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Résumé

L'effet inhibiteur de certains acides amin@articulierement [I'histidine, un
produit ami de I'environnement, sur la corrosidnndacier au carbone EN10209 ,
DCO4EK dans un milieu salin de NaCl 3%, est redmerpar des techniques
gravimétriques et électrochimiques.

Les mesures par gravimétrie montrent que Itist possede des propriétés
inhibitrices intéressantes malgré I'hostilité ddieui (NaCl %) contre I'acier. Dans ce
sens, une efficacité d’inhibition qui dépasse 70e8b obtenue aprés une journée
d'immersion et pour une concentration inférieureégale 10 ppm.

Ces résultats sont en bon accord avec ceuenobt par la technique
potentiodynamique.

Mots clés :Histidine ; Inhibition de corrosion ; Acier au cashe; milieu salin ; gravimétrie

Abstract

The inhibiting effect of some amino-acids, mararly histidine, “environmentally
friendly product”, on the corrosion of a carbonestEN10209, DCO4EK in a saline
medium of NaCl 3%, are investigated by gravimednd electrochemical techniques.

The weight loss measurements show interestim@itmg properties of histidine in
spite of the hostility of the medium (NaCl 3%) teed. Within this framework, an
effectiveness of inhibition which exceeds 70% isaoted after one day of immersion
and for a concentration lower or equalizes 10 ppm.

These results agree with those obtained by thenpotnamic technique.

Key words: Histidine; corrosion inhibition; Carbon steel; sak medium; Weight loss.
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Introduction générale

Introduction générale

Les dégats causeés par la corrosion entrainentledansnde des pertes qui se
chiffrent chaque année a des milliards de doll@rsestime que la corrosion détruit
un quart de la production annuelle mondiale d’aaerqui représente environ 150
millions de tonnes par an. Elle touche tous lesaloas de I'économie : du circuit
intégré au pont en béton arfté La corrosion est donc un phénomeéne nuisible et

aussi un facteur permanent de destruction dedlaigias industrielles.

L'importance de I'étude de la corrosion est double& premiére est
economique ; elle concerne la réduction des peaféesnatériel qui résultent de
détériorations ou de ruptures soudaines de tulsjlude réservoirs, de piéces
métalliques de machines, de coques de naviresirdetlses marines,...etc. La
seconde est la conservation appliguée premierementessources de métal dont
les réserves mondiales sont limitées et dont larutgen implique des pertes
d’énergie et de réserves d’eau accompagnant lauptiod et la fabrication des

structures métalliques.

En matiere de protection, les inhibiteurs de ceorogonstituent un moyen
de lutte contre la corrosion des métaux et désgalé incontournables dans certains
cas (décapage, nettoyage, détartrage,...etcprdsentent I'originalité d’étre le seul
moyen d’intervention a partir du milieu corrosifreon pas sur le métal lui-méme.
Ce qui en fait est une méthode de contrdle dedasion facile & mettre en ceuvre
et peu onéreuse comparativement aux autres métilederotection anticorrosive.
Parmi les inhibiteurs largement utilisés, on renmrsouvent des molécules
organiques azotées telles que les amines, les Zol@g les oxadiazoles, les
triazoles, ...etc. Autant le pouvoir inhibiteur descmolécules est remarquable
autant leur caractére nocif est préjudiciable abgsn pour I'environnement que
pour 'homme.

La substitution progressive de ces produits par si@sstances non-toxiques,
biodégradables et potentiellement inhibitrices renveintérét croissant et représente

un obijectif trés recherché.



Introduction générale

C’est pourquoi, dans le présent travail, nous reummes proposé d’utiliser un
acide aminé, appeléistiding dans I'étude de l'inhibition de la corrosion d’aaier
doux au contact d'une solution aqueuse de NaCl @R3{oids
Le choix de ce produit, appelé aussi « environniigritgendly product» ou produit
ami de I'environnement, comme inhibiteur vis-a-dis la corrosion de I'acier est
motivé par plusieurs facteurs tous aussi importestsins que les autres :

* soluble dans les milieux aqueux

* non toxique

» biodégradable

Pour mener cette étude, nous avons adopté la déenswovante :

Dans le premier chapitre, nous essayons de dress&at des connaissances
relatif a la corrosion et a la lutte contre la osion, plus particulierement les
inhibiteurs tout en soulignant le rdle essentialéjdes acides aminés dans le

processus d’inhibition.

Le second chapitre présente les méthodes d'étude im@biteurs de

corrosion surtout les méthodes gravimétriques &rpiostatiques.

Le troisieme chapitre est consacré a la descrigtiodispositif expérimental
utilisé et les conditions opératoires maintenuesr p@tude de l'inhibition de la

corrosion de I'acier en milieu corrosif de NaCl%.3

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous préassntt discutons les
résultats obtenus par les méthodes gravimétriquals@rochimiques, en absence et

en présence de I'histidine comme produit inhibiteur

Enfin, ce mémoire est cléturé par une conclusiomégde et des

recommandations utiles pour la poursuite de caitav
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Conclusion générale et recommandations

Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons étudié le cotepmnt inhibiteur d’une
substance biodégradable a base d’acide aminépetutrence : I'histidine, vis-a-

vis de la corrosion d'un aciBICO4EK au contact d’un milieu agueux de NaCl 3%.

Dans une premiere partie, un certain nombre de episcthéoriques,
nécessaires a cette étude, a été présenté et tpeurra connaissance de la
corrosion des métaux, particulierement le fer strfeéthodes de protection surtout
I'utilisation des inhibiteurs. Les méthodes d'étude la corrosion et de son

inhibition ont été encore abordées dans cettegoarti

Dans la seconde partie, nous avons d'abord préskent@ispositif
expérimental et les conditions opératoires adopbés mener cette étude. Ensuite,
on a procédé a l'étude de l'effet inhibiteur deidtidine par des techniques de

gravimeétrie et de potentiométrie.

Les résultats obtenus lors de I'étude de la cavrode I'acier DCO4EK en
milieu NaCl 3% par gravimétrie en fonction du tengfismmersion, montrent que la
vitesse de corrosion prend une valeur élevée dmdmier jour, ensuite elle
commence a diminuer. Cette diminution est peut éxgiquée par le dépdt des
produits de corrosion qui ralentissent cette véegaissi, NOUS avons remarqué une
augmentation légére de la conductivité électriqutede pH du milieu. Cette
augmentation est vraisemblablement due a la r@uade I'oxygéne dissous et
apparition d’un surplus des ions OH
L’ajout de I'histidine comme produit inhibiteur njgas affecté considérablement la
nature de la solution (conductivité et pH), néammoie métal est protégé de
maniere satisfaisante contre la corrosivité du emiliLes résultats de mesures

gravimétriques ont montré un abaissement de lasatde dissolution du métal.
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Aussi, les valeurs d’efficacité d'inhibition obtesgiaprés une journée d’'immersion
montrent une protection importante, d’environ 74d% la surface métallique et ce,

pour une concentration de 10 ppm seulement.

Les résultats potentiométriques montrent que lenpm&ne de corrosion est
gouverné par le transport de matiere, particulier@nia diffusion de I'oxygene
dissous comme I'a indiqué les courbes de polaoisan milieu aéré.

Le potentiel de corrosion (§) se deéplace généralement, apres l'ajout de
I'inhibiteur (histidine) vers des valeurs plus ntygas. Ceci nous laisse penser d’'une
action cathodique de l'inhibiteur utilisé.

D’autre part, ce produit inhibiteur demeure éffieapres un temps d'immersion de
1 jour. Nous avons trouvé gu’'une dose de 10 ppnstitine est suffisante pour

assurer une protection qui dépasse 72,34 %.

Les résultats obtenus par les différentes techsjqagres 1 jour d'immersion, sont
en bon accord en matiere des valeurs d’efficacitéhithition, a I'exception de la

méthode de. Tafel qui montre des résultats Iégaresuperieurs

e Recommandations :

A la lumiére des résultats obtenus, nous pouvondsager quelques

recommandations qui nous paraissent intéresspatgda poursuite de ce travalil :

» Elargissement de I'étude aux autres acides amiyea® an pHi > pH
du milieu corrosif.

* Amélioration du taux de protection par I'ajout d&tains ions et étude
de I'effet synergétique.

* Etude de la stabilit¢ des molécules inhibitrices fenction de la
température.

« Elucider les mécanismes d’adsorption et prédisaeature de liaison

métal- inhibiteur par le calcul des paramétresnioetynamiques.
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» Valider les résultats obtenus par d’autres teclesgplus puissantes,
comme celle de I'impédance électrochimiques etalim® de surface

par la microscopie MEB.
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Liste des abréviations

ECS : électrode de calomel saturé
EDS : X Energy Dispersive Spectroscopy.
EH : électrode d’hydrogéene

ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

MEB : Microscopie électronique a balayage

MO : Microscopie optique

OCP : potentiel en circuit ouvert
Ox : oxydant
Red : réducteur

SIE : La spectroscopie d'impédance électrochimique

XPS: La spectroscopie de photoélectrons X



Chapitre 11 : Métles d'étude des inhibiteurs de corrosion

[1.1. Introduction

Les méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosiont selles de la corrosion d’'une
maniere géneérale, qu'elles soient électrochimiqueson. Il faut distinguer entre essai a
réaliser :

a / Sur une surface métallique propre.
b/ Surface déja recouverte par des produits desion.

Certains essais électrochimiques de laboraworg difficiles a reproduire, dans des
milieux artificiels, par suite de la formation deircouche de produits, identique a celle
formée dans les milieux naturels. Les essais dassdnditions (b) peuvent cependant
s’avérer indispensables quand il s’agit d’utilibarhibiteur pour stopper un processus de

corrosion déja établi. Parmi ces méthodes, on péat les méthodes suivantés ¢4

[I.2. Méthodes gravimétriques

Cette méthode relativement simple d'utilmatest préférée par rapport a d’autres types @essa

[50]

qui nécessitent l'utilisation d'instruments éleptds ™, mais ne permet pas l'approche des

mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.
Elle consiste a exposer des échantillons déacal ‘S'a un milieu corrosif maintenu a
température constante pendant un temps déterming, neesurer la différence de masse des

échantillons avant et aprés chaque essai.

11.3. Méthodes électrochimiques

Les techniques électrochimiques constituerd méthode d’étude du phénomeéne de
corrosion et son processus électrochimique. L'aspemtitatif de ces techniques (courbes
de polarisation a vitesse de balayage modérée, tregpeapie d'impédance
électrochimique,...) permet d'accéder a des visedearéaction de corrosion et a certaines
valeurs de paramétres physiques décrivant I'étasydteme (capacité de double couche,

résistance de transfert de charges, capacitérdu.f)l[51].

Les méthodes électrochimiques peuvent étre clagségsux catégories :

« Meéthodes stationnaires

« Méthodes non stationnaires
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Chapitre 11 : Métles d'étude des inhibiteurs de corrosion

11.3.1. Méthodes stationnaires

Les méthodes stationnaires permettent dé@tuth systéme se trouvant dans un état
d’équilibre thermodynamique. Elles prennent en damtpus les couples rédox présents

dans la solutiof®.
*Potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abandonatentiel libre (OCP), il s’agit de
la grandeur électrique la plus immédiatement méderda mesure du potentiel en
circuit ouvert apporte des informations prélimieaisur la nature des processus en
cours, a l'interface métal / électrolyte : corrasipassivation,...etc.
Elle renseigne aussi, sur la nature du modetidiacde l'inhibiteur (anodique,
cathodique ou mixte) suivant le sens d’évolution mhtentiel par rapport au
potentiel mesuré en absence d’inhibiteur. Si Iii@ur est a caractére mixte,

aucune indication n’est donnée par la faible vimiatle potentieP>>%.,

*Courbes de polarisation

Les courbes courant-tension stationnairesmetent de confirmer les
indications données par I'évolution du potentieloderosion et de les préciser en
distinguant linfluence de [linhibiteur sur chacurdes réactions élémentaires
(anodigue et cathodique) qui se produisent adtédee.

La détermination de la vitesse de corrosion arpates courbes de polarisation
est étroitement liée a la cinétique régissantpl@cessus électrochimique. On
distingue trois principaux types de cinétidtie*:

1. Cinétique d'activation pure.

2. Cinétique de diffusion pure.

3. Cinétique mixte (activation + diffusion).
1. Cinétique d'activation pure

Si on consideére la réaction électrochimique suiva
Ox+ne s Bad e (1.1)

L'équation fondamentale de Bulter- Volnfét appliquée a ce systéme s'écrit :
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Chapitre 11 : Métles d'étude des inhibiteurs de corrosion

=1 [exp(l —B) E 1N — exp (—ﬁg n)] =1, — g ceennn(1.2)
Ou :

i : densité de courant global correspohdaa surtension,
N : E — Eq(potentiel appliqueé — potentiel d’eéquilibre redox)
io: densité de courant d’oxydation,
i.: densité de courant de réduction,
ip: densité de courant d’échange correspondant ailfiéce rd/ ox,
: coefficient de transfert cathodique,

: constante des gaz parfaits,

p

R

T : température absolue,

F : constante de Faraday (96500 coulombs)
n

: nombre d’électrons mis en jeu.

La difféerence entre le potentiel de corrosidae I'électrode étudiée et le potentiel
qu'elle prend lorsqu’ un courant de polarisatiorest imposé est appelée "surtension'.
La courbe intensité- potentiel traduit done f®nction de la surtension cathodique

ou anodique de I'électrode, la variation de la tjtean

1= | L gnodigue | = |1 cathodigue | ceeeerrereceeeenen e eseeee e e e (1.3)

our de grandes valeurs de la surtensipn (100 mV) on a :

i =i, exp(1l — B)%ﬂ ~ B.exp (KE) o {11.4)

Ou B etk sont des constantes.

Si on prend le logarithme de I'expression (Il. 8y obtient la relation bien connue de
Tafel :

Cette relation montre la linéarité entre le potrdt le logarithme de la densité de courant.

PourE=F; 0=0 ), onai=d Ainsi, 'extrapolation au potentiel d’équilibredrnit la

densité de courant d’échange i
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De méme pour E =& I'extrapolation permet la détermination du courdatcorrosion
lcor, COMme le montre la figure (11.1)

D’une maniére générale, pour déterminer leamatres électrochimiques d'un métal
au contact d'un électrolyte a savoir : ldesge instantanée de corrosiop(i), le
potentiel de corrosion (&), les pentes de Tafel (a et b ), une préfenta
logarithmique est préférable, car elle met en éwdela relation linéaire entre le

logarithme de la densité de courant et le pote(figgire 11. 1).

-

Log lil’

N

Figure Il. 1. Détermination des parametres électrochimiques aipdes droites de

Tafel, pour un processus de corrosion sous contt@etivation pure.

2. Cinétique de diffusion pure

La figure (Il.2) présente un processus ctébehimique de corrosion sous contrble
d’'une cinétique de diffusion pure. Dans ce g@aarticulier, la vitesse d’apport des
molécules électroactives a l'interface métal /dofutest inférieure a leur vitesse de
réduction: le processus électrochimiqgue est soustr@e de la polarisation de

concentration.

La courbe individuelle anodique (rendant cample la dissolution du métal) coupe
la courbe cathodique individuelle (rendant pten de la réduction de l'espéce
électroactive) au niveau du palier de diffusmorrespondant au courant limite de

diffusion I..
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La vitesse de corrosion, dans ce cas se raméenasusant limite de diffusion et

ona:tor= I

[ | )
Bed —= (n, +ne”

Ox, +ne” — Red.

=

-E

Figure Il. 2. Représentation schématique d’un processus de dorrgsus

controle de diffusion pure. Lk = 1))

3. Cinétique mixte d'activation- diffusion

La figure (Il. 3) présente un processisctrochimique de corrosion sous controle
mixte d'activation-diffusion. Dans ce cas, ténsection des courbes individuelles n'a
plus lieu au niveau du palier mais dans lartip ascendante de la courbe
cathodiqgue. Du fait de linfluence de la asion, la droite de Tafel ne peut étre
directement mise en évidence dans le domainedigie. Cependant, une correction de
diffusion permet de faire apparaitre la droite dafel en appliquant la relation bien

connué®® :

=4 SRR (| )

ou:
I* ; intensité de courant corrigée de la diffusion
| :intensité de courant correspondant au praressxte

I : intensité t limite de diffusion
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Red, = Ox +ne”

Ox,+ne” — Red,

Figure Il. 3. Représentation schématique d’'un processus de siorr@ous contrdle mixte

(activation-diffusion. dorr < 1)
En présence d’inhibiteurs, il faut noter que:

- les conditions d’adsorption de l'inhibiteur adarface peuvent étre modifiées par une
polarisation croissante de I'électrode: le tauxrdeouvrement peut varier avec le potentiel

appligué, I'inhibiteur peut se désorber a un ceraitentiel, etc.
L’interprétation de la courbe | = f(E) doit éfeéte en tenant compte de ces possibi[ﬁ@s

- le courant de corrosion mesuré est rapportésarface géométrique de I'échantillon et ne
donne pas nécessairement la densité de couransstdution vraie du métal. Surtout, si
I'adsorption de I'inhibiteur conduit a une locali®n du processus de corrosion (taux de

recouvrementd) 5371

* Mesure de la résistance de polarisation (Rp)

Une polarisation de quelques millivolts autalur potentiel de corrosion permet de
linéariser les expressions des courbes partielleslique et cathodique et d’assimiler la
courbe | = f (E) globale a une droite dont I'inverde la pente a les dimensions d’'une

résistance, appelée résistance de polarisation{Ep)

AE
= e .7
R, =~ (1.7)

La figure (11.4) présente la méthode graphiquealeut du rapport :
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Chapitre 11 :

1 applique cathodique

Métles d'étude des inhibiteurs de corrosion

i applique anodique

20 40

Figure Il. 4. Principe de la détermination graphique de la résigte de polarisation

Cette méthode est rapide et particulieremdapige a I'étude de I'efficacité inhibitrice

de molécules dont I'effet n’est pas connu (le &% domposés). Sa validité doit étre vérifiee

avec soin dans le cas particulier de chaque sysédnage. Elle peut également permettre

un suivi dans le temps du comportement de I'inbinit Cependant, cette technique ne

permet pas de différencier les phénomeénes réaeti®nms en jeu lors de l'inhibition de la

corrosion®,

11.3.2. Méthodes non-stationnaires ou transitoires

[1.3.2.1. La spectroscopie d’'impédance électrochimue

La spectroscopie d'impédance électrochimiqu&)(8st une méthode non stationnaire

qui permet d’avoir des informations sur les étagémentaires qui constituent le processus

électrochimique global. Elle permet également de/rsul’évolution des propriétés

électrochimiques d'un échantillon conducteur revétunon®®. SIE est une technique

puissante pour évaluer rapidement les performahegsnétaux revétus par les mesures de

valeurs de limpédance. Elle peut surveiller rapidat les changements dans les

propriétés barrieres des revétements, comparéesmgtixodes traditionnelles. La SIE
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fournit également des données précises pouvantegpitées pour la prédiction de
I'efficacité d’'un revétement dans le temffs*!

I1.4. Méthodes d’analyse de surface

[1.4.1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est wimigue d’analyse de surface
également connu sous le sigle ESCA (Electron Spsmipy for Chemical Analysis). Le
principe de I’XPS repose sur la mesure de I'énecgiétique, k&, du photoélectron éjecté
de son orbite apres I'envoi de rayons X sur I'étitlan placé sous vide ; le tube a rayon X
est équipé d’'un Monochromateur capable de sélawionne longueur d’onde de travalil.
Les électrons émis Sont recueillis par un analygeutes trie en fonction de leur énergie
cinétique. Pour une identification plus aisée des,'échelle des abscisses est convertie
en énergie de liaison (équation 11.7). Elle estulile par un simple bilan d’énergie en
supposant que I'énergie de liaison de I'atome égdle a I'énergie de son orbitale
atomique. L’énergie de liaison est spécifique desnas étudiés et de leur environnement

chimiquel®? 6364
VRAE +Ec+ DA e (11.8)

Dans cette expressiony test I'énergie du rayonnement incidend, Eénergie

cinétique des électrons émis, [EBnergie de liaison des électrons et DA le traglaisortie

du spectrometre.

Le principal avantage de cette technique est qujgirmet d’étudier des films qui ont une
épaisseur comprise entre 10 A et 100°A Tous les éléments de la classification
périodique peuvent étre détectés avec une errelida I'exception de I'hydrogene et de
I'hélium 2. Les atomes lourds sont détectés avec une meillsemsibilité, cependant
c’est une des rares méthodes qui renseigne satdages légers (C, N, O) avec une bonne
précision. Ceci est d’ailleurs une des raisons paguelle cette technique est tres utile
pour l'étude des couches formées en présence bifiabis organiques. Grace a
I'utilisation du bombardement ionique, il est ptbside faire des décapages progressifs de
la surface afin de connaitre la distribution d&sré@nts & travers la couch&. Le principal
inconvénient de cette technique est le fait quatesyses sont réalisé&s.

-31-



Chapitre 11 : Métles d'étude des inhibiteurs de corrosion

11.4.2. Microscopie
a) Microscopie optique (MO)

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

immersion dans la solution agressive en I'absetea erésence des inhibiteurs
b) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEBt basée sur le principe des
interactions électrons-matiere, capable de predies images en haute résolution de la
surface d’'un échantillon. Le principe du MEB catsien un faisceau d’électrons balayant
la surface de I'échantillon a analyser qui, enorsge, réémet certaines particules. Ces
particules sont analysées par différents détectpurgermettent de reconstruire une image
en trois dimensions de la surfat

L’échantillon analysé doit étre conducteun aféviter des phénoménes de charges dus
aux électrons : la métallisation peut s’effectuar pxemple au carbone ou encore a l'or
[54’56].

Les MEB sont généralement équipés d'un speétre X qui permet leur utilisation en
microsonde de castaing et analyse chimique : glitstlu mode EDS (X Energy Dispersive
Spectroscopy). Ce mode établit une carte de distoib des éléments présents sur une

étendue choisie. Autant de cartes X sont éditéisycaid’éléments & analysé&f !
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Chapitre | : Corrosion de fer et méthodes de protection

|.1. Notions sur la corrosion

[.1.1. Introduction

La corrosion est la détérioration des matériaux iperaction physico-chimique
avec leur environnement, entrainant des modifinatide propriétés du métal souvent
accompagneées d’'une dégradation fonctionnelle déeoaier (altération de ses propriétés
meécaniques, électriques, etc.). Les mécanismegmjsu sont divers et conduisent a des

formes différentes de corrosidf.’.

Les pertes économiques en matériel qui peuventadtiibuées a la corrosion en
général sont trés importantes. On distingue lestefiirects qui concernent les dépenses
dues a détérioration du matériel et son remplacemieles effets indirects qui sont sans
doute plus importants. Il s’agit &

» Des pertes de productivité consécutives a 'atestinstallations pour réparation.
» Des pertes de production (fuites dans la canadisaémissions de gaz,...).

» Codt de I'entretien et du controle (mise en pemtprotection cathodique).

e Colt du a l'utilisation de matériau plus nobles.

* Contamination des matieres fabriquées par desujsodie corrosion.

» Arrét de production.

La présence d'oxygene dissous dans I'électrolytemrise et accelére la corrosion
électrochimique. Par exemple, lorsqu’une piececigr ardinaire est prolongée dans l'eau,
elle se recouvre rapidement de rouille. Si I'expéce est faite dans I'eau distillée et
désoxygénée maintenue a I'abri de l'air, la rouiléese forme pas. La présence d’oxygene

est donc indispensable a la formation de la rauille

1.1.2. Condition nécessaire pour qu'un métal se covde

Pour qu'un métal se corrode, il est néces§aire
gu’il existe en solution un constituant Oxydardntle potentiel d’équilibre de la réaction
cathodique (B est supérieur a celui de la réaction anodiqug ¢(Bnc: E>E,, le potentiel

d'équilibre de la réaction anodique est celui dopaéla relation de NERNSY:
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E Bt +10g[Mn] o, (1.1)

by

- Quil existe a linterface métal/milieu des sitesmodique (lieux des réactions
d’oxydation) et des sites cathodiques (lieux destiéns de réduction)

- Que les produits formés par I'ensemble des réatibhimiques ou électrochimiques a
I'interface ne conduisent par a la création de bhescplus ou moins protectrices

(formes d’'oxydes meétalliques stables) dites «igarges »

Un métal peut dés lors introduction dans le milearrosif présenter trois types de
comportement :

e Immunité électrochimique,

» Corrosion avec une cinétigue des réactions fonatas conditions du milieu,

* Corrosion ralentie par la présence des couchesrfgligibes d’'oxydes plus ou

moins protectrices.

1.1.3. Corrosion de fer et de I'acier en milieux ageux

La corrosion agueuse concerne tous les métauxomqitendance, sous certaines
conditions, a retourner a leur état d’énergie lesgdas, c’est a dire sous forme oxydée.
Pour l'acier, la corrosion se traduit par la fororatde rouille. Ce produit composeé
d'oxydes plus ou moins hydratés ne se forme qutésepce d'oxygene et d'eau a
température ordinaire. Cette corrosion est diteeas@ et c'est la forme la plus fréquente en
construction métallique.

La corrosion de I'acier, en solution agueuse aggqaiert deux réactions électrochimiques
élémentaires : I'oxydation de I'acier (assimiléedcelle du fer) d'une part et la réduction
d’espéces oxydantes (oxygéne dissous) présentairade la solution d'autre p&t:

A l'anode:

F& > FELE i (1.3)
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Dans I'eau pure, les réactions cathodiques assos@d :

A la cathode

@+ 2H0O + 4é » 40H
2H+ + 2é > H(gaz) oo (1.5)

Les couches de produits de corrosion formesde la dégradation de I'acier dans de
'eau aérée agissent comme une relative barrieffiesion vis—a-vis de I'oxygéne et de
reaul’®!,

La figure (I.1), montre la variation de la vitesde corrosion de l'acier dans I'eau en

fonction du pH.

1.0

0.75

0.5 —— ais | S B

0.25 - g

Vitesse de corrosion mm/an

pH
Figure.l.1. Variation de la vitesse de corrosion de I'acier ddeau en fonction du pH

La corrosion se développe infiniment tant qu’ellesh pas limitée par I'appauvrissement
en protons aux pH élevés, ou par la saturation ilaurau voisinage de la surface, en ions
Fe?*, qui entraine la formation d’un dépot protectearr précipitation d’hydroxyde ferreux

aux pH basiques et limite en général la corrosion.
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Dans les solutions aqueuses aérées peu acideseseutbasiques, la réaction cathodique
la plus importante est la réduction de I'oxygérssdus :

YofF HO+26 ———— > 201 ovvvvvviiiiinnnnn, (1.6)

Les ions F& de la réaction anodique s’hydrolysent pour fordethydroxyde ferrique
Fe(OH} selon :

FE'+ 2 OH » Fe(OH) ... (.7)

Fe (Ol‘b)"‘ 1/2 Hzo + 1/4 O2 Fe (OH) ................ (|.8)

Le composé Fe(OH)qui se forme est alors trés peu soluble et ledyit® de corrosion
peuvent s’accumuler a la surface des métaux. Aiite sle la formation de ces dépbts de
produits de corrosion, les conditions locales soohsidérablement modifiées et le

mécanisme d’endommagement peu évalué.

Le diagramme de Pourbaix de la figure (1.2) moptvar le cas du fer en milieu aqueux :

« Un domaine de corrosiomu le fer se dissout dans la solution et forme shds et

des hydroxydes solubles.

* Un domaine de passivatianu le fer est protégé par un film superficiel Gigole

du milieu ambiant. C’est un domaine ou le métapestégé contre la solution, si le
flm a pu se former d'une maniere uniforme, s’ilstee adhérent et si,
mécaniquement, rien ne vient le détruire.

 Un domaine dimmunitéou le fer reste a I'état métallique et ne peutcdee

corroder, les réactions d’oxydation n’étant plusgioles. C’est le domaine de la

protection cathodique

La présence des substances chimiques telles qOeg, :HzSO,, HCL, H,S, etc. Conduit a
une acidification de I'eau.

Lorsque, le pH est dans le domaine acide (pH< diy figure 1.1), en plus de la réduction
d’'oxygene (milieu aéré), la formation d’hydrogeneviént une réaction cathodique

supplémentaire. Le film d’oxyde ferreux est dissetlka vitesse de corrosion augmente.
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Alors que, dans la zone de pH intermédiaire, sa@itl, le taux de corrosion est presque
constant, un dépodt d’'oxyde ferreux poreux, peu @egtssoluble, recouvre la surface

métallique. Il est continuellement renouvelé pagorgcessus de corrosion.

Si le pH est élevé (pH>10.5), la vitesse de coomshute encore. Un film d’oxyde ferreux
protecteur se forme a la surface du fer, qui ndissout qu’'a pH encore plus élevé, en

raison de la transformation du fer en espéces @gpesique telles que HFgO

A
E
1.6
Fe

12 ™, Fe,O; hydraté
0.5
0.4 s

Fe*™ domaine de stabilité

de l'eau
]
-0.4 ... |FeO hy
HfeO,
0.8 Fe ( domaine d'immunité i
du fer)
- b
2 4 6 7 K 10 L2 pH

Figure 1.2. Diagramme E- pH du fer dans I'eau pure & 25°€,

* Milieu aqueux et I'influence de certains additifs
La présence des ions sulfates et surtaonsl’chlorures accroit la corrosivité

d'une eau, ces ions s’adsorbent sur les couchesivpasdont l'efficacité se trouve
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amoindrie. La corrosivité est sensiblement augneetdésque la concentration en ions

chlorures dépasse 100 mg/l et que la concentratidons sulfates dépasse150 gl

lons chlorures : L’étude de la corrosion du fer et des aciersndieu aqueux et
en présence des ions chlorures a faibles contiensarévele que ces derniers,
rompent la passivité, et entrainent la formationpagires a la surface du métal
[1,12].

En pratique, la taille des piqdres évolue souetmtossede une morphologie plus
compliquée. Lors de la corrosion par piqires dy fe&qguilibre d’hydrolyse

s’établit:
FE'+ 0> Fe(OH)+H" oo, (1.9)

Cette réaction rend la repassivation du fond djinére plus difficile, a cause de
'abaissement du pH. Un autre phénomene empéctepéssivation: la migration
des ions chlorures vers le fond d’'une piqdre, dedfifet du champ électrique. Elle
augmente la concentration d’anions agressifs dansavité. Par conséquent, la
région attaquée peut difficilement se désactiveo@veau. La corrosion par pigires
est, en quelques sorte, un phénomene autocataytime fois formée, la piqQre
crie des conditions favorables a sa croisséhce

En milieu basique, les ions de fer, dissous passéatat d’hydroxyde ou d’oxyde,
cependant, en présence des ions chlorures, le gsuxan’est plus suivi d’'une
passivation. La théorie d’adsorptifii! montre que les ions de chlorures adsorbés
sur le fer passif, génent la déposition de I'oxygaar le fer, ils s'adsorbent a la

surface du métal compétitivement a I'oxygene dissmuaux anions hydroxydes.

Milieu aqueux marin

En milieu aqueux marin, la corrosion dénommécorrosion marine », regroupe

I'ensemble des interactions physico-chimiques etanigues entre les matériaux et un

environnement tout a fait spécifique : le milieurma

Il ne s’agit pas simplement d’'un cas particuliercderosion aqueuse et, typiquement,

assimiler la corrosion marine aux phénomeénes seutiért dans une solution de 0,5

mol-L* de NaCl qui constituerait une approximation trésssiére. En régle générale,
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I'environnement marin est considéré comme un miligueux dynamique, contenant
des sels dissous, des gaz, des composés organitasesplides non dissous et des
micro-organismes vivanty’.

Il est a noter que I'eau de mer recouvre plus@&ode la surface terrestre. Il est donc
difficile d’en faire abstraction et ce d’autant plgu’il s’agit d’'un milieu riche en
ressources variées. L’homme, par nécessité, s'dast rapidement aventuré et c’est
lorsque les métaux ont fait leur apparition danddmaine naval, sous forme de clous
utilisés pour fixer la charpente des navires, quedrrosivité de I'eau de mer a été
remarquée. Au XVe siecle, les écrits décrivent de®s d'eau causées dans les
bateaux par la réduction du diamétre des cloumetact avec I'eau de mer. Au XVllle
siecle, un rapport de lI'amirauté anglaise mentioteepremier cas répertorié de
corrosion bimétalliqué®.

Le milieu marin est caractérisé par:

Salinité: c'est la quantité totale (en gramme) de matigémisles contenues dans 1 kg
d’eau de mer. Elle est de 'ordre de 35 g/ litre.

Les principaux ions présents dans I'eau de mergamdrdre d’importance : GNa',
SO, Cd", K'Y, HCGs, Br, S, F

La proportion de chaque sel, présent dans I'eamele par rapport au poids des sels
dissous, est la suivante : NaCl : 77,8 % ; MgC0,9 % ; MgSQ: 04,7 % ; CaSQ:
03,6 % ; KSO,: 02,5 %.

|.2. Protection contre la corrosion

La prévention de la corrosion doit commendéja dans la phase de
planification. En d’autres mots, on doit prendre considération la corrosion depuis le
début d’'un projet jusqu’a sa réalisation. Il #atg garantir une certaine durée de vie a
un objet, pour un colt minimal, comprenant taes frais d'investissement que
d’entretien. En plus , la solution adoptée ddie compatible avec les prescriptions
concernant la protection de [I'environnement redtet doit permettre le recyclage ou
I'élimination des différents composants ditade leur utilisatiorf™ 3.,

La lutte contre la corrosion comprend certaines umess de préventions et de

protections qui se résume comme Ssuit :
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[.2.1. Prévention par forme adaptée des pieces

En donnant une forme adaptée aux objets, le castnupeut diminuer les risques de

corrosion, la forme d’'un objet peut influencedsaée de vie de facon déterminahtg.

[.2.2. Protection par un choix judicieux des matéraux

Le comportement a la corrosion n’est qu’unécet parmi d’'autres du choix des
matériaux, bien qu’il s’avere souvent détermin&et.constructeur doit également prendre
en considératioft®, par exemple en présence deSHil est recommandé d'utiliser
des aciers ayant une dureté Rockwell C inférieurégale a 22, il faut éviter d’associer
des métaux ayant un potentiel différent dansiliemconsidéré' ",

[.2.3. Protection cathodique

» Protection par anodes sacrificielles Lorsque des ouvrages métalliques souffrent
de la corrosion, que cette derniére prenne la fatiaee lente dissolution ou une
forme davantage localisée (piqglres, chancres),eut arréter ces évolutions en
associant ces ouvrages a des anodes sacrificiggesléctronégatives et qui, selon
le courant électrique qu’elles vont débiter, remtirdavantage négatifs le potentiel

moyen des couples de corrosion, les amenant datwsriaine de 'immunité®.

* Protection par courant imposé :La protection cathodique par courant imposé est
utilisée dans tous les cas ou une interventionadfulnm supérieure a celle des piles
galvaniques devient nécessaire, et aussi lorsquenudtiplication de blocs
sacrificiels sur la structure a protéger devienagéa Il est difficile de préciser une
frontiére entre les deux procédeés.

Les applications de protection par courant impasg sombreuses :
- ouvrages enterrés : canalisations diverses, pg®lou sea-lines a longue
distance ;
- ouvrages immergés : carenes de gros navires, Kddaupalplanches,
estacades, docks flottants, ouvrages off shoreages posés sur des fonds

marins, chateaux d’eau métalliques, '&tc

-10 -
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[.2.4. Protection anodique

» Protection anodique par cathodes statiques On peut évidemment songer a
distribuer sur la structure a protéger des élémdatsnétaux davantage positifs
jouant le réle de cathodes. Leur positionnemerd &arction de la distribution des
champs électriques et leur surface sera dans uairceapport avec la surface a
protéger. En principe, ces éléments ajoutés auatate ne seront pas consommeés
comme dans le cas des anodes sacrificielles, saufl’éaosion ou d’attaques

chimiques®®.

» Protection réglée par un potentiostat :Dans d’autres cas, on peut utiliser un
potentiostat a régulation électronique. Le potérde la structure a protéger est
amené au-dessus du potentiel Flade et est maintenu, automatiquement, entre
certaines limites. La connaissance de la caratifwe anodique EH = f i est
donc nécessair&’.

[.2.5. Protection par revétements

X/

% Les revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment er@pl@our protéger
I'acier, notamment contre la corrosion atmosphgrigls consistent a séparer le
métal de son environnement corrosif. Les revétesnendtalliques, outre leur effet
anticorrosion, remplissent souvent une fonctionodsttve .On les utilise aussi

comme protection contre l'usufg"

On recense deux typ&8-2* de revétements métalliques (Figure 1.3):

Les revétements anodiques Le métal protecteur est moins noble que le metal

protéger. C'est le cas du procédé de galvanis@iwdtement de zinc).

Les revétements cathodiques Le métal protecteur est plus noble que le métal
protéger. C'est le cas, par exemple, d'un revéteaemickel ou de cuivre sur

l'acier.

-11-
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Figure 1.3. Présentation des revétements métalliques

« Les revétements organiques
Les revétements organiques forment une barrieres pbu moins
impermeéable entre le matériau et le milieu. llsdsgsent en trois familles : les

bitumes, les revétements polymériques, les peistet les vernis.

|.2.6. Protection par inhibiteur

La lutte contre la corrosion peut se limiter adiéidn de produits chimiques aux
milieux corrosifs pour diminuer ou stopper ce dangd préserver ainsi une durée de
travail aux installations dans des conditions coabées. Ces produits chimiques sont

appelés inhibiteurs de corrosion.

[.2.6.1. Définition

Un inhibiteur de corrosion est un composéajue qui, ajouté a faible concentration
au milieu corrosif ralenti ou stoppe le processesorrosion d'un métal placé au contact

de ce milied®??.

-12 -
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1.2.6.2. Conditions d'utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteupgut étre utilisé comme unique moyen de
protection®® :
- soit comme protection permanente ;

- soit comme protection temporaire, exemple: stgekdécapage, nettoyage, etc.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peuteétombiné a un autre moyen de

protection, exemple : addition a un revétementuifase tel que peinture.

1.2.6.3. Fonctions essentielles

D'une maniére générale un inhibiteur dbft’ :

1. abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sanaffecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance anégue, par exemple, risque de
fragilisation par I'hnydrogene en milieu acide;
étre stable en présence des autres constituamdidu, en particulier les oxydants;
étre stable aux températures d'utilisation;
étre efficace a faible concentration ;

étre compatible avec les normes de non - toxicité;

o 0 kw0 N

étre peu onéreux.
|.2.6.4. Classement des inhibiteurs de corrosions

Il existe plusieurs facons de classer les inhib#aie corrosion. Généralement, ils
sont classés en fonction de leur domaine d’appbicatde la formulation des produits
(inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), d& réaction électrochimique inhibée
(inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou ra)xtou du mécanisme réactionnel mis en
jeu (adsorption et/ou formation d'un filri) 2 252%) Néanmoins, cette classification n'est
pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peisenter a la fois des caractéristiques

propres a chaque groupe de classement.

La figure (1.4), montre les différentes classifioat des inhibiteurs.

-13 -
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Anodique Milieu acide
Cathodique Milieu neutre peintures
Mixte Phase gazeuses etc.

Q

Par réactions %

partielles

Classification des
inhibiteurs

Par domaine
d’application

Par mécanisme
réactionnel.

Adsorption,passivation d’'un
film, élimination de I'agent
corosif.

Figure. 1.4. Classification des inhibiteurs de corrosion

[.2.6.5. Domaine d’application

+ Milieux acides

Les inhibiteurs des milieux acides sont eiy@$ pour éviter l'attague des métaux
lors du décapage acide. Dans l'industrie pétrql@mdes ajoute aux fluides de forage.
L’inhibition en milieu acide est attribuée générmamt a l'adsorption de molécules
organiques, elle peut étre aussi attribuée a laiptétion des complexes formant des

couches insolubles a la surface du métal.

a. Inhibition par molécules organiques

Les inhibiteurs organiques les plus utilisés, ggmeralement des molécules,
aromatiques et macromolécules. Ces molécules statga la surface du métal et
ralentissent ainsi la corrosion. Elles contiennerd partie non polaire, hydrophobe et
relativement volumineuse, constituée principalentkatomes de carbone et d’hydrogéene,
et une partie polaire hydrophile, constituée dumplusieurs groupes fonctionnels, tels —
NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -COOHMrimxyle), -PQ (phosphate), et

-14 -
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leurs dérivés. La molécule se lie (par adsorptiol® surface du métal avec son groupe
fonctionnel, alors que sa partie non polaire blogartiellement la surface active (figure
1.5) 7],

Tnhibitenr

meétal

o zroupe fonctionnel

Q) partie non polaire

Figure 1.5. Adsorption d’un inhibiteur organique sur une sudanétallique en milieu aqueux

b. Inhibition par formation de couches de précipitatiin

Dans ce cas, l'inhibiteur forme des compexeu solubles avec les ions métalliques
provenant de la dissolution. Ces complexes préeipa la surface et forment des couches

superficielles ralentissant ainsi la dissolutionnaiétal.

* Milieux neutres

Aux milieux neutres, la corrosion est principalaiaelue a l'oxygene
dissous. Les risques d'une attaque diminuentrsiefopéche l'oxygene d'accéder a
la surface (Inhibition cathodique). Alternativemeo peut diminuer la vitesse de
la réaction partielle anodique en rendant le mptasif (inhibition anodique).
L'inhibition peut aussi étre produite par l'adsmmptde substances telles les
benzoates, les tartrates ou les salicylates arfaceumétallique bloquant ainsi les

sites de réaction.

-15-
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Les ions agressifs, tels que Cl-, rendent linfpit difficile a obtenir et leur
présence nécessite une plus grande concentratianhéiteurs. Parfois?®, il
existe une relation entre la concentration en ichmisrures d’'une solution et la
concentration en ions inhibiteurs nécessairegaéaention de la corrosion, de type

log [CI] a log [inhibiteurs].

|.2.6.6. Action des inhibiteurs

On peut difféerencier trois types d’inhibitsuen fonction de leurs actions sur les

réactions électrochimiques partiell&$ :

» Action anodique :Les inhibiteursdiminuent la densité de courant partiel anodique et
déplacent le potentiel de corrosion dans le serstipdfigure 1.6).Les inhibiteurs
anodiques doivent étre utilisés en quantité suffesacar les surfaces anodiques étant de
faible dimensions vis a vis des surfaces cathodigiaecorrosion sera fortement localisée

sur les sites non protégés, des piqares en résufter

Favec
inhibiteur

}—-‘CDITE

sans inhibiteur

EcmTI

s
learr2 leorrd IOgI

Figure. 1.6. Diagrammes d’Evan$®, présence d'inhibiteur anodique.

» Action cathodique au contraire, ils agissent sur les surfaces dajnes des
systémes de corrosion électrochimique. lls s’oppaax transferts d’électrons et
donc a la poursuite de la corrosion (figure I.7pufe substance susceptible

d’interface avec la réaction de réduction cathogligntre dans cette catégorie.

-16 -
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E:nrrl

Ecorrz sans inhibiteur

*. avec inhibiteur

-+ logi

leore2 legrrd

Figure. 1.7. Diagrammes d’Evan$®, présence d'inhibiteur cathodique

 Action mixte : Les inhibiteursdiminuent la vitesse des deux réactions partidfigsire

1.8), mais ils modifient peu le potentiel de coroms

it}

E

}—'—'con'l

orrl

]

[
Bl

learr2 leorrl IOgI

Figure. 1.8. Diagrammes d’Evan$®, Présence d'inhibiteur mixte

[.2.6.7. Inhibiteurs amis de I'environnement

La plus part des produits inhibiteurs de corrositeltes que les amines, les
imidazoles, les oxadiazoles, les triazoles, Bté® 3132 actuellement utilisés dans les
différents domaines, sont menacés d’interdicticawdse de leur caractere nocif, toxique ou

parfois cancérigene.
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La substitution progressive de ces produits par dedstances non-toxiques,
biodégradables et potentiellement inhibitrices rau& intérét croissant et représente un
objectif tres recherche.

Dans ce contexte, plusieurs inhibiteurs de corrosaractérisés par une inertie manifestée
vis-a vis de I'environnement et des écosystemeslépp« eco-friendly » ou produits amis
de I'environnement sont mis au point, qui peuverg des éléments de terres rafed" ou

de composés organiqués®®.. Ainsi, certains extraits de plantes naturellessuscité un
intérét particulier entant qu’inhibiteurs de coramspour différents métaux et alliages. Ces
extraits sont naturellement disponibles et corstituine source renouvelabie

Ces substances végétales, naturellement disponilsiest constituées d’'un mélange de
composeés chimiques et l'inhibition de la corrosest attribuée a tous ses constituants et
pas a une molécule bien définie, ce qui est unnmé&oient pour I'étude du mécanisme et

pour la synthése industrielle.

En plus de ces matieres végeétales, de nombreuxhshes se sont intéressés a des
composés biochimiques a base d’acide aminés, naquies, solubles en milieux aqueux
et biodégradabled3¢3" appelés parfois inhibiteurs veH&. Ce genre d'inhibiteurs, mis
en ceuvre dans la protection contre la corrosiotleade certains métaux, tels que le nickel
B8 le cobalt®, le cuivre® ainsi que le fer et I'acief" **?) a donné beaucoup de
satisfaction.

L’avantage de l'utilisation des acides aminés mgsidns le fait de pouvoir contréler la
nature de la molécule et sa concentration, ce qus rpermettrait de pouvoir mettre en
évidence les fonctions responsables de l'inhibjtitan synergie, le cas échéant, entre
constituants et d’élucider finalement les mécangsntBactions dans le processus
d'inhibition &

% Les acides aminés
Les acides aminés, unités structurales de basprd&snes, sont constitués
en général d'une fonction amine primaire (NH de groupement carboxyle
(COOH), d’atome hydrogéne (H) et de radical (R) carasti§ue. Le tout est lié a
un atome de carbone en position alpfa**
Le radical R est une chaine latérale varidbledont la nature fait la disparité des
acides aminés. Il peut étre une chaine linéaireyolique, renfermant une fonction

amine, acide, cycle aromatique ou parfois des bgiomes tels que le souffd,
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Le caractere fonctionnel original des acides améastda présence simultanée des
deux fonctions ionisables de natures chimiques sfg® : groupe amine(NH a

propriété basique et groupe carboxyle (COQO& propriété acide. Ce caractere
amphotere leur permet de former des sels aussidvea les acides qu’avec les

based®. Les formes ionisées des acides aminés sont éondti pH du milieu.

» Propriétés physico-chimiques des acides aminés

Les acides aminés sont des corps cristallins, upgst d’entre eux sont solubles
dans les solvants polaires tels que I'eau et l@|cmais peu soluble dans les solvants
organiques. lls fondent a des températures élarées décomposant le plus souvent.
comme nous l'avons cité, les acides aminés peusester sous différentes formes

ionisées selon le pH, conformément au schéma dignplidessou$” :

H3N— CH— COQOH H3N—CH— CO0O0 H2?N— CH— CO0
| | I
R R R
(H+) (H+)
Zone acide Zone neutre Zone basique
Forme cationique (A Forme Zwitterionique (A) Forme anionique(A

Figure.|.9. Différentes formes d’un acide aminé suivant la relu milieu™.

Les pK des deux fonctions étant différeBtans les conditions habituelles de pH les
deux ions coexistent simultanément sur la méme cut@é Cet ion est appelé sel interne
ou "zwitter-ion". Des équilibres sont déplacés eitienn fortement acide ou fortement
basique. Mais I'équilibre en milieu neutre entréolane ionique et la forme moléculaire ne
dépend que de la structure de l'acide aminé. HdEabR n'est pas toujours un groupe
hydrocarboné ; il comporte parfois des fonctioasles ou amines. C’est pour cela nous
avons une valeur de pKr. Le comportement au colusedélectrolyse d'une solution

dépend du pH, puisque l'acide peut étre plus chsuigéin site que sur un autre. Parfois,

-19-



Chapitre | : Corrosion de fer et méthodes de protection

pour une valeur donnée du pH les charges s'érpiilibet I'acide aminé ne se déplace
plus. Ce pH est appelé point isoélectrique ou kopfi.

Dans la pratique le calcul est le suivant :

pKa+pKb ... (1.10)

"

pHi =

Pour estimer la charge portée par un aciemminé dans un milieu de pH donné, il
faut résonner toujours en fonction de la valeupHii, et voir si le pH du milieu est plus
acide (ou plus basique) que le pHi de I'acigaminé****. Pour les acides aminés qui ont

un pKr, leur pHi est la moyenne des pK qui entotlzforme A"~ des acides aminés

* Si le pH du milieu est plus acide que pHi, ibyra saturation en protons et donc

prédominance de la forme cationique YA

e Si le pH du milieu est plus basique que pHiyilaura départ des protons et

prédominance de la forme anionique)(A

Le tableau (1.2) présente quelques propriétés pbydhimiques des vingt acides aminés

naturels, les plus courants, liés aux propriétds dbaine latéralé +34°!
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Tableau I.1. Propriétés des acides aminés naturels, liés auppétés de la chaine latérale 4]

Type de Masse PKs pK pKr
Abrev. | Nom chaine latéral | Molaire oHi (@coon) | @NH) | (R)
(g. mol?)
Ala Alanine hydrophobe | 89.09 6.11 2.35 9.87
Cys Cystéine hydrophile 121.16 5.05 1.92 10.70 8.37
Asp Acide acide 133.10 285 | 1.99 9.90 3.90
aspartique
Glu Acide acide 147.13 315 | 2.10 9.47 4.07
glutamique
Phe Phénylalanine | hydrophobe 165.19 5.49 2.20 9.31
Gly Glycine hydrophile 75.07 6.06 2.35 9.78
His Histidine base 155.16 7.60 1.80 9.33 6.04
lle Isoleucine hydrophobe 131.17 6.05 2.32 9.76
Lys Lysine basique 146.19 9.60 2.16 9.06 10.54
Leu Leucine hydrophobe 131.17 6.01 2.33 9.74
Met Méthionine hydrophobe 149.21 5.74 2.13 9.28
Asn Asparagine hydrophile 132.12 5.41 2.14 8.72
Pro Proline hydrophobe 115.13 6.30 1.95 10.64
GIn Glutamine hydrophile 146.15 5.65 2.17 9.13
Arg Arginine basique 174.20 10.76 1.82 8.99 12.48
Ser Serine hydrophile 105.09 5.68 2.19 9.21
Thr Thréonine hydrophile 119.12 5.60 2.09 9.10
Val Valine hydrophobe 117.15 6.00 2.39 9.74
Trp Tryptophane hydrophobe 204.23 5.89 2.46 9.41
Tyr Tyrosine hydrophile 181.19 5.64 2.20 9.21 10.46
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» Classification des acides aminés naturelsLa classification la plus retenue, est
faite suivant le caractére polaire ou propriétéisn@ues du radical R. De ce fait,
les aminoacides sont regroupés en 4 cld&s&s:

e Aminoacides a chaine latérale non polaire ou hytiai® : R est une
chaine aliphatique simple. Tous ces acides amiogsegent une solubilité
réduite par rapport aux autres acides aminés.

* Aminoacides avec une chaine latérale R polaire, mbargés :ces
aminoacides sont relativement plus solubles daeaul’ Le radical R
renferme des groupements fonctionnels neutres dair@® qui peuvent
contracter des liaisons d’hydrogene avec les mt#8cd’eau et augmente
la solubilité de I'aminoacide. Le glycocolle ou giye, Gly, ( R=H), est a la
limite de ces deux groupes : H ayant peu d’infléesar le caractére polaire
des fonctions COOH et N

* Aminoacides avec une chaine latérale R chargédipasient. Se sont des
acides aminés a caractere basique. A pH 6 — 7 ddssaaminés sont
chargés positivement (pH 6 — 7 = pH physiologiqusgs trois acides
aminés qui entrent dans cette catégorie sont iady&ys), I'arginine (Arg)
etl'histidine (His). Ces aminoacides ont tous 6 carbones.

* Aminoacides avec une chaine latérale R chargéetivégaent :Se sont des
acides aminés a caractére acide. A PH 6-7 cessaardmés sont chargés
négativement. Les deux acides aminés classés dagpgesont I'acide

aspartique (Asp) et I'acide glutamique (Glu).

> Histidine

Hf""\\_
||\ P H;,C—EII-I—GGGH
E NI,

Figure 1.10. Formule développé de I'histidine.

C’est un acide aminé essentiel durant la croissdhest indispensable a la synthese de
I'némoglobine et entre dans la composition des raesypancréatiques qui digerent les

protéines. Il participe a la réparation des tisstisl’élimination des métaux lourds.
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L'histidine est important pour maintenir l'intégrile la myéline, qui protége les nerfs.
Trois composés de l'histidine se trouvent dansgBomisme : I'ergothionéine dans les
globules rouges du sang et dans le foie, la caraosin dipeptide composé de I'histidine
et de la béta-alanine, et I'ansérine (1-méthylcsime). Ces deux derniers composeés sont

des constituants du muscle.

Dans ce travail, nous avons cherché a évaluerdggmoinhibiteur de’histidine vis-a-vis
de la corrosion d'un acier doux, au contact d’'so&ution de NaCl 3%.
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[11.1. Introduction

Ce Chapitre est consacré a la description du difpde mesures et conditions
opératoires utilisées pour I'étude de I'action bitrice de I'histidine sur la corrosion
d’un acier au carbone. Le milieu corrosif est ctuétd’'une solution de NaCl a 3% en
poids.

Le choix de cet acide aminé (histidine) comme trz® inhibitrice repose sur sa
solubilité en milieu aqueux, sa disponibilité ettsut son non- toxicité. De plus, c’est
un produit biodégradable contrairement aux inhibgeclassiques qui, outre leur

degré de toxicité, leur élimination pose un prol@gmour I'environnement.

Nous utilisons ici, deux techniques expérimentalés, savoir:la technique
gravimétriqgue et la technique potentiostatique afi@m quantifier la vitesse de
corrosion et aussi pour mesufefficacité d’inhibition de I'histiding un produit ami

de I'environnementvis-a-vis de la corrosion du fer au contact d’sakition de NaCl 3% .

Avant de procéder a la réalisation expérimentader p’étude de la corrosion et son
inhibition ; la préparation des échantillons (agieles solutions électrolytiques (NaCl 3%)

ainsi que des solutions inhibitrices, s’averentgridiales.

lll.2. Préparation des échantillons

Le matériau utilisé dans notre travail esnatitué d’'un acier doux, de nuance
européenne EN10209,DCO4EK et de surface active den® La composition

chimique de ce métal est donnée dans le tabledy Buivant :

Tableau I11.1. Composition chimique de l'acier de type DCO4EK

Elément C Si Mn P S Al Ti Fe

Pourcentage %), 0.042 | 0.01 0.22/ 0.009 0.005 0.029 - balance

Notons ici que ce métal possede d’excellentes tarsiiques mécaniques.

La réalisation des échantillons de forme vouludeestimensions données a nécessité

les opérations suivantes:
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Une fois le métal est découpé en petites plaqueédamensions (20 x 20 x 1.5) mm,
Comme le montre la figure (l11.1) ci-dessous.

Figure 1ll.1. Image photographique d’un échantillon en plaqudtezier DCO4EK.

la préparation des surfaces des échantillons &stteée avec du papier abrasifs de
granulométrie décroissante : 400, 600, 800 et 186ch afin d’obtenir une surface

lisse, ayant un aspect d’'un miroir.

Ensuite, les échantillons sont lavés avec de lhstillée;rincés avec de I'acétone,
séchés pour quelques secondes et sont immergésdiatem@ent dans la solution

corrosive.

Pour les mesures électrochimiques (potentiostatjquene des faces du métal est
soudée a un fil conducteur électriqgue pour pemmeta connexion au potentiostat.
L'échantillon est couvert d'une couche isolant&xcéption de la face a exposer au
milieu. (voir figure 111.2)

fil électrique

Surface active isolation soudag

Figure 111.2. Préparation des échantillons en acier DCO4EK, es mesures

potentiostatiques.
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La préparation des solutions électrolytgj(ldaCl 35 ) est obtenue en dissolvant

30 grammes de NaCl pur de marque Merck, dangnendieau distillée. L'inhibiteur

(histidine) est dissout, pour des concentratiorterdénées, dans des solutions de

NaCl 3%.

Le produit inhibiteur a tester est un acide amidist{dine) dont les propriétés sont
montrées sur le tableau I11.2.

Tableau I11.2. Propriétés physiques et Structure de I'acide aminidisé (histidine),

d'apres!®®.
Nom Abrév. | Masse | Solubilité | Pi* Radical "R" Structure
Molaire | dans az25
(g/mol) | HOa25 |°C
°C(g/100q9)
I
Hétérocyclique HEN_TH_C_OH
Histidine His 155.16 4.19 7.64 | azoté avec deux T
atomes d'azote N/%
N

* . Pi: est le pH physiologique ou point isoélequie

[ll. 3. Conditions opératoires

Les parametres opératoires utilisés pour lesunes, par différentes techniques,

dans le milieu NaCl 3%, en absence et en préseaseprbduits inhibiteurs sont

résumés dans le tableau II1.3.
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Tableau 1ll. 3. Conditions eparameétres opératoires.

Méthodes Paramétres Moyen - valeurs

Température 30 °C

Gravimétrie Surface exposée 4 ém
Aération naturelle
Température 30 °C
Surface exposée 2 ém
Temps de stabilisation du

Potentiostatique : potentielle de corrosion | 40 min
(OCP)

Méthode de Tafel et Aération Naturelle

méthode de de résistance

de polarisation (Rp) E - Ecorr + 20 mV/ Ecorr........ pour la

méthode de Rp
+ 200 mV/ Ecorr...... pour la
méthode de tafel

Vitesse de balayage

0,2mVI/s ........pour la Rp

0,5mV/s........ pour tafel

[11.4. Technique gravimétrique

Cette technique consiste a mesurer la perteasse et d’évaluer la vitesse de

corrosion qui. Cette derniére est définie commatdgaperte de poids par unité de

surface et de temps et elle est exprimée en (gjcmz.

La vitesse de corrosion (Vcorr) est donnée paétuhtion suivante :
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Am
Veorr = RPN (| I

Ou:

Vor - Vitesse de corrosion

Am : la perte de masse en mg. O&m = my—m;

my (MQ) : la masse de I'échantillon avant 'immersion
m; (mg) : la masse de I'échantillon aprés I'immersion
S : la surface exposée entm

t: le temps d'exposition dans la solution en jour.

« L’efficacité inhibitrice par gravimétrie
L’efficacité inhibitrice (E%) des composédadiés est calculée en utilisant la
relation suivante :

V. V.
IE(%) =“’E—h 100 i, (I11.2)
0

VoetVinn représentent respectivement les valeurs de Issétde corrosion en

absence et en présence de l'inhibiteur.
¢+ protocole

Apres polissage, on pése I'échantillon métadl ensuite on l'introduit dans un
bécher contenant différentes concentrations enutrachibiteur dans une solution

NaCl 3%. La durée d'immersion s'étale de un(lgm 7) jours.

Une fois la durée est achevée, I'échantillon estérgle la solution, nettoyé avec de
'eau afin d’éliminer les produits de corrosion dégs a la surface. Aprés ringcage a
'eau distillée et séchage a I'étuve, I'échantilest repesé et on note sa nouvelle
masse. Aussi, on releve les valeurs de la condi&cgvdu pH de différentes solutions

avant et aprés I'immersion du métal.
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Figure 1.3 .Photo des échantillons dans le bain marie

Les résultats obtenus, par gravimétrie, sont doenechapitre 1V, ci- apres.

[11.5. Technique potentiostatique
Les mesures électrochimiques ont été réaliséesogamd’une chaine qui comprend:

* Une cellule électrochimique classique en verre yyte 100 ml. Elle est
munie d’'une double paroi a circulation d’eau petardgt une régulation
thermostatique. Un couvercle a cinq orifices féeiliintroduction des trois
électrodes ; les deux autres étant prévus poutrderet la sortie de gaz de

barbotage.

* Un Potentiostat/Galvanostat (voir figure IIl.4)péey: VoltaLab21, PGP201
compact, qui peut étre utilisé en autonome (toudeef®nctions en fagade) ou
bien piloté par le logiciel VoltaMaster 4

* Un ordinateur qui pilote 'ensemble et effectuectjaisition et le traitement

des données
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Figure Ill.4. Image photographique du potentiostat/Galvanogtditalab2], utilisé.

La figure (111.5) présente un schéma simplifié dspasitif de mesure électrochimique

utilisé.

Potentiostar

EA
ER ==
ET Solution

Cellule exp erimenitale

Micro erdinatenr

Figure 111.5. Schéma simplifié du dispositif des mesures élduimiques.

» Description et principe de fonctionnement de I'appeeillage :
L'électrode de travail (acier), I'électrode référence ECS (calomel saturé) et
I'électrode auxiliaire (platine) sont immergées slame solution électrolytique et
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connectées au potentiostat/galvanostaitalab2l, qui est une source de courant dont
le réle principal est de maintenir le potentiel stamt entre I'électrode de travail et
I'électrode de référence au moyen d'un amplificate'lensemble est lié a un micro-
ordinateur muni de logicieloltamaster4 permettant le tracé des courbes: E = f (1) et
E =f (log i), et détermine ainsi plusieurs para@&de corrosion ( vitesse, résistance,
...etc).

L'électrode de référence doit étre placée de mmréene pas avoir une chute
ohmique importante entre I'électrode de travailette derniére.

» Détermination de i, par la méthode d'extrapolation des droites de Tate

Cette méthode n'est possible que pour ureripation d'activation pure.
Lorsque la polarisation est forte, seul le processwdique intervient, i 3 j on a une
droite de Tafel anodique. Aux fortes surtensiossyl le processus cathodique
intervient, i = i, on a une droite de Tafel cathodique; on déterrgmaphiquement la
valeur de Jor €n extrapolant les droites de Tafel soit anodicget cathodique
jusqu'au potentiel de corrosiog.k

En pratique, on réalise une mesure potentiodynanipec une variation du
potentiel de + 250 mV ou + 250 mV par rapport ateptiel de corrosion, a une

vitesse de 0,5 mV/s et nous mesurons la densitéut@ant en fonction de potentiel.

» Détermination de la résistance de polarisation (Rp)

Cette méthode consiste a écarter legeremeeninétal de son potentiel de
corrosion. Une polarisation de quelques millivatgour du potentiel de corrosion
suffit pour déterminer la résistance de polarisatibune électrode.La vitesse de
balayage du potentiel a laquelle est effectuéeettufbation aura aussi une grande
influence. C’est pourquoi, il faut qu’elle soitpéus faible possible pour permettre aux
réactions d’atteindre instantanément un état dligei Concretement pour calculer
une Rp, nous effectuons une mesure potentiodyn@mawec une variation du
potentiel de £ 20 mV ou 20 mV par rapport au potentiel de corrosion, avitesse

de 0,2 mV/s et nous mesurons la densité de corganitant.
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L’efficacité inhibitrice par potentiométrie
Quelgue soit le type de mécanisme par lequel agfiilbiteur, le pouvoir protecteur
de ce dernier caractérise le ralentissement dertasion, c'est-a-dire la diminution

du courant de corrosion (ou de la vitesse de ciomps

Par la méthode de tafde taux de I'efficacité d’inhibition peut étreaué en utilisant

la relation suivante :

e r e lorinh 1 g e (111.3)
IE%)=[ 1 O ] .100

cor

icorr €1 kordinh représente respectivement les densités desmtsude corrosion en

I'absence et en présence d'inhibitét.

Par la méthode de résistance de polarisation lirgédiefficacité d’inhibition IE (%)

peut étre calculée p&rFe!

pO

IE(%)=] 1- ].L100 e, (111.4)

p(inh)

ou Ry et R nny représentent les résistances de polarisationbsanae et en

présence de I'inhibiteur respectivement.
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IV.1. Introduction

Les résultats des tests de l'inhibition aledrrosion de l'acier doux, immergé dans
une solution NaCl % en présence et en absence d'inhibiteurs, ontldehus par des
méthodes expérimentales : perte de poids et pothmamique. Ces résultats sont
présentés sous forme de tableaux et de graphes.

IV.2. Mesures gravimétriques
IV.2.1. Sans inhibiteur

IV.2.1.1. Influence du temps d’immersion

Les tableaux (IV.1) présente les valeurs de kesgi de corrosioncy; , de
la conductivité électrique et du pH avant et apnésiersion de l'acier au
carbone DCO4EK dans la solution NaCl3% pendantdumée qui s’étale de

1a7jours

Tableau IV.1. Vitesse de corrosion, conductivité électrique etgoHonction du

temps d'immersion de I'acier DCO4EK dans la soluthaCl 3% , sans inhibiteur.

Temps Technique de gravimétrie
d’'immersion
(jours) Veor.10P Conductivité
( g/mnt.)) (mS /cm) pH

0 -- 45,40 6,88
1 8,57 46,80 8,14
2 5,65 38,20 7,48
3 5,13 47,73 7,28
4 3,18 48,26 8,01
5 3,04 52,13 7,83
6 2,67 47,63 7,32
7 2,56 48,00 7,56
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Les courbes des figures (IV.1), (IV.2), (IV.3),drasent les résultats donnés sur le
tableau 1V.1

12

—m— sans inhibiteur |

temps d'immersion (jours)

Figure IV.1. Vitesse de corrosion en fonction du temps d’'imroarsie I'acier DCO4EK

dans la solution NaCl 3%, sans inhibiteur.

80

20 4 —e®—sans inhibiteur]

60
50 e T

30

conductivité(mS/cm)

20

10 4

temps (jours)

Figure IV.2. Conductivité électrique de la solution, avant etéapimmersion de I'acier
DCO4EK dans la solution NaCl 3%, sans inhibiteur.
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144 L
—A— sans inhibiteur

12 1

10

8 A
jo:_ - ) /A\A\A/ A\A/ A

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

temps (jours)

Figure IV.3. pH de la solution, avant et aprés immersion dei#éa®C04EK dans la
solution NaCl 3%, sans inhibiteur.

Interprétation :
Les résultats du tableau IV.1 et les courbes cporagantes montrent que :

- La vitesse de corrosion prend une valeur élevédal@semier jour, ensuite elle
commence a diminuer. A partir du quatriéme joutteceitesse diminue lentement
mais elle ne s’annule pas. Nous estimons que Facgibi une attaque active dés le
premier jour avec une vitesse élevée, ensuiteallingit un dépot des produits de

corrosion qui ralentissent cette vitesse.

- Les valeurs de la conductivité électrique et du g@iymentent légerement en
fonction du temps d'immersion. Ceci est peut étreada réduction de I'oxygene

dissous, ce qui crie un surplus des ions,@¢sponsables de cette augmentation.
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IV.2.2. Action temporelle de I'inhibiteur

Etant donné que la vitesse de corrosion demeurertamie durant toute la période
d'immersion, ce qui provoque un endommagement dialmi& protection de ce dernier
par application d’un inhibiteur devient une nécessi
Dans ce sens, on a utilisé I'histidine comme prodhhibiteur de corrosion avec des
concentrations allant de 10 & 200 ppm et pouéwdiffts temps d’'immersion. Les résultats

obtenus sont réesumés dans le tableau (1V.2), deless

Tableau IV.2. Evolution de la vitesse de corrosion de I'acier BIEK immergé en milieu NaCl

3%, en fonction de la concentration de I'histidingpeur différents temps d'immersion.

Concentration Vitesse de corrosion évaluée par gravimetrie
. 1¢° (g/mnt.j)
(PPm) 1] 2] 3] 4] 5] 6] 7]
0 8,57 5,65 5,13 3,18 3,04 2,67 2,56
10 2,24 2,27 3,11 2,77 | 243 1,83 2.15
20 3,04 2,36 2.6 2,47 | 2.40 1,83 1,95
50 3,29 2,38 2,73 2,45 | 2093 1,87 1,74
100 3,97 2,53 2,75 2,49 | 261 2.03 212
200 4,84 2,71 2,61 251 | 253 2,48 2,07
J: jour

Les courbes relatives aux résultats du tableau Bt illustrées sur la figure 1V.4
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10" (g/mm 2.j)

corr

Vv

12

Résultats et dsgions

114

104

—3X—sans inhibiteur, —®— 10ppm, —4A— 20ppm
50ppm, —®— 100ppm, 200ppm

4 . 5
temps(jours)

Figure 1V.4. Vitesse de corrosion de I'acier DCO4EK au contdeine solution de NaCl 3%, en

fonction de temps d'immersion pour différentes eatrations en inhibiteur (histidine).

Les résultats du tableau (IV.2) et de la figure .4y montrent que quelque soit la

concentration de l'inhibiteur utilisé et quelqueatde temps d’'immersion, la vitesse de

corrosion diminue. Cette diminution est tres rernalie apres une journée d'immersion et

pour une concentration de 10 ppm en inhibitell passe de 8,57.30 2,24. 18 g/mnf.j.

En ce qui concerne l'efficacité d’inhibition, elést calculée par la formule(lll.2) donnée

en chapitre Ill. Les résultats du calcul en fonctae la concentration en inhibiteur et du

temps d'immersion sont consignés dans le tabldag)(
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Tableau IV.3. Evolution de I'efficacité inhibitrice, de la corrims de I'acier DCO4EK immergé en

milieu NaCl 34, en fonction de la concentration de I'histidineup différents temps d’'immersion.

Concentration

Efficacités inhibitrices évaluégmr gravimétrie

IE(%)
(ppm)

1] 2] 3] 4] 5] 6] 7]

0 0 0 0 0 0 0 0
10 7386 | 59,65 | 39,37 | 12,89 | 20,06 | 31,46 | 16,01
20 6452 | 5823 | 4931 | 2232 | 21,056 | 31,27 | 23,82
50 61,61 | 57,78 | 46,68 | 22,95 3,61 29,95 | 32,03
100 53,67 | 53,71 | 4629 | 21,69 | 14,14 | 2397 | 17,18
200 4352 | 51,94 | 46,87 | 2091 | 16,77 | 07,11 | 19,14

Ce tableau montre que le meilleur taux d’inhibitest obtenu pour une concentration de

10 ppm en inhibiteur, apres des temps d’immersion de 1 jolE% = 73,86) et de 2 jours

(IE% = 59,65).

Ce taux est satisfaisant en tenant compte de Baigc du milieu NaCl 3%.

Apres 3 jours d’'immersion, le taux d’inhibition deore insuffisant malgré l'aide en

inhibition apportée par le dép6t des produits deosion.

IV.2.3. Optimisation de la concentration en inhibieur

Etant donné que les meilleurs taux d’inhibition tsabtenus apres 1 jour

d'immersion, on essai, dans ce paragraphe, de lodreda concentration optimale en

inhibiteur. Les concentrations choisies s’étalen2d 200 ppm.

Les résultats obtenus, par la technique gravimétrigont portés sur le tableau (I1V.4).
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Tableau 1V.4. Efficacités d’inhibition, par gravimétrie, en foimmh de la concentration en
inhibiteur de I'acier DCO4EK immergé dans uneuian NaCl 35 pendant 1 jour.

Concentration
en inhibiteur| 0 2 4 6 8 10 20 50 100 200

(ppm)
Efficacité
inhibitrice 0 | 32,78/ 61,02| 66,39| 68,37| 73,86| 64,52| 61,61| 53,67 | 43,52

IE( %)

La courbe, relative aux résultats de ce tableauntraot I'évolution de ['efficacité

d’inhibition en fonction de la concentration erhilmiteur et pour un temps d'immersion de

1 jour, est donnée sur la figure (IV.5).

90 lgfl—ljournée

80
T [ |
70

60 —

E(%)

50
40
30

20 —

10 H

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

/
|

concentration (ppm)

Figure IV.5. Efficacité d'inhibition de la corrosion de I'aci€dCO4EK au contact d’une solution de

NaCl 3%, en fonction de la concentration en ingibi (histidine). Temps d’immersion = 1 jour.

Les résultats du tableau (IV.4) et de la figure. %)y montrent que la concentration

optimale se trouve autour de 10 ppm. Cette coratotr donne un taux d’inhibition

d’environ 74 %. Nous estimons que ce résultat msb@ageant.
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IV.2.4. Stabilité de I'inhibiteur dans le temps

Dans cette partie, on va suivre I'évolution defitefcité d’inhibition en fonction du
temps d'immersion pour la concentration optimale.dgpm.

Les résultats obtenus dans ce sens sont donnédedgaideau (IV.5) et illustrés sur la

figure (IV.6), ci-dessous.

Tableau IV.5. Efficacités d'inhibition en fonction du temps d’igrsion pour une

concentration de 10 ppm en inhibiteur.

Temps d'immersion

(jours)

Efficacité 1E(%) 73,86 59,65 39,37 12,8¢ 20,06 31,46 16,01

100

90+

80

70 \
60+ [ ]

0. \

40—.

30—-

20_: /./.\l

10

E(%)

temps d'immersion(jours)

Figure 1V.6. Evolution de IEfficacité d’inhibition en fonctioalu temps d’immersion pour une

concentration de 10 ppm en inhibiteur.

Les résultats du tableau (1V.5) et de la figure.g)y montrentgue I'inhibiteur (histidine)
perd, en fonction du temps, ses propriétés inidlesr Nous pensons que cet inhibiteur est
efficace pour une durée d’immersion ne dépassan2paurs. Au dela il se montre moins

éfficace.
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IV.2.5. Mesure des parameétres de solution
» Variation de la conductivité électrique de la solubn

Le tableau (IV.6), montre les valeurs de la condiiétélectrique, apres retrait de
I'acier DCO4EK, de la solution contenant difféeshconcentrations en inhibiteur

(histidine) et pour des temps d’'immersion allanfide? jours.

Tableau IV.6. Conductivité électrique en fonction de la concetidra de I'histidine et

pour différents temps d’immersion.

Concentration Conductivité
en inhibiteur (mS/ cm)
(ppm) 1] 2] 3j 4] 5] 6] 7]
0 46,8 38,2 47,73 48,26 52,13 47,63 48
10 46,15 445 45,4 421 49,9 50,5 55,6
20 49,65 44 4 445 40,5 51,6% 49 ¢ 62,25
50 48,7 44 .65 45,95 42458 50,45 50,1 62
100 454 44 4 53,6 42,75 49,55 51,4 60,2
200 62,75 44 55,1 46,4 49,4 54,3 56,7

Les valeurs de ce tableau montrent que la condtéctilectrique de la solution change

légeérement en fonction de temps d’immersion, apisoduction de différentes

concentrations en inhibiteur.

D’autre part, on remarque que la conductivité augmdégérement, pour toutes les

concentrations en inhibiteur, & partir du cinquigower d'immersion en solution NaCl 3%.

Cette augmentation de la conductivité traduit kspnce d’un surplus en espéces ioniques,

probablement les ions Oldt les cations d’inhibiteur. Notons ici, que lanf@ cathionique

de I'inhibiteur est dominante en tenant compteadealeur du pH du milieu et de la valeur

du pHi de l'inhibiteur (histidine).
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» Variation du pH de la solution

Le tableau (IV.7), montre les valeurs du pH, apedsait de I'acier DCO4EK, de la
solution contenant différentes concentrationsrdmbiteur (histidine) et pour des

temps d'immersion allant de 1 a 7 jours.

Tableau IV.7. pH de la solution NaCl 3% en fonction de la concatitn de I'histidine et

pour différents temps d’immersion.

Concentration pH
en inhibiteur _ _ _ _ _ _ _
1j 2 3] 4 5j 6] 7]
(ppm)
0 8,14 7,84 7,28 8,01 7,83 7,32 7,56
10 6,91 6,99 6,2 7,04 7,97 6,9 7,03
20 7,08 6,85 7,04 6,29 8,2 6,79 6,9
50 7,21 6,63 6,99 6,8 8,4 6,98 7,02
100 8,04 7,9 7,01 6,6 8,05 6,89 7,09
200 8,04 7,86 7,34 7,27 8,13 6,99 6,86

Ce tableau montre que l'ajout de I'inhibiteur affeclégérement la nature de la solution,
mais globalement le pH de la solution reste prodbda neutralité, malgré I'ajout des
concentrations élevées en inhibiteur qui est copauson appartenance a la série des

acides aminés basiques.
Pour des concentrations plus faibles que 10 pprtadkeau (1V.8) et les figures (IV.7),

(IvV.8), montrent I'évolution de la conductivité éteque et du pH pour un temps

d'immersion de 1 jour.
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Tableau IV.8. Conductivité et pH de la solution NaCl 3% en fometile la concentration

de I'histidine, pour un temps d’immersion de 1 jour

, Conductivité
Concentration (ppm pH
(mS/ cm)
0 46,8 8,14
2 46,25 6,48
4 46,35 7,02
6 46,25 6,75
8 46,40 6,78
10 46,15 6,91
©]
'gso- 104
540 ) 8: .\./'\ —
0 : : ° » 10 ' ’ con:entratione(ppm) ’ B
concentration (ppm)

Figure IV.7. Conductivit¢ en fonction de la  Figyre IV.8. pH en fonction de la concentration en

concentration en inhibiteur pour un temps jnnibiteur pour un temps d'immersion de 1 jour.

d'immersion de 1 jour.
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Pour des valeurs faibles de concentration en prachibiteur, la conductivité et le pH de
la solution changent trés peu et ce malgré lectam@abasique de I'histidine.

IV.3. Mesures électrochimiques

L’évaluation de I'efficacité inhibitrice, détermiaévar perte de poids, ne permet pas
I'approche des mécanismes mis en jeu lors de Ieogion. Cependant, les techniques
électrochimiques constituent une méthode plus cémppuisqu’elles étudient la base

méme du phénoméne de corrosion et de son inhibitemprocessus électrochimiques.

IV.3.1 Comportement de I'électrode a I'abandon

Le comportement de [Iélectrode a [Il'abandon est ésgmté par le
chronopotentiogramme de la figure (1V.9). Cetteufggmontre I'évolution temporelle du
potentiel de corrosion libre de I'électrode de &#&DCO4EK en contact d’'une solution de
NaCl 3%, durant environ 40 minutes d’immersion.

On note, sur cette figure, une évolution rapidepdtentiel de corrosion vers des valeurs
plus électronégatives durant les 30 premiéres t@énd’immersion ; ce qui est di au
déroulement simultané a l'interface électrodelioh de deux réactiorf&” "™ Une
réaction de dissolution du fer d’'une part et ange réaction de réduction de I'oxygene
dissous d’autre part. Le potentiel en circuit otif(€CP) de I'électrode de travail évolue
dans le sens des valeurs plus négatives ensugedesrpotentiels quasi-stationnaires au-
dela de 30 minutes d'immersion i{&= - 680 mV/ECS).

Apres l'ajout de I'inhibiteur a base de I'histidineous remarquons sur la figure (IV.10)

que les courbes de I'OCP changent trées peu deepattautre de la courbe obtenue en

absence de l'inhibiteur. Ceci peut nous donneridée sur I'action mixte de l'inhibiteur.
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0,5 — +— sans inhibiteur

E(V)/ ECS

0 10 20 30 40

temps (min)

Figure IV.9. Chronopotentiogramme de I'acier DCO4EK dans uneitsah
aérée de NaCl 3%. .

02 -0,2
—=—sans inhibiteur, 10 ppm, —=— 20 ppm
—=— sans inhibiteur, ——2ppm, —4ppm, 6ppm, —=8ppm 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm
-0,4 - -0,4
—~
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]
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=
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Figure IV.10. Chronopotentiogrammes de I'acier DCO4EK dans uretem de NaCl 3%. ,
Contenant différentes concentratiomgeoduit inhibiteur (histidine).
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IV.3.2 Courbes intensité-potentiel (i-E)

L’électrode de travail subit d’abord un traitemeetsurface avant son introduction
dans la cellule électrochimique contenant la sotuélectrolytique. Aucune agitation n’est
opérée sur la solution ; le milieu étant stagnant.

On laisse le systeme, en circuit ouvert, durantdiutes, temps nécessaire pour qu’un état
stationnaire soit atteint. Aprés quoi, on polatiéeectrode de travail.
La figure (IV.11) présente la courbe de polarisatielative a I'acier DCO4EK immergé

dans un milieu de NaCl 3% naturellement aéré.

0,2
— =— Blanc NaCl3%, aéré
0,1
£
S
<
z 0,0
€
g
>
8 -0,1
[}
k=l
h)
i)
$ -0,2
o
0,3
-850 -800 -750 -700 -650 -600

E (mV/ECS)

Figure IV.11. Courbe de polarisation de I'acier DCO4EK immerggd une solution

de NaCl 3% naturellement aé&éans inhibiteur.

L’examen de la courbe de la figure (IV.11), montree activation progressive de
I'électrode avec la polarisation avant d’atteindrelarge plateau ou la densité de courant

est quasiment constante avec 'augmentation dunpeke

Ce palier est attribué a la diffusion et réductam I'oxygene dissous dans la solution

corrosive.ll s’agit vraisemblablement du procesisit par la réaction suivarife’® 273
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Il est & noter que cette réaction est contrdléeupaprocessus diffusionnel. L'activité de
I'électrode enregistrée aux fortes surtensionsochtjues, au-dela de= -850 mV/ECS qui

se manifeste par une croissance rapide et continwmurant, correspond a la réaction de
réduction de I'eau qui s’accompagne d’'un dégagemtefihydrogéne selon la réactith

2H,O + 26 o H,t + 20H o (IvV.2)

IV.3.2.1 Temps d'immersion de 40 minutes

< Méthode de TAFEL

Dans cette partie, on s’intéresse au comportedehacier DCO4EK en contact de
solution de NaCl3%, en présence de l'histidine cempnoduit inhibiteur. Aprés une
attente de 40 minutes, temps nécessaire pour lhilisadion du potentiel et
d’enregistrement de la valeur de potentiel (OCPHeuk.r, ONn commence a enregistrer
Les courbes de polarisations en partant du donetiedique vers le domaine anodique,

d’'un potentiel de + 250 mV/E;; et avec une vitesse de balayage de 0.5 mV/s.
La Figure (IV.12), représente les courbes de saion semi-logarithmiques de I'acier
DCO4EK au contact du milieu NaCl93 sans et avec addition de différentes

concentrations en inhibiteur.

Les paramétres électrochimiques tirés de ces cewinsi que I'efficacité inhibitrice sont
donnés dans le tableau (1V.9).
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Figure 1V.12. Courbes de polarisation de Tafel relatives a I'aclBCO4EK dans NaCl 3 sans

et avec addition de différentes concentratiofitistidine. Temps d'immersion = 40 minutes.
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Tableau 1V.9. Efficacité inhibitrice et parametres électrochiméguobtenus a partir des
courbes courant-tension de Tafel pour I'acier DC84d#ans NaCl 345 sans et avec

addition de différentes concentrations en inhikitdiemps d’immersion = 40 min

Conc. Inhib. Ecorr Icorr Ba Bc .Eff-iC.a(?ité
5 inhibitrice
(ppm) (mV/ECS) (LA/cm") (mV) (mV)
(IE% )
0 -602,6 36,84 60,3 | -383,2 0
2 - 643,9 9,43 65,9 -252,7 74,40
4 -629,2 44,26 64,9 | -402,6 <
6 -594,7 21,32 106,9 | -443,8 42,13
8 -661,2 11,79 72,4 -267,3 68,0
10 -675,1 17,19 74,4 -283,7 53,34
20 -565,2 12,37 78,2 -344,7 66,42
50 -716,6 14,62 75,1 -278,5 60,31
100 -773,9 10,62 101,5 | -143,0 71,17
200 -748,3 11,85 75,2 -120,7 67,83

L’efficacité d’inhibition (IE%) dans ce tableau estlculé par la formule donnée en
equation (I11.3)

Le tableau (IV.9) montre que le potentiel de csion (Eor) Se déplace généralement vers
des valeurs plus cathodiques, apres I'ajout denibiteur (histidine). Ceci nous laisse
penser d’une action cathodique de I'inhibiteur,qce est préféré dans la lutte contre la

corrosion par utilisation des inhibiteurs.
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Les valeurs de l'efficacité d’inhibition, calculéagartir des courants de corrosion, extraits
des courbes de polarisation, oscillent entre 406e% et une concentration de 8 ppm est

suffisante pour donner une protection d’enviror?@.0

% Méthode de résistance de polarisation linéaire (mébde de LRP)

Une autre méthode potentiostatique est utiliséa ad’évaluer [I'efficacité
d’inhibition de I'histidine en se basant sur la mresde la résistance de polarisation( Rp)
dans un domaine restreint en potentiel (+ 20 mWEat dont la vitesse de balayage est
de l'ordre 0,5 mV/s.

Les courbes relatives a cette méthode sont illestsdir la figure (IV.13) et les résultats

obtenus sont résumés dans le tableau 1V.10.

Tableau 1V.10. Efficacité inhibitrice de I'acier DCO4EK dans Na@ ¢ sans et avec addition de

différentes concentrations en inhibiteur, évalugela méthode de Rp. Temps d’'immersion = 40 min

Cone.Inhib. 2 |4 6 8 10 | 20 | 50 | 100 | 200
(ppm)
R 614,88| 2410,0| 548,94| 1756,84| 2100,0| 1490,76| 2240,0| 1759,54| 2430,0 | 1700,0
p
(Ohm.cn?)
Efficacité 0 |7448| - | 6500|7072 5875|7255 6505| 74,69 | 63.83
inhibitrice

Notons ici que lefficacité d’inhibitionlE%) est évalué par la formule donnée en

equation (I11.4).
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Figure IV.13. Quelques Courbes de polarisation de Rp, obtende20amV/ECS de

I'acier DCO4EK immergé dans NaCfaaprés 40min d'immersion.
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La figure (IV.14), présente I'évolution de l'effici¢ d’inhibition en fonction de la
concentration en inhibiteur utilisé, pour les dewdthodes (Rp et Tafel).

— ® — |E(%) évaluée par la technique de Rp

— ® — |E(%) évaluée par la technique de tafel

I /s/ e

50
40—-
30—-
20—-

10 4

0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200
Concentration (ppm)

Figure 1V.14. Evolution de I'efficacité d'inhibition en fonctiate la concentration de I'histidine,

apres 40 min d’'immersion de 'acier DCO4EK dansddution NaCl 3%.

Cette figure montre que [lefficacité d’inhibitiode [Ihistidine, obtenue par les deux
techniques, aprés un temps d'immersion de 40 mifader DCO4EK en solution NaCl 3 %,
varie entre 60 a 75 % pour I'ensemble des conatoms testées. Ces valeurs sont

satisfaisantes surtout pour une concentration jgn2

IV.3.2.2 Temps d'immersion d’'un (01) jour
» Méthode de TAFEL

Dans ce cas, on va suivre le comportement de Fdaf@04EK en contact de
solution de NaCl3%, en présence de différentes amtrations de [I'histidine comme
produit inhibiteur et ce, aprés un temps d’immergie 1 journée.

Les courbes de polarisations obtenues sont dorsugda figure (1V.15) et les parametres
extraits de ces courbes ainsi que les valeursediéclcité d’inhibition sont portés sur le
tableau (IV.11).
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3,0 H —=— QOppm, —=*=—2ppm, —*—4ppm, — = 6ppm, = 8ppm
- 10 ppm, —=— 20 ppm, —=— 50 ppm, 100ppm, —=— 200ppm

log i (L Alcm?)

-1,05 -0,90 -0,75 -0,60 -0,45 -0,30
Potentiel (V/ECS)

Figure IV.15. Courbes de polarisation de Tafel de I'acier DC84étans NaCl 3% sans
et avec addition de différentes concentratiofifustidine. Temps d’immersion = 1 jour.
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Tableau 1V.11. Efficacité inhibitrice et paramétres électrochimégu obtenus a partir des

courbes courant-tension de I'acier dans NaCl%%3M sans et avec addition des I'inhibiteur a

différentes concentrations. Temps d'immersion eut |

Conc. Inhib. Ecorr icorr Ba Bc Efficacité
) inhibitrice
(ppm) (mV/ECS) | (LA/cm?) (mV) (mV) (1E%)
0
-613,7 36,36 107,7 -297,8 0
2 -682,4 13,73 72,9 -125,4 62,23
4 -715,4 06,83 61,4 -82,5 81,21
6 -740 07,98 72,1 -179,3 78,06
8 -737,3 04,75 69,2 -66,9 86,93
10 -711,2 05,48 65,2 -127,4 84,93
20 -694,6 07,36 66,4 -167,8 79,76
50 -773 10,62 101,5 -143,0 70,8
100 -701,8 12,20 76,5 -257,0 66,45
200 -748,3 11,85 75,2 -120,7 67,41

(IE%) est calculée a partir des valeurs de couranbdesion extraite des courbes de Tafel
et en utilisant la formule (111.3).
Les résultats de ce tableau (IV.11) montrent utiermcathodique, probable, de I'histidine

en regardant le déplacement du potentiel de camafins le sens plus négatif.
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Aussi, ce produit inhibiteur demeure éfficace apnegemps d’immersion de 1 jour. Dans
ce sens, il s'avére qu’'une concentration de 8 ppimnseaffisante pour assurer une

protection d’environ 87 %.

» Méthode de résistance de polarisation

Le comportement de I'acier DCO4EK en contact detgmt de NaCl3%, en présence
de différentes concentrations de I'histidine, apredemps d’immersion de 1 journée,
est suivi par la technique de résistance de pal&ois

Les courbes de polarisations obtenues sont dorsugda figure (1V.16) et les valeurs
de résistance de polarisation ainsi que de I'afftéad’inhibition sont portés sur le
tableau (IV.12).

Tableau IV.12. Efficacité inhibitrice de I'acier DCO4EK dans Na@ ¢ sans et avec addition de

différentes concentrations en inhibiteur, évaluaela méthode de Rp. Temps d’'immersion = 1 jour

Conc.
Inhib. 0 2 4 6 8 10 20 50 100 200

(ppm)

Rp

945,72| 1460 | 2240 | 2800 | 3110 | 3420 | 2810 | 2430 | 2100 | 1700
(Ohm.cn?)

Efficacité

0 35,22| 57,78 66,22| 69,59| 72,34| 66,34 | 61,08 | 54.96 | 44.36

inhibitrice

Les résultats de ce tableau montrent aussi quebiteur utilisé demeure éfficace contre la
corrosion de l'acier et ce, aprés un temps de séjome journée. De plus, une dose de 10

ppm est suffisante pour avoir un taux de proteagigirdépasse 70 %.
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Figure IV.16. Quelques Courbes de polarisation de Rp, obtende20amV/ECS de

Le tableau (IV.13), présente une comparaison éesgrgaleurs de l'efficacité d’inhibition,
obtenues par les trois techniques, apres un temep4 ¢bur d'immersion de I'acier
DCO4EK dans une solution de NaCl 3%, en présencdiffrentes concentrations de

I'histidine
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Tableau 1V.13. Comparaison entre les valeurs de I'efficacité irtnibe, obtenues par les
trois techniques, aprés un temps d'immersion dmif |

Temps d'immersion : 1 jour
Concentration (ppm) Methode ~de Méthode de R MéthOde _
Tafel gravimétrique
0 0 0 0
2 62,23 35,22 32,78
4 81,21 57,78 61,02
6 78,06 66,22 66,39
8 86,93 69,59 68,37
10 84,93 72,34 73,86
20 79,76 66,34 64,52
50 70,8 61,08 61,61
100 66,45 54,96 53,67
200 67,41 44,36 43,52

Les courbes représentatives des résultats decBefté du tableau V.13, sont illustrées sur

la figure IV.17, ci-dessous.

100
—® — Méthode de tafel,— ® — Méthode deRp
Méthode gravimétrique

80 sl
|
o~

60 I —

| [
20 ,

T T T T T T
0 50 100 150 200

IE(%)

Concentration (ppm)

Figure IV.17 : Efficacité d’inhibition, évalué par trois méthodes fonction de la concentration

de I'histidine, aprés 1 jour d’immersion de I'aciBXCO4EK en solution NaCl 3%.
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Le tableau IV.13 et la figure IV.17, montrent goéuconcentration de 10 ppm en produit
inhibiteur (histidine) assure ainsi une protectoui dépasse 70 % aprés une journée
d'immersion de I'acier DCO4EK dans la solution N&%b. Ce résultat étant confirmé par

trois techniques de mesures différentes, a sal@irechnique de Tafel, la technique de Rp

et la technique gravimétrique.
Notons enfin, que les résultats obtenus par lanigale de Rp, apres une(l) journée

d'immersion, sont en bon accord avec les résuttiaisnus par la technique de gravimétrie

et ils sont Iégérement inférieurs a ceux obtenusgp@chnique de Tafel.
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Nomenclatures

A: facteur pré exponentiel.

a : pente anodique de Tafel

b : pente cathodique de Tafel

p : coefficient de transfert cathodique

E: potentiel appliqué

E.. énergie d’activation (j.maf).

E. . Potentiel d’équilibre anodique

E. : Potentiel d’équilibre cathodique

Ec : I'énergie cinétique des électrons émis
Eeq potential d’équilibre redox

E. : I'énergie de liaison des électrons

F : constante de Faraday (96500 coulombs)
f..m :la force électromotrice

hv : 'énergie du rayonnement incident,

la : Courant anodique

Ic : Courant cathodique

IE(%) : efficacité inhibitrice en pourcentage

I, : courant limite de difusion

I” : intensité de courant corrigé de la difusion

i - densité de courant global correspondant & la sisi@my;(A.cmi?),
ia: densité de courant d’oxydation,

ic: densité de courant de réduction,

io: densité de courant d’échange a I'équilibre rd/ ox,

Ks : constante dsolubilité

n : nombre d’électrons mis en jeu.
1 : surtension

pH : potentiel d’hydrogéne



pHi : point isoélectrique

R: constante des gaz parfaits (j.nd{™)

S : la surface(crf)

t: le temps(s)

T : température absolue (K)

Veor : Vitesse de corrosion (A

Vo : la vitesse de corrosion en absence d'inhibiteur
Vinn : la vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur

@A : le travail de sortie du spectrometre

O : le taux de recouvrement
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