utilisation d'inhibiteurs pour protéger les métaux et alliages de la corrosion est une
pratique courante. Les composés organiques montrent un effet inhibiteur significatif.
Cependant, leur utilisation est limitée en raison de leurs effets polluants, de leur codt et parce
gu'ils ne sont pas biodégradables, et ces préoccupations ont orienté la recherche vers

I'utilisation de composes naturels comme conservateurs écologiques et inoffensifs [3].

1.2/Généralités sur la corrosion

Figure 1.1 : Images sur le phénomeéne de la corrosion.
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1.2.1.Définition de la corrosion

La corrosion est le phénomene d'interaction entre un métal ou un alliage métallique et son
environnement qui conduit a la détérioration des propriétés utiles du métal, ramenant ainsi les

sulfures, les oxydes a leur état stable avant les opérations de raffinage et d'extraction[4].
1.2.2.Les modes de corrosion
1.2.2.1.0rigines des difféerents modes de corrosion

Le comportement a la corrosion des matériaux en service dépend de nombreux facteurs et

peut étre divisé en quatre groupes [5] :

Groupe 1 : Caracteéristiques environnementales

-Teneur en oxygene;

-pH;

-Température;

-Pression;

- Addition des inhibiteurs ;

- Concentration des réactifs.

Groupe 2 : Composition chimique et microstructure des matériaux
-Composition de l'alliage ;

- Processus de production;

- Impuretés et inclusions ;

- Traitement thermique;

- Manutention mécanique.

Groupe 3 : Facteurs dépendant des instructions d'utilisation
- Etat de surface;

- Forme de la piéce ;

- Sollicitations mécanique;
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Chapitre | Etude bibliographique

- Processus d'assemblage.

Groupe 4 : Facteurs dépendent du temps

- Vieillissement;

- Tension mécanique (contrainte, etc.) ;

- Modification des revétements de protection.

Par conséquent, la résistance a la corrosion n'est pas une propriété inhérente au métal, mais

plutdt une propriété de I'interface métal-solution [6].

Ainsi, selon la nature de l'attaque, la corrosion peut prendre des aspects tres différents et se

répartir en deux grandes Catégories [7] :

e La corrosion uniforme ou généralisée.

e La corrosion localisée.

1.2.2.2.Les types de corrosion

La corrosion affecte les métaux de différentes maniéres, en fonction de leurs propriétés et

conditions environnementales. Il existe différentes formes de classification de corrosion, dont

deux formes principales ont été identifiées [8].

o ?; Réduction :
G /
Réduction
oxydation Me
/ Ma
/o .
: F:: Oxydation |
s Corrosion uniforme Corrosion localisée
) . altaque de surface homeagne altaque Irréguliére
Uniforme Localisée - :

Figure 1.2 : La corrosion uniforme et la corrosion localisée.
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a. La corrosion uniforme ou généralisée

Elle se produit uniformément sur toute la surface considérée et se traduit par une réduction

d'épaisseur par unité de temps ou une perte de poids par unité de surface et par unité de temps

[9]. Le débit, le pH et la température du milieu ont un effet significatif sur la vitesse de
corrosion uniforme [10]. Il est relativement aisé de quantifier la corrosion uniforme en
mesurant la perte de masse ou d'épaisseur, et son évolution dans les ouvrages en service peut

étre suivie par des inspections périodiques [4].

+— Couche formee par les
produits de corrosion

Corrosion généralisée

Figure 1.3: corrosion uniforme ou généralisée.
b. La corrosion localisée

La corrosion localisée est la forme la plus insidieuse. Elle se produit sur la partie du métal qui
représente un site anodique spécifique, bien distingué, dont la surface est trés petite par
rapport au reste de la structure métallique qui compose la région cathodique. En effet, pour

une perte de poids minimale, ce type de corrosion peut étre catastrophique [7].

Réduction Oxydation

NN

Figure 1.4 : Corrosion localisée [7].

Elle est liée a I'hétérogénéité du métal ou de son environnement : par exemple, des différences

locales de structure métallurgique (joints de grains) ou causées par des traitements thermiques
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(soudure) ou mécaniques (contraintes) ; mais aussi des discontinuités de surface, telles que

des couches d'oxyde ou de fissuration locale du revétement ou présence de dép6ts de

corrosion ou de poussiere [11].

Nous distinguons les différents types mentionnés ci-dessous.

>

YV V. V VY VY

>

Corrosion galvanique ou bimétallique.

Corrosion par piqares.

Corrosion caverneuse.

Corrosion intergranulaire.

Corrosion selective (perte d'un élément d'alliage).
Corrosion sous contrainte

Corrosion érosion.

On distingue plusieurs types de corrosion localisée que nous pouvons schématiser dans la

figure 1.5:

Corrosion localisee

4 |

Macroscopigque Microscopique
Corrosion galvanique Corrosion intergranulaire
Corrosion érosion Corrosion sélective
Corrosion cavitation Corrosion sous contrainte
Corrosion par crevasse Corrosion fatigue
Corrosion par piqlre Fragilisation par hydrogéne

Corrosion frottement

Figure 1.5 : Les différents types de la corrosion localisée [7].
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b.1.Corrosion galvanique ou bimétallique

La corrosion galvanique ou bimétallique se produit lorsque deux métaux ou alliages
métalliques entrent en contact dans un environnement qui fournit un milieu électrolytique
pour former une cellule qui accélére la corrosion de I'un des deux métaux, lors de la réaction

de corrosion, le métal ou I'alliage le moins précieux agira comme l'anode [12].

On observe généralement une augmentation de la corrosion pour les alliages les moins nobles

et une diminution ou une disparition pour les alliages les plus nobles [7].
Conditions de cette corrosion :

» Métaux de propriétés différentes (potentiel différent).

* Présence d'électrolytes.

+ Continuité électrique entre deux métaux [4].

Gakansche corrosie

sens | Solution

d’acide

<

Zn

Figure 1.6 : La corrosion galvanique.

b.2.Corrosion par piqUres

Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse. L'attaque se limite a des piqdres, est
tres localisée et peut aller tres vite en profondeur, laissant indemne le reste de la surface. Les
solutions les plus corrosives contiennent des chlorures, des bromures et des hypochlorites. Les
iodures et les fluorures sont beaucoup moins réactifs. Certains anions (en particulier les
chlorures) provoquent une corrosion par piqlres sur les métaux protégés par des films minces
d'oxyde [7].

9|Page




Chapitre | Etude bibliographique

Cela se produit lorsque le métal est protégé par un mince film d'oxyde comme I'aluminium et
ses alliages et aciers inoxydables en contact avec des milieux aqueux (par pH proche de la
neutralité) contient des halogénures, en particulier des chlorures ClI.

Le processus de piqlre est divisé en deux étapes, I'amorcage qui se produit lors de la rupture

locale de la passivité et la croissance ou propagation [13-14].

Figure 1.7 : La corrosion par piqdres.

b.3.Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est un type de corrosion qui se produit dans des matériaux de méme
nature, divers dépodts, zones en retrait ou vides entre des matériaux métalliques qui sont en
contact local avec un milieu corrosif limité [4].

Comment s'est-il formé ?

Comme la corrosion par piqares, la corrosion caverneuse commence par la destruction de la
couche d'oxyde inerte qui protége le métal. Cette dégradation se traduit par la formation de
petites cavités. La cavité augmente en largeur et en profondeur, recouvrant finalement
complétement I'espace. A certains endroits, cela peut conduire & un tube perforé. La corrosion
caverneuse se produit a des températures beaucoup plus basses que la corrosion par pigdres
[15].Cette érosion sélective des métaux est observée dans les fissures et autres endroits

difficilement accessibles a I'oxygene [6].
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Figure 1.8 : Corrosion caverneuse d’un acier allié sous un joint.

b.4.Corrosion intergranulaire

Elle se manifeste par une érosion localisée aux joints de grains du matériau. L'exemple le plus
connu est l'appauvrissement en chrome aux joints de grains des aciers inoxydables
austénitiques, qui deviennent des anodes par rapport aux grains riches en chrome. Le rapport
des surfaces anodiques et cathodiques favorise la corrosion galvanique des joints de grains
[10].

Figure 1.9 : Corrosion intergranulaire.

b.5.Corrosion sélective (perte d'un élément d'alliage)

Ici, I'un des métaux constituant l'alliage (métal d'anode) est sélectivement corrodé. Ce
phénoméne est observé dans le cas de la dézinification du laiton (alliage Cu-Zn) ou de la
corrosion du graphite dans la fonte grise [11]. Différents cas de corrosion sélective sont

classés selon les propriétés de I'alliage considéré :
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- Dézinification du laiton : Corrosion sélective du zinc (ou corrosion de l'alliage suivie d'une
déposition du cuivre). Le laiton prend la couleur rouge du cuivre.
- Graphitisation de la fonte : Corrosion du fer, le graphite n'est pas attaqué. Pour les fontes a

graphite stratifié, l'attaque se déroule en profondeur sans dégradation visible [4].

\

Figure 1.10 : Corrosion sélective.

b.6.Corrosion sous contrainte

Il s'agit d'une fissuration du métal causée par I'action combinée d'une contrainte mécanique et
d'une réaction électrochimique ; La corrosion sous contrainte est caractérisée par une période
d'incubation. Plus la pression est élevée, plus le temps d'incubation est court. Ensuite, les

fissures commencent et se propagent ensuite assez rapidement.

Les fissures sont causées par des défauts de surface, qui peuvent étre intergranulaire ou
transgranulaires, simples ou ramifiés selon I'environnement et la structure métallique. Leur
propagation est perpendiculaire a la direction de la contrainte. La corrosion sous contrainte est
affectée par certains facteurs métallurgiques [4]:

- Composition du métal
- Orientation des grains
- Composition et répartition des sédiments

- Dislocations, traitement thermique
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Figure 1.11 : Corrosion sous contrainte.

b.7.La corrosion érosion

Elle est due a I'action combinée de la réaction électrochimique et de I'élimination

mécanique des substances. Il se produit souvent sur des métaux exposés a un

écoulement rapide de fluide. (Figure 1.12) [16].

U

(a)

métal

(b)

métal

©

métal

Figure 1.12 : Attaque progressive par corrosion-érosion d’un métal recouvert d’un

filmdeproduitsdecorrosion:(a)érosiondufilm,(b)corrosiondelasurfacemétalliqueexposé

eaumilieu,(c)formation d’une figure d’attaque[6].
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Pipe joint
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Figure 1.13 :Corrosion érosion.

1.2.3.Les différents processus de corrosion

On distingue trois types de corrosion : la corrosion chimique, la corrosion électrochimique et

la corrosion bactérienne.

a. Corrosion chimique

C'est la dégradation des métaux par I'environnement a des températures supérieures a 500°C.

Il existe deux types de dégradation :

e Corrosion séche causée par l'oxydation des métaux par les gaz (O,, SO,, H,0) a haute

température.

e Corrosion thermique causée par la dissolution des oxydes par des sels ou des métaux en

fusion tels que Na;SO4[17].

Réaction anodique (oxydation) Réaction cathodique (réduction)

Atmosphére

O, = oxygéne
Film

d’humidité H* = ions d’hydrogéne

Téle d'acier OH™ = ions d’hydroxyde

Fe = fer

2fe2Fe 4t

%”fm? O3v#H20

FH 02047 2H:0

Figure 1.14 : Les réactions chimiques de la corrosion des carrosseries en acier [18].
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b. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique est la plus courante, mais aussi la plus dangereuse pour les
métaux [19].Cela se produit lorsqu'il existe une hétérogénéité dans les métaux ou les réactifs,
conduisant a la formation de cellules électrochimiques. La tendance des métaux a se corroder

dans les électrolytes conducteurs implique deux réactions distinctes :

e Le métal se dissout, au cours duquel les atomes du réseau métallique passent en

solution pour libérer des charges négatives [20].

> M™ + ne’(1)

%+ Pour réduire les substances oxydantes dans le milieu:

Ox™ +me’ Red (2)

v

Figure 1.15: Corrosion électrochimique.

¢. Corrosion bactérienne

Dans ce type d'attaque, les micro-organismes peuvent interférer avec la corrosion d'une ou

plusieurs manieres [10] :

e Effet direct sur la vitesse de réaction anodique ou cathodique.

e Modifier la résistance des films métalliques par le métabolisme ou leurs produits.
e Création de milieux corrosifs.

eCroissance et multiplication des micro-organismes avec création des cellules
électrochimiques a la surface des métaux.
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Figure 1.16 : Effet de bactéries sur la corrosion d’un acier.

I.3/La protection contre la corrosion

De la conception des équipements a I'entretien courant, la lutte contre la corrosion doit
toujours étre une priorité. Bien que la méthode a utiliser varie et dépend en grande partie du
cas d'utilisation spécifique, les objectifs recherchés sont les mémes : empécher la dégradation
du dispositif en empéchant l'apparition de réactions électrochimiques qui conduisent a la
dissolution pour prolonger sa durée de vie et I'attaque du métal c'est-a-dire réduire voire

annuler le flux d'électrons de I'anode vers la cathode [21].
1.3 .1.Mesures préventives
La protection contre la corrosion doit commencer dés la phase de planification. De nombreux

problémes de corrosion peuvent étre évités sans frais supplémentaires en prenant des mesures

préventives au bon moment [6].
a. Prévention par un choix judicieux des matériaux

En agissant sur un choix judicieux des matériaux, il sera possible de lutter contre les risques
de corrosion. Le choix des matériaux doit tenir compte des facteurs suivants :

- zone appliquée ;
- Nature et le niveau des contraintes mécaniques et thermiques ;
- méthode de traitement choisie ;

- Prix et disponibilité des matériaux [5].
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b. Prévention par uniforme adaptée déepiéces

En donnant aux objets une forme adaptée aux conditions d'utilisation, les risques de corrosion

peuvent étre réduits, ce qui peut affecter notablement leur durée de vie [22].

I. 3.2. Les moyens de protection contre la corrosion
La corrosion étant provoquée par l'action de deux partenaires, un métal ou alliage d'une part et

une solution d'autre part, ces effets peuvent étre contrés par :

- Revétement de protection ;
- Protection électrochimique ;
- Protection avec des inhibiteurs de corrosion [5].

- Protection par modification de I'état électrique du systeme

Revetements

l ! i

Meétalligues Inorganiques Organigues

Modification de 1’état
électrigue du systéme

! l

Inhibiteurs Protection électrochimique

l l

Organiques Minéraux Cathodigue Anodigue

1- Courant imposé

2- Anode sacrificielle

Figure 1.17 : Les moyens de protection contre la corrosion [3].
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1.3.2.1.Protection par revétements

Afin d'éviter les réactions anodiques et cathodiques, un revétement est utilisé pour isoler le

métal du milieu corrosif, qui peut étre :
(1 Des revétements métalliques (anodiques ou cathodiques)
[ Des revétements inorganique non métalliques (peintures, maticres plastiques,...)

(1 Des revétements organiques [23].

a. Protection par revétement métallique

Les revétements métalliques sont souvent utilisés pour protéger l'acier, notamment contre la
corrosion atmosphérique, et ils peuvent également étre appliqués sur d'autres substrats.
Comme le cuivre et/ou le laiton, en plus de leurs propriétés anti-corrosion, ils remplissent
souvent une fonction décorative comme c’est le cas par exemple pour les revétements de
chrome.

Il existe deux types de revétements métalliques en fonction de leur comportement :
-Revétements nobles ou cathodiques ;

-Revétements moins nobles anodiques ou sacrificiels [5].

(b)

Figurel.18 : Corrosion en présence de revétements métalliques plus nobles(a) et

moins nobles (b) que le substrat [1].

a.1.Revétements nobles ou cathodiques

Le metal protége n'a pas la méme valeur que le revétement. Par exemple, c’est le cas par
exemple d’un revétement de nickel ou de cuivre sur l'acier (Figure 1.19). En cas de défauts de

revétement, les piles formées peuvent provoquer une perforation rapide du métal de base, qui
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peut se corroder de maniere locale et agir comme une anode. Les revétements qui sont plus

chers que le substrat ne doivent pas donc contenir aucun défaut (figure 1.19) [5].

R e
R LXKAKHLKE
PR AR
SR TR
s, RE
Huegge e

Figure 1.19: Revétement cathodique (cas du nickel sur fer) [5].

a.2.Revétements anodiques ou sacrificiels

Le substrat est plus noble que le revétement, comme c'est le cas avec le processus de
galvanisation (revétement de zinc) (Figure 1.20). Au lieu de cela, le dép6t agit comme une
anode et se détériore, tandis que la matrice cathodique reste protégée. Dans ces circonstances,
la durée de vie du revétement est proportionnelle a son épaisseur, ce qui implique

généralement d'augmenter I'épaisseur du revétement [5].

FESITSRT R, R R
bRt e e e T,
e .;+"+"+"=++4+13F"+"+ﬁ+4++="+"+"+‘4+¢-+§'

L o U M
SEAnGR NG e, S A D
R R R S e S

Fe (+)

Figure 1.20:Revétement anodique (cas du zinc sur fer) [5].

b. Revétements inorganiques non métalliques

Il existe deux types de revétements inorganiques non métalliques :

b.1.Les couches de conversion
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Ces couches sont obtenues par la réaction du metal avec le milieu choisi, elles contiennent
donc toujours des ions provenant du substrat. Les couches de conversion se différencient

selon leur procedé de fabrication, a savoir :
- Anodisation,

- Phosphatation,

- Sulfuration,

- Chromatation.

b.2.Les couches étrangéres au substrat

Parmi les revétements inorganiques non métalliques indépendants du substrat [1].

c. Protection par revétements organiques

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le substrat
métallique et le support, et ils se répartissent en trois catégories [24] :

- Revétements en bitume,

- Revétements polymeres,

- Peintures et vernis.

1.3.2.2.Protection par modification de I’état électrique du systéme

a. Protection par les inhibiteurs

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce

milieu. En général, les inhibiteurs doivent :

- Réduit la vitesse de corrosion des métaux sans affecter leurs propriétés physico-chimiques,

notamment leur résistance mécanique.
- Stable en présence des autres composants du milieu, notamment des agents oxydants.
- Stable a température de fonctionnement.

- Efficace a faible concentration.
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- Conforme aux normes non toxiques.

- Bonne qualité et petit prix.

Les inhibiteurs peuvent étre classes de la maniére suivante :

e Par domaine d’application.
e Par réaction partielle.

e Par mécanisme réactionnel [25].
b. Protection par électrochimique

Afin de protéger électrochimiquement un métal, son potentiel doit étre changé pour une
utilisation dans les zones immunitaires ou passives (diagramme de Pourbaix) : C'est ce qu'on

appelle la protection cathodique ou anodique.

b.1.Protection cathodique

La protection cathodique est peut-étre la plus importante de toutes. La corrosion est contr6lée
en appliquant un courant électrique. La corrosion peut été réduite a presque zéro et la surface
métallique peut rester dans le milieu corrosif indéfiniment sans détérioration.

La protection cathodique peut étre utilisée en pratique pour protéger des meétaux tels que
I'acier, le cuivre, le plomb, le laiton et I'aluminium qui ne se corroderont pas dans tous les sols

et dans presque tous les milieux aqueux.

b.2.Protection anodique

Certains métaux comme le fer et les aciers inoxydables peuvent également étre protégés
efficacement en les utilisant comme anodes et en augmentant leur potentiel dans le domaine
passif. La protection anodique a été appliquée dans la protection des réservoirs de stockage
qui contiennent notamment de I'acide sulfurique, mais la méthode est applicable a d'autres
acides.

b.3.Protection par anode sacrificielle

Elle correspond a I’intégration de métaux plus corrosifs (Al, Mg, Zn, etc.) dans la structure de
contact avec métal a protéger. Le courant de protection Iprotec est fixé par l'intersection des
lignes cathode de métal et anode d'anode. Les anodes sont réguliérement consommées et

remplacees (coques de bateaux, chauffe-eau, etc.) [26].
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1.4/ Inhibiteurs de corrosion

1.4.1.Définition

La National Society of Corrosion Engineers (NACE) définit un inhibiteur de corrosion
comme suit : "Un inhibiteur de corrosion est un produit chimique qui, lorsqu'il est ajouté a
I'environnement a de faibles concentrations, est efficace pour examiner, réduire ou empécher
I'interaction des métaux avec I'environnement. Un inhibiteur de corrosion est « une substance
chimique qui, lorsqu'elle est ajoutée a faible concentration & un environnement corrosif,
ralentit ou arréte le processus de corrosion des métaux en contact avec cet environnement »
[27].

Cependant, cette définition évite de traiter comme inhibiteurs les additifs qui satisfont la
deuxiéme condition (réduction de la vitesse de corrosion) mais pas la premiere (par exemple,
ajustement du pH par ajout d'une base ou d'un acide ne constitue pas un moyen). A l'inverse,
certains composés qui devraient étre strictement exclus de la définition peuvent étre
considérés comme des inhibiteurs (additifs appauvrissant en oxygeéne piégeurs) [28].

Enfin, le sens donné au terme inhibiteur par la définition interdit que l'inhibition de la
corrosion soit interprétée par trop de semantique comme un ralentissement quelconque du
processus de corrosion d’un métal corrosion d’un métal (exemple de I’ajout d’un élément
dans le métal : le chrome n’est pas un inhibiteur du fer lorsqu’il entre dans la composition de

I’inox) [39].

1.4.2.Propriétés des inhibiteurs de corrosion

Les inhibiteurs de corrosion doivent réduire la vitesse de corrosion des métaux tout en
conservant les propriétés physico-chimiques de ces derniers. Non seulement il doit rester
stable en présence d'autres composants du milieu, mais il ne doit pas affecter la stabilité des
especes contenues dans ce milieu. Si l'inhibiteur est stable a la température d'utilisation et
efficace a faible concentration, alors il faut le considérer comme tel. Il peut étre utilisé pour
une protection permanente (surveillance de base des equipements) ou plus communément une
protection temporaire, pendant les périodes ou les piéces sont particulierement sensibles a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage, etc.), et méme lorsque les piéces sont corrodées et

soumises a des sollicitations trés sévéres [30].
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1.4.3. Utilisations industrielles courantes

S'il est théoriquement envisageable de les utiliser dans la plupart des situations corrosives (la
principale limitation est que le volume du milieu corrosif est trop important ou que des
additifs ne peuvent pas y étre incorpores), il existe plusieurs domaines d'application

traditionnels des inhibiteurs.
-Traitement des eaux (eau sanitaire, eau de proces industriel, eau de chaudiére, etc.) ;

-Industrie pétroliere : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. L'utilisation
d'inhibiteurs de corrosion est indispensable pour protéger les installations a tous les stades de

I'industrie ;

- Protection temporaire des métaux, soit lors du décapage, des installations de nettoyage ou
lors du stockage a I'atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation dans les huiles et graisses
pour la protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe ;

-Industrie des revétements métalliques utilisant des inhibiteurs de corrosion. Les inhibiteurs
dans l'industrie du revétement métallique sont des additifs qui assurent la protection contre la

corrosion des métaux [31].
1.4.4.Les classes d'inhibiteur

Il existe plusieurs possibilités de classification des inhibiteurs qui se distinguent des uns des
autres de diverses maniéres :

» Formulation du produit (inhibiteur organique ou minéral).
» Meécanisme d'action électrochimique (inhibiteur cathodique ; anodique ou

hybride). Mécanisme interraciaux et principes d'action (adsorption et/ou film) [32].
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Figure 1.21 : Classement des inhibiteurs de corrosion [8].

1.4.4.1.La nature des molécules de I’inhibiteur
a)Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en terme
d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée aux inhibiteurs
inorganiques principalement pour des raisons d'écotoxicité. Ces inhibiteurs organiques sont
souvent constitués de sous-produits de l'industrie pétroliere [33].1ls possédent au moins un
centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel lI'azote, I'oxygeéne, le
phosphore ou te soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont [34] :

¢ Amino (-NHy),

0 Thiol (-SH),

¢ Radical hydroxyle (-OH),

¢ Carboxyle (-COOH).

b) Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont le plus souvent utilisés a proximité du pH neutre, méme en
milieu alcalin, rarement observé en milieu acide. Les produits se dissocient en solution, ce
sont leurs produits de dissociation qui assurent phénomene d'inhibition (anionique ou

cationique).
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Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO*" tels les chromates,
molybdates, phosphates, silicates. Les cations sont principalement Ca?* et Zn**et ceux qui

forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH™ . Le nombre de
molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits

efficaces présentent un coté néfaste pour 1’environnement [34].

1.4.4.2. Classement selon le mécanisme d’action

Les inhibiteurs de corrosion n’agissent pas de la méme facon. Un méme composé aura
souvent un mécanisme d’action qui dépendra du systeéme de corrosion (métal/solution).

La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de I’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires données dans la figure
1.22. Le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher au voisinage
proche de la surface metallique. Toutefois, en circuit fermé, on peut se débarrasser de
I'oxygeéne, et la corrosion est alors contrdlée par un simple ajustement du pH a une valeur

assez grande. Les chromates, les amines et les nitrites sont efficaces dans ce cas [26].

; Transport
g des réactifs
X Transfert de charge
Réduction de I'oxydant
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£  Oxydation du métal R ariiints

# de corrosion
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Figure 1.22 : Les différentes étapes lors de la dissolution d’un métal en milieu liquide [26].
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a. Mécanismes d'action électrochimique

Parmi les classifications liées au mécanisme d'action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. L'inhibiteur de corrosion forme une couche
barriére sur la surface métallique qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant I'un

ou l'autre des sites anodique (site d'oxydation du métal) ou site cathodique (site du métal [32].
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Figure 1.23 : Mécanisme d’action électrochimique a) blocage des sites cathodiques

b) blocage des sites anodiques [32].

a.l.Inhibiteurs anodiques

Ils agissent sur les sites anodiques microscopiques en réduisant la densité du flux partiel
anodique et en déplacant le potentiel de corrosion dans le sens positif. lls doivent étre utilisés
avec précaution. En effet, si le film protecteur est altéré par grattage ou dissolution, ou si la
quantité d'inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film protecteur, les parties exposées se
corroderont dans des piqlres profondes. Par conséquent, ils sont classés comme inhibiteurs

dangereux tels que : les orthophosphates, les nitrites et les silicates [35].

a.2.Inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques induisent une augmentation de la surtension cathodique,
provoquant ainsi une diminution du potentiel de corrosion. Si ces inhibiteurs ne stoppent
jamais completement la réaction de corrosion, ils ne présentent pas de risque de corrosion
localisée. Ces inhibiteurs conduisent souvent a la précipitation des sels et des hydroxydes du

fait de I’accumulation d’ions OH- sur les surfaces cathodiques [36].

a.3.Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les sites anodiques et cathodiques. 1ls peuvent

26| Page



Chapitre | Etude bibliographique

diminuer le taux de corrosion sans modifier le potentiel de corrosion. Généralement ils
agissent sur les surfaces en contact avec l'acier par adsorption externe de I’inhibiteur, formant
ainsi une fine couche protectrice. Les groupes hydrophobes avec des groupes polaires tels que
N, S, OH sont efficaces. Ils sont composés de polymeres organiques tels que les amines et les
alcools aminés [37].

Les trois types d’inhibiteur (cathodique, anodique, mixte) selon le déplacement de potentiels

sont montrés dans la figure 1.24 [30].

dvee

—

cathodique anodique

Figure 1.24 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dd a la

présence d’un inhibiteur de corrosion [30].

b. Mécanismes d'action interfaciale

Cette autre facon de classer les inhibiteurs les distingue en fonction de la fagcon dont ils
se fixent a la surface métallique. Inhibiteurs d'adsorption ou "d'interface™ dits "d'interface ".
Le premier s'observe dans les milieux acides et agit par adsorption sur les surfaces métalliques
pour former des films unidimensionnels ou 2D de molécules, tandis que le second est
specifique aux milieux neutres ou basiques, formant des solutés intégrés substrat de film

tridimensionnel [38].
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Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

meétal

Figure 1.25 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique [38].

» Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique
L'adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute surface est se compose d'atomes
qui ne satisfont pas toutes les liaisons chimiques. Cette zone aura alors tendance a combler
cette lacune en piégeant atomes et molécules pres. On distingue deux types d'adsorption :

I’adsorption physique (formation de liaisons faibles) et la chimisorption.

La premiére, encore appelée physisorption, préserve l'identité des molécules adsorbants ; on

distingue alors trois types de forces :

o Les forces décentralisées (Vander Waals, Londres),
e Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique,

e Les liaisons hydrogene formées par des groupements hydroxyle ou amine.

En revanche, la chimisorption consiste en la mise en commun délectrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, créant une forme des liaisons chimiques plus
stables car elles sont basées sur I'énergie de liaison plus importante. La grande majorité des
électrons proviennent du dédoublement des paires de molécules inhibitrices telles que 0, N, S,

P, ... (tous ces atomes peuvent se distinguer des autres de par leur grande électronégativite).

Il faut naturellement que I’inhibiteur porte lui-méme une charge globale : ion positif, ion
négatif, ou molécule dipolaire. La force de I’adsorption électrostatique sera fonction de la

différence entre les charges portées par I’inhibiteur d’une part et par la surface métallique
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d’autre part. Cette derniere est elle-méme fonction de la différence entre le potentiel de
corrosion du métal et son potentiel de charge nulle dans le milieu corrosif considéré.
L'adsorption chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des
charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme
irreversible [39-40].

» Formation d’un film tridimensionnel

Cette forme d'inhibition, connue sous le nom d'inhibition d'interphase, traduit la formation
d'un film mince tridimensionnel entre le substrat de corrosion et les molécules d'inhibiteur.
Les inhibiteurs d'interphase s'adsorbent non seulement a linterface (métal/oxyde) et
(oxyde/électrolyte), mais integre également une barriere (formant un complexe). Les
molécules d'inhibiteur d'interphase forment un réseau homogene et dense avec une bonne

stabilité et une faible porosité [41].

1.4.4 .3 .Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide
En milieu acide, les inhibiteurs les plus couramment utilisés sont des molécules organiques.
Ces inhibiteurs agissent d'abord par adsorption sur la surface meétallique, avant méme

d'intervenir dans le processus de réaction de corrosion pour en diminuer la vitesse.

Dans les solutions aqueuses, les molécules d'eau sont adsorbées sur les surfaces métalliques
en raison de leur polarité. Par conséquent, les inhibiteurs organiques doivent déplacer les

molécules d'eau adsorbées avant I'adsorption (Fig. 16) [42] [43].

L'adsorption des composés organiques inhibiteurs sur les surfaces métalliques peut étre

décrite par les réactions suivantes :
Inh(sc,.) + nHQO(adS) > Inh(ads) + nHZO(S)

Ou n est le nombre de molécules d'eau déplacées de la surface par molécule organique
adsorbée. Le nombre (n) est indépendant du revétement et de la charge du métal, mais dépend

de l'aire géométrique de la molécule organique par rapport a l'eau.

L'adsorption des molécules organiques se produit en raison des forces d'interaction entre les
surfaces métalliques, qui sont plus fortes que les interactions entre le métal et les molécules
d’eau [6].
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1.4.4.4.Inhibition en milieu neutre

La corrosion neutre est généralement causée par 1'oxygene dissous. Les risques d’une attaque

diminuent si I’on empéche I’oxygeéne d’accéder a la surface (inhibition cathodique).

En variante, on peut diminuer la vitesse de la réaction partielle anodique en rendant le métal
passif (inhibition anodique). On peut encore inhiber la corrosion par des substances, telles que
les benzoates, les tartrates ou les salicylates etc. qui s’adsorbent a la surface et bloguent les

sites de réaction [44].
a. Inhibition par passivation

Elle sert notamment a protéger I'acier dans les circuits d'eau de refroidissement. Ce type
d'inhibition peut étre obtenu par les inhibiteurs oxydants et les agents tampons qui

maintiennent le pH élevé au voisinage de la surface du métal.

b. Inhibition par précipitation

En milieux neutres, de nombreux inhibiteurs forment des couches superficielles par
précipitation, tels les polyphosphates (NaPO3z) et les organophosphates. Agissant
principalement sur la réaction cathodique (barriére de diffusion), ils réduisent la vitesse de

corrosion en presence d'oxygeéne [44].

1.4/ Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion sont la méthode la plus récente de lutte contre la corrosion des
métaux et alliages. L'originalité de cette méthode est que le traitement anticorrosion n'est pas
réalisé sur le métal lui-méme, mais sur le milieu corrosif [36]. Les molécules inhibitrices
peuvent agir selon différents mécanismes leur conférant des propriétés inhibitrices selon le

milieu étudié [34].
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I1.1.Introduction

Plusieurs études ont été menées sur le pouvoir inhibiteur de corrosion des composés

organiques contenant de I'azote et/ou du soufre sur I'acier en milieu acide [1-2].

Dans notre étude, les techniques de perte de masse par corrosion ont été utilisées pour
déterminer 1’effet du temps d’immersion, de 1’acidité de la solution corrosive, de la

température ainsi que la concentration de I’inhibiteur EDTA.

Pour comprendre le mécanisme d'inhibition et le mode d'action de [I’inhibiteur testé,
I'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface metallique a été examinée par
microscopie AFM (Atomique Force Microscopy) et microscopie électronique a balayage
(MEB).

I1.2. Matériau et I’inhibiteur utilisé
I1.2.1.L’acier XC48

L’acier XC48 est un acier au carbone (0,5-0,52% de carbone, 0,5-0,8% de Manganése). Acier
de bonne usinabilité, soudabilité médiocre, possédant de bonnes caractéristiques mécanique
(Remax 660MPa, Remin 375MPa), une bonne résistance aux chocs et une bonne aptitude aux

traitements thermiques [3].

-Composition chimique en %

Elément %
C 0,52 -0,50
S <0,035
Mn 0,50-0,80
P <0,035
Si 0,40 maxi

-Propriétés

Acier carbone a teneur plus élevée que pour les aciers C35 et C40, utilisé en mécanique
géneérale de par sa bonne usinabilité et ses caractéristiques mécaniques. Apte aux traitements
thermiques : ex. a I’huile 820 - 860°C [4].

-Domaines d’application
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L’acier XC48 est utilise en meécanique genérale: bonne usinabilité et excellentes
caractéristiques mécaniques, ideal pour les piéces soumises aux chocs et nécessitant une

bonne résistance (axes, engrenages, vis sans fin, paliers, pignons, boulonnerie, forge).

Application : Plaque et carcasses de moules matiéres plastiques a faible niveau de résistance

mécanique [5].
I1.2.2.Linhibiteur EDTA

Le sel disodique dihydraté (Disodium éthylene diamine tétra acétate dihydrate) EDTA
(C10H14N2Na,0g, 2H,0) est utilisé dans plusieurs procédés industriels et entre dans la
formulation de nombreux produits. Sa structure chimique est présentée dans la Figure I1.1.
C’est un agent complexant type poly-carboxylates (-COO-R-COO-), il peut se fixer a la
surface métallique a 1’aide de I’anion (-COO-) [6].

O
0"
N Na
N /\/ 2
HO
HO O
Figure 11.1 : Structure chimique de I’inhibiteur EDTA.

11.3.Méthode gravimétrique

C'est une des plus anciennes techniques d’étude de la corrosion. Cette méthode
présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage
important. Elle est basée sur I'immersion d’un coupon métallique dans le milieu d'essai. Aprés

une période de temps predéterminée, il est retiré, rincé, seché et enfin pesé [7].

Dans le présent travail les échantillons d’acier, préalablement préparés et peses ont été

immergés dans le milieu HCI en absence et en présence de I’inhibiteur EDTA. Aprés un
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temps d'immersion choisi, les pieces d’acier sont retirées, lavées avec 1’cau distillée, séchées

et pesées a nouveau. La température est maintenue grace a un bain thermostaté.

La méthode gravimétrique est utilisee pour étudier I'effet de la concentration d’inhibiteur, de

la température et du temps d'immersion :

e Effet du temps d'immersion
e Effet du pH
o Effet de la température

e [Effets de la concentration de I’inhibiteur

11.4.Préparation des solutions
11.4.1.Préparation de la solution de HCI 1 M

La solution dacide chlorhydrique HCI 1 M a été préparée en prélevant 82 ml de HCI
concentré 37 % de densité 1,2 et en complétant le volume a 1000 ml avec de I'eau distillée, en
stockant la solution obtenue dans une fiole jaugée. Cette solution est utilisée comme solvant

de notre inhibiteur.

11.4.2.Préparation de la solution mére d’inhibiteur (10'3 M)

La solution mére d’inhibiteur EDTA (C10H14N:NaOg, 2H,0) (103 M) a été préparée en
dissolvant 0.037 g de EDTA dans une fiole de 100 ml et en complétant avec d'acide
chlorhydrique HCI 1M. A partir de cette solution mere, nous avons préparé les solutions filles

suivantes par dilution :

107°M ; 5%x10°5M; 107*M; 25%107*M ;: 5%x10"*M;7.5%«10"* M ;1073 M.

11.5.Le matériel et les étapes utilisées pour I’étude de la perte de masse
Les étapes de préparation sont les suivantes :

e Polissage mecanique : Un polissage preliminaire des échantillons d'acier XC48 est en
général réalisé mécaniquement par une polisseuse mécanique (Figure 11.3) avec des papiers

abrasifs de granulométrie décroissante (du grain 400 jusqu’a 1200) (Figure 11.2).
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Figure 11.2 : Papiers de polisseuse mécanique

Figure 11.3: Polisseuse mécanique

AVANT

Figure 11.4 : Echantillon d'acier XC48 avant et apres le polissage.
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e [ es échantillons sont ensuite rincés a I’eau distillée, dégraissés par I’éthanol, séchés et

pesés avant chaque test.

Figure 11.5 : séchage de I’échantillon

e Pour les mesures gravimétriques, nous avons testé l'acier XC48 sous forme de 9 pieces
cylindriques de diamétre 30,0 mm et d'épaisseur 5,0 mm immergées en position inclinée dans

des béchers couverts contenant 50 ml de solution d'acide chlorhydrique.

Figure 11.6: Les 9 pieces immergées dans les béchers contenant la solution d'acide
chlorhydrique et I’inhibiteur.
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Figure 11.7 : Echantillons immerges couverts avec un film en plastique

eBain thermostaté : I'échantillon est placé dans un bain thermostaté ; le réle du bain

thermostaté est de maintenir la solution dans le bécher a une température voulue.

Figurell.8 : Bain thermostaté utilisé pour I’étude gravimétrique.

e a la fin du test, chaque échantillon est retiré, rincé a 1’eau et a 1’éthanol, pesé a nouveau et

sa nouvelle masse est également inscrite dans un tableau.
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Figure 11.9 : Retrait des échantillons.

e Balance analytique : Elle permet de peser des échantillons d'acier XC48 avec une grande
précision avant et apres immersion dans des solutions corrosives pour calculer la perte de
masse résultante. La balance analytique posséde un paravent ou une chambre de pesée pour

que les petits échantillons ne soient pas affectés par les courants d'air.

Figure 11.10 : Balance analytique utilisée pour 1’étude gravimétrique.
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11.6.La technique de masse perdue
Le but de la mesure de la masse perdue est d'évaluer la vitesse de corrosion défini comme la
perte de poids par unité de surface et de temps [8].
e La perte de masse est définie par :
Am=m; —my
m;: Masse de I'échantillon avant immersion dans la solution corrosive en (g),

mg: Masse de I'échantillon apres immersion dans la solution corrosive en (g).

e Lavitesse de corrosion V¢ est donnée par la relation (11.1) :

Veorr= (@hem?)  (11.1)

Ou, Am étant la perte de masse exprimée en g, t la durée du temps d’immersion en heure et S
la surface de 1’échantillon en cm?.
e L’efficacité inhibitrice EI (%) d’un composé est évaluée a partir de la relation suivante

(11.2):

Vinh
Vcorr

EI(%) = (1- —2x100  (11.2)

Ou, Veorr €t Vinn sont respectivement la vitesse de corrosion en absence et en présence de
I’inhibiteur.

e Le taux de recouvrement 0i de la surface métallique est calculé a 1’aide de la relation :

. _EI(%)
0i == (11.3)

11.7.Types d*adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption. A ces deux types de liaisons entre I’espéce adsorbée et la surface métallique, il
faut ajouter la possibilit¢ de liaisons par ’intermédiaire d’électrons de la molécule

d’inhibiteur, ainsi que la formation possible de complexes organométalliques de surface.
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Ces deux types d’adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure

chimique du produit organique et le type d’électrolyte [9].

a. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas, les énergies d'interaction sont elevées (de 40 kJ a 400 kJ) et ont créé des
liaisons chimiques covalentes ou électrostatiques entre I'adsorbat et I'adsorbat Adsorbants
[10,11]. Pour ce mode d'adsorption, les molécules adsorbées changent la structure et le
réarrangement de la densité électronique entre les molécules adsorbées et la surface adsorbant.
Il'y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les
sites actifs de I’adsorbant. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement différent de

son état dans la phase gazeuse ou liquide; La chimisorption est généralement irréversible [12].

b. Adsorption physique (ou physisorption)

L'adsorption physique ou physisorption d'un gaz ou d'un liquide (adsorbat) sur un solide
(adsorbant) est essentiellement réalisée par des forces d'interaction de surface moléculaire
ment actives de type van der Waals, qui sont des forces attractives. L'adsorption physique se

caractérise par une chaleur d'adsorption extrémement faible (<10 kcal), une température basse

et une bonne réversibilité ; c'est-a-dire que la désorption se produit lorsque la température
augmente ou que la pression diminue [13].

c. Isothermes d'adsorption

Les composés organiques présentent un effet inhibiteur par 1’adsorption sur la surface
métallique, et certaines isothermes d’adsorption ont été largement utilis€ées pour étudier le
mécanisme d'inhibition de la corrosion. Par conséquent différents auteurs utilisent les
isothermes courantes de Langmuir, Temkin, Freundlich et Frumkin pour connaitre le mode
d'adsorption des inhibiteurs. Selon ces isothermes d’adsorption, le taux de recouvrement est

relié a la concentration d’inhibiteur [14] :
c.1. Isotherme de Langmuir

Le modeéle de Langmuir suppose un nombre fixe de sites d’adsorption en surface. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu'une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, I'énergie d'adsorption est constante [15]. La vitesse d’adsorption

est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinh et a la fraction de sites d’adsorption
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non occupée (1-0), sachant que 6 représente la fraction de sites occupés par 1’inhibiteur (0 <6
<1)[16].

Vads = Kads (1'9) Cinn (1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupeés par les

particules adsorbées:

Vdes= Kdes 0 (2)

A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

K ads (1'9) Cinh = Kges® (3)

Ce qui nous donne 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

] Kads
EZKdesCinh:kCinh (4

La fraction de sites occupés 6, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule :

_ k Cinh
O = kcinh ()

Dans cette équation, k designe le coefficient d'adsorption [15].

c.2 Isotherme de Temkin

Dans le modeéle de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire
du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a
attraction ou répulsion entre especes adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de
Temkin est:

exp(af)—-1
1-exp[—-a(1-0)] (6)

kCinn=

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, k désigne le coefficient

d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.
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Il est en général trés délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéeme donné. On peut simplement souligner que ’adsorption sur une
surface hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

c.3. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par 1I’expression suivante :

Ln [6/C(6-1)] = InK +2a0 (7)

Le paramétre « a » posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?®, il exprime la
maniére dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de I’espece. Si « a » est
positif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, si a— 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de

Langmuir [16].

11.8.Microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique mesure l'aspérité d'un échantillon en utilisant les forces
atomique entre la pointe et I'échantillon. Pour réaliser la mesure, l'utilisateur déplace le
cantilever, doté d'une pointe (sonde) a son extrémité, a proximité de la surface d'un
échantillon a une distance de plusieurs nanomeétres. De facon a maintenir une force constante
entre la pointe et I'échantillon (une déformation constante du cantilever), le microscope a
force atomique fournit un retour au scanner piézoélectrique pendant le balayage.

Le déplacement fourni en retour au scanner piézoélectrique est mesuré pour obtenir le
déplacement dans I'axe z, qui est la structure de la surface. Une facon habituelle de mesurer le
déplacement du scanner piézoélectrique consiste a adopter la méthode du levier optique, dans
laquelle un faisceau laser est émis sur le cté postérieur du cantilever et le faisceau réfléchi est

détecté par des diodes photoélectriques a quatre segments (ou deux segments) [17].
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Détecteur
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Figurell.11 : Microscope a force atomique (AFM) [17].

11.8. 1. Principe de base

L’AFM permet d'analyser une surface point par point grace a un balayage par une sonde.
Cette derniére est constituée d’une pointe trés fine, positionnée a l'extrémité d'un micro-levier
flexible. Ce type de microscopie fonctionne en mesurant l'interaction attractive ou répulsive
entre les atomes constituant la pointe nanomeétrique et les atomes surfaciques d'un échantillon.
Quand la pointe est a proximité d’une surface, les forces d’interactions entre la pointe et

I’échantillon entrainent une déviation du levier qui suit la loi de Hooke.

Quadrant de

photodiodes Laser

Levier fléxible

Echantillon

Figure 11.12 : Les principaux éléments d'un microscope a force atomique [17].
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L'analyse de la déviation du levier, a 1’aide d’un laser, permet a la fois de déterminer le

parcours exact de la pointe et de mesurer les forces d’interactions entre cette dernicre et

I’échantillon (Figure I1.11) [18].

11.8. 2. Appareillage

Les microscopes a force atomique sont composes de 3 parties principales

a. Le levier et la pointe

Le levier de I’AFM est une piece flexible sur laquelle est fixée la pointe d'analyse et dont la
face supérieure permet de réflechir le faisceau laser vers le détecteur. La pointe est la partie de
I’appareil en contact permanent ou périodique avec 1'échantillon. La résolution du microscope
dépend principalement de la taille de I'apex nanométrique de la pointe. Plus l'apex sera petit,
plus la résolution sera élevée. En pratique, on obtient une résolution maximale quand la pointe
est fonctionnalisée avec une molécule diatomique linéaire comme le monoxyde de carbone

(CO), ce qui permet d'avoir un apex monoatomique (Figure 11.12).

Figurell.13 : Pointe fonctionnalisée par du monoxyde de carbone CO[18].

La pointe est souvent en nitrure de silicium SizN4 ou en silicium sous forme de pyramide
(Figure 11.13).
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AFM Coanti Llever

Figure 11.14 : Pointe en Silicium [18].

b.Les tubes piézoélectriques

Un premier tube piézoélectrique permet de déplacer I’échantillon dans les trois directions
de I’espace. Les céramiques piézoélectriques sont des matériaux qui se contractent ou
s’étirent en présence d’un gradient de tension électrique. En pratique, quatre électrodes
sont placées sur la surface extérieure du tube sur lequel est placé I’échantillon tandis
qu’une électrode unique couvre ’intérieur (Figure 11.14) : appliquer une tension sur une
ou plusieurs électrodes entraine la contraction ou I’étirement du tube, ce qui met en
mouvement le support de I’échantillon (ou du levier). Les électrodes extérieures
permettent les mouvements dans les directions xy, 1’¢lectrode interne le mouvement dans
la direction z. En outre, un autre tube piézoélectrique permet les mouvements du levier.
Tout comme la taille de I’apex nanométrique, la réponse mécanique du tube
piézoélectrique a la contrainte de tension a une influence sur la résolution du microscope
[18].

c. Le détecteur photodiode

Afin de pouvoir observer la déviation du levier et la traduire en signal, les AFM sont

équipés de photodiodes sur lesquelles va se refléter le rayon laser.
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Figure 11.15 : Vue éclatée d’un tube piézoélectrique [18].

11.9. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais Scanning Electron
microscopie) est actuellement la technique la plus utilisée en topographie a I'échelle
microscopique. Par exemple, il présente un avantage significatif par rapport a la microscopie
optique en ce que l'image n'est pas affectée par la profondeur de champ limitée. Le principe
de la microscopie électronique a balayage consiste en un faisceau d'électrons qui balaye la
surface de I'échantillon a analyser, et en réponse, le faisceau réémet certaines particules, qui
sont analysées par différents détecteurs, de sorte qu'une image virtuelle de I'objet étre observé
peut étre reconstruit grace a la vue tridimensionnelle du microscope électronique a balayage
de surface. Dans notre étude, la morphologie de surface d’échantillons d’acier doux en
I’absence et en présence d’inhibiteurs a été étudiée par microscopie a balayage (MEB) a I’aide
d’un microscope JEOL/JSM.
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Figure 11.16 : Microscope électronique a balayage JEOL JSM-6340F.

11.9.1. Principe

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour scanning électron
microscopie) permet d’obtenir des images de presque toutes les surfaces des objets matériaux
solides avec des échelles allant de la loupe (x10) au microscope électronique a transmission

(x500 000). Electrons tirés par un canon & électrons.

La lentille utilise un faisceau électromagnétique fin pour focaliser le faisceau d'électrons sur
I'échantillon. L'interaction entre les électrons et I'échantillon entraine la formation d'électrons
secondaires de plus faible énergie qui sont amplifiés puis détectés et convertis en signaux
électriques. Ce processus est effectué en chaque point de I'échantillon a travers un microscope
a balayage. Tous les signaux peuvent reconstituer la typographie des échantillons et fournir

des images en relief.

Les MEB classiques fonctionnent sous vide normal (10° & 10° mbar) ; les échantillons
peuvent étre volumineux, allant de quelques microns (particules) a environ 10 cm de diametre
et méme plus (echantillons industriels). La préparation est genéralement simple. Le MEB sous
pression contrdlée (appelé ambiant ou vide primaire) permet une observation sous un vide
allant jusqu'a 30 mbar, il est ainsi possible d'examiner des échantillons humides ou huileux
(échantillons biologiques), des isolants sans pré-métallisation (céramique, métaux corrodeés),
voire en présence de liquides. Equipés de détecteurs appropriés, les MEB permettent, entre

autres, la microanalyse aux rayons X, I'analyse élémentaire locale [20].
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Figure 11.17 : Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage.

51| Page



Chapitre 11 Méthodes expérimentales

Références bibliographiques

[1] Bentiss, F., M. Traisnel, and M. Lagrenee. «Influence of 2,5-bis (4 dimethyl amino
phenyl)-1, 3, 4-thiadiazole on corrosion inhibition of mild steel in acidic media». Journal of
Applied Electrochemistry 31.1 (2001): 41-48.

[2] A. Kotone, M. Hoda, T. Hori, Japan Patent (1974).

[3] https://metals-industry.com/definition-

[4] http://lwww.metaux-detail.com/pdf/acier/xc48.pdf

[5] https://www.otelo.be/catalogue/acier-xc48/otmt-1507100253156-skg.html

[6] O, Sebouai, «Etude comparative de I’inhibition de corrosion d’un acier par deux types de
produits chimiques par la méthode de perte de masse: influence de la température», These de
doctorat. Université Aboubakr Belkaid —Tlemcen (2017).

[7] Derfouf-Talbi Houaria, «Etude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone
(XC38) par I’extrait aqueux de plantes sahariennes dans le milieu acide chlorhydrique 1M»,

These de doctorat. Université Abou-Bekr Belkaid — Tlemcen, (2019).

[8] Belloufi, Abderrahim. «Comportement a la Corrosion d’un Acier Doux, dans un Milieu a
Différents pH, en Présence de ZnCl,». These de doctorat. Université de Batna 2, (2010).

[9] Selles, Chaouki, et al. «Green corrosion inhibitor: inhibitive action of aqueous extract of
Anacyclus pyrethrum L for the corrosion of mild steel in 0.5M H,SQO,4.» J. Mater. Environ. Sci
3.1 (2012): 206-2109.

[10] Khattri, S. D., and M. K. Singh. «Removal of malachite green from dye wastewater using
neem sawdust by adsorption.» Journal of hazardous materials 167.1-3 (2009): 1089-1094.

[11] Hamane, Djamila. «Adsorption des ions Pb*" en solutions aqueuses par la bentonite et la
sciure de bois d’eucalyptus». These de doctorat. Alger, (2005).

[12] Barghava, D. S. «Use of sawdust for the adsorption of heavy metals.» Asian Environ 9.4
(1987): 29-37.

[13] Le page, Jean-Francois. « Catalyse de contact: conception, préparation et mise en ceuvre

des catalyseurs industriels ». Editions Technip, (1978).

[14] Li, Xianghong, Shuduan Deng, and Hui Fu. «Inhibition of the corrosion of steel in HCI,
H,SO, solutions by bamboo leaf extract.» Corrosion Science 62 (2012): 163-175.

52| Page



Chapitre 11 Méthodes expérimentales

[15] Dieter, Landolt; « Corrosion et chimie de surface des métaux » ; Presses polytechniques

et universitaires Romandes, Lausanne (1993).

[16] Hamani Hanane, «Synthése, caractérisation et étude du pouvoir inhibiteur de nouvelles
molécules bases de Schiff», These de doctorat. Université Ferhat Abbas — Setif-1, (2015).

[17]https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/chimie-analytique/la-microscopie-a-

force-atomique-pour-l-observation-de-molecules

[18]https://mwww.techno-science.net/glossaire-definition/Microscopie-electronique-a
balayage.html

[19] Fiala, Abdelali. «Etude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu acide par des
composés de type dithioacétal de céténe», Thése de doctorat. Université Mentouri-1
Constantine, (2018).

[20]https://www.researchgate.net/figure/Schema-de-principe-dun-microscope-electronique-a-

balayage fig5.

53| Page



Chapitre III

Reésultats et discussions
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I11.1.Introduction

Dans cette étude, nous nous sommes intéressées a 1’étude de ’influence de ’EDTA
(Disodium éthyléne diamine tétra acétate dihydrate) sur I’inhibition de la corrosion de I’acier
XC48 dans HCI 1M par la méthode gravimétrique. L’étude de la corrosion est réalisée en
mesurant la perte de masse aprés immersion d'un échantillon d'acier dans une solution d'acide
chlorhydrique et se compose de deux parties principales : étude en absence de I’inhibiteur
(milieu acide HCI seul) et en présence de I’inhibiteur (milieu acide HC1 + EDTA). Notre
étude comporte aussi le calcul des valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption a
partir des isothermes d’adsorption pour déterminer le mode d’action de 1’inhibiteur ainsi que
I’analyse de surface de I’acier XC48 par la microscopie a force atomique (AFM) et la

microscopie électronique a balayage (MEB).

111.2.Etude de la corrosion du XC48 en absence de I’inhibiteur (acide HCI seul)
La perte de masse par corrosion de l'acier XC48 en milieu acide HCI est
principalement déterminée par trois parameétres : le temps d’immersion, la concentration de

I’acide et la température de la solution corrosive.

I11.2.1. L’effet du temps d’immersion

Parmi les facteurs affectant la vitesse de corrosion de I'acier, nous avons cité le facteur du
temps d'immersion. Nous avons testé différents temps d'immersion de I'acier dans HCI 1M, a
savoir 1h, 2h, 3h, 4h, 5h et 6h & 25°C. Le tableau 01 résume les résultats de 1’étude de la

vitesse de corrosion de I'acier dans HCI 1M en fonction du temps.

Tableau 01 : Valeurs de la perte de masse (mg) de I’acier XC48 dans HC1 1M a 25°C pour

différents temps d’immersion.

Temps Aml Am?2 Am3 Moyenne
(h) (mg) (mg) (mg) (mg)
1 22,0 26.1 20.2 22,7
2 26.4 38.7 30.8 31,9
3 37.2 42.5 40.3 40,0
4 38.5 48.9 52.7 46.7
5 64.2 52.9 58.4 58.5
6 79.6 65.6 72.8 72,6

54| Page



Chapitre 111 Résultats et discussions

A partir de ces resultats, nous avons tracé ci-dessous la courbe de la perte de masse par

corrosion de I’acier XC48 (notée Am poy) en fonction de temps d’immersion.

80

40

perte de masse moy(mg)

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps d'immersion (h)

Figure 111.1 : Effet du temps d'immersion sur la perte de masse de I'acier XC48 dans HCI 1M
(25°C).

Les résultats présentés sur la Figure Ill-1 montrent que la vitesse de corrosion
augmente en fonction du temps d’immersion : la perte de masse prend les plus petites valeurs
de 23 mg a 1h, puis on constate une augmentation des valeurs de perte de masse avec
I’augmentation du temps d’immersion de 1’échantillon jusqu’a ce qu’elle atteigne une valeur
élevée de 72 mg a 6h d’immersion (vitesse maximale de corrosion). Ce résultat indique qu’il
y a eu une perte de masse importante de 1’acier confirmant une corrosion importante de 1’acier

dans le milieu corrosif considéré proportionnel au temps d’immersion.

I11.2.2.L.°effet de la concentration de ’acide

Dans cette partie, nous avons etudié I'effet de la concentration en acide chlorhydrique
sur la corrosion de l'acier XC48 pour lagquelle nous avons testé les sept concentrations
suivantes : 0,1M; 0,5M ; 1M ; 15M; 2M; 2,5M; 3M. Les vitesses de corrosion ont été

déterminées aprés immersion a 25°C pendant 3 heures.
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Tableau 02: Valeurs de perte de masse (mg) de I'acier XC48 a différentes concentrations de

HCI (aprés immersion de 3h et a 25 °C).

Concentration Aml Am2 Am3 Moyenne
en HCI (M) (mg) (mg) (mg) (mg)
0.1 21.5 22.5 16.5 20,1
0.5 35.5 38.9 28.1 34,1
1 38.8 43.6 40.8 41,0
1.5 61.6 62.7 62.1
2 74.1 96.6 85.3
2.5 104.9 107.6 106.2
3 111.6 129,0 120.3

A partir de ces resultats, nous avons tracé ci-dessous la courbe de la perte de masse en
fonction de la concentration en HCI.
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Figure 111.2 : Effet de la concentration de HCI sur la perte de masse de 1’acier XC48 (apres

immersion de 3h et a 25 °C).

A partir de la Figure 111.2 on peut remarquer que pour une faible concentration de
0.1M en HCI, la perte de masse est plus ou moins faible (20 mg), mais quand on immerge
I'acier dans des concentrations plus élevées en HCI, on observe une plus grande valeur de
perte de masse (environ 120 mg pour 3M en HCI). Ce résultat indique que chaque fois que la

valeur de concentration de HCI augmente, la perte de masse augmente également de méme
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proportionnelle en raison de la concentration croissante d'ions hydrogéne (principale cause de
corrosion).

I11.2.3.L’effet de la température

Afin de comprendre I'effet de la température sur I'évolution de la vitesse de corrosion,
des expériences de perte de masse de I'acier XC48 ont été réalisées dans une solution de HCI
1M en fonction du changement de température (25°C, 35°C, 45°C et 55°C), en trempant nos
échantillons dans un bain thermostaté pendant 3 heures. Nous avons effectué une série de
mesures comme indiqué dans le tableau 3.

Tableau 03 : Valeurs de la perte de masse Am (mg) de I’acier XC48 dans HC1 1 M a

différentes températures (apreés 3 h d’immersion)

Température Aml Am?2 Am3 Moyenne
(C°) (mg) (mg) (mg) (mg)
25 38,8 43,6 40,8 41,0
35 87,4 141,7 90,0 106,3
45 246,6 228,7 262,1 245,8
55 757,6 8129 546,3 705,6

A partir de ces résultats, nous avons tracé ci-dessous la courbe d’évolution de la perte de

masse moyenne de I’acier XC48 aux différentes températures étudiées.
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Figure 111.3 : Effet de la température sur la perte de masse moyenne de I’acier XC48 dans
HCI 1M (apres 3h d’immersion).
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A partir de la Figure 111.3, on peut remarquer que la perte de masse est faible (environ 41 mg)
pour une température de 25°C, puis augmente pour une température de 35°C (106 mg), mais
pour une température maximale de 55°Con observe une plus grande valeur de perte de masse
(705 mg). Cela indique que chaque fois que la température augmente, la perte de masse de
I'acier XC48 en milieu HCI 1M augmente confirmant une vitesse accrue des réactions de

corrosion entre ’acier et les ions en solution due a I’augmentation de la température.

111.3.Etude de la corrosion du XC48 en présence de I’inhibiteur (acide HCIl + EDTA)

Dans cette partie, nous avons étudié I'effet de la concentration de l'inhibiteur EDTA
sur la corrosion de I'acier XC48 en milieu acide a des concentrations comprises entre 10> M
et 7,5x10™M. Les conditions expérimentales utilisées sont : Concentration de I’acide HCI IM.

Température de la solution 25°C. Temps d'immersion 3h.

II1.3.1.Leffet de la concentration d’inhibiteur EDTA

Dans cette partie nous avons étudié¢ 1’effet de la concentration d’inhibiteur EDTA sur
la corrosion de l'acier XC48 dans HCI 1M, pour laquelle nous avons testé les six
concentrations suivantes : 10°M ; 5x10°M ; 10* M ; 2.5x10” M ; 5x10™*M; 7.5x10"M a
la température 25°C en trempant nos échantillons dans un bain thermostaté pendant 3 heures.

Pour cela nous avons effectué une série de mesures comme indiqué dans le tableau 04.

Tableau 04 : Valeurs de la perte de masse moyenne de I’acier XC48 dans HCI 1M en
fonction de la concentration d’EDTA apres immersion de 3h & température 25°C.

Cinb Aml Aml Aml Moyenne
(M) (mg) (mg) (mg) (mg)
0 38,8 436 40,8 41,0
10® 21.2 38.9 25.7 28.6
5x107 37.8 30.8 26.4 31,6
10™ 375 29.3 323 33,0
2.5x10™ 21.7 475 36.3 35,1
5x107 26.1 53.2 49,0 42,7
7.5x10™ 38.5 48.9 52.7 46,7
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A partir de nos résultats, nous avons tracé ci-dessous la courbe d’influence de la concentration

d’inhibiteur EDTA sur la perte de masse moyenne de I’acier XC48 dans HCI 1M.
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Figure 111.4 : Effet de la concentration d’EDTA sur la perte de masse moyenne de 1’acier
XC48 dans HCI 1M (aprés immersion de 3h et a 25 °C).

A partir de la Figure I11.4 on peut remarquer qu’en milieu HCI seul, 1’acier étudié présente
une perte de masse égale a 41 mg, alors que pour une trés faible concentration d’inhibiteur
Cinn=10" M, la perte de masse diminue & 28 mg, mais quand on immerge l'acier dans des
concentrations plus élevées en EDTA, on observe une augmentation de la valeur de perte de
masse (environ 46 mg a 7.5x10*M).

Ce résultat indique que pour la trés faible concentration en EDTA égale & 10°M, ’EDTA
posséde des propriétés protectrices et inhibitrices de la corrosion de XC48 alors que pour la
concentration la plus élevée (7,5 10*M), PEDTA a perdu ses propriétés inhibitrices de la

corrosion de 1’acier étudié.
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111.3.2.Efficacité inhibitrice ’EDTA

En utilisant les résultats obtenus dans 1’étude précédente portant sur l'effet de la
concentration d'EDTA sur la corrosion de l'acier XC48 dans HCI 1M a 25°C, nous avons
calculé I'efficacité inhibitrice (E1%) de l'inhibiteur EDTA et aussi son mode d'action contre la
corrosion.

L’efficacité inhibitrice est calculée a I’aide de I’équation :

Vcorr(HCl)—Vcorr(HCl+inh)x 100

Am(HCl)—Am(HCl+inh)
Vcorr(HCI) x100

Am(HCI)

E1(%)= ou  El(%)=

AmcorrHery €6 Amcorr(Hci+inhy SONt respectivement les pertes de masse par corrosion en milieu
HCI en absence et en présence de I'EDTA. Les valeurs d’efficacité inhibitrice obtenues pour
les trois essais ainsi que leurs pertes de masse sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 05 : Efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier XC48 dans HCI 1 M de ’EDTA

a différentes concentrations aprés immersion de 3h et a 25 °C.

Cinh Aml Am2 Am3 Moy EI(%)
(M) (mg) (mg) (mg) (mg)

0 38.8 43.6 40.8 41.1 -
0.00001 21.2 38.9 25.7 28.6 30,35
0.00005 37.8 30.8 26.4 31.7 22,88
0.0001 37.5 29.3 32.3 33.0 19,56
0.00025 21.7 475 36.3 35.2 14,36
0,0005 26.1 53.2 49.0 427 -4,13
0,00075 385 48.9 52.7 46.7 -13,71

A partir de nos résultats, nous avons tracé ci-dessous la courbe d’évolution de EI% avec
différentes concentrations de ’EDTA.

Les résultats obtenus et présentés dans le tableau et la figure II1.5, montrent que 1’efficacité
inhibitrice (EI%) de ’EDTA sur la corrosion de 1’acier XC48 dans 1M de HCI décroit avec
I’augmentation de la concentration. Nous pouvons observer que notre inhibiteur montre une
efficacité de 30% pour une concentration trés faible de 10°M qui diminue a 14% pour la

concentration 2,5x10™“M. Aux concentrations plus élevées (supérieures & 2,5x107*M),
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I’EDTA présente des valeurs de EI négatives indiquant la perte de ses propriétes inhibitrices
de la corrosion.
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Figure 111.5 : E1% d’EDTA sur la corrosion de 1’acier XC48 dans HCI 1M en fonction de la
concentration en EDTA (aprés immersion de 3h a 25 °C).

I11.3.3.Isothermes d’adsorption de PEDTA

L’isotherme d'adsorption est tres importante pour déterminer le mécanisme
d'adsorption de ’EDTA sur la surface de 1’acier XC48.
Les valeurs du taux de recouvrement de la surface de I’acier (0) par 'EDTA pour les
différentes concentrations ont été calculées pour la perte de masse de l'acier XC48 dans HCI 1
M (temps d'immersion de 3 heures et température de 25 °C). Le taux de recouvrement a eté
utilis€ pour déterminer 1’isotherme correspondant au processus d'adsorption de l'inhibiteur
EDTA sur la surface de ’acier XC48. Ainsi, diverses isothermes dont Langmuir, Temkin et
Frumkin ont été testées afin de trouver I’isotherme d'adsorption appropriée. Selon ces

isothermes, 0 est relié a concentration d'inhibiteur (Ciy,) par I'une des équations suivantes :

_ KCinh
1-KCinh

(Isotherme de Langmuir).

exp(af)—1

KCint= 1-exp[-a(1-0)]

(Isotherme de Temkin)
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In [6/C(1-0)] = InK + 2a0 (Isotherme de Frumkin)

K est la constante de 1’équilibre adsorption-désorption de ’EDTA sur la surface du XC48.
C inh est la concentration de ’EDTA ajouté en solution.

a est constante d’interaction entre particules d’EDTA adsorbées.

Le taux de recouvrement o pour la perte de masse par corrosion est calculé par 1’équation :

_Vcorr(HCl)—Vcorr(HCl+inh) 9= Am(HCl)—-Am(HCl+inh)

0 Vecorr(HCI) u Am(HCU)

AmcorrHenet AmeorrHci+inhySONt respectivement les pertes de masse par corrosion dans HCI en

absence et en présence de l'inhibiteur.

111 .3.3.1.Isotherme d’adsorption de Langmuir

Tableau 06 : Valeurs pour I’adsorption de ’EDTA sur la surface de I’acier XC48 selon

I’isotherme de Langmuir.

Cinh 0 C/0
(M) - (M)
0.00001 0,30 3.28x107"’
0.00005 0,22 2.17x10
0.0001 0,19 5.09x10
0.00025 0,14 1.73x10

Pour choisir I’isotherme d’adsorption appropriée aux résultats expérimentaux obtenus,
nous avons utilisé le coefficient de détermination standard R2. D’aprés les résultats obtenus
sur les figures III.6 nous pouvons remarquer que la courbe Cinh/0 en fonction de la
concentration de I’inhibiteur EDTA est linéaire. Ce résultat indique que ’adsorption de
I’EDTA sur la surface de I’acier XC48 en milieu acide HC1 1M obéit a I’isotherme de
Langmuir. Le coefficient de détermination R? est trés proche de 1(> 0.98) et confirme la

justesse du modele choisi.
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Figure 111.6 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’EDTA sur 1’acier XC48 dans HCI 1M

(apres 3h d’immersion et a 25°C).

111.3.3.2.Isotherme d’adsorption de Frumkin

Tableau 07 : Valeurs pour ’adsorption de ’EDTA sur la surface de 1’acier XC48 selon

I’isotherme de Frumkin.

Cinh 0 log[6 /(1-6) C]
(M)
0,00001 0,30 4,64
0,00005 0,22 3,78
0,0001 0,19 3,39
0,00025 0,14 2,83

Pour choisir I’isotherme d’adsorption appropriée aux résultats expérimentaux obtenus,
nous avons utilisé le coefficient de détermination standard R2. D’aprés les résultats obtenus
sur la figure 111.7, nous pouvons remarquer que la courbe log[0 /(1-8) C] en fonction de 6 est
linéaire. Ce résultat indique que I’adsorption de ’EDTA sur la surface de I’acier XC48 en
milieu acide HCI 1M obéit a ’isotherme de Frumkin. Le coefficient de détermination R? est

trés proche de 1(> 0.99).
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Figure 111.7 : Isotherme d’adsorption de Frumkin de ’EDTA sur I’acier XC48 dans HCI 1M
(Apres 3h d’immersion et a 25°C).

I11.3.3.3.Isotherme d’adsorption de Temkin
Tableau 08 : Valeurs pour ’adsorption de ’EDTA sur la surface de I’acier XC48 selon

I’isotherme de Temkin.

Cinh 10g(C) )
(M) (M) )
0,00001 -5,00 0,30
0,00005 -4,30 0,22
0,0001 -4,00 0,19
0,00025 -3,60 0,14

Pour choisir I’isotherme d’adsorption appropriée aux résultats expérimentaux obtenus,
nous avons utilisé le coefficient de détermination standard R2. D’aprés les résultats obtenus
sur la figure 111.8 nous pouvons remarquer que la courbe 6 en fonction de log(Cinh) est
linéaire. Ce résultat indique que I’adsorption de ’EDTA sur la surface de I’acier XC48 en
milieu acide HCI 1M obéit aussi a I’isotherme de Temkin. Le coefficient de détermination R?

est trés proche de 1(> 0.99).
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Figure 111.8 : Isotherme d’adsorption de Temkin de ’EDTA sur I’acier XC48 dans HCI 1M
(aprés 3h d’immersion et a 25°C)

I11.3.3.4.Paramétres thermodynamiques de I’adsorption

Dans le modéle de Langmuir, la valeur de la constante d’adsorption Kags est obtenue
en extrapolant la droite de régression sur I’axe des ordonnées. La constante d’adsorption de

Kads est liée a I’énergie libre standard d’adsorption (AG®,q4s) par 1’équation suivante :

_ 1 —AG°ads
K= 55,56Xp( RT )

Tableau 09 : Parametres de la régression linéaire selon 1’isotherme de Langmuir

Méthode R? Pente Ordonné a K ads AGe s
’origine (J/mol. K)
Gravimétrie | 0,9899 0,0725 1x10® 10° -44179,8

Kags = 1/ordonnée a ’origine=1/10°= 10°
AG°a4s=-RTxIn (55.5xK) =-8.314x298xIn (55.5%K) = - 44179,8 J/mol.K

L’analyse des résultats obtenus et présentés dans le tableau 09 nous permet de faire les
observations suivantes concernant 1’adsorption de I’EDTA sur la surface de 1’acier XC48 en

milieu acide HCI 1M ;
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-Sur le signe de AG®gs : ON note que la valeur d’enthalpie est négative(-), ce qui indique que
le phénomene d’adsorption est naturel et spontané.
-Sur la valeur de AG®,s : On note que la valeur d’adsorption, AG®ys < -40KJ /mol, ce qui

indique que 1’adsorption est chimique.

111.4.Méthodes d’analyse de surface
111.4.1.Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

La méthode AFM est une technique puissante pour étudier la morphologie de surface a
I’échelle micrométrique et nanométrique. Elle est souvent utilisée pour 1’étude de I’effet des
inhibiteurs de corrosion sur I’interface métal/électrolyte. L’analyse par microscopie a force
atomique (AFM) fournit des images avec une résolution proche de 1’atome pour mesurer la
morphologie de surface.

Les micrographies AFM obtenues a partir de la surface de 1’acier XC48 aprés 24h
d’immersion a 25°C dans 1M HCI en absence et en présence d’EDTA sont représentées
respectivement dans les figures 111.9 et 111.10.

En absence d’inhibiteur, les micrographies AFM de la surface de I’acier XC48 dans 1M HCI
présentées dans la Figure 111.9a montrent une rugosité assez élevée (rms = 265.8 nm) causée

par la solution corrosive acide.
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Figure 111.9 : Micrographies (AFM) de I’acier au carbone XC48 aprés 24h d’immersion
respectivement dans 1M HCI (a) et 1M HCI+EDTA10°M (b).

Alors qu’en présence de notre inhibiteur a la concentration 10°M (Figure 111.9 b), la rugosité
de la surface de I'acier a été considérablement diminuée (rms= 199,4 nm). La diminution de la
rugosité moyenne observée en présence de l’inhibiteur EDTA confirme bien la formation
d’un film d’inhibiteur protégeant la surface de 1’acier contre la corrosion dans la solution

EDTA 10°M.

050 ym

pm

Figure 111.10 : Micrographies (AFM) de I’acier au carbone XC48 aprés 24h d’immersion
dans 1M HCI+EDTA10*M
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Les micrographies AFM de I’acier XC48 dans 1M HCI aprés 24h d’immersion en présence de
EDTA 10° M sont représentées dans la figure 111.10 ; Ces micrographies montrent une
rugosité relativement plus élevée (rms=218,2nm). L’augmentation de la rugosité moyenne

indique la diminution de protection du XC48 par I'EDTA 4 la concentration 10 M.

111.4.2. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’inhibition, nous avons effectué¢ des
analyses de surface de ’acier au carbone utilisé¢ dans notre étude par microscopie électronique
a balayage (MEB). Les micrographies MEB obtenues a partir de la surface de I’acier XC48
aprés 24h d’immersion a 25°C dans 1M HCI en absence d’EDTA sont représentées dans la
figure 111.11.

§

Do 2 | 3 s 10 pm 3
High) | PC-Std, 10KV ¥ 51/06/2021 010313 Vac-Hightt PC-Std. 415 kv 21/06/2027 010315

Figure 111.11 : Micrographies (MEB) de la surface de 1’acier XC48 apres 24h d’immersion
dans 1M HCI.

Les micrographies MEB de la surface de 1’acier aprés 24 heures d’immersion dans 1M HCI
(figures 111.11) montrent que cette derniére a été fortement attaquée et endommagée indiquant
que la surface du XC48 a été corrodée par la solution acide.
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Conclusion geneérale

L’objectif principal de ce travail était d’évaluer les propriétés inhibitrices de disodium
¢thyléne diamine tétra acétate dihydrate (not¢ EDTA) sur la corrosion de 1’acier XC48 en
milieu acide HCI 1M par la méthode gravimétrique.

Pour ce faire, I’effet du temps d’immersion, de la concentration en acide et de la température
sur les processus de corrosion en absence et en présence de cet inhibiteur ont été étudié. Cette
étude a été complétée par I’analyse de surface de 1’acier par microscopie a force atomique
(AFM) et microscopie électronique a balayage (MEB).

Cette étude nous a permis de conclure que :

-La vitesse de corrosion de I’acier XC48 dans HCI augmente avec le temps d’immersion, la
concentration en acide, la température de la solution corrosive et avec la concentration de
I’inhibiteur étudié (EDTA).

-L’efficacité d'inhibition atteint une valeur maximale de 30% pour une concentration de 107
M en EDTA puis décroit avec I'augmentation de la concentration d’EDTA.

-L'adsorption des molécules d’EDTA obéit a 1’isotherme de Langmuir. Les valeurs négatives
de AG®ys (-44,17 KJ/mol.K) et les valeurs élevées de Kags (106) indiquent la spontanéité du
processus d'adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.
L’adsorption des molécules d’EDTA est chimique. .

-L'analyse de surface par AFM a confirmé le fait que I’inhibiteur a formé une couche
protectrice de la surface de l'acier XC48 contre la corrosion dans HCI 1M pour une
concentration de 10° M d’EDTA.

Perspectives
Nous envisageons de faire les travaux suivants :

- Utiliser les méthodes électrochimiques : courbes de polarisation, spectroscopie d'impédance

électrochimique (SIE) ;

- Utiliser les méthodes de DRX, EDX,....
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié la protection de I'acier au carbone XC48 contre la corrosion dans
HCI 1M par I’inhibiteur organique : disodium éthyléne diamine tétra acétate dihydrate (noté EDTA).
-La vitesse de corrosion de I’acier XC48 dans HCl augmente avec le temps d’immersion, la
concentration en acide, la température de la solution acide et avec la concentration de I’inhibiteur
étudie (EDTA).

-L’EDTA présente une faible efficacité inhibitrice de 30% pour une concentration de 10°M en EDTA
suivie d’une perte de son propriété inhibitrice pour la concentration 10°M.

-L’adsorption d’EDTA sur la surface du XC48 est de type chimique et suit I’isotherme de Langmuir.
-La formation de la couche protectrice d’inhibiteur sur la surface de 1’acier est aussi confirmée par la
microscopie a force atomique (AFM).

Mots clés : corrosion, inhibiteur, acier XC48, efficacité inhibitrice, AFM, MEB.

Abstract

In this work, we studied the protection of XC48 carbon steel against corrosion in 1M HCI by the
organic inhibitor: disodium ethylene diamine tetra acetate dihydrate (denoted EDTA).

- The corrosion rate of XC48 steel in HCI increases with the immersion time, the acid concentration,
the temperature of the acid solution and with the concentration of the inhibitor studied (EDTA).

-The EDTA has a low inhibitory efficiency of 30% for a concentration of 10°M in EDTA followed by
a loss of its inhibitory property for the concentration of 10°M.

-The adsorption of EDTA on the surface of XC48 is of chemical type and follows the Langmuir
isotherm.

-The formation of the protective layer of inhibitor on the steel surface is also confirmed by atomic force
microscopy (AFM).

Keywords: corrosion, inhibitor, XC48 steel, inhibitory efficiency, AFM, SEM.
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