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Résumeé

Certains composés organiques sont considérés comme des inhibiteurs efficaces pour lutter
contre la corrosion des aciers dans le milieu acide, lorsqu’ils sont ajoutés en faibles
concentrations ; ils peuvent réduire ou stopper la corrosion du métal exposé. Leur principe de
fonctionnement se base sur la protection du métal de son environnement.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a I’étude de I’effet inhibiteur de la sérine sur la
corrosion de I’acier ordinaire dans une solution molaire d’acide chlorhydrique a 25°C.
L’efficacité inhibitrice et le mode d’action ont été évalués par les deux méthodes
gravimeétrique et électrochimique. Les résultats obtenus ont montré que I’efficacité depasse les
72% pour une concentration optimale de 350 mg/L, et augmente avec la durée d’immersion a

température ambiante.

Motsclés: Corrosion Acide, Acier, Inhibition, acides aminés, sérine.



Abstract

Some organic compounds are regarded as effective inhibitors to fight against the corrosion of
steels in the acid medium, when they are added in weak concentrations; they can reduce or
stop the corrosion of exposed metal. Their principle of operation is based on the protection of
the metal of its environment .In this work, we were interested in the study of the effect of
serine on inhibition from corrosion from steel in the hydrochloric acid solution 1M.This work
was devoted to the study of the inhibiting effectiveness by the methods gravimetric and

electrochemical.

The results showed that efficiency exceeds 72% for a maximum concentration of 350 mg/L

and increases with duration of immersion at room temperature.

Keywords. Acid Corrosion, Stedl, Inhibition, Amino acids, serine.
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| ntroduction

La corrosion des métaux et alliages est un phénomeéne universellement connu qui entraine
chague année des pertes matérielles considérables, directes et indirectes, pour I'industrie et
la collectivité. La corrosion peut causer des dommages irréversibles a I'environnement et
méme des pertes en vies humaines. Elle entraine parfois des problémes de santé dus a
I’induction de pollution et contamination. Elle affecte souvent les appareils et les structures en
service en provogquant des atérations des pieces constitutives telles que la diminution
d'épaisseur, la génération de piqures, mais aussi des fissures. Toutes ces considérations
justifient I'intérét manifeste et croissant de lutter contre ce fléau.

Aujourd’hui la protection contre la corrosion comprend une panoplie de traitements
tels que la protection par revétements, peintures, protection cathodique ou anodique ou encore
par I’emploi dinhibiteurs de corrosion, etc. Ces derniers constituent un moyen origina et
commode pour lutter contre la corrosion. Ajoutés en faible quantité, les inhibiteurs peuvent
réduire significativement la vitesse de corrosion. Les performances recherchées d’un inhibiteur
s'évaluent en termes d’efficacité protectrice et d’innocuité environnementale en particulier. En
effet, les nouvelles directives européennes étant de plus en plus séveres en terme de normes
environnementales, la mise au point d'inhibiteurs éco-compatibles et biodégradables devient, de
nos jours, un enjeu important. C'est en particulier pour cette raison, mais également a cause
de la grande variété des systémes matériau—environnement agressif que le développement
de nouveaux inhibiteurs amis de I’environnement a été largement plébiscité au cours de cette
derniére décennie.

Le présent travail sinscrit en effet dans le cadre général des études expé&imentales
menées au sein de notre laboratoire, sur |'inhibition de la corrosion des aciers par des substances
naturelles. C'est dans ce contexte que nous nous sommes interessés a I’éude de I’inhibition de
la corrosion d’un acier au carbone largement utilisé dans I’industrie, dans une solution molaire
d'acide chlorhydrique, par un acide aminé, composé organique naturel écologique, «ami de
I’environnement », il s’agit de la sérine. Pour y parvenir, nous avons utilise des techniques
gravimétrique et éectrochimiques telles que : la méthode de Tafel et la spectroscopie
d’impédance électrochimique. Ces techniques nous ont permis de déterminer I’efficacité
inhibitrice de notre inhibiteur et son mode d'action ainsi que I’étude de I'effet de certains
parameétres propres ala corrosion (concentration et temps d’immersion, etc.)



Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en quatre chapitres, et se

termine par une conclusion générale.

le premier est consacré a une synthése bibliographique tracant I’état de I’art en la matiére.

le deuxiéme chapitre traite des méthodes d’étude de la corrosion et de I’inhibition de la

corrosion.

le troisiéme chapitre de la partie expé&imentale expose les méthodes mises en ceuvre,
gravimétrique et éectrochimiques, ainsi que les dispositifs expérimentaux utilisés pour la

réalisation de ce travail.

Le quatrieme chapitre expose les principaux résultats expérimentaux auxquels nous avons aboulti

et leur discussion par rapport a I’actualité scientifique et technique.

Enfin une conclusion générale, qui résume I'ensemble de I’apport scientifique de ce travail et

donne brievement ses perspectives futures.



Chapitre 1

Corrosion et Inhibition

1.1. La corrosion des métaux et alliages

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique
avec 1'environnement [1]. Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible :
Elle détruit le matériau ou détériore ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application
prévue.

La corrosion métallique est le phénomeéne selon lequel les métaux et alliages ont tendance,
sous I’action d’agents chimiques, en solution ou atmosphériques, a retourner a leur état originel
d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre composé plus stable dans le milieu ambiant [2].
La corrosion d'un métal ou d'un aliage, pouvant étre de différentes formes : uniforme, localisée,
etc., peut se développer selon différents processus ou chacun caractérise un type de corrosion.
Deslors, on peut distinguer trois types de corrosion : chimique, électrochimique ou bactérienne.

Dans la plupart des cas, ce phénomeéne est nuisible et colte cher ; au niveau mondial, par
exemple, on estime que la corrosion détruit un quart de la production annuelle d'acier, ce qui
représente 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par seconde [3]. De plus, les pertes
indirectes causées par la corrosion sont souvent supérieures aux pertesdirectes. En effet, le
remplacement du matériel corrodé constitue pour I'industrie une charge financiére trés élevée a
laquelle il faut gjouter le manque a gagner consecutif a l'arrét nécessaire des installations pour
effectuer les réparations. Ces considérations justifient I'intérét manifeste pour la lutte
anticorrosion, dans tous les secteurs, et aussi celui porté par de nombreux travaux consacrés a

|'étude de la corrosion.
1.1.1. Typesdelacorrosion [4]

La corrosion d’un metal ou d’un alliage peut se développer suivant différents processus ou

chacun caractérise un type de corrosion :

1.1.1.1. Corrosion chimique
Il s’agit d’une réaction hétérogene entre une phase solide, le métal, et une phase gazeuse
ou liquide. Dans le cas ou le réactif est gazeux, il apparait un phénomene dit la corrosion seche.



Si le réactif est un liquide, il se produit une attague du métal avec formation d’un produit de

corrosion a sa surface méme.

1.1.1.2. Corrosion biochimique
C’est I’attaque bactérienne des métaux, en particulier dans les canalisations enterrées. Elle
est due essentiellement aux secrétions des microorganismes présents dans le milieu, en contact

avec le métal.

1.1.1.3. Corrosion électrochimique

Elle se produit lorsqu’il existe une hétérogénéité, soit dans le métal, soit dans le milieu
environnant. L’existence de ces hétérogenéités détermine la formation d’une pile, un courant
électrique circule alors entre anode et cathode et les zones qui constituent les anodes sont le
centre attaquées. Elle se manifeste surtout lorsqu’on en présence de deux couples rédox, I’un

donneur I’autre accepteur, justifiant I’apparition d’une réaction d’oxydation du métal.

1.1.2. Différentesformesdela corrosion

La corrosion dépend d‘un systeme extrémement complexe, dont les effets se manifestent,

en pratique, sous une multitude d*aspects[9] :

1.1.2.1. Lacorrosion uniforme
C’est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve cette

attaque notamment sur les métaux exposes aux milieux acides.

1.1.2.2. Lacorrosion galvanique
Appelée aussi corrosion bimétalique, elle est due a la formation d’une pile

électrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins resistant s’intensifie.

1.1.2.3. La corrosion caverneuse
Elle est due a une différence d’accessibilité de I’oxygeéne entre deux parties d’une

structure, créant ainsi une pile électrochimique dite de concentration.

1.1.2.4. La corrosion sélective
C’est I’oxydation d’un composant d’alliage (tel que bronze: Cu+Sn, laiton :Cu+Zn, etc),

conduisant ala formation d’une structure métallique poreuse.



1.1.2.5. Lacorrosion- érosion

Elle est due & I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiére. Elle a souvent eu lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un
fluide[5].

1.1.2.6. Lacorrosion par piqares
Elles se localisent en certains points de la surface métallique. Ce type de corrosion est tres
dangereux car il se produit en profondeur. Elle est invisible et peut conduire a la perforation

rapide de toles épaisses [4].

1.1.2.7. Lacorrosion intergranulaire

Les métaux & I’état solide sont constitués par des « grains » et possédent une structure
granulaire ou cristalline. Des attaques localisées aux limites des grains (aux joints de grains),
avec une corrosion du grain relativement faible. Quand la corrosion se développe les grains se

détachent et le métal ou I’alliage se désagrege [6].

1.1.2.8. Corrosion sous contrainte
C’est une fissuration du métal, qui résulte de I’action commune d’une contrainte

mécanique et d’une réaction électrochimique [5].
1.1.3. Lesfacteursdelacorrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent dun grand nombre de facteurs peuvant étre

classés en quatre groupes principaux (tableau 1.1)

Tableau 1.1. Les principaux facteurs de corrosion.

Facteurs définissant Facteurs définissant

Facteurs du _mllleu ,Facteu.rs Les conditions Les conditions
Corrosif métallurgiques . _
d emploi d emploi
i - Etat de surface
, . - Composition -
- Concentration du réactif ,C(.) position de N - Vieillissement
- Teneur en oxvadne I'alliage - Forme des piéces _ o
noxyg - Procédés d'élaboration R - Tensions mecaniques
- pH du milieu ) - Emploi d'inhibiteur o
Température - Impuretés Procédé - Modification des
) ; : - Procedes
- Pression - Traitement thermique revétements protecteurs

- Traitement mécanique

d'assemblage




La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend en particulier des deux

parameétres, température et pH, qui ont une influence directe sur le déroulement du phénomene.

1.1.3.1. Effet dela température

Généralement, |'augmentation de la température accélére les phénomeénes de corrosion, car
elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accéléere les cinétiques de réactions et de
transport. L’ importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel setrouve le matériau [7].

1.1.3.2. Effet del'acidité

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

diminution du pH du milieu [8].

1.1.3.3. Régime hydrodynamique

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

I'éectrolyte lors des sde corrosion en laboratoire [9].

1.1.34. Lasalinité

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

conductivité du milieu aqueux [7].

1.2. Protection par lesinhibiteurs de corrosion

Le col(t occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces derniers visent une économie de matiére et d’énergie

auxquelles s’ajoutent d’autres avantages tels que la protection de I’environnement. Toute



solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis tenant compte de I’ensemble de ces
facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications, ...), sur la surface du
matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur I’environnement
avec le que le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une large
application industrielle, spécialement dans I’industrie de décapage et de détartrage, la stimulation
des puits de pétrole et les circuits fermés, de chauffage ou de refroidissement. C’est un procédé
facile a réaliser et souvent acceptable sur le plan de colt de revient. Cependant des conditions

d’application abusives peuvent entrainer des conséquences dangereuses.
1.2.1. Utilisation d’inhibiteurs

La prévention de la corrosion doit étre envisagée des la phase de conception d'une
instalation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problemes lorsqu'il sagit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique, ou les
risques d'accidents peuvent avoir des consequences particulierement graves pour les personnes
et l'environnement. Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen particuliérement
efficace de lutte contre la corrosion des métaux et des alliages. L’originalité de cette méthode
provient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par
I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme internationale 1SO 8044 [10] et laNationa Association of Corrosion
Engineers (NACE) [11], 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.

1.2.1.1. Conditions et domaines d’utilisation

D’une maniere génerale, un inhibiteur de corrosion doit répondre a un certain
nombre d’exigences : il doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernier ; étre stable aux températures d’utilisation ;
étre stable en présence des autres constituants du milieu mais également ne pas influer sur la

stabilité des especes contenues dans ce milieu ; étre efficace a fable concentration ; peu



onéreux et compatible avec les normes de non-toxicité. Leurs domaines traditionnels

d’application sont :

> le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de chaudieres, eaux de procédes
industriels) ;

> I’industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport) ;

> I’industrie des peintures sur métaux ;

> laprotection temporaire des métaux durant une période ou lapiece ou I’installation est
particulierement sensible a la corrosion (décapage acide, nettoyage, stockage, ...)
ou encore lorsgue la piéce est soumise a des usinages trés séveres comme le

percage, taraudage, forage, filetage, etc.
1.2.2. Différentes classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes
des autres de diverses manieres [3,12,13] : |la formulation des produits (inhibiteurs organiques
ou minéraux) ; le mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques
ou mixtes), les mécanismes d’interface (adsorption a la surface du métal et/ou formation d’un

film protecteur) ou encore le domaine d’application.
1.2.2.1. Classement selon la nature des molécules de I’inhibiteur

I nhibiteursinorganiques

L es molécules inorganiques sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité
ou en milieu acalin, et plus rarement en milieu acide. La quasi-totalité de ces molécules
contiennent de I’oxygéne dans leur formule [14-15]. Suivant qu’ils nécessitent plus ou moins
d’oxygene dissous dans le milieu corrosif pour étre efficaces, on les classe en inhibiteurs non

passivants (sels d’acide faible et de base forte) ou en inhibiteurs passivants (nitrites et oxo-anions

de type MeO4X_). Les premiers agissent plutét par formation d’un composé protecteur,
précipité en surface, alors que les seconds agissent en aidant a la formation d’une couche
d’oxyde homogene et isolante. Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en
se restreignant, car la plupart des produits efficaces présentent un cbté néfaste pour

I’environnement.



I nhibiteurs organiques

Leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs inorganiques pour des
raisons d’écotoxicité essentiellement. L’action inhibitrice de composés de nature organiques est
liee a la formation par adsorption d’une barriére plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie,
qui empéche I’accés de la solution au métal.

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme
inhibiteurs. Ces composés doivent généralement étre solubles a la fois dans la phase agueuse et
dans la phase organique. Cela explique en partie I’utilisation de molécules aromatiques et de
macromolécules a chaines linéaires ou branchées qui possédent une partie non polaire
(hydrophobe) relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de carbone et
d’hydrogéne, et une partie polaire (hydrophile) constituée d’au moins un centre actif susceptible

d’échanger des électrons avec le métal, tel I’azote, I’oxygene ou le soufre.

1.2.2.2. Classement selon le mécanisme d’action

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé
aura d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui sera fonction du systeme de corrosion (métal
+ solution). Toutefois, et quel que soit |e mécanisme exact par lequel chague inhibiteur agit dans
des conditions données, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous
les inhibiteurs. La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, I’action de
I’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires. Le
mécanisme d’action d’un inhibiteur est a rechercher au voisinage immédiat de la surface
meétallique. |1l peut étre considéré sous deux aspects: un aspect mécanistique (intervention
dans les processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect morphologique (intervention

dans lastructure interfaciae).

M écanisme électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer
les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors les deux premiéres propriétés).
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métalique (figure 1.1) qui
modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de I’oxydation
du métal) soit les sites cathodiques (siege de la réduction du dioxygene en milieu neutre agré

ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide), voire les deux [16].
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Figure 1.1. Formation des couches barriéres a) cathodiques et b) anodiques interférant avec les

réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques agissent par formation d’une couche passive et doivent étre
utilisés avec précaution car ils peuvent rendre perforante une corrosion au départ généralisée
[17]. En effet, s le film protecteur est atéré par une rayure ou par une dissolution, ou s la
quantité d’inhibiteur est insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode par
pigiration. En matiére de corrosion localisée, la corrosion par piqire est une forme
particulierement insidieuse : I’attaque se limite a des trous, trés localisés et pouvant progresser
tres rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne. Le mode
d’action des inhibiteurs cathodiques est quant a lui basé la plupart du temps, sur une précipitation
a la surface cathodique d’un sel ou d’un hydroxyde [17]. De ce fait, ces inhibiteurs sont plus
srs que les inhibiteurs anodiques, car ils ne risquent pas de favoriser de corrosion localisée,

méme en cas de sous-dosage.

Mécanisme interfacial

Ce troisiéme mode de classement des inhibiteurs les différencie a partir de leur mode de
fixation sur la surface métallique [13] : Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface” et les
inhibiteurs dits "d’interphase™. Les premiers sont plutot observés en milieu acide et agissent en
formant des films bidimensionnels de molécules par adsorption a la surface du métal aors que
les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des films tridimensionnels
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qui intégrant les produits de dissolution du substrat [18-19]. Il existe cependant des exceptions a
ces régles de comportement et par exemple, certaines molécules organiques agissent par simple
adsorption a la surface du métal (cas des amines filmantes pour la protection de I’acier en milieu

aqueux de pH neutre [20]).

1.2.2.3. Classement selon la nature des molécules de I’inhibiteur

Les inhibiteurs de corrosion sont enfin souvent classés selon leur domaine d’application
[3]. En milieu agueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres, pour éviter
une attaque électrochimique de I’acier lors du décapage. Dans I’industrie pétroliére, on les
gjoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres servent surtout & protéger des
circuits de refroidissement. En milieu organique, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion
sont utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence puisque ces liquides contiennent
souvent des traces d’eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Enfin, les
inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une protection
temporaire des différents objets emballés pendant le transport et le stockage : instrument de
précision, composants électroniques, machines, etc. Il s’agit le plus souvent de composés

organiques ayant une pression de vapeur éevée, notamment certaines amines.

1.2.3. Comportement desinhibiteursen milieu acide

En milieu acide, les inhibiteurs les plus fréguemment utilisés sont des molécules de type
organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant méme

d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la vitesse.

1.2.3.1. Adsorption desinhibiteurs organiques

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons
faibles) et la chimisorption. A ces deux types de liaisons entre I’espece adsorbée et la surface
métallique, il faut ajouter la possibilité de liaisons par I’intermédiaire d’électrons de la molécule
d’inhibiteur, ainsi que la formation possible de complexes organométalliques de surface.

Pour I’adsorption physique ou physisorption trois types de forces sont a distinguer :

> Les forces de dispersion (Van der Waals)

> Lesliaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou amine;

> Les forces polaires, résultant de la présence de champ éectriqgue (forces
électrostatiques).
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Les caractéristiques de la liaison éectrostatique dépendent de la charge de la surface (qui
est directement liée au potentiel de charge nulle du métal Ezc) et de celle de I’inhibiteur. Ce
dernier peut en effet exister sous forme moléculaire ou sous forme ionique dans le milieu
corrosif. La forme ionique peut résulter de la dissociation de la molécule ou de sa protonation.
L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur polarisabilité
(moment dipolaire), une molécule non polaire ne pouvant s’adsorber électrostatiqguement.
L’adsorption d’ions (en général des anions) sur une surface métalique, modifie la charge de
celle-ci et peut faciliter I’adsorption d’ions inhibiteurs (en général des cations). Ce mécanisme
explique certains phénomenes de synergie observéslorsque plusieurs inhibiteurs sont utilises
conjointement. En effet, les espéces adsorbées physiquement, se condensent rapidement sur le
métal mais sont facilement enlevées de la surface (désorption), par exemple par élévation
de latempérature ou par lavage énergique de la surface.

La chimisorption est spécifique pour certains métaux et n’est pas tout a fait réversible. Ce
type d’adsorption consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie polaire de la
molécule et 1a surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien plus
stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent en
grande majorité des doublets non liants du centre actif de la molécule inhibitrice
(hétéroatomes O, N, S, P). Ce centre se comportera par exemple comme un donneur
d’électrons vis-&vis d’un atome métallique de la surface. Le parametre important est alors la
densité électronique autour du centre qui peut contribuer a renforcer [I’effet donneur
d’électrons de ce centre actif, donc a renforcer la liaison de covalence entre I’atome
donneur et I’atome métallique. Pour la méme raison, on explique que les amines cycliques sont
en regle générale de meilleurs inhibiteurs que les amines aliphatiques.

Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d’électrons capables de creer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se
feront préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence d’une
liaison insaturée peut donc étre tres favorable a [I’efficacité inhibitrice d’une molécule
organique en milieu acide, puisgue celle-ci peut alors s’adsorber indifféeremment sur une surface
chargée positivement (électrons 1) ou négativement (cation).

Les complexes de surface se forment eux a partir de composés organiques bi ou
trifonctionnels  (diamines, diphosphines, amino-alcools), les différents centres actifs
s’adsorbant avec cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs atomes métalliques de la surface

(chéation ou pontage sur lafigurel. 2) [21, 22].
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Figure 1.2. Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique :
(1) Adsorption simple ; (2) Chélation de surface ; (3) Pontage de surface ;
(4) Adsorption en multicouche.

1.2.3.2. Mécanismes de protection de la surface métallique

Différents mécanismes ont éé mis en évidence pour expliquer la relation entre
I’adsorption de I’inhibiteur sur le métal et le ralentissement du processus de corrosion. Deux
contributions de I’inhibiteur peuvent ainsi étre avancées :

un effet de blocage non réactif de la surface, c’est-a-dire sans modification des réactions
élémentaires anodiques et cathodiques sur les parties non recouvertes : Dans ce cas, I’inhibiteur
n’intervient qu’en soustrayant une portion de la surface a I’'une des réactions élémentaires,
anodique ou cathodique, sans modifier I’énergie d’activation de ces réactions. Cela revient a
diminuer la surface réactionnelle correspondante. L’effet de blocage peut étre purement
géométrique, sans préférence de I’adsorbat pour des sites particuliers de la surface
(recouvrement neutre), ou étre limité aux seuls sites actifs anodiques ou cathodiques. Une
des conséguences intéressantes de la non-modification des réactions élémentaires anodique et
cathodigue de corrosion du métal en présence de I’inhibiteur est la conservation des pentes
de Tafel correspondantes a ces réactions. L’identité des pentes de Tafel pour un systéme non
inhibé et pour le méme systéme en présence de I’inhibiteur est donc une indication du blocage
non réactif de la surface.

Effet énergétique, I’adsorption de I’inhibiteur s’accompagnant d’une modification des

cinétiques réactionnelles (réduction cathodique ou dissolution anodique) ; I’adsorbat réactif

13



peut se comporter comme un catalyseur des réactions éectrochimiques, sans subir de

transformation, ou agir apres décomposition par I’effet d’un processus redox pour former

un produit qui peut étre également prohibitif (inhibiteur secondaire).

1.2. Inhibiteurs a base d’acides aminés

Les acides aminés sont des molécules biologiques qui possedent deux fonctions, I'une

acide (-COQH) et I'autre amine (-NH>).

o
2 1

R - C-COOH
|

NH:

Comme nous pouvons le constater, la fonction amine est liée au carbone n°2 ou le carbone a. Le
carbone n°1 est celui qui porte lafonction acide. Un acide aminé contient aussi un radical R

1.3.1. Propriétés des acides aminés

1.3.1.1. Propriétés physiques
Les acides aminés se présentent sous forme de solides blancs, cristallisés, solubles dans

I'eau ou ils donnent des solutions incolores. Les moins solubles sont la cystine, la tyrosine, la

leucine.

» lonisation
Les acides aminés possedent au moins deux groupes ionisables : la fonction carboxylique

et la fonction amine. Lorsgue ces groupes fonctionnels sont simultanément dissociés, les acides

aminés sont sous laforme d'ions mixtes (zwitterions).

B dediDn
-}IJHI

A bas pH, L’acide aminé est considéré comme un diacide qui perd un premier proton, en se
transformant en ion mixte si le pH sééve. Un deuxieme proton est ensuite libéré quand I'ion
mixte se transforme en anion. Selon la convention de Bransted, les équilibres d'ionisation sont

donnés par les équilibres :
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BE ¢ COOH R -C-C00 E . o
“Hs MHs NIz

1 | ~» pH
Lol pK:

Il leur correspond des constantes de dissociation Ki et K, Le pH auquel la molécule
possede une charge nette nulle est désigné par le terme de « pH isoélectrique » ; sa valeur est

donnée par laformule :

PX4+ P,

[

A ce « point isoélectrique », I’acide aminé ne migre pas en éectrophorése et sa solubilité
est minimale.

Tableau 1.2. Constantes caractéristiques des différents acides aminés.

Symbole | pKa-COOH pKa -NH;" ptiso elect

Nom Formule
lycine ou L
gy S Gly 2,4 9,8 6,06
glycocolle HH,
HyC—CH—CCCH
Alanine Lo Ala 2,4 9,9 6,1
HyL-HL—LH—LUUH
Valine || Val 2,3 9,7 6,0
CH; NH,
H.CHO-H,C—CH—CO0H
Leucine | | Leu 2,3 9,7 6,03
LHy MHy
H,C H,C-HC —CH—CO0H
Isoleucine | | lle 2,3 9,7 6,04

CH, NHy
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HOH,C—CH—COOH

Sérine Ser 2,2 9,4 5,7
HH,
H,L —HU—UH—CUUH
Thréonine Thr 2,1 9,1 5,6
OH NH,
Hal. =z - Eol —dg—LH—ULH
Méthionine Met 2,2 9,3 5,7
MH.,
HE —H-C—GH—UUOUH
Cystéine CySH 1,9 10,3 5,1
WH,
Proline <1q>\uuun Pro 2 10,6 6,3
H
Phénylalanine @“’“‘“F‘“”U” Phe 2,6 9,2 5,9
MH,
Tyrosine “‘3_‘/_>_“O S Tyr 2,2 9,1 5,6
HH,
[ T
Tryptophane g >‘ch_5|“_':':':'“ Try 2,4 9,4 5,9
]}j HH,
acide HOUL —H-—GH—LUOH
Asp 2,0 10 2,8
WH,
Aspartique
acide HUUG —Hyls —Hq U —CH—UU0H
| Glu 2,1 10 3,2
NH,
Glutamique
HN {H,C}+CH—COOH
Lysine AR Lys 2,2 9,2 9,6
HH,
H-_N—C—I-IN—EH;C:‘FH—CC:H
Arginine I Y Arg 1,8 9,0 11,2

bH HH.




N
“ V-H,c—CH—COCH

Histidine s His 1,8 9,2 7,6
i HH,
HaN —C —Hqi—CH — GO0
Asparagine | Asn 2,0 8,8
[} HH,
b M—L ~CH~CH-CH— CUCH
Glutamine | Gln 2,2 9,1

L' HH.

=

1.3.1.2. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques sont dues a |'existence d'un groupe carboxyle, d'un groupe amine,
ala coexistence de ces deux groupes et ala structure du radica R.

» Réactions du groupe carboxyle

Deux réactions sont particulierement importantes : |'estérification et la décarboxylation.
L'estérification des acides aminés permet leur transformation en dérivés volatils au cours de
I'analyse par chromatographie en phase gazeuse. Les esters n-butyliques sont les plus utilisés.
Cependant, I'insolubilité de certains acides aminés (cystine, lysine, histidine) dans I'alcool n-
butylique conduit a réaliser I'estérification avec du méthanol absolu saturé par de I'acide
chlorhydrique anhydre, dans lequel tous les acides aminés sont solubles. Ensuite, on convertit
guantitativement les dérivés obtenus en esters n-butyliques par inter-estérification. Les esters des
acides aminés sont réduits en amino-alcools par I'nydrure double de lithium et de bore ; cette
réaction a été utilisée pour la détermination des résidus C-terminaux des peptides et des
protéines.

La décarboxylation des acides aminés est aisément obtenue par chauffage dans un solvant
inerte ; elle conduit a la formation d'amines, dont certaines jouent un réle biologique essentiel

(histamine, tyramine).

1.3.2. Comportement des acides aminés

Les acides aminés sont des ions ou bien des molécules chargées. Les acides aminés ne sont

jamais sous forme NH,/COOH, mais sous 3 types de formes :
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Laforme acide;
Laforme basique;
Laforme iso-éectrique, ou Zwitterion.

Les acides aminés ne sont pas des molécules qui sont isolées dans leur bulle protectrice. Ce
sont des molécules qui interagissent avec leur milieu, en fonction de son pH. C'est le pH du
milieu des acides aminés qui va déterminer saformeionique. Chagque acide aminé aun pHi
(pH iso-électrique) propre alui. Le pHi, c'est le pH auquel I'acide aminé ne migre pas quand on
le place dans un champ éectrique. Pour les acides aminés, ce pH est égal au pH isoionique, qui
est le pH auquel une molécule est neutre é ectriquement parlant.

1.3.2.1. Laforme Zwitterionique
Cdle-ci est atteinte quand le pH du milieu qui entoure I'acide aminé est égal au pHi de

|'acide aminé.

H

*H;N——C ——COO-

R

Lafonction amine est protonnée, la fonction acide carboxylique est chargée négativement,

I'acide aminé est globalement neutre : c'est laforme Zwitterion .

1.3.2.2. Laforme acide

Il arrive que le milieu soit trés riche en protons (ions H™) : le pH du milieu est inférieur au
pH; de I'acide aminé, et les protons peuvent attaguer la fonction acide carboxylique de |'acide
aminé en la protonant.

Il'y atellement de protons dans le milieu quiil y en a un qui attague la fonction acide

carboxylique et s'y greffe, I’acide aminé a une charge globale positive : c'est laforme acide.

1.3.2.3. Laforme basique
Il arrive que le milieu sans lequel est I'acide aminé soit trés pauvre en protons, ou riche en
bases : |e pH de ce milieu devient alors supérieur au pHi de |'acide aminé, et lafonction amine

protonée (NH3") perd un proton pour compenser.
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Le NH3" perd un proton sous |'influence des bases, et une base le capte pour aboutir & son

acide conjugué, I’acide aminé est chargé globalement négativement : c'est laforme basique.

1.3.3. Critere de choix des acides aminés comme des inhibiteurs de corrosion
Le choix d’un acide aminés doit répondre a un certain nombre de criteres tels que :

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

> Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-avis des

oxydants;

Etre stable aux températures d’utilisation;

Etre efficace a faible concentration;

Etre compatible avec les normes de non- toxicité;

YV V VYV V

Etre peu onéreux.
1. 3.4. Classification des acides aminés
IIs existent plusieurs fagons de classer |es acides aminés :

1. 3.4.1 Classification selon la Polarité de la chaine latérale
Grand sujet de discussion entre scientifiques, plusieurs outils chimiques et théories existent
pour déterminer la polarité ou apolarité des acides aminés. Cependant, plusieurs points sont a

retenir :

> Les acides aminés possédant une chaine tres polaire car ionisables (les acides et basiques)
sont les plus hydrophiles.
> Les acides aminés possédant une chaine apolaire sont fortement hydrophobes.

Plus I'acide aminé est ramifié, plusil est polaire.

Acides aminés apolaires

Vaine (Val), lIsoleucine (lle), Leucine (Leu), Méhionine (Met), Proline (Pro),
Phénylalanine (Phe), Tryptophane (Trp), Alanine (Ala), Glycine (Gly) :
Laglycinealachaine latérale la plus petite possible (un hydrogéne).
L’alanine, valine, leucine et isoleucine ont des chaines latérales hydrocarbonées aliphatiques.

La méthionine a une chaine latéral e thio-éther.
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La proline est un acide aminé cyclique a fonction amine secondaire et présente des contraintes
conformationnelles.
La phénylalanine et |e tryptophane ont des chaines latérales aromatiques qui se caractérisent par

un encombrement stérique.

Acides aminés polaires non ionisables

Cystéine (Cys), Tyrosine (Tyr), Sérine (Ser), Thréonine (Thr), Asparagine (Asn),
Glutamine (GIn) :
La sérine et la thréonine portent des groupes hydroxyle.
L’asparagine et la glutamine ont des chaines latérales portant un groupe amide.
La tyrosine, avec son groupe phényl hydroxyléavec les autres acides aminés aromatiques
(Phe, Trp),est responsable de I’absorption en UV et de la fluorescence de protéines .
La cystéine a un groupe thiol libre,ce qui permet souvent de former un pont disulfure avec un
autre résidu cystéine apres oxydation de leurs groupes thiols.

Acides aminés polaires ionisables

Acide Aspartique (Asp), Acide Glutamique (Glu), Histidine (His), Lysine (Lys), Arginine
(Arg) :
Les acides aminés basiques sont chargé positivement a pH physiologique : ce sont la lysine,
arginine et I’histidine.sur les 20 acides aminés, seule I’histidine, dont
le pKg =6, s’ionise dans une zone de pH physiologique .a pH 6, la chaine latérale n’est que 50 %
chargée et I’histidine est neutre pour les pH physiologiques plus élevés.
L’acide aspartique et I’acide glutamique sont chargés négativement pour des pH >3.

L’asparagine et la glutamine sont respectivement les amides de I’aspartate et du glutamate.

1.3.4.2. Classification selon la nature de la chaine latérale
Les acides aminés peuvent étre regroupés en fonction de la nature de leurs chaines
latérales:
- Aliphatiques: Glycine, Alanine, Valine, Leucine, Isoleucine.
- Hydroxylés/soufrés: Sérine, Cystéine, Thréonine, Méthionine.
- Cycliques: Proline.
- Aromatiques: Phénylaanine, Tyrosine, Tryptophane.
- Basiques: Histidine, Lysine, Arginine.

- Acides: Acide aspartique et acide glutamique.
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1.3.5. Lesacides aminés comme des inhibiteur s spécifiques aux métaux ferreux

D’une maniere générale, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs propice a
une protection satisfaisante face a la corrosion. Pour les métaux ferreux, les composés utilisés
permettent d’obtenir de bons rendements en terme d’inhibition en milieu acide, qu’ils soient
utilisés indépendamment les uns des autres ou de maniere synergique. Les molécules inhibitrices
les plus communément utilisées sont les acides aminés, qui se trouvent également étre présents

dans laformulation inhibitrice étudiée dans ce travail.

Lerdledegroupe amine

Les amines sont trés souvent utilisées pour la protection de pieces en milieu acide.
Toutefois, il faut distinguer deux réles distincts de protection effectués par les amines : une
action filmante et une action neutralisante

Lerole de groupe acide carboxylique :

Un effet complexant Les travaux de Suzuki [23] ont précisé le role essentiel joué par
I’acide carboxylique constituant I’inhibiteur. L’acide carboxylique réagit avec les ions fer IlI
pour former une couche précipitante fine et dense d’un complexe partiellement soluble a la
surface métalique. Le groupement carboxylique intervient sur le processus anodique, bloquant
quasiment la dissolution métallique lors de la corrosion de I’acier. Alexander et al. [24] ont
également focalisé leur étude sur le rbéle de I’acide carboxylique et de ses derivés dans
I”inhibiteur. Ils ont observé une concentration plus importante de I’acide aux endroits les moins
recouverts par le film inhibiteur sur la surface métallique; I’acide se placerait préférentiellement

dans les défauts du film.
1.3.6. Synthese bibliographique sur les acides aminés

Nombreux sont les travaux dediés a I’étude de I’effet inhibteur des acides aminés, toutefois
il reste un nombre encore élevé de molécules non testés jusqu’a nos jours. La sérine en fait partie
car les recherches effectuées ont montrées I’absence de travaux sur la sérine en qualité
d’inhibiteur de corrosion de I’acier en milieu chlorhydrique.
Dans ce paragraphe nous alons résumer les résultats obtenus par certains chercheurs qui
ont examiné le pouvoir et le mode d’action de quelques acides aminés.
Ozcan [25] atraité I’influence d’ajout de cystine (Cys-Cys) a différentes concentrations a
un milieu acide sulfurique (0.5 M) vis & vis de la corrosion d’un acier doux. Les résultats de la
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spectroscopie d’impédance électrochimique a courant alternatif, la mesure de résistance de
polarisation et les courbes de polarisation de Tafdl ont indiqué que la cystine (Cys-Cys) est un
excellent inhibiteur de corrosion, le taux d’inhibition peut atteindre 86% a une concentration de
5SmM.

Hela et a [26] ont examiné [I’inhibition de corrosion d’un alliage Mg-Al-Zn dans une
solution neutre de chlorures libres, par une série d’acides aminés classés selon leurs structure :
acides aminés diphatiques. (glycine, aanine, thréonine, valine et leucine) ; acides aminés
aromatiques: (phényle alanine et tyrosine) ; acides aminés acides. acide glutamique; acides
aminés soufrés: cystéine.les techniques de polarisation et de spectroscopie d’impéedance
électrochimique ont révélé que I'efficacité d'inhibition dépend de la structure chimique de I'acide
aminé et de sa concentration. La présence du cycle aromatiques et des hétéroatomes tels que le
soufre dans la structure d'acide aminé cause une augmentation significative de I'efficacité
dinhibition. Phényle alanine a monté une efficacité remarquablement élevée 93% a une

concentration de 2 mol /cm?®.

Badawy et a [27] ont élaboré l'inhibition de corrosion de I’alliage de Cu-Ni a dans une
solution aqueuse neutre contenant les chlorures, en utilisant des acides aminés tels que:
Glycine, Alanine, Leucine, Lysine, Histidine, acide glutamique et Cystéine en tant
gu’inhibiteurs verts. Le taux de corrosion a été calculé dans l'absence et la présence de
I'inhibiteur de corrosion en utilisant des techniques de polarisation et dimpédance. Les résultats
expérimentaux ont prouve qu'un acide aminé simple comme la glycine peut étre employé en tant
quinhibiteur efficace de corrosion, une efficacité d'inhibition environ de 85% pourrait étre
atteinte aux concentrations trés basses de I'acide aminé (0,1 mM). Pour le cas de I’alliage
contenant une faible teneur en  Ni (Cu -5Ni), 2.0mM de cystéine montre une efficacité

remarquable (= 96%).

Ghareba, Omanovic [28] ont décrit I’effet inhibiteur de I’acide 12-aminododecanocique
(AA) sur la corrosion d’un acier au carbone dans une solution d’acide chlorhydrique HCI (0.5
M) a différents pH (de 0.5 a 3.5), températures et temps d’immersion, et aussi dans des milieu
corrosifs différents .les mesures gravimétriques ,les courbes de polarisation de Tafe et la
spectroscopie d’impédance électrochimique ont révélé une excellente inhibition de (AA) de
I’ordre de 98% ,les résultats ont confirmé que (AA) maintient son efficacité élevée jusqu’ a 323
K, ce qui indigue que la monocouche adsorbée de (AA) est chimiquement stable dans |e domaine

de température étudié et ne désorbe pas de la surface de I’acier.
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En conclusion de ce chapitre, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part
entiére de protection contre la corrosion métallique. lls présentent I’originalité d’étre le seul
moyen d’intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la
corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés

soient d’un codt modéré.

Les nombreuses études consacrées, depuis plus d’une cinquantaine d’années, a ces
composeés, ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant
a des systemes de corrosion (couples métal/milieu corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion
reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de
fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particuliére, pour

pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de sécurité.

Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant ains
des performances d’inhibition en fonction du milieu d’étude. En particulier, pour la protection
des aliages ferreux, lesinhibiteurs a base de groupements amines ou acides carboxyliques (voire
les deux combinés), présentent des pouvoirs protecteurs intéressants et sont actuellement
envisagés. Les acides aminés notamment en raison de leur faible toxicité vis-avis de
I’environnement, leur disponibilité, et leur biodégradabilité sont des composés prometteurs.
C’est pourquoi les travaux rapportés dans ce mémoire portent sur I’étude de I’efficacité d’un

acide aminé (la sérine) comportant simultanément les deux groupements fonctionnels
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Chapitre 2

Méthodes d’étude de la corrosion et de I’inhibition

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une
maniere générale, qu’elles soient électrochimiques ou non. Il faut distinguer entre a
réaliser :

- Sur une surface métallique propre.

- Sur une surface déja recouverte par des produits de corrosion.

Parmi ces méthodes, on peut citer les méthodes suivantes: [29,30 ,31].
2.1. Méthodes directes

Deux techniques principales sont mises en ceuvre :

» Lagravimétrie (mesure de la perte de masse de I'échantillon).
» La gazométrie (mesure du volume du gaz (dihydrogene) dégagé durant un de

corrosion (acide) en immersion.

2.1.1. Lagravimétrie

Cette méthode présente I'avantage d'étre d’'une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important, mais ne permet pas |'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids AP subie par un échantillon de
surface S pendant un temps t dimmersion dans une solution corrosive maintenue a
température constante, en absence et en présence d’un inhibiteur. La vitesse de corrosion est

donnée par larelation suivante[32] :
V=== (2.1)

V peut @reexpriméeen mg.cmzht
AP : laperte de masse en mg

S: lasurface de I’échantillon en contact avec la solution en cm?
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t: ladurée de I’'immersion en heure

L'efficacité inhibitrice d'un inhibiteur est donnée par lareation suivante

N (%) =——=8x 100 (2.2)

Ou W et Win, sont les vitesses de corrosion de I'échantillon dans la solution respectivement sans et

avec inhibiteur.

2.1.2. Lagazométrie

Dans le cas ou la corrosion s’accompagne d’un dégagement d’hydrogene par exemple, on
peut déterminer I’efficacité de I’inhibiteur en comparant le volume d’hydrogéne dégagé en
fonction du temps en absence et en présence d’inhibiteur. Cette méthode donne de bons résultats.
Il faut toutefois garder présent a I’esprit que les protons qui se dégagent au moment de I’attaque
peuvent diffuser a I’intérieur du métal, si bien que le volume de gaz mesuré est inférieur au
volume effectivement dégagé. C’est le cas en particulier de I’attaque acide de fer. La vitesse de

corrosion est donnée par larelation suivante:

AV, M

V= (2.3)

VppXpHEXLE

AVH.,

_‘_".I: : Le volume d’hydrogene dégagé par unité de temps

Vmol : Volume molaire (22.4 L/mol dans les conditions normales de température et de
pression).

M : masse molaire de I’acier (g/mol).

p : masse volumique du métal.

L’efficacité inhibitrice d’un inhibiteur dans ce cas est donnée par larelation suivante :

:_f-'-'-‘ X 100 (2.4)

E(%) =

Ou V et Vi, sont les vitesses de corrosion de I’acier respectivement sans et avec inhibiteur.
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2.2. Méthode indirectes (M éthodes électrochimiques)

Les essais éectrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au meécanisme
d’action de I’inhibiteur, dans la mesure ou elles sont correctement interprétées, et sur la
vitesse des processus de corrosion a I’instant ou est faite la mesure, ce qui rend de toute facon

nécessaire une étude en fonction du temps. Parmi ces méthodes, on peut citer:
2.2.1. Mesuredu potentiel de corrosion

Lorsqu’un matériau métallique est immergé dans une solution aqueuse, il prend un
potentiel appelé potentiel libre, potentiel mixte, potentiel d’abandon ou potentiel de corrosion. Il
correspond a la différence de potentiel entre la solution et le métal. Ce potentiel est mesuré par
rapport a une électrode de référence, il est défini par I’égalité des vitesses des réactions
élémentaires d’oxydation (i;) et de réduction (i) qui se produisent a la surface du matériau
lorsqu’il est immergé dans la solution.

La détermination de cette tension est indispensable avant chague mesure électrochimique,
son évolution dans le temps fournit une indication sur les aptitudes de I’échantillon a la réactivité
ou a la passivité et traduit la cinétique d’évolution du matériau vers un état stationnaire. L’allure
des courbes enregistrées permet d’identifier certains phénomeénes ayant lieu a la surface de

I’électrode.
2.2.2. Méhodedesdroitesde Tafd

Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les paramétres éectrochimiques
dun métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de corrosion (lcor), l€
potentiel de corrosion (Ecorr), 1€ pentes de Tafel. Elle utilise les portions de la courbe [Log | =
f(E)], éloignées du potentiel de corrosion, c'est-a-dire les portions pour lesquelles E >>> Ego

(domaine anodique) ou E<<<E, (domaine cathodique).

> Pour la branche anodique (E >>> Eyr):

. E—Epprr
3

i a— icorr H._ bz (25)

26



E-Exr=a+blog(i) (2.6)

ha =a+Dblog(is) (2.7)
Ou
h, : polarisation anodique (E - Ecor.)

a: l'ordonnée a I’origine.

» Pour labranche cathodique (E <<< Ecorr):

Ic= -lcorr -’-:‘_1 Be (2.8)
E-Ecorr=a’ + b’ log (i) (2.9
hc=a’+b’ log (ic) (2.10)

h. : polarisation cathodique (E - Ecor.)

a’ : I'ordonnée a I’origine.

Les équations (2.7) et (2.10) représentent la loi de Tafel sous sa forme simplifiée et
indiquent que la courbe [log (i) = f(E)] doit présenter une partie linéaire appelée couramment
«droite de Tafel » (Figure 2.1).

Logl » Dioites ce Tarel

Cathodqe Anodique

1w

Figure 2.1.Détermination des paramétres é ectrochimiques a partir des droites de
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Tafel [33)].

2.2.3. Mesure de la résistance de polarisation

Cette méthode présente I’avantage de faire intervenir la courbe de polarisation au
voisinage immeédiat du potentiel de corrosion du métal dans larégion ou cette courbe est linéaire
(voir la Figure2.2). Si les mesures sont faites au voisinage du potentiel de corrosion la

résistance de polarisation peut étre déterminée par laloi de Strern et Geary :

S=n B ___ (2.11)

. et B, éant les pentes des droites de Tafel anodique et cathodique respectivement.

a

La pente :—: de la portion linéaire de la courbe de polarisation au voisinage de Eqr, peut

étre déterminée expé&imentalement. Elle ala dimension d’une résistance, d’ou le nom donné a la

méthode. Pluslavaleur de == est élevé et pluslavaleur de 1., est faible.

.

L’intérét essentiel de la méthode réside dans le fait qu’elle permet de faire rapidement un
grand nombre de mesures et de considerer I’interface métal/solution au voisinage immédiat du
potentiel de corrosion. Ce qui évite toute modification de I’état de surface au cours de la
détermination de la résistance de polarisation, en réduisant ainsi les phénomeénes de transport et

en néegligeant |es chutes ohmiques.

i &
e
4
................................ f f
T .-'J W i
l / Frntt T
T
e e m———— _,?'
-
- & E

Figure 2. 2. Courbe de polarisation linéaire [34].
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2.2.4. Spectrométrie d’impedance électrochimique

La spectrométrie d’impédance électrochimique (EIS) est une technique qui permet
d’analyser plus finement les différents phénomenes électrochimiques se produisant a la surface
du métal. Il semble qu’elle soit la méthode la plus adaptée a I’étude d’un systeme
électrochimique en fonction du temps sans perturbation importante.

La spectrométrie d’impédance électrochimique consiste a mesurer I’impédance, qui repose
sur I’application d’une excitation électrique alternative, de faible amplitude de 5 a 10 mV, sur
une large gamme de fréquences, a un point de la courbe de polarisation stationnaire.

Les fréquences balayées le long des mesures d’impédance vont généralement de quelques
millihertz (mHZz) a une centaine de Kilohertz (KHz). A basses fréquences, la durée des essais
devient tres longue et on risque un changement de I’état de surface. Seuls les processus rapides
sont visibles a hautes fréguences, et au fur et a mesure que celles ci diminuent, la contribution
des étapes, de plus en plus lentes, apparaitra.

L’ impedance Z est définie, selon la loi d’ohm, par le rapport entre le courant et la tension :

Z=E/I (2.12)

Une perturbation sinusoidale de faible amplitude de potentiel en fonction de la fréquence,
induit un courant sinusoidal déphasé d’un angle par rapport a ce potentiel, selon les équations
suivantes :

E=E°sin (wt) (2.13)
I=1°sin(wt+j) (2.14)

Ou:

E° : Amplitude maximale du signal.

1° : Amplitude maximale du signal résultant

w: Pulsation (rad /seconde).

j - Angle de déphasage entre latension et e courant

t : Temps (seconde).

L analyse vectorielle fournit une bonne méthode de description de I’onde en termes
d’amplitude et donc I’impédance peut étre représentée dans le plan cartésien ou polaire.

Une interface électrochimique est assimilée, au regard de son comportement, a un circuit
électrique équivalent comprenant une impédance caractérisée exclusivement par un effet

capacitif et un effet résistif (figure 2.3). Ce circuit équivalent doit refléter effectivement, par ses
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composantes et son comportement, la réponse de I’interface électrochimique, a une excitation

électrique identique.

Re  Ie Cd : E.: Rasistance delasolution.
I

| | I L: Courznt capacitif {ou da chargs)
L: Covrant Saradigue.

Cs: Capacitz cubl=

ref . —:li I: Impédance famdiqua
1if :

: Zt |

e —m -

solution interface : WA et
electrolytigue solution/ électrode travail

Figure 2.3. Circuit éectrique éguivaent & une interface é ectrochimique [35]

> Le condensateur Cd, traduit I’effet capacitif di a la double couche éectrochimique, de
part et d’autre de I’interface électrode/solution.

» L’impédance faradique, Zf, traduit la contribution électrochimique du systeme (transfert
de charge, transport de matiére ou adsorption—désorption) dans la réponse éectrique

observée.

En négligeant I’effet de I’état de surface, I’'impédance faradique (Zf) a pour expression
théorique :
Vzf =71 /E+a&(T!/96i).(D6I/DE) +a& (1l / Ycj).( Dcj / DE (2.15)
Ou:
E: potentiel électrochimique.
| : le courant total traversant I’interface, fonction des constantes de vitesse Ki
Bi: la fraction de surface occupée par I’espece i.

cj: la concentration de I’espéce j.
Le premier terme de I’expression théorique correspond a la réaction interfaciae (transfert

de charge), le second terme a I’adsorption tandis que le troisieme terme est relatif au transport de

matiére.
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On se limite ici a présenter le cas d’un systéeme électrochimique simple régi par le
processus d’activation, donc I’impédance faradique est remplacée par une résistance de transfert
Rt. Les valeurs des composants de ce circuit (Re, Cd, Rt), peuvent étre déterminées a partir des

diagrammes de Nyquist ou de Bode.

2.2.4.1. Diagrammes d’impédance

Il existe deux types de diagrammes:

Diagramme de Nyquist
C’est une représentation dans le plan complexe avec deux axes perpendiculaires. En
abscisses est portée la partie réelle de I’impédance Z’= Z cos w, tandis qu’en ordonnée, c’est la

partie imaginaire Z’’= Z sin w et cela pour différentes fréquences.

“Z" & Yimite experimentale  limite experimentale

haute frequence basse frequence

Figure 2.4. Diagramme de Nyquist d’une reaction sous contrdle d’activation. [35]

La figure 2.4 indique un demi-cercle qui coupe I’axe réel en deux points, chacun de ces
points correspond a une résistance. Pour les fréquences les plus élevées le point de concours
donne la résistance ohmique Re de la solution et pour les fréquences les plus faibles, celui-ci
correspond a la somme de Re +Rt. La fréquence correspondant au maximum de la partie
imaginaire permet d’atteindre Cd en appliquant larelation :

Q (zmax) = UCd. Rt (2.16)

Cette méme fréquence donne aussi lavaleur de Rt Par larelation :

Rt =2 Znax. tag @ (2.17)
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La résistance de transfert de charge Rt, est identique a la résistance de polarisation Rp. Le
diameétre du demi-cercle donne la résistance de polarisation. A partir de I’équation de Stern-

Geary on obtient au potentiel de corrosion, lavitesse de corrosion.

Diagramme de Bode

En abscisses est porté le logarithme décimal de la pulsation et en ordonnées le logarithme
décimal du module de I’impédance, d’une part, et le déphasage, d’autre part, la figure 2.5
obtenue permet d’atteindre Re et (Re + Rt) et par extrapolation de sa partie linéaire médiane
1/Cd. L autre courbe j =f (log w) présente un maximum qui permet le calcul de Cd.

Cette représentation donne les mémes renseignements que la représentation de Nyquist
mais offre I’avantage de raccourcir la durée des mesures effectuées dans le domaine des basses

fréguences.

log|Z | R ﬂlng| = |
1/Cd

Re4 Rt

log oo

Figure 2.5. Diagramme de Bode d’une réaction sous contrdle d’activation. [35]

Expression de I’efficacité d’un inhibiteur de corrosion
Il existe plusieurs fagons permettant d’exprimer I’efficacité d’une formulation inhibitrice.
Connaissant la densité de courant de corrosion (i), la résistance de polarisation (Rp) ou la
résistance de transfert (Rt), la formule (2.18) donne I’expression genérale de I’efficacité d’un
inhibiteur.
E (%) = [1-X/X,]. 100 (2.18)
Ou:

> Si I’on utilise la méthode de Tafel.
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X et Xo représentent respectivement la densité de courant de corrosion en présence et en
absence de I’inhibiteur.

» SiI’on utilise la méthode de I’EIS.

X et Xo représentent respectivement la résistance de transfert en absence et en présence de
I’inhibiteur.

» Pour laméthode de Rp.
X et Xo représentent respectivement la résistance de polarisation en absence et en présence de

I’inhibiteur.

2.3. Analyse de surface
2.3.1. Microscopie optique (MO)

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner la
structure d’'un métal et pour I’observation macroscopique des surfaces de I’électrode apres

immersion dans la solution agressive en I’absence et en présence des inhibiteurs.
2.3.2. Microscopie éectronique a balayage (MEB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est basée sur le principe des interactions
électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un
échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon & analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées
par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la
surface. Les MEB sont généralement équipés d'un spectromeétre X qui permet leur utilisation en

microsonde de Castaing et analyse chimique.

2.3.3. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est une technique d’analyse de surface
également connu sous le sigle ESCA (Electron Spectroscopy for Chemica Analysis). Le
principe de I’XPS repose sur la mesure de I’énergie cinétique du photoélectron éecté de son
orbite apres I’envoi de rayons X sur I’échantillon placé sous vide ; le tube a rayon X est équipé
d’un Monochromateur capable de sélectionner une longueur d’onde de travail. Les éectrons
eémis sont recueillis par un analyseur qui les trie en fonction de leur énergie cinétique. Pour une

identification plus aisée des pics, I’échelle des abscisses est convertie en énergie de liaison
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(égquation 2.19). Elle est calculée par un simple bilan d’énergie en supposant que I’énergie de
liaison de I’atome est égale a I’énergie de son orbitale atomique. L’énergie de liaison est

spécifique des atomes étudiés et de leur environnement chimique [36, 37,38].

hv=EL + EC + @A (2.19)

Dans cette expression, hv est I’énergie du rayonnement incident, EC, I’énergie cinétique
des électrons émis, EL I’énergie de liaison des électrons et @A le travail de sortie du
spectrometre. Le principal avantage de cette technique est qu’elle permet d’étudier des films qui
ont une épaisseur comprise entre 10 A et 100 A [36]. Tous les ééments de la classification
périodique peuvent étre détectés avec une erreur de 1% a I’exception de I’hydrogéne et de
I’helium [36]. Les atomes lourds sont détectés avec une meilleure sensibilité, cependant c’est une
des rares méthodes qui renseigne sur les atomes légers (C, N, O) avec une bonne précision. Ceci
est d’ailleurs une des raisons pour laquelle cette technique est trés utile pour I’étude des couches
formées en présence d’inhibiteurs organiques. Grace a I’utilisation du bombardement ionique, il
est possible de faire des décapages progressifs de la surface afin de connaitre la distribution des

éléments atravers la couche [37].
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Chapitre 3.
Dispositif expérimental.
Ce chapitre a pour but de présenter les méhodes expérimentales, éectrochimiques et

gravimétriques, utilistes dans ce mémoire. Une description du matériau d’électrode, de

I'électrolyte, et des montages réalises, est également donnée.
3.1. Milieu éectrolytique

L’électrolyte corrosif est une solution molaire acide préparée par dilution avec de I’eau
distillée a partir d’une solution commerciale d’acide chlorhydrique (37%), de densité 1.19.

3.2. Inhibiteur

L’inhibiteur dont on a examiné I’efficacité au cours de cette étude est un acide aminé, il
s’agit de la sérine, dont la formule chimique, caractérisée surtout par deux fonctions, acide
carboxyligue et amine, est lasuivante :

HO=CHy=CH=COCH
I
NH,

3.3. Matériau d’électrode de travail

Le matériau d’électrode testé dans cette éude est un acierordinaire au carbone, dont la

composition est la suivante :

Tableau3.1.Composition chimique de I’acier ordinaire utilisé.

Elément C Si Mn | Cu S P Al Cr Mo Ni V

% massique | 0,13 | 0,32 | 0,64 | 0,15 | 0,012 | 0,01 | 0,038 | 0,081 | 0,011 | 0,083 | 0,01

Au centre de la piece métallique de I’acier au carbone, sous forme de disque, un fil
conducteur est soudé. L’ensemble est enrobé par une résine thermodurcissable qui permet de
délimiter la section plane (surface étudiée) et qui évite toute infiltration d’electrolyte. La

section de I’acier exposée a la solution corrosive & une aire de 1cm?.
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3.4. Préparation de la surface de I’électrode de travail

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’électrode de travail subit, avant
chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface de I’électrode
qu’ est réalisé a I’aide d’une polisseuse sous jet d’eau, en utilisant du papier abrasif de
granulométrie de plus en plus fine (280, 400, 600 et 1200 mesh). Aprés le polissage,
I’électrode subit un dégraissage avec I’éthanol, suivi d'un rincage a I’eau distillée. L échantillon
est alors fixé sur le couvercle de la cellule puis immergé rapidement dans I’électrolyte.

3.5. Cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule cylindrique, en verre
pyrex, a double paroi de contenance de 350mL. La cellule est équipée d’un montage
conventionnel a trois éectrodes (Figure3.5).

> La contre-éectrode est une grille en platine de 4 x 4 cm? placé vis-avis de I’électrode

de travail.

» Une électrode de référence est une électrode de référence au calomel saturé (ECS), dont
I’extrémité est placée prés de I’électrode de travail pour minimiser I’influence de la
chute ohmique.

> L’électrode de travail est un disque en acier au carbone de 1 cm? de section.

Ces trois électrodes sont plongées dans I’électrolyte avec un positionnement relatif
constant d’une expérience a I’autre. La cellule électrochimique a double paroi est reliée au bain
thermostaté par une circulation d’eau afin de contréler la température de la solution.

| Electrode de référence  Electrode de travail Contre-glecirode |

Figure 3.1. Les électrodes utilisées dans |es éudes électrochimiques.



Fig 3.2. Photo du cellule électrochimique (adroite) et du bain thermostatée(a gauche)
3.6. Chaine de mesur e électrochimique

La chaine de mesure utilisée pour I’ensemble des techniques (résistance de polarisation Rp,
droites de Tafel et impédance é ectrochimique) est schématisée par lafigure 3.7. Elle comprend :

» Un potensiostat/Galvanostat EG& G (PAR 273A) muni d’une carte d’interface.

> Un analyseur de fréguence EG& G (type 5210).

» Un micro-ordinateur.

» Une cellule éectrochimique thermostatée atrois électrodes.

1o dealyeeninal: b ane - Eleshonde L e rans
3- Dottasioval- Qevaaoiae - Electede d= cawail

3 Flerrmishe £ T larmnsda

1 Canladsiwerinige G i Areahels

2- Elee¥ode conloee, T Ll

Figure 3.3 .Schéma de la chaine de mesure et la cellule é ectrochimique. [34]
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Fig 3.4. Photo du potentiostat/gavanostat EG& G (PAR 273A), en dessous, et de I’analyseur de
fréguence EG& G (type 5210), en dessus.

3.6.1. Acquisition et traitement des données

Deux types de logiciels pilotent la chaine de mesure a travers deux cartes d’interface:

> Lelogiciel de corrosion SOFT CORRIII : Ce logiciel permet entre autres d’effectuer
des mesures par la technique de la résistance de polarisation linéaire et celle des
droitesde Tafel.

> Le logicil POWER SUITE : Ce logiciel permet I’acquisition des données et leur

traitement pour le tracé des diagrammes d’impédance électrochimique (EIS).
3.6.2. Paramétres électrochimiques

Au cours des essais éectrochimiques, a une température de 25°C, on utilise en outre, des
paramétres fixes.
» Pour lamesure du potentiel libre, le temps de stabilisation du potentiel libre de I’acier est
de 1 heure.
> Pour la technique de Tafel, le potentiel appliqgué a I’échantillon varie de fagon
continue. Le balayage de potentiel s’effectue en partant du domaine cathodique vers le
domaine anodique de -250 mV jusqu’a 250 mV par rapport au potentiel de corrosion,

avec une vitesse de balayage égde a 0.5 mvs L,



> Pour la spectroscopie d’impédance électrochimique, les spectres sont obtenus en
imposant des variations de potentiel sinusoidales (AE=AEy &%) de 5 mV d’amplitude
créte a créte autour du potentiel libre, les balayages en fréquence sont effectués dans la
gamme 100 kHz et 10 mHz.

3.7. Etude gravimétrique

Les mesures de perte de masse sont une premiere approche de I’éude de I’inhibition de la
corrosion d’un métal dans une solution éectrolytique. Cette méthode ne nécessite pas un
appareillage important. Son principe consiste a mesurer la masse ainsi que les dimensions du
substrat métallique avant et aprés immersion dans le milieu agressif en présence et en absence de
I’inhibiteur.

Les dimensions des échantillons dacier utilisés sont mesurées a I’aide d’un pied a

coulisse. Les coupons sont du parallél épi pede schématisé sur la Figure 3.5.

Jem

/

:(l.l ol

Figure 3.5. Schéma du coupon utilisé

Les essais sont réalisés dans des béchers de 40 mL, dans chacun on introduit une pince en
plastique pour fixer le coupon de telle facon que le maximum de la surface de coupon soit en
contact avec lasolution.

Ces échantillons sont immergés dans HCI 1M, sans et avec addition de différentes
concentrations de la sérine. L’efficacité inhibitrice est déterminée apres une durée fixe
dimmersion, a une température de travail donnée. La Figure 3.6 représente le dispositif utilisé

pour nos S.
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Figure 3.6. Montage utilisé pour les essais de mesure gravimétrique.
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Chapitre 4.

Résultats et discussion.

Ce chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus dont I’objectif est de mettre
au point un inhibiteur de corrosion répondant aux exigences actuelles du marché de la protection
de I’acier contre la corrosion acide ; il s’agit de testé la sérine, acide aminé naturel, comme
substance inhibitrice de la corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique. Dans notre travail
nous avons utilisé deux techniques : La perte de poids et les méthodes éectrochimiques
(méthode de Tafel, impédance éectrochimique). L’utilisation des ces différentes techniques et la
confrontation de leurs résultats permet dans un premier temps de valider nos résultats
experimentaux. Dans un deuxieme temps la lecture et I’analyse de ces résultats permettent de
comprendre le mécanisme et déefinir les limites d’action de ce produit naturel.

La premiere technique a pour but d’étudier différents parametres qui influent sur
I’inhibition de la corrosion en présence de I’inhibiteur, notamment la concentration et le temps.

La méthode électrochimique est utilisée pour déterminer le type et le mode d’action de cet

inhibiteur (inhibiteur anodique, cathodique ou mixte).
4.1. Etude gravimétrique

Une fois nos échantillon trempés dans la solution corrosive (HCI 1M), a 25°C, sans ou
avec différentes concentrations en inhibiteur, nous avons suivi, par pesée, I’évolution de la perte
de poids en fonction du temps. Apres chaque 24 h, I’échantillon est retiré, rincé, séché et ensuite
pesé. L’efficacité inhibitrice est déterminée en fonction de la durée d’immersion et de
concentration en inhibiteur.

Les tableaux 4.1 et 4.2 donnent les vaeurs de la vitesse de corrosion (Veorr) € de
I’efficacité inhibitrice (EI%) déterminées par gravimétrie en fonction du temps d’immersion,
pour différentes concentrations de la sérine en milieu chlorhydrique 1 molaire.
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Tableau 4.1. Vitesse de corrosion de I’acier en (mg/cm?j) dans HCl 1M sans et avec addition de

lasérine a25°C.

t(jours)

C(mg 1 2 3 4 5 6

A blanc 311 2.96 2.84 2.72 2.69 2.65
100 277 2.55 2.34 2.23 1.99 1.53
250 231 2.03 1.94 1.78 1.62 1.47
300 2.10 1.97 1.68 1.58 1.37 1.04
350 191 1.79 1.63 1.46 131 0.74
400 1.97 1.83 1.65 1.52 1.35 0.83

Tableau 4.2. L efficacité inhibitrice en (%) delasé&rine dansHCI 1M a25°C.

t (jours)
1 2 3 4 5 6
C (mg/L
100 10.93 13.85 17.60 18.01 26.02 42.26
250 25.72 3141 31.69 34.55 39.77 44.52
300 3247 33.44 40.84 41.91 49.07 60.75
350 38.58 39.52 42.60 46.32 51.30 72.07
400 36.65 38.17 41.90 44.11 49.81 68.67

A partir des résultats obtenus dans les tableaux 4.1 et 4.2 nous pouvons faire les remarques
suivantes :

Nous remarquons qu’en absence de la sérine la vitesse de corrosion est trés importante de
I’ordre de 3 mg/cm?j. Cette vitesse semble diminuer légérement avec le temps du fait de
I’apparition de produits de corrosion a la surface de I’échantillon.

En présence de I’inhibiteur, la vitesse de corrosion diminue progressivement alafois avec
la concentration et avec I’augmentation du temps d’immersion. Cette diminution est due
vraisemblablement a I’adsorption a la surface des molécules de I’inhibiteur et la formation
spontanée d’une couche protectrice du métal en diminuant sa dissolution [39]. La figure 4.2

montrant 1’évolution de I’efficacité en fonction du temps met en évidence le renforcement de
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cette couche avec la durée d’immersion en passant de 38% a prés que 72% pour une
concentration de 350 mg/L pendant 6 jours.

Par ailleurs, la vitesse de corrosion diminue ainsi donc I’efficacité inhibitrice croit avec la
concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 72.07 %. Ce comportement
pourrait étre attribué a la forte interaction de I’inhibiteur avec la surface du métal, il résulte de
I’adsorption des molécules sur la surface du métal [40]. L’adsorption de la sérine sur la surface
métallique peut étre attribuée aux atomes d’azote et d’oxygéne qui fournissent leur paire
électronique au métal en présence des sites actifs a la surface métallique et faire des liaisons
entre eux [41].

La variation de I’efficacité inhibitrice de la sérine en fonction du temps d’immersion et
La vitesse de Corrosion en fonction du temps d’immersion sont illustrées par les Figures 4.1
et 4.2.

[FE]
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Vitesse de corrosion (m
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0 2 4 & 5
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Fig. 4.1. Variation de la vitesse de corrosion de I’acier, dans HCI 1M, en fonction de la durée

d’immersion pour différentes concentration & 25°C.
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Fig. 4.2. Variation de L’efficacité inhibitrice, dans HCI 1M, en fonction de la durée d’immersion

pour différentes concentration a25°C.

4 .2. Etude éectrochimique

L’evaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par perte de poids, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques
électrochimiques constituent une méthode plus compléte puisqu’elles éudient la base méme du
phénomene de corrosion, le processus électrochimique. L’aspect quantitatif de ces
techniques (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie
d’impédance éectrochimique,...) permet d’accéder a des vitesses de réaction et des valeurs de
paramétres physiques décrivant I’état du systéme (capacité de double couche, résistance de

transfert de charges,...).
4.2.1. Courbesde polarisation (méthode de T afel)

La stabilisation du potentiel libre de I’acier est atteinte apres une attente de 30 minutes; les
mesures peuvent aors étre effectuées.

La Figure 4.3 représente les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de I’acier, en
milieu HCI 1M a 25°C sans et avec addition des inhibiteurs a différentes concentrations. Les

parametres él ectrochimiques tirés de ces courbes sont donnés dans le tableau 4.3.
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Figure 4.3. Courbe de la polarisation de I’acier dans HCI 1M sans et avec addition de différent

concentrations de la serine.

Tableau 4.3. Résultats obtenus par la méthode de Tafel dansdu HCI (1M)

Concentration 3 5
.. Ecorr I corr b,.10 b..10
delasérine ) El(%)
(mV/ECYS) (LA/cm®) (mV/dec) (mV/dec)
(mglL)
0 -526 170 97 111 /
100 -550 101 79 107 40.58
250 -592 100.2 81 103 41
300 -590 69.79 71 102 58
350 -582 64.46 77 99 62
400 -582 70.75 75 104 58

A partir de ces résultats nous pouvons faire les remarques suivantes :
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Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites indiquant que
la réaction de réduction de I’hydrogene a la surface de I’acier se fait selon un mécanisme
d’activation pure.

L’action de [P’inhibiteur se traduit par une diminution des courants anodiques et
cathodiques. Ce résultat montre que I’addition de I’inhibiteur réduit la dissolution anodique du
fer et retarde I’évolution de la décharge des ions H+.

L’ajout de I’inhibiteur fait varier |égérement les vaeurs de la pente cathodique bc. Ce
résultat suggere que le mécanisme de réduction du proton n’est pratiquement pas affecté par
I’addition de I’inhibiteur.

Le potentiel de corrosion varie trés peu avec lI’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur, confirmant ainsi le caractére mixte de I’inhibiteur avec toutefois une légeére tendance

anodique.
4.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme de diagrammes, appelés

diagramme de Nyquist.
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Fig.4.4. Diagramme de Nyquist de I’acier, dans HCI 1M, pour différentes concentration a 25°C,

apres 1h d’immersion.
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Tableau 4.4. Résultats obtenus par la méthode d'impédance dans du HCI (1M).

Concentration dela . ) o
sérine (mglL) R (W.cm) Cd (uF/cm®) Efficacité (%)
0 100.5 1440 /
100 145.7 309.5 31
250 159.4 383.9 36.95
300 171.8 361.1 41.5
350 190 306.1 a7
400 183 413 45

Les résultats obtenus par la méthode d'impédance sont regroupés dans | e tableau 4.4 apres
examen de ces résultats, on peut conclure que:

Les valeurs de la résistance de transfert (R,) deviennent plus importantes avec
I’augmentation de la concentration de la sérine. L’efficacité inhibitrice de cet inhibiteur,
caculé a partir de ces paramétres, évolue de la méme facon que la résistance de transfert de
charges (R,) et atteint une valeur de 47%. L'addition de la sérine conduit a I'augmentation de la
taille du spectre dimpédance, ceci est di a la formation d'une couche protectrice suite a
I'adsorption des molécules de notre produit sur le substrat métallique. On a une diminution de la
capacité de double couche causée par le remplacement des molécules d'eau et d'anions ayant une
grande constante diélectrique par des molécules de I'inhibiteur ayant une constante diélectrique

moindre, ce phénomene a pu étre constaté dans plusieurs travaux. [42], [34]

4.3. Comparaison desrésultats d'efficacité obtenus par lestrois méthodes

La variation de I’efficacité inhibitrice de la sérine déterminée par les trois méthodes ; a
savoir la gravimétrie, les courbes de polarisation et de I’impédance en fonction de la

concentration de la serine en milieu HCI 1M est illustrée par la Figure 4.5.
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Figure4.5. Variation de I’efficacité inhibitrice de la serine déterminée par les trois méthodes de
mesure en fonction de sa concentration.

Nous constatons qu’il y a un accord raisonnable entre les valeurs de EI(%) déterminées
par gravimétrie et celles issues des mesures éectrochimiques. Cependant, les vaeurs de
I’efficacité inhibitrice déterminée, par I’impédance sont plus faibles que celles déterminées par
les deux autres méthodes.

Cette différence est due tout simplement a la courte durée d’immersion dans le cas de
I’étude électrochimique transitoire (1 h) et dans le cas de I’étude électrochimique stationnaire
(1h30min). En effet, il y a formation d’un film protecteur plus important dans le cas de la
gravimétrie dont le temps d’immersion est de 6 jours, ce qui explique I’écart entre les valeurs
obtenues.

Findement le produit testé (sérine) s’avere trés intéressant dans la mesure ou il permet une
protection suffisante de plus de 72% et qui progresse avec le temps de s§our pour atteindre des
valeurs encore plus importantes a des concentrations de I’ordre de 350 mg/L. Son mode d’action se
traduit par une adsorption spontanée et une adhésion progressive des molécules de I’inhibiteur sur



la surface. Selon les résultats obtenus cette action se traduit par un blocage géométrique des sites
actifs sans modifications des mécanismes des réactions de corrosion (oxydation du métal et
réduction de I’hydrogene.
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Conclusion

L’objectif de ce travail a été d’étudier les propriétés inhibitrices et I’évaluation du pouvoir
protecteur d’un inhibiteur organique appartenant a la famille des acides aminés qui est la sérine
vis-a vis de la corrosion d’un acier ordinaire largement utilisé dans les structures industrielles
dans un milieu trés corrosif, il s’agit d’une solution aqueuse molaire d’acide chlorhydrique a
25°C.

Le choix de cette substance est dicté par d’une part son inoffensivité envers
I’environnement, sa biodégradabilité, sa non toxicité vis-avis des étres vivants et sa grande
disponibilité et d’autre part du fait de I’existence en sa structure chimique de groupements
fonctionnels tel's que amine et carboxyle a priori favorables a une action inhibitrice efficace.

Nous avons évalué la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de la sérine par
différentes techniques disponibles au niveau de notre laboratoire. La technique de gravimétrie a
permis d’accéder a I’efficacité par la détermination de la perte de poids en fonction de la durée
d’immersion et de la concentration en sérine. La méthode de Tafel, grace au montage de
polarisation éectrochimique a trois éectrodes, nous a conduit non seulement a évaue
I’évolution de la vitesse de corrosion en fonction des différents paramétres étudiés mais
également, par I’analyse de nos courbes, nous avons pu déterminer la nature du mécanisme
d’adsorption mis en jeu et le mode d’action exercé par I’inhibiteur. Finalement la technique
d’impédance a permis de valider les résultats préalablement obtenus.

Les résultats obtenus, montrent que la vitesse de corrosion diminue avec I’augmentation de
la concentration de I’inhibiteur ; une concentration optimale efficace a pu étre déterminée. Elle
est de I’ordre de 350 mg/L a une température de 25°C. L’efficacité atteinte est de I’ordre de 72%
apres 6j d’immersion. Nous avons constaté une augmentation constante de I’efficacité inhibitrice
avec I’augmentation du temps d’immersion pendant les tests de gravimétrie et vérifié par les
tests de polarisation ce qui traduit une évolution positive du comportement de notre film formé a
la surface, constitué de molécule adsorbées de sérine. L’analyse approfondie des courbes de
polarisation, montre que I’inhibiteur est un inhibiteur mixte avec toutefois une légere tendance
anodique. Il agit par blocage géométrique des sites de corrosion sans modification des cinétiques
des réactions élémentaires mises en jeu.

Par conségquent, nous pouvons conclure au terme de cette modeste contribution que la
sérine peut donner satisfaction par ses propriétés intéressantes a étre utilise en quaité

d’inhibiteur en milieu acide. Naturellement une étude approfondie est nécessaire pour travailler
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dans des conditions réelles en examinant plus de parametres tels que la température, la
concentration, la nature du milieu corrosif et la nature du matériau, etc.
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