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Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de I'effet inhibiteur de I’acide aminé (L-
Valine) sur la corrosion d’un acier au carbone DCO6EK dans un milieu d’acide H2SO4 (0,1
M).Les résultats obtenus, par la technique de perte de poids, montrent un effet protecteur
intéressant de ce produit inhibiteur. L’addition de certains composés (molécule et ions) ; comme,
Nal a fait augmenter les valeurs de I’efficacité d’inhibition. Ceci est expliqué par I’effet
synergétique qu’exerce ce composé sur le pouvoir inhibiteur de I’acide aminé utilisé.
L’isotherme d’adsorption a été évaluee pour expliquer le mecanisme d’inhibition et les
interactions métal-inhibiteur .Les résultats obtenus sont confirmés par deux autres techniques
potentiodynamiques, asavoir : Tafel et résistance de polarisation linéaire (LRP).

Mots clés : Acides aminés, Inhibition de corrosion, I’effet synergétique ; Acier au carbone, milieu acide.

Abstract

In thiswork, we were interested to study the inhibitory effect of one amino acid (L- Valine) on
corrosion of a carbon steel DCO6EK in acidic medium of H,SO,4 (0.1M).

The results obtained by the technique of weight loss, show an interesting protective effect of the
inhibitor product.The adsorption isotherm was evaluated to explain the mechanism of inhibition
and the metal — inhibitor interaction.

The addition of other compounds (molecules and ions); as Nal , shown an increase in the
efficiency inhibition. Thisis explained by the synergistic effect of the compound.

The results are confirmed by two other potentiodynamic technics, namely: the Tafel and the
linear polarization resistance (LRP).

Keywords: amino acids, corrosion inhibition, the synergistic effect; Carbon steel, acid medium.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’agressivité des solutions acides employées dans différentes industries et
principalement dans le nettoyage et le décapage des surfaces métalliques requiert
I’emploi de techniques efficaces pour lutter contre la corrosion des structures,

généralement en acier.

L’usage des inhibiteurs chimiques est I’un des moyens les plus pratiques,
permettant d’assurer une protection convenable [1-3]. Différents composés chimiques
de synthése, organiques ou inorganiques, sont utilisés comme inhibiteurs dont
I’efficacite inhibitrice est essentiellement imputée a la présence en leurs structures de
fonctions polaires, d’hétéroatomes (S, O, N etc.), d’hétérocycles et/ou des électrons 1
[4-5], considérées comme responsables du processus d’adsorption de ces inhibiteurs

conduisant au blocage des sites actifs de corrosion ala surface métallique [6].

Néanmoins, en dépit de leur efficacité remarquable, ils présentent I’ inconvénient
d’étre fortement toxiques [7], réfractaires et nuisibles a I’environnement. Les
restrictions en matiere de réglementation environnementale ont conduit progressivement

amettre hors service un nombre considérable de ces composés [8-9].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressé a utiliser un acide aminé dans
I’étude de I’inhibition de la corrosion d’un acier au carbone au contact des solutions
aqueuses de H,SO, (0.1 M). Le choix de ces molécules, appelées aussi «
environmentally friendly products» ou des produits amis de I’environnement, comme
inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier est motivé par plusieurs facteurs tous aussi
importants les uns que les autres :

Solubles dans les milieux agueux
Non toxiques
Biodégradables

Letravail gue nous présentons dans ce mémoire est subdiviseé en trois chapitres

qui seterminent par une conclusion.
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Dans le premier chapitre, nous essayons de dresser un état des connaissances
relatif a la corrosion, les inhibiteurs de corrosion et aux différentes méthodes d’étude,
des généralités sur les acides aminés ont été présentés.

Le deuxieme et le troisieme chapitre sont consacrés aux conditions opératoires
maintenues pour I’étude de I’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu H,SO, (0.1

M), ainsi que les résultats expérimentaux et |les discussions qui en découlent.

Une conclusion générae résumera l'ensemble de cette éude et présentera
les perspectives utiles pour la continuation de ce travail.



Chapitre 1

CORROSION,
INHIBITEURS DE CORROSION

METHODES D’ETUDE



Chapitre 1 Corrosion, Inhibiteursde corrosion et Méthodes d’étude

1.1. Généralitéssur la corrosion

1.1.1. Définition

La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et les aliages
ont tendance, sous I’action de réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques, a
retourner vers leur état originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel
plus stable dans le milieu ambiant [9].

L’etude de la corrosion ne demande pas a étre justifiée, les pertes de métaux et le
colt des conséquences de la corrosion sont trés importants pour tous les pays
industrialisés [10]. Les colts de la corrosion représentent trois a quatre pour-cent du
produit national brut. Ces chiffres prennent en compte : le remplacement des matériaux
corrodeés, les équipements, les réparations et |es pertes de production [11].

On estime qu’elle détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce
qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes
[12]. Or, la corrosion ne se limite pas a I’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les
polymeres et ceramiques. Elle résulte d’interactions chimiques et/ou physiques entre le

matériau et son environnement.

1.1.2. Lesfacteursdela corrosion.

L es phénomenes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs et ils

peuvent étre classes [13,14] en quatre groupes principaux (tableau 1.1)

Tableau 1.1 : Principaux facteurs de corrosion [13,14].

Facteursdu milieu Facteurs Facteurs Facteurs
Corrosif M étallurgiques définissant dépendant
les conditions du temps
d'emploi
- Concentrationdu | - Composition de - Etat de surface | - Vieillissement
réactif I'dliage - Forme des - Tensions
- Teneur en oxygene | - Procédés pieces mécaniques
- pH du milieu d'éaboration - Emploi - Modification des
- Température - Impuretés d'inhibiteur revétements
- Pression - Traitement thermique | - Procédés protecteurs
- Traitement mécanique | d'assemblage

La température et le pH ont une influence directe sur la vitesse de corrosion et
une influence indirecte a travers la phase agueuse (eau de condensation, eau de
production).
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Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une

influence directe atravers lapression partielle du CO,[13,14].

[.1.3. Différentes expressions dela Vitesse de corrosion

On distingue 3 principales fagcons pour exprimer la Vitesse de corrosion [15]:
En perte de masse : mg.dm,j™.
En perte d’épaisseur : mm.an™.

En densité de courant : pA.cm™@

Le tableau 1.2, ci-dessous, montre les expressions d’équivalences des unités de la

vitesse de corrosion [16].

Tableau 1.2. Tableau d’équivalences de la vitesse de la corrosion, [16]

mg.dm?,j* mm.an’ HA.cm L’unité de la
colonne
mg.dm?2j* 1 3.65.102/p 11.2.n/M s’obtient & partir

de I’unité de la

mm.an’ 27.4p 1 306.np/M  |jigneenla

; . - multipliant par

pHA.CM 8.96.10°M/n | 3.27.10°M/n.p 1 le facteur

correspondant

p: masse volumique en g.cm™®; M : masse molaire en g.mol™ ; n : nombre d’électrons.
1.1.3.1. Amplitude des vitesses de corrosion.

Le tableau 1.3 indique le comportement du métal en fonction des valeurs de la vitesse
de corrosion, exprimées en mm.an™

Tableau .1.3. Comportement du métal en fonction de la vitesse de corrosion, [16]

Vitesse (mm.an™) Comportement du métal
Inferieur a 0.05 Tresresstant

Inferieur 0.5 Resistant

De0.541.0 Peu résistant

Supérieur 1.0 Non résistant
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En pratique, la masse des pertes du poids ne pose pas de probléme si ce n’est le temps
long d’exposition aux conditions corrosives [16].

1.2. Inhibiteursde corrosion

La lutte contre la corrosion est une préoccupation constante, depuis la
conception des équipements jusqu’a leur entretien quotidien. Si les moyens a mettre en
ceuvre sont variés et dépendent en grande partie des situations d’utilisation particuliéres,
le but recherché est e méme: enrayer |a dégradation des équipements pour augmenter la
durée de leur vie, en empéchant le déclanchement des réactions éectrochimiques qui
entrainent une dissolution et une attague du métal ; autrement dit, réduire ou méme
annuler la circulation des électrons de I’anode vers la cathode [15].

Etant donné que la corrosion résulte de I’action de deux partenaires, le métal ou
I’alliage d’une part, la solution d’autre part, il sera possible de lutter contre ces effets

par:

- Protection par revétements;
- Protection éectrochimique;
- Protection par inhibiteurs de corrosion [17].

Les moyens utilisés sont nombreux, ils sont indiqués sur lafigure 1.1.
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Revétements
l ,, l
Métalliques I norganiques Organiques

Modification de I’état
électrique du systeme

l l

I nhibiteurs Protection éectrochimique
Organiques Minéraux Cathodique Anodique

4

1- Courant impose
2- Anode sacrificielle

Figure 1.1: Les moyens de protection contre la corrosion [18].

1.2.1. Définition de I’inhibiteur de corrosion

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle
retenue par National Association of corrosion Engineering (NACE) est la suivant : un
inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajoutée a faible concentration au
milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion du métal en contact avec
celui-ci [11].
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L’action particuliere d’un inhibiteur de corrosion peut s’avérer complexe car elle
dépend du couple milieu corrosif-métal et est fonction de la température et des

concentrations utilisées.
Un inhibiteur est efficace s’il satisfait un certain nombre de critéres. Pour cela, il doit:

Réduire lavitesse de corrosion du métal sans affecter les propriétés physico-
chimique du milieu ou du méta ;

Etre stable aux températures d’utilisation et en présence des autres constituants
du milieu, en particulier avec les oxydants;;

Etre soluble et disperser dans le milieu ;

Etre efficace a faible concentration ;

Respecter |es normes de non-toxicité ;

Etre peu onéreux ;
1.2.2. Conditions d’utilisations

Un inhibiteur (ou un mélange dinhibiteurs) peut étre utilisé comme unique

moyen de protection :

Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet aors I'utilisation de
matériaux métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions
satisfaisantes de résistance a la corrosion ; une surveillance de l'installation
simpose[12] ;

Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou
I'installation est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage,
nettoyage). Dans ce cas, le contrble du systéme est a priori plus ssimple, la
prévision du comportement de I'inhibiteur dans le temps éant plus facile a

réaliser.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut ére combiné a un autre moyen de
protection: protection supplémentaire d'un aliage a haute résistance a la corrosion,

addition aun revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.
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1.2.3. Utilisations industrielles cour antes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des
cas de corrosion, les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

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

L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. A tous
les stades de cette industrie, l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est
primordiale pour la sauvegarde desinstallations;;

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

L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant

la protection anticorrosion des métaux.
1.2.4. Classes d’inhibiteurs

Il n’existe pas des critéeres uniques pour classer les inhibiteurs. Parmi les

classements possible, on peut différencier les inhibiteurs selon :

Leur nature chimique : minérale ou organique ;

Leur action sur les réactions de corrosion dans les zones anodiques, cathodiques
ou lesdeux ;

Leur mode d’action: ils peuvent s’adsorber chimiquement ou
électrostatiquement ou bien former une couche protectrice ala surface du métal ;

Soit a partir du domaine d’application ;
1.2.4.1 Classement selon la nature chimique de I’inhibiteur
a) Lesinhibiteursorganiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de

corrosion.
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L’efficacité de ces inhibiteurs est liée principalement a la structure, ala concentration et
aux propriétés chimiques de la couche formée sur le métal. L’action d’un inhibiteur
organique est le résultat de son adsorption ala surface du matériau.

Laplupart de cesinhibiteurs ont des atomes d’azote, de soufre ou d’oxygene dans leur
structure.

Les inhibiteurs qui contiennent du soufre sont plus efficace que ceux qui contiennent
I’azote, parce que le soufre est un meilleur donneur d’électrons que I’azote. Les groupes
fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont : amine (NH2), mercapto
(-SH), hydroxyde (-OH) et |le carboxyle (-COOH).

La principal e caractéristique de ces inhibiteurs est leur efficacité élevée, méme afable
concentration. L’effet inhibiteur augmente souvent avec le poids moléculaire de
I’inhibiteur. [13].

b) L esinhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu acain et plus rarement en milieu acide. Les produits se
dissocient en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les
phénomeénes d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement
Ca™ et Zn*" et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que
I’hydroxyle (OH-). Les principaux anions inhibiteurs sont |es oxo-anions de type XO4n-
tels que les chromates, les molybdates, les phosphates, les silicates, .... [13, 14].

Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart

des produits efficaces présentent un coté néfaste pour I’environnement.

1.2.4.2. Classement selon le mécanisme d’action

L’utilisation des acides trouve une large application dans le domaine industriel,
et les solutions acides constituent généralement des milieux agressifs pour les métaux et
aliages. Pour pallier ce phénomeéne indésirable, les inhibiteurs organiques dont le mode
d’action résulte généralement de leur adsorption sur la surface du métal sont les plus

fréqguemment employés.

Leur choix dépend du type d’acier, de sa concentration, de la température et du
matériau métallique exposé a I’action da la solution acide [15, 16], tandis que les

COmMpOsEs organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des hétéroatomes comme

-9-
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O, N et S, sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion de fer en milieu acide
chlorhydrique [17,18].Aussi ceux contenant [’azote tels que les hétérocycles

azoteg[19,20] et les aminoacideq 21 | sont efficace dans e méme milieu.
a) Inhibiteursanodiques

Ils contribuent a la formation d’une couche barriére passive sur la surface
métallique, qui modifie les réactions éectrochimiques en bloguant les sites anodiques
(siege de I’oxydation du métal). Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec
précaution. En effet, le rapport des surfaces (anodiques et cathodiques) est important
dans ce cas-la. L’anode se corrode d’autant plus rapidement que la surface anodique est
petite par rapport a la surface cathodique. Autrement dit, si le film protecteur est altéré
par une rayure ou par une dissolution, et si la quantité d’inhibiteur est insuffisante pour

restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqdre profonde. [9 ,22-25].

Un inhibiteur anodique diminue la densité de courant partiel anodique et déplace

le potentiel de corrosion dans le sens positif.

b) Inhibiteurs cathodiques

Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodique (siége de la réduction de
I’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en milieu acide.
Un inhibiteur cathodique, au contraire, diminue la densité de courant partiel cathodique

et déplace le potentiel de corrosion dans le sens négatif. [27].

c) Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les processus cathodiques et
anodiques. Ces inhibiteurs diminuent la vitesse de deux réactions partielles, mais ils
modifient peu le potentiel de corrosion [11, 23,25].

1.2.4.3. Classement selon le domaine d’application

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés selon leur domaine
d’application. En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre
autres, pour éviter une attaque électrochimique de I’acier lors du décapage. Dans
I’industrie pétroliere, on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux
neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement et les peintures base

agueuse.
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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 especes ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.

Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire de différents objets emballés pendant |e 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. [23].

1.2.5. Inhibition dela corrosion par lescomposés organiques en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus utilisés sont des molécules de
type organique. Ces agissent d’abord par adsorption a la surface des metaux, avant
méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en diminuer la

vitesse par I’intermédiaire des principaux mécanismes suivants :

Changement de la structure de double couche a I’interface metal/électrolyte ; les
vitesses de réactions é ectrochimiques sont ainsi affectées [24-26].

Formation d’une véritable barriére physique.

Diminution de laréactivité du métal.

Participation de I’inhibiteur aux réactions partielles a I’électrode.

Dans les solutions aqueuses, les molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal a
cause de leur caractere polaire. Alors, les inhibiteurs organiques efficaces doivent donc

déplacer les molécules d’eau adsorbeées. [27].
1.2.6. Effet de synergie et I’inhibition de la corrosion

1.2.6.1. Introduction

Il est connu que I’inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la présence
de plusieurs inhibiteurs ou par addition de certains composés (molécules ou ions dans le
milieu corrosif. Ce phénomene appelé effet de synergie a éé éudié, dans le cas de
I’influence des ions iodure, par différents auteurs. [28].

Cette étude est basée sur la recherche d’effets de synergie par I’association
d’inhibiteurs de corrosion, ayant des mécanismes d’action différents. La sélection des
candidats potentiels a été établie selon des criteres précis tels que I’efficacité inhibitrice,
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la toxicité et le colt. D’un point de vue industriel, la présence d’inhibiteurs efficaces
dans les différents procédés de protection est une nécessité. Pour cette étude, il faut
prendre compte de la compatibilité du produit ajouté avec le milieu d’étude qui est le
milieu H,SO,4 (0,1 M).

1.2.6.2. Définition

L’effet de synergie est le résultat de I’action de deux inhibiteurs présents en
solution ; dans ce cas, I’efficacité inhibitrice est meilleure que les deux inhibiteurs pris
séparément [26,29].

IIs constituent un groupe important qu'il est difficile de classer dans les catégories
précédentes car ils modifient a lafois les réactions anodique et cathodique en affectant
I'ensemble de la surface. Leur efficacité, qui est fonction de leur concentration, suggere
gue leur action est e résultat d'une adsorption ala surface du matériau. Cette adsorption
dépend de la charge ionique de I'inhibiteur et des charges éectriques présentes a la
surface du métal. De ce fait, on observe souvent des effets de synergie avec desions tels
que les chlorures ou les bromures. La structure moléculaire est un parametre important
pour |'adsorption : forces de liaison, compacité de la couche adsorbée, interaction entre

molécules. [29].

1.2.6.3. L’effet des halogénures

L’addition des ions halogénures a la solution corrosive est une méthode pratique
et courante pour améliorer les propriétés inhibitrices d’un composé organique [30].

La Co-adsorption de deux ou plusieurs molécules, autrement dit des effets
synergiques sur les inhibiteurs, montre I'amélioration de la performance d'un inhibiteur
de corrosion en présence d'une autre substance en petite quantité dans le milieu corrosif.
Ce phénomene peut étre considéré comme une méthode efficace d'obtenir une meilleure

performance ou pour diminuer le montant de |'utilisation de I'inhibiteur. [31].

Généradlement la présence dions halogénures en milieu acide augmente en
synergie d’inhibition de certains composés organiques. Les rapports précédents
montrent que I'effet d’inhibiteur des ions halogénures en combinaison avec les

composeés organiques en milieu acide augmente dans I'ordre suivant [31]: 1" > Br™ >Cl .
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La plus grande influence de I'ion iodure est souvent attribuée a son grand rayon
ionique, hydrophobicité élevée, et sa faible éectronégativité, par rapport a d'autres
halogénures [ 26, 28,29].

Alors, les effets synergiques décrivent I’augmentation de [I’efficacite d’un
inhibiteur de corrosion en présence d’autre substance dans les milieux corrosifs [29].La
grande efficacité de l'iodure peut étre expliguée comme étant due a sa taille ionique
supérieure, adsorption plus forte raison de polarisabilité facile de ses couches
électroniques et laformation possible de couche de surface sur le métal avec I'inhibiteur
[31]
1.2.6.4. Mécanismes d’adsorption et I’effet de synergie

Adsor ption compétitive, coopér ative

Aramaki et a [32-34]. Ont proposé deux mecanismes d’adsorption afin
d’expliquer I’effet de synergie observé lorsque deux inhibiteurs sont simultanément
présents dans une solution.

Ces auteurs proposent que I’effet de synergie resulte soit d’une adsorption compétitive,
soit d’une adsorption coopérative entre les composés. Dans le premier cas, les deux
composés sont adsorbés sur des sites différents a la surface de I’électrode alors que dans
le deuxiéme cas, I’un est chimisorbé sur la surface du métal et I’autre vient de

physisorber sur celui-ci.
1.2.6.5. Quelques études sur I’effet de synergie

Dans plusieurs études, I’effet de synergie entre deux produits a été étudié et a
donné de meilleurs résultats.

L’utilisation des halogénures a été reconnue par la premiére fois parWalpert [35]
en 1930, qui a montré que I’addition de HCI diminue la vitesse de corrosion de I’acier

dans I’acide sulfurique.de nombreux auteures ont ensuite étudié ce phénomene tel que
lofa [35] Putilova [36] Ammar [37] Shumira [38],Hckerman[39,40]Conway [41],
Kolotyrkin [42].

a) (Larabi & Harek, 2004) [43], ont étudié I’influence des ions I" sur I’inhibition

de la corrosion de I’acier en milieu H,SO,0.5 M par le PAVP.
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b)

Le P4VP s’est avéré un bon inhibiteur de corrosion de I’acier. Son efficacité
inhibitrice augmente avec la concentration et atteint 78% a 10 mg/L [33].

Des effets de synergie ont été observés entre le PAVP et lesions I”. L’addition
de KI & la solution fait augmenter d’une maniére significative I’efficacité
inhibitrice du P4V P (Poly(4-Vinylpyridine) [44].

Mounim Lebrini [45] a démontré que le 2,5-bis(4-methoxyphenyl)-1,3,4-
thiadiazole présente une meilleure efficacité inhibitrice en milieu acide
sulfurique en présence de différents halogenures de potassium tels que KBr,
KCI et KI.

Kl a été trouvé le meilleur halogénure a utiliser en combinaison avec le 2,5-
bis(4-methoxyphenyl)-1,3,4-thiadiazole.

A. Mecedded et F.Harath [3] ont démontré que le phénylalanine et la tyrosine
présentent une meilleure efficacité inhibitrice en milieu acide sulfurique en
présence de différents hal ogénures de Sodium tels que NaCl, NaNO; et Nal.

Le Nal a été trouvé le mellleur composé halogénure a utiliser, en matiére

d’efficacité d’inhibition [ 3]

1.2.7. Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes dans la détermination du mécanisme

des réactions organo-électrochimiques. Les plus connus sont les isothermes [25,46] de :

Langmuir, Frumkin, Temkin, Freundlich, Flory-Huggins, El awardy...etc.

Parmi les isothermes les plus rencontrées dans I’inhibition acide par les composés

organiqueson a:

a) Isotherme deLangmuir

Ce modele néglige tout type d’interactions entre les especes, et considere une

adsorption par blocage géométrique des sites. 1.’¢quation de I’isotherme est de la
forme[25] :

=)
e kC (1.1
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Les hypothéeses de ce modéle sont les suivantes [25,47] :

» Absence d’interaction entre les espéces adsorbées a la surface de I’électrode
» Equivalence des sites d’adsorption (surface homogeéne).

» Chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat.

» Les sites d’adsorption sont en nombre bien défini par unité de surface.

* Le nombre des molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de

molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).
b) Isothermede Temkin
L’isotherme de Temkin est exprimee par I'équation suivante [25,47] :
exp (—2a#) = K € (1.2)

L’isotherme de Temkin peut étre représentée par la variation du taux de recouvrement

8 en fonction de In C inb. Cette variation doit &re linéaire.

Les constantes chimiques de vitesse sont fonction de ©, il ya attraction ou répulsion
entre espece adsorbees a la surface. Ou a est une constante d’interaction entre particules
adsorbées, K désigne le coefficient d’adsorption et Cin, la concentration de I’inhibiteur
dans I’électrolyte. [25].

c) IsothermedeFrumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée aorés réarrangement par I’expression
suivante[ 26])

Ln[6/C(6 — 1) = LnK + 2a# (1. 3)

Le paramétre a possede les dimensions suivantes : Jmol par mol/cm3, il exprime la
maniére dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de I’espece. Si a est
positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, s a est négatif,
les interactions sont répulsives, si a0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de

I’isotherme de Langmuir. [26.48].
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d) IsothermedeFreundlich

L’isotherme de Freundlich est représentée par I’équation suivante [27,49] : ©=KC'"
Aprés rearrangement donne I’expression suivante[27,49]
Ln© =Ln K+1/n Ln C;y, (1.9

L’isotherme de Freundlich peut représenter par lavariation linéaire de Ln 6 en fonction
de Ln Cip et n la constante qui prend en compte de I’énergie de liaison. [27].

e) Isotherme d’El Awardy

Cette isotherme est représentée par 1'équation suivante [27,50]
&)
(ITJ =kC (1.5

Apresleréarrangement voici cette équation [27,50]

Ln (® /1-8)=Ln K+LnCin (1-6)

On trace linéairement Ln (©/1-8) en fonction de Ln Cjn, et k la constante d’équilibre
d’adsorption. Ce modele utilisé pour étudie la force d’adsorption de la molécule
adsorbée sur la surface d’aluminium et possibilité de formation de multimoléculaire
couche d’adsorption. [27,50].

f) Isothermede Flory-Huggins

L’isotherme de Flory-Hugeins est représentée par équation suivante[50]

f

o KC 1.7)
Apres réarrangement en trouve cette relation[50]
Ln (8/C i) =Lnk +nLn(1-6) (1.8)

Cette variation doit étre auss linéaire : (Ln (8/C)=f (Ln (1-0)), et la valeur de n

représente le nombre de sites d’adsorption.
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1.2.8. Energie d’adsorption

L’energie libre d’adsorption (DG°ads) peut étre estimée, en connaissant lavaleur de
La constante d’équilibre déterminée a partir de I’équation de I’isotherme correspondant,
par laformule (1.5).
DG°xs=-R T In(55.5K) (1.9)

Les parametres thermodynamiques DH°ads et DS°ads pour |'adsorption des
inhibiteurs sur la surface d'acier peuvent étre calculés a partir de I'équation suivante
[34,51]:

DG®ads = DH®ads =T DS®ads (1-10)

Avec DH° et DS° sont respectivement les variations d’enthalpie et d’entropie du

processus d'adsorption. [51,52]

[.2.9. Effet de température sur I’inhibition de la corrosion

La température est 1I’un des facteurs susceptibles de modifier a la fois le
comportement d’un acier dans un milieu corrosif et la nature de I’interaction
meétal/inhibiteur.

L’augmentation de la température peut avoir une incidence importante sur la formation
du film inhibiteur. Dans la plus part des cas, une élévation de température favoriserait la
désorption de l'inhibiteur ainsi qu'une dissolution rapide des composés organiques ou
des complexes formeés, provoquant ains un affaiblissement de la résistance a la
corrosion de I’acier [12,53]

L’influence de la température sur I'efficacité des inhibiteurs, notamment en milieu acide
afait I'objet de plusieurs articles ; lors de décapage et détartrage a haute température,
pour enlever les produits de corrosion sur les installations métalliques, les inhibiteurs

ont pour role de protéger ces dernieres face aux attaques acides. [12,53]

Gomma [12,53], a étudie I'effet de latempérature sur |'efficacité de plusieurs inhibiteurs
de corrosion utilisés soit pour la protection de I'acier (par les acides tartarique et / ou
maligue en présence ou non de cations fer dans I'intervalle (35-55°C), soit pour la
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protection du cuivre (par le benzotriazole dans |'acide sulfurique dans I'intervalle(30-
65°C).[47,53]

Ces deux études ont révélé une diminution du pouvoir protecteur de l'inhibiteur avec

une augmentation de latempérature.

Chetouani et al .ont abouti aux mémes constatations lors de leurs essais sur |'action
inhibitrice de composés organiques de type bipyrazolique et de dérivés de la pyridazine

sur lacorrosion du fer pur en milieu acide dans I'intervalle de température (20-80°C).

Dans ces études, la dépendance, de type Arrhenius, observée entre le courant de

corrosion et latempérature, permet de calculer lavaleur de I'énergie d’activation [54]
i Corr = )\eXp ('Ea/RT). (1.10)

Avec:

icor - densité de courant de corrosion (A .cm™).

A : facteur pré exponentiel.

Ea: énergie d'activation (KJ .mol™)

R : constante des gaz parfaits (J.mol™* .K™)

T : température absolue (K)
La comparaison des énergies d'activation obtenues en présence (E.’ ou non (Ej
d'inhibiteur permet de prévoir la dépendance du pouvoir protecteur de I'inhibiteur avec

latempérature. [54]

En 1965, Radovici propose un classement des inhibiteurs reposant sur cette

comparaison. Il distingue:

1-Les inhibiteurs pour lesquels E4 >E, qui sadsorbent sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (liaisons faibles) .ce type de liaisons sensibles a la température ne
permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température augmente.

2- Les inhibiteurs pour lesquels E, < E.. Ces inhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I'inhibiteur sadsorbent a la surface métalliqgue par liaisons fortes (chimisorption).
Gomma rappelle que, pour Machu les inhibiteurs de cette catégorie sont les plus

efficaces. putilova et al considerent que I'augmentation du pouvoir protecteur avec
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I'augmentation de la température est due au changement de nature de |'adsorption : a des
faibles températures, |'inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la chimisorption

est favorisée a haute température. [55].

3-Les inhibiteurs pour lesquels E. = E, cette catégorie ne présente pas d'évolution du
pouvoir protecteur avec la température ; tres peu de composes appartiennent a cette

catégorie.

Les études portant sur l'influence de la température sur les films inhibiteurs par

spectroscopi e d'impédance sont peu nombreuses.

Seul popova45,46] a réellement exploité cette technique lors de ses essais sur des
dérivés du benzimidazole .1l a, en particulier, mis en évidence que la diminution du
pouvoir protecteur avec la température était liee a un déplacement de I'équilibre
d'adsorption /désorption. Néanmoins malgré cette évolution, il montra qu'un pouvoir
protecteur satisfaisant pouvait étre atteint a température élevée (60°C) s la
concentration en inhibiteur était suffisante pour maintenir une couche inhibitrice

adsorbée.
1.2.10. Inhibiteurs amis de I’environnement

La plus part des produits inhibiteurs de corrosions telles que les amines, les
imidazoles, les oxadiazoles, les triazoles, etc. actuellement utilisés dans les différents
domaines, sont menacés d’interdiction a cause de leur caractére nocif, toxique ou

parfois cancérigene. [52, 56].

La substitution progressive de ces produits par des substances non-toxiques,
biodégradables et potentiellement inhibitrices revét un intérét croissant et représente un

objectif trés recherché.

Dans ce contexte, plusieurs inhibiteurs de corrosion caractérisés par une inertie
manifestée vis-a vis de I’environnement et des ecosystemes appelés « eco-friendly » ou
produits amis de I’environnement sont mis au point, qui peuvent étre des éléments de
terres rares ou de composés organiques. Ainsi, certains extraits de plantes naturelles ont
suscité un intérét particulier entant qu’inhibiteurs de corrosion pour différents métaux et
alliages. [56].
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En plus de ces matieres végétales, de nombreux chercheurs se sont intéressés a
des composés biochimiques a base d’acide aminés, non-toxiques, solubles en milieux
aqueux et biodégradables, appelés parfois inhibiteurs verts. Ce genre d’inhibiteurs, mis
en ceuvre dans la protection contre la corrosion acide de certains métaux, tels que le
nickel, le cobalt, le cuivre ainsi que le fer et I’acier, a donné beaucoup de
satisfaction[56].

Dans cette étude, nous nous sommes proposé d’étudier I’efficacité inhibitrice d’un
produit appartenant aux acides aminés (L-Valine) dans lalutte contre la corrosion acide

d’un acier ordinaire.

1.2.10.1. Généralités sur lesaides aminés

1.2.10.1.1. Définition

Les acides aminés, unités structurales de base des protéines, sont constitués en
général d’une fonction amine primaire (-NH,), de groupement carboxyle (-COOH),
d’atome hydrogéne (H) et de radical (R) caractéristique. Le tout est lié a un atome de
carbone en position apha [57,32]. Le radical R est une chaine latérale variable [57],
dont la nature fait la disparité des acides aminés. Il peut ére une chaine linéaire ou
cycligue, renfermant une fonction amine, acide, cycle aromatique ou parfois des hétéros

atomes tels que le soufre [57].

Le caractere fonctionnel origina des acides aminés est la présence simultanée
des deux fonctions ionisables de natures chimiques opposées : groupe amine (-NH2) a
propriété basique et groupe carboxyle (-COOH) a propriété acide. Ce caractére
amphotére leur permet de former des sels aussi bien avec les acides qu’avec les bases

[57], Les formes ionisées des acides aminés sont fonction du pH du milieu.

La structure général e des acides aminés est représentée sur lafigure 1.3.

E—CH—COOH

NI,

Figure 1.2. Formule générale des acides aminés. [57]
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1.2.10.1.2. Classification des acides aminés

Les acides aminés différencient les uns des autres par la nature de leur chaine
latérale (R). Chaque acide aminé aura des propriétés chimiques particuliéres qui seront
déterminés par |es caractéristiques de sa chaine latérale.

Dans le répertoire des a-aminoacides, selon la nature de la chaine latérale on

distingue trois groupes. [57]
» Leschaineslatérales desa-aminoacides apolaires

Elles sont de nature aliphatique : glycine, alanine, valine, leucine, isoleucine,
méthionine et proline, ou aromatique : phénylalanine et tryptophane, elles sont donc

tres hydrophobes.

Les chaines latérales de I’alanine, valine, leucine et de I’isoleucine sont de plus en

plus volumineuses, ce qui s’accompagne d’un caractere hydrophobe croissant.

La méthionine possede un atome de soufre nucléophile. Ce dernier possede des
propriétés chimiques supplémentaires en raison de sa double électronique capable de se

lier a des métaux.

La proline differe des 19 autres a-aminoacides par le fait que sa chaine latérale est
liée au carbone o mais aussi @ I’azote du groupe a-amine, il en résulte la formation
d’un hétérocycle pyrrolidine. La proline est donc un a-aminoacides puisqu’elle possede

un groupe amine secondaire et non plus primaires.

La phénylalanine par sou groupe benzyle et tryptophane par sou double cycle
indole peuvent s’associer par recouvrement de leur nuage électronique 1 a d’autres

Ccomposeés possedent comme eux un cycle aromatique. [33, 37,57]

» Leschaineslatérales desa-aminoacides polaires non ionisables

Elles possédent des groupes fonctionnels hydroxyle, sulfhydrile ou amide. Les
hydroxyles de la sérine et de la thréonine, connue ceux des alcools primaires ou
secondaires, sont polaires et tres peu ionisables. La thréonine, comme I’isoleucine a
deux centres de chiralité. L’hydroxyle phénolique de la tyrosine est plus ionisable que
les hydroxyles primaire ou secondaire de la sérine ou de la thréonine et rend la tyrosine
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moins hydrophobe que phénylaanine. Bien que la chaine latérale de la cystéine soit
assez hydrophobe sou sulfhydrile qui Iégerement ionisable lui confere une grand
réactivité. Elle peut former des liaisons hydrogene avec des atomes d’oxygéne ou
d’azote, elle peut aussi perdre sou proton et devenir un ion thiolate chargés
négativement. [49,58]

» Leschaineslatérales desa-aminoacides polairesionisables

Elles possédent des groupes fonctionnels dont la charge en milieu agueux est
fonction de pH. Elles sont aussi tres hydrophiles. Les chaines latérales de I’acide
aspartique et de I’acide glutamique se terminent respectivement par un groupe 3- ou y-
carboxyle. Les chaines latérales de la lysine, de I’arginine et de I’Histidine se terminent
par des groupes azotés basiques. Celle de la lysine possede un groupe €-amino primaire,
celle de I’arginine un groupe guanidine et celle de I’Histidine un hétérocycle imidazole.
La chaine latérale imidazole est un catalyseur nucléophile extrémement efficace. Dans
sa forme non ionisée, I’azote portant I’hydrogene est un électrophile et un donneur de
proton dans une liaison hydrogeéne tandis que L’autre azote est un nucléophile

et un accepteur de proton dans une liaison hydrogene. [56]
1.2.10.1.3. Propriétés physico-chimiques

Les acides aminés ont des propriétés acido-basiques particulieres car ils possedent
a la fois un groupe acide et un groupe basique. En solution agueuse les groupements
carboxyliques et aminés existent sous deux formes, I’une chargée et I’autre neutre : R-
COOH, R-COO- et R-NH3+, R-NH2. En milieu basique la fonction acide libere son
proton et en milieu acide la fonction amine capte ce proton comme indiqué ci-dessous :

-+

ZE E
ZH-CH-CCCE —» H;t-'—CE—:C: +H.2 :'I;H—':H—:C':]' — Hgﬂl-—ZH—cCCH
3 b = B
mmilien hisigue milied weide

Figure 1.3. Les propriétés acido-basiques des acides aminés. [57]

Les pKa des deux fonctions étant différents, dans les conditions habituelles de pH
les deux ions coexistent simultanément sur la méme molécule. Cet ion est appel é sel
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interne ou zwittérion. Des équilibres sont déplacés en milieu fortement acide ou
fortement basique. Mais I'équilibre en milieu neutre entre la forme ionique et l1a forme

moléculaire ne dépend que de la structure de I'acide aminé [56].

pHi = ]JZ(PkaCOOH + PkaNHz) (111)

Les acides aminés sont donc des espéces di-ioniques amphoteres dont I’ionisation
varie avec le pH.

Les acides aminés aromatiques forment une famille d’acides ayant des propriétés
physico-chimiques particulieres (ils sont notamment les seuls capables d’absorber dans
I’ultraviolet entre 250 et 280 nm).

a) Solubilité

La solubilité des aminoacides dans I'eau (de un gramme a une centaine par litre)

va dépendre essentiellement de deux facteurs::

- le double groupement fonctionnel commun qui peut sioniser et donc favoriser la

dissolution
- lachaine |atérale qui peut avoir un caractére plus ou moins polaire ou apolaire.

La solubilité dans les solvants organiques est faible de quelques mg/L et encore
moins dans les solvants plus apolaires. En présence de deux phases liquides
(éthanol/eawu), les aminoacides se répartissent dans les deux phases avec des coefficients

de partage spécifique : cette propriété est utilisée pour les classer. [52,59].
b) Propriétésioniques

Lorsgue I'acide aminé est libre, il a au moins deux groupements fonctionnels sur

le méme carbone a et pour certains un troisieme sur la chaine latérale.

L'un des deux groupements est un acide (carboxylique) et |'autre est une base
(amine). C'est une molécule amphotére. Avant d'éudier les équilibres des diverses
formes qu'on peut trouver en solution aqueuse pour un aminoacide et les courbes de
titrage, nous allons faire une remarque générale. [3, 47,53]

-23-



Chapitre 1 Corrosion, Inhibiteursde corrosion et Méthodes d’étude

c) Point isoélectrique
Le point isoélectrique est le pH dont une molécule donnée ne possede aucune

charge éectrique nette. Pour les _ acides aminés [57]
Pl =% (pK ; + pKj) (1.12)
Ki, et Kj son les constantes de dissociations.

Dans le cas des acides aminés monoamines monocarboxyliques comme la glycine
; Ki et Kj correspondent a K1 et K2. Alors que dans le cas d’autres acides aminés tel
que I’acide aspartique et I’acide glutamique, Ki, et Kj sont respectivement K1 et KR.
Pour I’arginine et I’histidine et la lysine, Ki, et Kj correspondent & KRret K2[57,47] Donc

le point isoélectrique correspond a une charge globale nulle de I’acide aminé. [47,57].

Tableau 1.4. Valeurs de pl pour les 20 acides aminés. [47,57]
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Apres cette éude on peut estimer que les acides aminés ont des propriétés

physi cochimiques tres importantes.
Ces propriétés aident beaucoup pour I’analyse de ces molécules.

La séparation des acides aminés est facile lorsgue leurs points isoél ectriques (pl)
sont différents. Dans le cas contraire il est tres difficile de les séparer. Dans ce cas on

fait recours a d’autre propriétés comme:

Variation de la chaine latérale (nature, taille);
Taille globae de lamolécule;
Nature de lamolécule (affinité par rapport alarésine);

Point de fusion.
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1.3. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

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

essal aréaliser:

a) Sur une surface métallique propre.

b) Surface d§arecouverte par des produits de corrosion.
Certains essais éectrochimiques de laboratoire sont difficiles a reproduire, dans des
milieux artificiels, par suite de la formation d’une couche de produits, identique a celle
formée dans les milieux naturels. Les essais dans les conditions (b) peuvent cependant
s’avérer indispensables quand il s’agit d’utiliser I’inhibiteur pour stopper un processus
de corrosion déja établi. Parmi ces méthodes, on peut citer les méthodes suivantes. [41,
42, 43].

1.3.1. Méthode par perte de masse

Cette méthode relativement simple d'utilisation est préférée par rapport a
d’autres types d'essais qui nécessitent l'utilisation d'instruments sophistiques [44], mais
ne permet pas I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

Elle consiste a exposer des échantillons de surface S a un milieu corrosif maintenue a
température constante pendant un temps déterminé, et a mesurer la différence de masse

des échantillons avant et apres chague . [52].

1.3.2. Méthode éectrochimique

La technique de perte de poids, ne permet pas 1'approche des mécanismes mis
en jeu lors de la corrosion. Cependant, les techniques é ectrochimiques constituent une
méthode plus compléte puisqu'elles étudient 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 dimpédance
électrochimique,...) permet d'accéder a des vitesses de réaction et des vaeurs de
parametres physiques décrivant I'état du systeme (capacité de double couche, résistance

de transfert de charges, capacité du film,...). [53].
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a) Mesure du potentiel de corrosion

Elle indique le type de I’inhibiteur (anodique- cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par apport au potentiel mesuré en I’absence d’inhibiteurs. Si
I’inhibiteur a un caractere mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation
du potentiel. [19].

b) Tracé des courbestransitoiresintensité-potentiel

Elle permet de confirmer les indications données par I’évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant I’influence de I’inhibiteur sur chacune des
réactions elémentaires, anodique et cathodique, a I’électrode, il peut également en
utilisant la partie linéaire des transformations semi- logarithmique E=f (log i), qui
permettent d’accéder a la valeur de la densité de courant de corrosion (loi de Tafel). Il

faut toutefois rappeler que : [30].

¢ Les conditions d’adsorption de I’inhibiteur a la surface peuvent étre modifiées
par une polarisation croissante de I’électrode : le taux de recouvrement peut

varier avec le potentiel appliqué, I’inhibiteur peut désorber a un certain potentiel,

etc.
L’interprétation de la courbe I= f (E) doit étre faite en tenant compte de ces
possibilités ;

¢+ Le courant mesuré en présence d’inhibiteur dépend de la surface géométrique de
I’échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de dissolution

varie du métal, en particulier si I’adsorption de I’inhibiteur conduit & une

localisation du processus de corrosion (taux de recouvrement 8). [19,54].

c)- Mesuredelarésistance de polarisation par letracé dela courbel =f(E) au

voisinage du potentiel de corrosion

Cette méthode est rapide et particulierement adaptée a I’étude de I’efficacité
inhibitrice de molécule dont I’effet n’est pas connu (tri de composés). Sa validité doit
étre vérifiée avec soin dans le cas particulier de chague systeme éudié. Elle peut
également permettre un suivi dans le temps du comportement de I’inhibiteur. Cependant
cette technique ne permet pas de différencier les phénomenes réactionnels mis en jeu

lors de I’inhibition de la corrosion. [51,55].
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d) La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non-stationnaire
qui permet d’avoir des informations sur les éetapes élémentaires qui constituent le
processus é ectrochimique global.

La méthode d’impédance est une des puissantes techniques utilisées dans le
domaine de I’électrochimie et des matériaux. Elle donne des renseignements sur les
propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des phénoménes
électrochimiques qui se produisent aux interfaces électrode- solution. [53].

Son principe consiste a superposer au potentiel de I’électrode une modulation de
potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour
différentes fréequences du signal perturbateur. La réponse en courant est également
sinusoidale, superposée & un courant stationnaire mais déphasée d’un angle @ par

rapport au potentiel. Inversement, un courant peut étre imposeé et le potentiel enregistré.
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2.1. Introduction

Ce Chapitre est consacré ala description du dispositif de mesures et conditions opératoires
utilisées pour I’étude de I’action inhibitrice de L-Valine vis-a-vis de la corrosion d’un acier doux

ordinaire. Le milieu corrosif est constitue d’une solution de H,SO4 (0.1 M).

Le choix de cet acide aminé comme substance inhibitrice repose sur sa solubilité en milieu
agueux, sa disponihilité et surtout sa non-toxicité. De plus, il considéré comme étant un produit
biodégradable contrairement aux inhibiteurs classiques qui, outre leur degré de toxicité, leur

élimination pose un probleme pour I’environnement.

Nous avons utilisé, les techniques gravimétriques et potentiostatiques afin de quantifier la
vitesse de corrosion et I’efficacité d’inhibition.
Les expériences sont effectuées au niveau du laboratoire d’analyse instrumentale et

spectrale de lafaculté des sciences et de latechnologie de I’université de Khemis Miliana.

Avant de procéder a la réalisation expérimentale pour I’étude de la corrosion et son
inhibition ; la préparation des échantillons d’acier, des solutions éectrolytiques H,SO4 0.1 M.

Ainsi que des solutions inhibitrices, s’averent indispensables.

2.2. Préparation des échantillons

Le matériau utilisé dans notre travail est fourni par EIMS de Miliana, constitué d’un acier
doux, de nuance européenne EN10209, DCO6EK. La composition chimique de ce métal est
donnée dans |e tableau 2.1.

Tableau 2.1. Composition chimique de I’acier de type DCO6EK.

Elément C Si Mn P S Al Ti Ni Fe

Pourcentages% | 0.004 | 0.007 | 0.190 | 0.008 | 0.018 | 0.069 | 0.106 | 0.0089 | Balance

La rédisation des échantillons de forme voulue et de dimension donnée a nécessité les

Opérations suivantes:

Unefoisle métal est découpé en petites plaquettes de dimensions (20 x 20 x 1.5) mm, comme le

montre lafigure (2.1) ci-dessous.
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Figure2.1. Image photographique d’un échantillon en plaquette d’acier DCO6EK.

La préparation des surfaces des échantillons est effectuée avec du papier abrasifs de
granulométrie décroissante: 400, 600, 800,1000 et 1200 mesch afin d’obtenir une surface lisse,

ayant un aspect d’un miroir.

Ensuite, les échantillons sont rincés avec de I’acétone, laves avec de l'eau distillée,
séchés pour quel ques secondes et sont immergés immédiatement dans la solution corrosive.
Pour les mesures éectrochimiques (potentiostatiques), I'une des faces du métal est soudée a un
fil conducteur éectrique pour permettre sa connexion au potentiostat. L'échantillon est couvert

d'une couche isolante al'exception de laface a exposer au milieu. (Voir figure 2.2)

{1l electrique

baine /
varnjs

Surface

active Soudage

| solation

Figure 2.2. Préparation des échantillons en acier DCO4EK, pour les mesures potentiostatiques.
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L’inhibiteur (L-Valine) d’origine Fluka de pureté 99% (mass) est dissout, pour des

concentrations déterminées, dans des solutions de H,SO, (0,1M).

Le produit inhibiteur a tester est un acide aminé dont les propriétés sont montrees sur le
tableau 2.2.

Tableau 2.2. Quelque propriété del-Vaine [s7).

Nom L-Valine
Abréviation va
Formule chimique CsH1aINO;

M asse molaire 117.15g - mol™
Point defusion 295C°-300C°
Point d'ébullition 368°C
Solubilité dans H,0 a 20°C 85g/L
Point isoélectrique a 25°C 5,96

2.3. Lesessais et protocoles expérimentaux
2.3.1. Essaisgravimétriques
Conditions opératoires

Les paramétres opératoires utilisés pour les mesures gravimétriques et éectrochimiques,
dans le milieu H,SO,4 (0.1 M), en absence et en présence des produits inhibiteurs sont résumés
dansletableau 2.3.

Protocole expérimental

Aprés polissage, on pese I'échantillon métallique ensuite on I’introduit dans un bécher
contenant différentes concentrations en produit inhibiteur dans une solution H,SO,4 (0.1 M). La
durée dimmersion est 3 heurs.

Une fois la durée est achevée, I’échantillon est retiré de la solution, nettoyé avec de I’eau
afin d’éliminer les produits de corrosion déposés a la surface. Aprés ringage a l'eau distillée et

séchage a I’étuve (2 50°C pendent 5min), I'échantillon est repesé et on note sa nouvelle masse.
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Figure 2.3. Image photographique des échantillons dans |e bain marie

Tableau 2. 3. Conditions opératoires des tests gravimétriques. (g

Méthodes Parameétres Moyen - vaeurs
Température 30°C et plus
Gravimétrie Surface exposée 8 cm’
Aération naturelle
Temps d’immersion 3 heures

Cette technique consiste & mesurer |a perte de masse par unité de surface et de temps et
d’évaluer la vitesse de corrosion.
La vitesse de corrosion (V ..r), exprimée en (g/cm2 h), est donnée par la I’équation [19]
suivante:
Am
s.t

(2.1)

Veorr =
Ou:
Veorr : Vitesse de corrosion
Am : Pertedemasseenmg. Ou: Am =my—m;
mo (M) : Masse de I’échantillon avant I’'immersion
m; (mg) : Masse de I’échantillon apres I’immersion.
s : Surface exposée en cm?.
t : Temps de s§our dans la solution.
L efficacité inhibitrice (Ew%), des produits testés, est calculée en utilisant larelation
Suivante [19] :
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Eyyi (%) = 2 100 2.2)

Vi

Vo et Vinn représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de I’inhibiteur.

2.3.2. Essais Potentiostatiques

Les mesures éectrochimiques, potentiostatiques et potentiodynamiques, sont réalisées au
moyen d’une chaine qui comprend:

Une cellule électrochimique classique en verre pyrex de 100 ml. Elle est munie d’une
double paroi a circulation d’eau permettant une régulation thermostatique. Un couvercle
a cinq orifices facilite Iintroduction des trois électrodes; les deux autres étant prévus
pour I’entrée et la sortie de gaz de barbotage.
Un Potentiostat /Galvanostat (voir figure 2.4), type: VoltaLab21, PGP201 compact, qui
peut étre utilisé en autonome (touches de fonctions en facade) ou bien piloté par le
logiciel VoltaMaster4.

Un ordinateur qui pilote 'ensemble et effectue I'acquisition et le traitement des données.

Figure 2.4. Image photographique du potentiostat/Gal vanostat voltalab21, utilise.

L'électrode de travail (acier), I'électrode de référence ECS (calomel saturé) et I'électrode
auxiliaire (platine) sont immergées dans une solution éectrolytique et connectées au
potentiostat/Galvanostat: voltalab21, qui est une source de courant dont le role principal est de

maintenir le potentiel constant entre |I'éectrode de travail et I'éectrode de référence au moyen
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d'un amplificateur. L'ensemble est 1ié a un micro-ordinateur muni de logiciel voltamaster4,
permettant le tracé des courbes. E=f(l) et E=f (log i), et détermine ainsi plusieurs paramétres de

corrosion (vitesse, résistance,...

électrochimiques est représenté sur lafigure 2.5.

etc), Le Schéma simplifié du dispositif des mesures

Afern ovaflnaremr

Cellule e evilwenrole

EA : dlectrodeauxiliaire ER: électrodederéférence ET : électrode detravail
Figure 2.5. Schéma simplifié du dispositif des mesures électrochimiques.

Les conditions opératoires des tests € ectrochimiques (méthodes de Tafel et de Résistance

de polarisation), sont regroupées dans le tableau 2.4.

Tableau 2. 4. Conditions opératoires des tests é ectrochimiques.

M éthodes Parametres Moyen - valeurs
Température 30°C
Surface exposée 1cm?
Temps de stabilisation du
Potentiostatiques : potentielle de corrosion 30 min
(OCP)
Méthode de Tafel et Aération Naturelle
méthode de résistance de
polarisation (Rp) E - Ecor + 20 mV/ Egor... ... pour la
méthode de Rp
+ 200mV/ Ecor... ... pour la méthode
de Tafel
Vitesse de balayage 02mVi/s ......... pour la Rp
0,5mV/s........ pour Tafel
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Quelgue soit le type de mécanisme par le quel agit I’inhibiteur, le pouvoir protecteur de
ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c'est-a-dire la diminution du courant de

corrosion (ou de la vitesse de corrosion).

Par la méthode de Tafel, le taux de 1'efficacité d’inhibilion peut ére évalué en utilisant la
relation. [27] suivante:

Er(%) = [1— MJ.:L{HJ 23)

Leorr

icorr €t icorrinh Feprésente respectivement les densités des courants de corrosion en I’absence
et en présence d’inhibiteur.
Par la méthode de résistance de polarisation linéaire, I’efficacité d’inhibition 1E(%) peut

étre calculée par [21,47]:

_ [+ _ _RPg
ERF{%)—[] anmmj.um 2.4)

Ou Ryo €t Ry, inny représentent les résistances de polarisation en absence et en présence de

I’inhibiteur respectivement.
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Chapitre 3 Résultats et discussions

3.1. Introduction.

Les résultats des tests de I'inhibition de la corrosion de I'acier doux, immergée
dans une solution H,SO, (0,1 M) en présence et en absence du produit inhibiteur
(L-valine), sont obtenus par des méthodes expérimentales : perte de poids (gravimétrie) et
électrochimiques (potentiodynamique). Ces reésultats sont présentés sous forme des
tableaux et des graphes.

D’autre part, des mesures du pH sont effectuées tout au long de nos expériences.

Aussi, des spectres UV-Visible du produit inhibiteur en eau distillée, en solution

corrosive (acide) avant et apresimmersion du métal, sont aussi réalisés.

3.2.Mesuredu pH du milieu, en présencede L-Valine.
Les résultats donnés sur le tableau (3.1) voir I’annexe, présentent les valeurs du

pH de la solution inhibitrice avant est apres immersion pendant 3 heures.

-a -b

T T T ) T T T T T
100 200 300 400 0 100 200 300 400
Concentration (ppm) Concentration (ppm)

Figure. 3. 1. Evolution du pH en fonction de concentrations de |-Valine a-Avant
immersion, b-apres immersion de I’acier en milieu d’acide H,SO4 (0.1M).

Lesrésultats du tableau. (3.1) , présenté en annexe, et delafigure. (3.1), montrent
que quelque soit la concentration de I’inhibiteur (L-Valine) utilisée, la valeur du pH,
avant immersion, demeure quasiment constante ; ce qui montre que I’ajout de la Valine
ne modifie pas les propriétés du milieu.

Par contre, une tres |égere augmentation du pH est a remarquer apres immersion du

métal pendant 3 heures en milieu corrosif. Cette faible augmentation est peut étre due au
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dégagement de I’hydrogéne par réduction des protons (H*) du milieu dans la cathode

comme le montre la réaction ci-dessous :

2H'+2e° ——— H, (3.1)

3.3. Spectres UV-visible.
Afin de confirmer la possibilité de la formation de complexe (inhibiteur-Fe), les

spectres d'absorption UV- visible obtenus & partir d’une solution de la Valine en I’eau
distillée et en solution corrosive (acide H,SO,) avant et aprés immersion du métal, a

30°C, sont représentés sur lafigurel1l.2.

Valine+Nal en H,SO,(0,1M)
Valine en H,SO,(0,1M)
Valine en eau distillée

Absorbance

LA

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d’'onde (nm)

Figure 3.2. Les spectres UV-Visible du produit inhibiteur (Valine) et avec
Nal en solution corrosive aprés immersion

Des travaux antérieurs [56]. Ont signalé que le déplacement de la longueur d’onde avec
variation de I’absorbance indique la possibilité de formation d'un complexe entre les
espéces en solution, essentiellement les cations Fe? , L-Vaine, H® e SO,*. Ce

complexe ainsi formé peut interagir avec la surface de |'acier (DCO6EK).

3.4. Mesures gravimétriques.
3.4.1. Sansinhibiteur.
3.4.1.1. Influencedelatempérature.
Le tableau (3-2) voir I’annexe, montre I’influence de la température sur la

corrosion de I’acier DCOGEK, pendant une durée d’immersion de trois heures. La

vitesse de corrosion étant donnée en (mg/cm?. h) et en (mm.an™)
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La courbe delafigure (3.3), traduit les résultats donnés sur le tableau (3.2)

Température (°C)
30 40 50 60 70
T T T T T

/

——®—V sans inhibiteur

= - =
IS
S ° 1° 3
f=2]
E E
= S
S 4 -4 S
= >
-
2 - L -2
- -—
0 T T T T T 0
30 40 50 60 70

Température (°C)

Figure 3.3 Vitesse de corrosion en fonction de la température de I’acier
DCO6EK danslasolution H,SO4 (0,1 M), sans inhibiteur
Les résultats du tableau (3.2) et delaFig. (3.3), montrent que :

- La vitesse de corrosion prend une valeur élevée a 30 °C, durant 3 heures
d’immersion. Nous estimons que I’acier a subi une attaque active durant cette
période.

- Cette vitesse ne cesse d’augmenter en fonction de la température croissante du
milieu corrosif et elle est trés remarquable a50 °C ou encore plus.

En outre, les vitesses données en (mm.an™) en fonction de la température, montrent que
notre métal est moins résistant en milieu d’acide H,SO4 0.1 M. Cette constatation est
faite par comparaison aux valeurs données sur le tableau (1.2).

3.4.2. Action de I’inhibiteur (par gravimétrie).

Etant donné que la vitesse de corrosion demeure importante durant toute la
période d’immersion, ce qui provoque un endommagement du métal, la protection de ce
dernier par une méthode appropriée demeure une nécessite absolue.

Dans ce sens, on a utilisé L-Valine, comme produit inhibiteur de corrosion de I’acier en
milieu acide. D’autre part, des concentrations de 5 a 400 ppm du produit inhibiteur sont
utilisées a des différentes températures (de 30 a 70 °C).

Le temps d’immersion du métal, dans la solution corrosive, étant fixé atrois (03) heures.
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3-4.2.1.Effetsde concentration et dela Température.

Les résultats relatifs a la vitesse de corrosion en fonction de la température et de la
concentration de laValine, obtenus par gravimétrie, sont résumés dans le tableau (3.3), en
annexe.

Les résultats du tableau (3.3) et des figures (3.4) & (3.5), montrent que la vitesse de
corrosion est affaiblie, aprés I’application de I’inhibiteur (L-Valine), a n’importe quelle
température et pour toutes les concentrations.

Concentration (ppm)
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»
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—v—45°C
- —#—50°C -
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Figure 3.4 Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de I’acier
DCO6EK en contact d’une solution H,SO4 (0,1 M), en présence de
différentes températures de L-Valine.
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Figure 3.5. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température de I’acier
DCO6EK en contact d’une solution H,SO,4 (0,1 M), en présence de différentes
concentrations de L-Valine
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D’autre part, I’efficacité d’inhibition en fonction de la concentration en inhibiteur et pour

différentes températures est consignée dans le tableau (3.4), ci-dessous.

Tableau. 3.4. Evolution de I’efficacité inhibitrice, de la corrosion de I’acier DCO6EK
immergé en milieu H,SO,4 (0,1 M) en fonction de températures et pour différentes

concentrationsen L-Valine

Concentration Efficacité de corrosion évaluée par gravimétrie
delaVadine Ewi(%).
(ppm)
30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 60°C 70°C

0 - - - - - - -

5 13.7317 | 13.8191 | 14.9061 | 15.0133 | 42.2931 | 44.9663 | 45.4085
10 14.1176 | 16.7944 | 17.8085 | 18.3325 | 43.8349 | 45.0800 | 45.2948
25 18.8235 | 20.6823 | 22.0331 | 23.8025 | 44.8200 | 46.0530 | 46.6975
50 290.0258 | 31.15978 | 33.4326 | 34.5202 | 45.1296 | 46.6975 | 47.4557
75 35.6895 | 36.9278 | 38.1155 | 39.0221 | 45.6224 | 47.0261 | 48.2139
100 38.0423 | 39.5745 | 41.1533 | 44.6503 | 46.5472 | 47.9991 | 49.0700
200 38.4376 | 39.9031 | 42.8802 | 47.9991 | 51.3561 | 52.10615 | 52.5358
400 40.4235 | 41.4546 | 43.9061 | 49.7301 | 52.2202 | 53.4077 | 54.0522

Les courbes (Figure 3.6 et Figure 3.7), relatives aux résultats du tableau (3.4), sont

illustrées en annexe.

Le tableau 3.4 et les figures (3.6 & (3.7), montrent que I’efficacité d’inhibition
augmente avec I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur, pour toutes les
températures. Les meilleurs taux d’inhibition sont obtenus pour une dose de 400 ppm ;
mais une dose de 100 ppm en Valine peut étre considérée comme concentration optimale.
D’autre part, nous remarquons sur les résultats obtenus que I’inhibition de la corrosion,
exercée par notre inhibiteur (Valine), augmente en fonction de I’éévation de la

température.
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3.5. Mesures électrochimiques.

3.5.1. Sansinhibiteur.

L’évaluation de I’efficacité inhibitrice, déterminée par perte de poids, ne permet pas
I’approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Cependant, |es techniques
électrochimiques constituent une méthode plus compléte puisqu’elles étudient la base

méme du phénomene de corrosion et de son inhibition : les processus é ectrochimiques

3.5.1.1. Comportement de I’électrode a I’abandon.

L’électrode de travail subit d’abord un traitement de surface avant son introduction
dans la cellule éectrochimique contenant la solution éectrolytique. Aucune agitation

n’est opérée sur la solution ; le milieu étant stagnant.

On laisse le systeme, en circuit ouvert, durant 30 minutes, temps nécessaire pour qu’un

état stationnaire soit atteint. Aprés quoi, on polarise I’électrode de travail.

Le comportement de [I’électrode a [I’abandon est représente par le
Chronopotentiogramme de lafigure (3.8).
Cette figure montre I’évolution temporelle du potentiel de corrosion libre de I’électrode
de travail DCOGEK en contact d’une solution de H,SO,4 0.1M.

temps (sec.)
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Figure 3.8. Chronopotentiogramme de I’acier DCO6EK dans une solution
Aérée de H,SO, 0.1M Sansinhibiteur. T=30°C
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Le potentiel en circuit ouvert (OCP) de I’électrode de travail évolue lentement en
fonction du temps d’immersion et une certaine stabilité est obtenue a partir de 600 s

d’immersion.

3.5.2. Action de I’inhibiteur (par potentiodynamique) .
Dans ce paragraphe, des mesures potentiodynamique sont effectuées en présence

delaValine, comme produit inhibiteur de corrosion.

3.5.2.1. OCP en présencede L-Valine.

Aprés I’ajout de L-Valine, nous remarquons sur la figure (3.9) que la plus part
des courbes de I’OCP (Open Circuit Potentiel) se situent dans la région anodique par
rapport a la courbe obtenue sans inhibiteur. Ceci peut nous donner une idée sur I’action a

tendance anodique de I’inhibiteur

temps (sec.)
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

_0’50 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 1 1 1 _0'50
-0,55 -0,55
< -0,60 -0,60 <
E —— Oppm E
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—— 10ppm
-0,65 25ppm 0,65
—— 50ppm
— 75ppm
—— 100ppm
-0,70 —— 200ppm 0,70
— 400ppm|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
temps (sec.)

Figure,3.9 Chronopotentiogramme de I’acier DCO6EK dans une solution de H,SO4
(0,2M), Contenant différentes concentrations en produit inhibiteur (L-Valine). T= 30°C

3.5.2.2. Méthode de Tafdl.

Lafigure (3.10), montre |l es courbes de polarisation semi-logarithmiques de I’acier
DCO6EK au contact du milieu H,SO, (0,1M), sans et avec addition de différentes

concentrations de I’inhibiteur.
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el

Figure 3.10. Courbes de polarisation de Tafel relatives a I’acier DCO6EK dans H,SO,
(0.1 M) sanset avec addition de différentes concentrations de I-Valine. T= 30°C

Les parametres électrochimiques extraits de ces courbes ains que les vaeurs de

I’efficacité d’inhibition calculées, sont donnés sur le tableau (3.5), ci-dessous ;

Tableau 3.5. Efficacitéinhibitrice et parametres électrochimiques obtenus a partir des
courbes de Tafel, sans et avec addition de différentes concentrations de lal-Valine. T= 30°C

Concentration de| E corr. | cor. o o Efficacité
lavaline inhibitrice
(Ppm) (mVv) | (mA/em?) | (mV) | (mV) (Ex%)
0 -564,5 0,2195 51,5 -185,9 -

5 -560,2 0,1848 41,2 -161,3 15,48
10 -566,4 0,1707 435 -166,5 22,23
25 -575,6 0,1580 40,0 -168,3 28,01
50 -565,5 0,1355 38,7 -163,4 38,26
75 -657,2 0,1043 449 -147,2 52,48
100 -548,2 0,0736 38,1 -181,7 66,46
200 -556,6 0,0728 38,1 -169,3 66,83
400 -557,2 0,0623 34,6 -178 ,7 71,61
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Notons ici, que I’efficacité d’inhibition (IE1%) est calculé par la formule donnée en
équation (2.3)

D’autre part, le tableau (3.5) montre une trés faible variation du potentiel de corrosion
(Ecorr.) apres I’ajout de I’inhibiteur (Valine). Ceci nous laisse penser d’une action mixte
atendance anodique de I’inhibiteur.

Aussi, les valeurs de I’efficacité d’inhibition, montre qu’une concentration de 400 ppm

peut donner une protection de 71.61 %. Ce résultat semble d’étre intéressant.

3.5.2.3. Méthode derésistance de polarisation linéaire.
Une autre méthode potentiodynamique est utilisée afin d’évaluer I’efficacité
d’inhibition de laVaine en se basant sur lamesure de la résistance de polarisation(Rp).

Les résultats obtenus sont illustrés sur lafigure 3.11 et résumés dans le tableau (3.6).

——Oppm

0,0004

0,0003 +

__ 0,0002

0,0001 +

i(mA/cm’

0,0000 +

-0,0001 H

-0,0002 : . : . : . : . : .
-0,60 -0,59 -0,58 -0,57 -0,56 -0,55

E (mV)

Figure 3.11. Les Courbes de polarisation de Rp (L-Valine), de I’acier DCO6EK
immergé dans H,SO,4 (0.1 M). T=30°C

Les valeurs de résistance de polarisation(Rp), extraites de ces courbes ainsi que les
valeurs de I’efficacité d’inhibition calculées, sont donnés sur le tableau (3.6),

Ci-dessous.

Les résultats du tableau 3.6, montrent qu’une concentration de 400 ppm de la Vaine peut
assurer une protection de plus de 63 % du métal dansle milieu H,SO,4 0.1M.

Notons ici, qu’une dose de 100ppm est suffisante pour assurer une protection de plus de

50% de |a surface du métal.
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Tableau 3.6. Efficacité inhibitrice de I’acier DCO6EK dans H,SO,4(0,1M) sans et avec
addition de différentes concentrations de I-Valine, évaluée par laméthode de Rp. T= 30°C

Conc.
lavaine 0 5 10 25 50 75 100 200 400

(Ppm)

RP
(Ohm.cnm?) 85,53 96.15 | 108.30 | 110.15 | 127.11 | 145.98 18042 | 202.69 | 23281

Ero(%0)
11,04 21,02 | 22,35 | 32,71 41,41 52,59 57,80 63,26

3.6. Effet de synergie.
3.6.1. Mesure gravimétrique(en préesence de Nal)..

Nous étudions ici, I’effet de Nal sur I’inhibition de la corrosion de I’acier en
milieu d’acide H,SO, (0,1 M), en absence et en présence de différentes concentrations de
I’acide aminé (Valine).

L’ ajout de 5 ppm en Nal est etudié, a differentes températures, en absence et en présence
de différentes concentrations de la Valine.

Le tableau (3.7) (en annexe) et lafigure (3.12), Montrent les résultats, relatifs ala vitesse
de corrosion a différentes températures, obtenus sur le blanc H,SO,4 (0,1 M) + 5 ppm de
Nal.

Temperature(°C)
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—m— V(sans inhibiteur + 5ppm Nal)\

/
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Figure 3.12 Vitesse de corrosion en fonction de la température de

30 40 50 60
Temperature(°C)

70

corr

V_ (mglcm?h)

I’acier DCO6EK dans la solution H,SO4 (0,1 M) + 5 ppm (Nal).

L es résultats obtenus, montrent que :

- Lavitesse de corrosion est réduite par rapport ala solution, sans Nal. Ceci revient

aun certain effet inhibiteur que peut exercer le produit Nal.
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- La vitesse de corrosion ne cesse d’augmenter en fonction de I’accroissement de la
température, surtout a50°C.
- Lesvaleurs de vitesse de corrosion, donnée en mm.an™, indiquent que le métal est

faible en résistance vis-a-vis de la corrosivité du milieu.

L’ adjonction de différentes concentrations en Valine + 5 ppm de Nal a la solution
corrosive de H,SO, (0.1M), au contact de I’acier DCO6EK, a donné les résultats qui sont
présentés sur le tableau (3.8) (voir I’annexe), et les figures (3.13) & (3.14)

Concentration (ppm)

0 100 200 300 400
10 T T T T T T T T

corr
N
1
corr

V_ (mglcm?®h)
V_ (mglcm®h)

. T . T . T . T
0 100 200 300 400
Concentration (ppm)

Figure 3.13. Variation de |la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
I’acier DCO6EK en contact d’une solution H,SO, (0,1 M), en présence de différentes
températures de L-Valine+Nal
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Figure 3.14. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la température de I’acier
DCO6EK en contact d’une solution H,SO,4 (0,1 M), en présence de différentes
concentrations de L-Valine+Nal
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Les résultats du tableau (3.8) et des figures (3.13) & (3.14), montrent que la vitesse de
corrosion est affaiblie, aprés I’application de I’inhibiteur (ValinetNa l) et pour toutes les

concentrations.

Par contre, cette vitesse augmente en fonction de la température méme en présence du
produit inhibiteur.

Dans tous les cas, la vitesse de corrosion diminue apres I’ajout du Nal et pour toutes les
concentrations du produit inhibiteur. Cette diminution est peut étre expliqué par I’effet

de synergie qu’exerce le produit Nal.

Le tableau (3.9), ci-dessous, et les figures (3.15) & (3.16) (en annexe) montrent les
résultats de I’efficacité d’inhibition en fonction des concentrations de la Vaine, a

différentes températures et en présence de 5 ppm en Nal.

Tableau 3.9. Efficacité d’inhibition en fonction de la concentration de I-Valine + 5 ppm
Nal, adifférentestempératures.

Conc. Efficacité de corrosion évaluée par gravimétrie
Valine (ppm) Ew (%)
+ Nal
30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 60°C 70°C
0 Sppm |- - - - - - -
5 Sppm | 13.8718 | 23.1437 | 29.2490 30.1526 | 51.9131 | 50.9858 | 50.8508
10 Sppm | 16.5979 | 25.8003 | 30.3225 314776 | 52.9973 | 53.2055 | 53.9322
25 5ppm | 19.9476 | 27.3757 | 30.7561 32.5560 | 53.5386 | 54.7941 | 55.4023
50 S5ppm | 22.4625 | 32.7542 | 34.6916 38.3627 | 54.4197 | 55.3653 | 56.1530
75 Sppm | 25.3999 | 39.2990 | 39.5716 40.7814 | 55.1641 | 56.1181 | 56.9132
100 Sppm | 36.7166 | 40.4074 | 42.6451 45.4116 | 56.7213 | 56.9056 | 57.000
200 5ppm | 425812 | 47.9949 | 52.4748 53.4945 | 56.9928 | 57.7945 | 57.9991
400 5ppm | 50.5482 | 51.2847 | 53.3367 548711 | 57.3992 | 58.3292 | 58.4752
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Ces résultats (tableau (3.9) et les figures (3.15) &(3.16) ) montrent aussi , qu’a partir de
50 °C, une protection qui dépasse 50% de la surface active du métal est observé pour
toutes les concentrations en Valine utilisées.

D’autre part, nous remarquons qu’au-dela de 50°C, I’inhibition de la corrosion s’avére

stable méme si latempérature augmente.
Le tableau 3.10 et lafigure 3.17, montrent les résultats obtenus, a 50°C, en absence et en

présence de différentes concentrations de L-Valine, sans et avec 5 ppm de Nal.

Tableau. 3.10. Efficacité inhibitrice en fonction de la concentration
del-Valine avec et sans Nal (5ppm),, a50 °C.

Concentration Efficacité de corrosion évaluée par
delaVadine gravimétrie
(Ppm) E wi(%0).
Sans Nal Avec Nal
(5ppm)
50°C 50°C
0 _— -
5 42,2931 51,9131
10 43,8349 52,9973
25 44,82 53,5386
50 45,1296 54,4197
75 45,6224 55,1641
100 46,5472 56,7213
200 51,3561 56,9928
400 52,2202 57,3992

Letableau 3.10, ci-dessus, montre une certaine amélioration de I’efficacité d’inhibition,
en présence de Nal a50 °C, ceci est expliqué par I’effet de synergie de Nal, exercé sur
toutes les concentrations de L-Valine.
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Concentration (ppm)
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Figure 3.17 Efficacitéinhibitrice avec et sans Nal (5ppm),
en fonction de la concentration de L- Valine, a50 °C.

La figure 3.17, montre clairement I’effet de synergie qu’exerce le Nal dans le processus
d’inhibition de la corrosion de I’acier.

.3.6.2.M esures électrochimique(en présence de Nal).

Les courbes de I’OCP et les résultats obtenus a partir des mesures de Tafel et
Résistance de polarisation sont données sur les figures (3.18, 3.19 et 3.20), et les tableaux
(311 & 3.12).
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Figure 3. 18 Chronopotentiogramme de I’acier DCO6EK dans une solution de H,SO, (0,1M),
Contenant différentes concentrations en produit inhibiteur (L-Valinet5ppmNal). T=30°C
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Nous remarquons sur la figure (3.18) que les courbes de I’OCP se situent, auss,
dans la région anodique par rapport a la courbe obtenue sans inhibiteur. Ceci peut nous

donner une idée sur I’action anodique de I’inhibiteur.

----50ppm

---75ppm

---100ppm

---200ppm

---400ppm

i d his [ kgl

Plnaai 11

Figure 3.19. Courbes de polarisation de Tafel relatives a I’acier DCO6EK dans H,SO, (0.1M)
sans et avec addition de différentes concentrations de |-Valine +5ppm Nal. T=30°C

Tableau 3.11. Efficacité inhibitrice et parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes
courant-tension de Tafel dans H,SO, (0,1M) sans et avec addition de différentes concentrations
en inhibiteur de Valine+t5ppmNal. T=30°C

Conc. = =
Valine E corr. i corr B, B. Efficacité
(ppm) Nal ' inhibitrice
(MV/ECS) | (mA/cm®) | (mV) (mV) (E1%)
5 ppm -638.9 01756 | 42.3 -165.8 -
5 ppm -502,7 01266 | 36,2 -161,0 27.90
10 5 ppm -590,6 01140 | 353 -172,9 35.07
25 5 ppm -569,4 00909 | 336 -169,4 48.23
50 5 ppm -583,6 00857 |37 -180,2 51.19
75 5 ppm -576,1 00805 | 347 -178,6 54.15
100 | 5ppm -504,9 0,059 | 333 -183.3 66.05
200 | 5ppm -564,6 0,0553 | 344 1710 68.50
400 | 5ppm -557,2 00353 | 266 1949  79.89
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Figure 3.20. Les Courbesde polarisation de Rp (L-Valinet+Nal),
de I’acier DCO6EK immergé dans H,SO, (0.1 M). T=30C".

Tableau 3.12. Efficacité inhibitrice de I’acier DCO6EK dans H,SO, (0,1M) sans et avec
addition de différentes concentrations en inhibiteur de L-Valine +5ppmNall, évaluée par la
méthode de Rp. T=30°C

Conc. 0 5 10 25 50 75 100 200 400
(ppm)
Rp
(ohm.m?) | 8910 | 13808 | 15746 | 19468 | 20872 | 22201 | 260.33 | 267.22 | 33968
Erp(%) -
3547 | 4341 | 5426 | 5731 | 6002 | 6691 | 6897 | 73.76

D’apres les résultats obtenus par les techniques de Tafel et de Rp, une certaine

amélioration de I’efficacité inhibitrice est observée apres I’gjout de 5 ppm de Nal.

3.7. Etude compar ative.

Letableau (3.13), présente une comparaison entre les valeurs de I’efficacité d’inhibition,
obtenues par les trois techniques, pour différentes concentrations du produit inhibiteur

(L-Valine), en absence et en présence de 5 ppm en Nal.
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Tableau 3.13Comparaison entre les valeurs de I’efficacité d’inhibition, obtenues par les trois

techniques, pour différentes concentrations du produit inhibiteur (L-Valine). T= 30°C.

Concentration Valine Valine+t5ppm Nal
(PPm)
Ef%) | Erl(%) Ew.(%) Ef%) | Er(%) Ew.(%)
Méthode | Méthode Méthode Méthode | Méthode Méthode
de Tafe de Ry gravimétrique | de Tafel de R, gravimétrique
0 — —- — — ——- —
5 15,48 11.04 13.7317 27.90 35.47 13.8718
10 22,23 21.02 14.1176 35.07 43.41 16.5979
25 28,01 22.35 18.8235 48.23 54.26 19.9476
50 38,26 32.71 29.0258 51.19 57.31 22.4625
75 52,48 41.41 35.6894 54.15 60.02 25.3999
100 66,46 52.59 38.0423 66.05 66.91 36.7166
200 66,83 57.80 38.4376 68.50 68.97 42.5812
400 71,61 63.26 40.4234 79.89 73.76 50.5482

Les résultats du tableau (3.13), montrent, que quelque soit la technique utilisée, le Nal

apporte une certaine amélioration a I’efficacité d’inhibition de L-Valine.

Aussi, le meilleur taux de protection est obtenu pour une concentration de 400 ppm, mais

une dose de 100 ppm est suffisante pour étre considérée comme concentration optimale.

3.8. Isotherme d’adsorption.

Quand un inhibiteur de corrosion est gjouté a un milieu corrosif, son adsorption a

I’interface métal — solution se produit selon différents isothermes d’adsorption, le plus

connu étant I’isotherme d’adsorption de Langmuir. En supposant que I’inhibiteur agit par

simple adsorption en bloquant les sites actifs du métal.

Les figures (3.21 & 3.22), présentent la variation de C/© en fonction de la concentration

des produits inhibiteurs sans et avec Nal
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Figure. 3.21. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier DCO6EK dans H,SO,
(0,1 M), en présence de I’inhibiteur L-Valine.

Avec 5 ppm en Nal
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Figure 3.22. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier DCO6EK dans H,SO,
(0,1 M), en présence de I’inhibiteur L-Valine+ 5 ppm Nal

Selon le modéle de Langmuir, le taux de recouvrement 6 est relié & la concentration en

inhibiteur(Cin) par I’équation suivante:
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C L

— |r_‘|
i Hads +e

(3.1

La constante d’adsorption, Kus, est liée & I’énergie libre standard d’adsorption (AG®) par

I’équation suivante :

exp (L;I”H—") (3..2)

Ou R est la constante des gaz parfaits en Jmol.K et T |a température absolue en K. la

valeur 55,5 est la concentration de I’eau en solution (mol/L) [38].

Les valeurs des coefficients d’adsorption (Kas) sont obtenues en extrapolant la droite a
I’axe C/6.

Les tableaux (3.14) & (3.15), montrent que les valeurs des coefficients de corrélation(R?)
sont supérieures a 0.99, ce qui confirme le modéle de Langmuir.

D’autre part, les valeurs assez élevées de Kygs peuvent étre considérées comme une
caractéristique d'une forte adsorption de I'inhibiteur sans et avec Nal a la surface du
métal.

Tableau 3.14. Parametres thermodynamiques issus de I’adsorption de I’inhibiteur dans la
solution de H,SO, (0,1 M), en absence du composé halogéné(Nal)

T(C°) K ags10°(L/mol) | AG®.as(KI/mol) | R?

30 2,6525 -29,976 0,997
35 3,1446 -30,907 0,998
40 3,3000 -31,534 0,998
45 2,8735 -31,672 0,998
50 9,8039 -35,466 0,998
60 10,6382 -36,790 0,999
70 11,3636 -38,083 0,999
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Tableau 3.15. Parametres thermodynamiques issus de I’adsorption de I’inhibiteur dans la
solution de H,SO, (0,1 M), en présence du compose halogéné(Nal)

T(C°) K ags 10°(L/mol) | AG°xs(KJ/mol) | R?

30 1,3550 -28,2847 0,968
35 2,9585 -30,7511 0,995
40 3,4246 -31,6311 0,994
45 3,6363 -32,2949 0,994
50 38,4615 -39,1367 0,999
60 34,4827 -40,0461 0,999
70 41,6666 -41,7883 1,000

Les vaeurs négatives de AG°ys indiquent la spontanéité des processus
d’adsorption, et de la stabilit¢ de la couche adsorbée sur la surface métallique.
Généralement, les valeurs de AG® 4, voisines de —20 KJ/mol ou moins négatives, sont
lites a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le méta
(adsorption physique), alors que celles proches de -40 KJmol ou plus négatives
impliquent un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique
(chimisorption) [56].

Dans notre cas, les valeurs négatives de AG°,4s indiquent que I’inhibiteur (L-Valine) est
fortement adsorbé a la surface de l'acier par l'intermédiaire du mécanisme de

chimisorption.

3.9. L’énergie d’activation.

L’énergie dactivation (Ea) peut étre calculée par la loi d'Arrhenius, donnée par
I’équation (1-10).

Le tracé des courbes (figures 3.23 & 3.24) relatives a In V en fonction de 1/T, permet de

tirer lesvaeurs de Ea.
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Figure. 3.23. Effet de température sur la vitesse de corrosion de I’acier DCO6EK dans
H,SO, (0,1 M), en présence de I’inhibiteur L-Valine

- @ [InV(Oppm)
Avec 5 ppm en Nal B InV(5ppm)
2,5 - A InV(10ppm)
, X InV(25ppm)
7__—‘ . X InV(50ppm)
g @ InV(T=75ppm)
‘\g 1 . InV(100ppm)
\>; 05 | InV(200ppm)
S InV(400ppm)
0
-0,5 28

1000/T (K-

Figure. . 3.24. Effet de température sur la vitesse de corrosion de I’acier DCO6EK dans H,SO,
(0,1 M), en présence de I’inhibiteur L-Valine+ 5 ppm Nal

Les résultats de I’énergie d’activation (Ea) extraits des figures 3.23 & 3.24, sont

consigneés dans | e tableau (3.16).
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Tableau. 3.16. Energie d’activation de dissolution de I’acier DCO6EK dans H,SO,4 (0,1 M), en
présence d’inhibiteur sans Nal et avec Nal

I’inhibiteur | Ea (KJ.mol™) Ea (KJmol™)
(ppm) Sans Nal R® Avec Nal R®

0 51,1390 | 0,901 50,7819 0,911
5 36,9640 | 0,918 37,2300 0,939
10 39,1672 | 0,924 36,5234 0,934
25 40,0319 | 0,918 36,4153 0,930
50 43,6152 | 0,906 37,4711 0,924
75 458350 | 0,894 38,8346 0,921
100 46,5833 | 0,902 41,1958 0,924
200 44,7875 | 0,895 44,2055 0,906
400 44,7459 | 0,891 46,5168 0,909

>Les inhibiteurs pour lesquels: Ea™ > Ea, ils s’adsorbent sur le substrat par des
liaisons de nature éectrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaison sensible a la
température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la température
augmente| 47] .

>Lesinhibiteurs pour lesquels : Ea™ < Ea, cesinhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par des liaisons fortes (chimisorption) [47].

>Lesinhibiteurs pour lesquels: Ea™ =Ea. Cette catégorie ne présente pas d’évolution
du pouvoir protecteur avec la température. Tres peu de composé appartiennent a cette

derniere catégorie [47].

Dans notre cas, on constate que les valeurs de I’énergie d’activation (Ea™

) sont
nettement inferieures a celles obtenues en absence de I’inhibiteur, sans ou en présence du
Nal. Ceci est peut étre considéré comme une indication de I’adsorption chimique

(chimisorption) de laValine dans le processus d’inhibition.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons étudié le comportement inhibiteur dela Valine vis-a-

visde lacorrosion d'un acier DCO6EK au contact d’un milieu aqueux de H2SO, (0.1 M).

Nous avons étudié aussi I’influence de la température et I’effet de synergie du Nal sur

I’inhibition de la corrosion.

Les résultats obtenus lors de I’étude de la corrosion de I’acier DCO6EK en milieu H,SO,4 (0.1 M)
par gravimétrie montrent que I’élévation de la température fait augmenter la vitesse de corrosion
( en absence du produit inhibiteur) de maniére remarquable.

les spectres d'absorption UV- visible obtenus a partir d’une solution de la Vaine en eau et en
solution corrosive (acide H,SO, 0,1 M) avant et aprés immersion du métal, a 30°C, indiquent la
possibilité de la formation d'un complexe entre les espéces présentes en solution. Le complexe
ainsi formé peut interagir avec la surface de l'acier.

D’autre part, des mesures du pH, montrent que I’ajout de la valine ne modifie pas les
caractéristiques du milieu corrosif, alors un abaissement de la vitesse de corrosion et une certaine
protection de la surface métallique sont observés. Dans ce sens, une concentration de 400 ppm
du produit inhibiteur( valine) a donné une protection de I’ordre de 40,4 % a 30 °C( meures
gravimétriques). L addition de 5 ppm de Nal a cette concentration de lavaline afait augmenter
la protection du métal a50,54 %.

En ce qui concerne les mesures éectrochimiques, les résultats de I’OCP montre une faible
variation du potentiel de corrosion (Ecorr), apres I’ajout de I’inhibiteur (Valine). Ceci nous laisse
penser d’une action mixte de I’inhibiteur.

Les résultats obtenus par les techniques de Tafel et de la résistance de polarisation linéaire(LRP)

sont en bon accord avec ceux obtenus par gravimeétrie.

En fin, il est a souligner que I’augmentation de I’efficacité d’inhibition obtenue apres
I’ajout de 5 ppm de Nal est peut étre expliquée par I’effet de synergie qu’exerce ce dernier ( le

Nal) sur I’inhibition de la corrosion.
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» RECOMMANDATIONS:

A la lumiére des résultats obtenus, nous pouvons envisager quelques recommandations

qui nous paraissent intéressantes pour la poursuite de ce travail :

Elargissement de I’étude aux autres acides aminés.

Amédioration du taux de protection par I’ajout d’autres composés ayant des effets
synergétiques.

Valider les résultats obtenus par d’autres techniques, plus puissantes, comme celle de

I’impédance électrochimique et d’analyse de surface par la microscopie MEB.
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Annexe

Tableau .3.1 Evolution du pH des solutions inhibitrices de I-Valine pour différentes
Températures, avant est aprés immersion pendant 3 heures.

. pH pH
Concentration. Avant immersion Aprésimmersion
(ppm)
|-Valine

30C° | 35C° | 40C° | 45C° 50C° 60C° | 70C° 30C° | 35C° | 40C° | 45C° | 50C° | 60C° | 70C°

0 0.84 0.85 0.86 0.94 1.00 0.99 1.02 1.17 1.06 1.13 1.02 0.95 13 1.28

5 0.82 0.83 0.87 0.90 0.92 0.95 1.08 1.16 13 1.13 1.01 0.94 1.23 13

10 0.83 0.84 0.88 1.06 0.90 0.93 113 1.28 1.08 117 1.01 0.86 122 | 119
25 0.81 0.83 0.89 1.01 0.90 0.91 1.02 1.29 1.04 113 1.05 0.93 128 | 118
50 0.83 0.85 0.89 0.96 0.88 0.89 1.07 124 1.00 112 1.04 0.96 125 | 117
75 0.82 0.86 0.90 1.01 0.99 0.89 1.08 1.25 1.01 1.08 1.02 0.91 131 | 119
100 0.81 0.87 0.92 0.92 0.85 0.87 1.06 1.26 0.95 1.16 1.02 0.91 126 | 1.07
200 0.75 0.80 0.93 0.92 0.98 0.86 1.00 1.28 1.02 117 0.96 0.96 132 | 1.08
400 0.72 0.80 0.94 0.90 0.98 0.86 1.02 134 1.03 117 0.95 0.93 11 1.15

Tableau 3.2. Vitesse de corrosion en fonction de température, de I’acier
DCO6EK dans une solution de H,SO, (0,1 M), sans inhibiteur.

Technique gravimétrique 0 ppm
Température (H2SO4a0,1M)
V (mg/cm? .h) V (mm.an™)
30°C 1.6025 11.9318
35°C 1.6000 17.9680
40°C 2.1250 23.8637
45°C 2.3708 26.6240
50°C 6.7583 75.8957
60°C 8.1666 91.7109
70°C 9.5200 106.9096
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Tableau 3.3. Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier DCOGEK immergé en milieu H,SO,4
(0,1M), en fonction de la concentration de |-V aline pour différentes températures

Concentrat Vitesse de corrosion évaluée par gravimétrie.

ion v (mg/cnt.h)

del-Valine| 30°C 35°C 40°C 45°C  [50°C [60°C [70°C
(ppm)

0 1.0625 1.6000 2.1250 | 2.2321 | 6.7583 | 8.1666 | 9.5200
5 0.9166 1.3788 | 1.808245 | 18969 | 3.9000 | 4.4943 | 51971
10 0.9125 1.3312 | 1.74656 | 1.8229 | 3.7958 | 4.4850 | 5.2079
25 0.8625 1.2690 1.6567 | 1.7008 | 3.7291 | 4.4056 | 5.0743
50 0.7541 1.1014 1.4145 | 146157 | 37083 | 4.3530 | 4.9936
75 0.6833 1.0091 1.3150 | 1.3610 | 3.6750 | 4.3261 | 4.9300
100 0.6583 0.9666 1.2504 | 1.2354 | 3.6125 | 4.2467 | 4.8485
200 0.6541 0.9615 1.2137 | 1.1607 | 3.2875 | 3.9112 | 45185
400 0.6333 0.9367 1.1919 | 1.1220 | 3.2291 | 3.8050 | 4.3742
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Figure 3.6. Efficacité d’inhibition en fonction de la température pour I’acier DCO6EK en contact
d’une solution H,SO, (0,1 M), en présence de différentes concentrations de L-Valine
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Figure 3.7. Efficacité d’inhibition en fonction de la concentration pour I’acier DCO6EK en
contactd’une solution H,SO4 (0,1 M), en présence de différentes températures de L-Valine

Tableau 3.7.Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier DCO6EK a différentes
températures, en absence de I’inhibiteur( valine) et en présence de 5 ppm de Nal

Technique gravimétrique, H,SO4a0,1M +5 ppm de
Temp C° Nal
V o V (mm.an’
(mg/c? .h) Y
30° C 0.9941 11.1637
35°C 1.4830 16.6540
40° C 1.9375 21.7581
45° C 2.2037 24.7475
50° C 6.1520 69.0869
60° C 7.6040 85.3940
70°C 8.6916 97.6000

Tableau 3.8. Evolution de la vitesse de corrosion de I’acier DCO6EK immergé en milieu H,SO, (0,1M),
en fonction de la concentration de I-Valinet+ 5 ppm Nal, pour différentes températures

Concentration Vitesse de corrosion évaluée par gravimétrie.

de (I-valine v (mg/cnt.h)

S5ppmNal,) |30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 60°C 70°C
0 0,9941 1,483 1,9375 2,2037 | 6,152 7,6041 8,6916
5 0,8562 1,13978 1,3708 1,53923 | 2,95831 3,72709 4,27185
10 0,8291 1,10038 1,35 1,51003 2,89161 3,5583 4,00403
25 0,7958 1,07702 1,3416 1,48626 | 2,85831 3,4375 | 3,87625
50 0,7708 0,99726 1,26535 1,3583 2,8041 3,39407 3,81101
75 0,7416 0,9002 1,1708 1,305 2,7583 3,33682 | 3,7449323
100 0,6291 0,88376 1,11125 1,20296 | 2,66251 | 3,27694 3,73739
200 0,5708 0,77124 0,9208 1,02484 | 2,6458 | 3,20935 | 3,65055
400 0,4916 0,72245 0,9041 0,99451 | 2,61995 | 3,16869 3,60917

(2)
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d’une solution H,SO, (0,1 M), en présence de différentes concentrations de L-Valine+Nal
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