Cours : Corrosion ElectrochimigiiL3 GP

I- Introduction :

La corrosion est définie comme étant le phénomenealabstruction spontanée des
matériaux lors de leur interaction chimique, éledtimique ou biochimique avec le milieu
ambiant.

Nous estimons que la corrosion est responsablead#gestruction du quart de la
production annuelle mondiale en acier, ce qui igte environ 150 millions de tonnes par
an, ou encore cing tonnes par secondes. La conrosicse limite pas a I'acier, mais affecte
tous les métaux ainsi que les polymeéres et céramiqu

Parfois, la corrosion est un phénoméne souhaitafike,détruit et élimine un grand
nombre d’objets abandonnés dans la nature.

Les pertes engendrées par cette dégradation qiesevelasser en deux catégories:
Pertes directes représentant le colt du revétement protecteur etemeplacement des
matériaux corrodeés.

Pertes indirectespertes des produits, baisse de rendements. Cettesion est le résultat
d’interactions chimique et / ou physique entrentegériaux et son environnement agressif [1].

Dans le plan thermodynamique, la corrosion estuttadpar un décroissement
d’énergie libre, de ce fait, s’effectue spontanémamsi, nous distinguons plusieurs types de
corrosion :

» Corrosion chimique,

 Corrosion électrochimique,

 Corrosion bactérienne (biologique)

 Corrosion avec érosion ou frottement.

- Corrosion chimique :Ce type de corrosion ne fait pas intervenir urs@gs de courant. Elle

se produit en absence d’électrolytes et, le pluvesat, a température élevée, sans échange
d’électrons entre un métal et un oxydant.

- Corrosion électrochimique : Elle se produit en présence d’'un électrolyte pandfert
d’électrons entre deux sites du métal, anodiquesattodiques. Ce type de corrosion est
responsable des plus grandes pertes de métaux.

La corrosion électrochimique est donc un phénoméisydo-réduction qui se
produit lorsque le métal est en contact de I'étdgte. A I'anode, il y a oxydation des atomes
métalliques avec formation de cations (dissolutiof)la cathode, il y a réduction de
I'oxydant dissous dans la solution. En milieu acideréaction cathodique est une réaction de

réduction des ions hydrogéne et de I'oxygene dssiams |'électrolyte.
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- Corrosion bactérienne :c’est l'attaque bactérienne des métaux en paicuans les
canalisations enterrées. Le mécanisme du modeod®sion peut étre de type chimique par
production de substances corrosives telles que, G5, HSO;,, NH; ou d'un acide
organique.
[-1.1- Morphologie de la corrosion :
D’aprés l'aspect du métal corrodé, différentes fesnae corrosion peuvent étre
classées :
- la corrosion uniformeou corrosion généralisée se manifeste aveodene vitesse en
tous les points du métal
- la corrosion localisée n’affecte que certaingnfgode la surface métallique. Dans ce
type de corrosion, il ya la corrosion localiséecrnacopique et la corrosion localisée
microscopique.
Dans le cadre de notre travail, nous nous somniésegsés a I'étude de la corrosion
électrochimique uniforme et a I'influence des intdbrs de corrosion.

L’attaque d’un métal peut prendre suivant le casfonme citée ci-dessous :

¢ Corrosion uniforme :C’est une perte de matiére plus ou moins régufiargoute la

surface. On trouve cette attague notamment sunmé&gux exposés aux milieux acides.

¢ Corrosion galvanique :peut se définir simplement par l'effet résultant abntact de
deux métaux ou alliages différents dans un envieorent corrosif conducteur : on utilise

aussi le terme corrosion bimétallique.
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¢ Corrosion caverneuse Cette forme d’attaque est généralement assodeéprésence

de petits volumes de solution stagnante dans destices, sous des dépobts et des joints ,
ou dans des cavernes ou crevasses, par exemplesa@acsous et tétes de rivets. Le sable,
la poussiere, la tarte, les produits de corros@r autant de corps solides susceptibles de
créer des zones dans lesquelles le liquide n'estdgticilement renouvelé. C’est aussi le

cas des joints en matériau souple, poreux ou fib(bois, plastique, ciment, amiante,

tissus....).

¢ Corrosion par piqgdres :Cette forme de corrosion est particulierementdiesise.
L’attaque se limite & des piqdres, tres localigdgsouvant progresser trés rapidement en
profondeur, alors que le reste de la surface iedeamne. L'installation peut étre perforée

en quelques jours sans qu’une perte de poids dppléde la structure apparaisse.

¢ Corrosion intergranulaire :Dans certaines conditions, les joints de grains lsosiege
d’'une corrosion localisée tres importante alors lgueeste du matériau n’est pas attaqué.
L’alliage se désagrege et perd toutes ses propngéeaniques. Ce type de corrosion peut

étre d0 soit a la présence d'impuretés dans lé, jeoit a I'enrichissement local en I'un

des constituants.
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¢ Corrosion sélective comme son nom l'indique, ce mode de corrosionasutt par la
dissolution sélective de I'un des éléments deidigd si celui-ci est homogene, ou de l'une

des phases si I'alliage est polyphasé.

¢ Corrosion érosion/ abrasion /cavitation :Cette corrosion est produite par le

mouvement relatif d’un fluide contre une surfacdatiigue.

L’aspect mécanique du mouvement est important ®tpleenoménes de frottement et
d’'usure peuvent intervenir.

¢ Corrosion avec frottementla corrosion-frottement concerne les dommagesquoeés
par la corrosion au niveau du contact de deux sesfanétalliques en mouvement relatif

I'un par rapport a l'autre.

¢ Corrosion sous contrainte mécaniqueCe type de corrosion se définit comme un
processus de développement de fissures, pouvantjadiqu’a la rupture compléte de la
piece sous l'action combinée d’'une tension méaaniet d’'un milieu corrosif. Ce sont

des contraintes de tension, d’'ou le nom donné gadae mode de corrosion, qui sont

dangereuses ; les contraintes de compression exengaontraire une action protectrice.
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¢ Corrosion- fatigue :La corrosion-fatigue se distingue de la corrosons contrainte
par le fait que les contraintes appliquées sont iatiques, mais cycliques (efforts
périodiques alternés). Le teneur en oxygene diewika température, son acidité, sa

composition sont d’'une grande influence sur la ibdité d’un matériau a ce mode de

corrosion.

¢ Corrosion fissurante :Dans ce cas le matériau serait accessible par tiagua
localisée par l'intermédiaire d’un milieu agresgifi agit & 'emplacement d’application

d’une contrainte mécanique.

¢ Corrosion filiforme : Elle est observée dans les métaux revétus par ubetasces

organiques comme les peintures. La corrosion sigld@pe sous formes des filaments.

I-1.2- Aspects électrochimiques de la corrosion :

[-1.2.a — Nature électrochimique de la corrosion
La corrosion des métaux est une réaction électmighnie entre un métal et une phase
aqueuse. Elle se déroule suivant un processusaabirhique lié a la structure atomique
de la matiére [2]. Cette derniere est constituégalticules élémentaires porteuses de
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charges électriques, les ions et les électronde giarticules électriquement neutres, les
atomes et les molécules.

La phase métallique solide comprend ainsi :

- des ions métalliques W} disposés suivant un empilement compact rigidecqustitue
le réseau cristallin.

- des électrons libres capables de se déplacetérieur du métal.

- la phase aqueuse qui est un empilement compdotrniEble et compressible et
comprend :

» Des molécules neutres

* Des ions positifs (cations) ou négatifs (anions).

Lafigure 1 illustre des réactions électrochimiques susceggtide se produire a I'interface

métal/solution.

Métal Solution

(=)

®
®
®

»
®
&

Figure 1 : Réactions électrochimiques a I'interface métddiison [3].
I-1.2.b — Réaction électrochimiques de la cormsi:
La corrosion des métaux est le résultat d’'une i@aal’oxydo-réduction, entre le
métal et un agent oxydant contenu dans I'enviroremgnqui se compose d’'une réaction
partielle anodique (oxydation du métal) et d’ur@aation partielle cathodique (réduction

de I'oxydant) :

Mo 4+ ne (1)

X (2)
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La premiere réaction se traduit par un courant @uedi, tandis que la deuxieme par
un courant cathodique i
I-1.2.c— Double couche électrique :

Les réactions électrochimiques décrites ci-desstidi@u a I'interface métal/solution
constituée de ce qu'on appelle « double couchedomet I'épaisseur est de I'ordre de 10
nm.

L'immersion du métal dans une solution aqueuse upsgt localement les
arrangements des molécules et des ions modifiarépartition des charges électriques
dans I'espace de la double couche. Pour respectezutralité électrique, les charges qui
apparaissent dans le liquide de linterface doivétre neutralisées par des charges
électriques superficielles égales et opposéeasurface du métal.

Comme le montre lgure 2, la double couche est constituée de trois zones :

- la zone compact de Stern, d’épaisseur de quelquesmes de nanometres, dans
laquelle on trouve des molécules d’eau et es espaagcipalement des anions plutdt de
petit diametres comme les chlorures.

- La zone de Helmoltz, dans laquelle on trouveides solvateés,

- La zone diffuse de Gouy-Chapman, dont I'épaisskyrend de la force ionique de la
solution.

Pour que les réactions électrochimiques aient liefaut que les ions a réduire"X
puissent accéder a la surface du métal et lesnsalib” puissent diffuser dans la solution.
Cependant, plusieurs phénomeénes tendent a freesembuvements des ions dans la
solution, par exemple une résistance) la diffuslen’oxygéne, ou a ralentir 'oxydation
sur I'anode, ou la réduction sur la cathode, pgreela surface du métal a évolué pour de

multiple raisons, par exemple le dép6t des prodigtsorrosion ou d’un inhibiteur.
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Molécules d 'eau
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Figure2 : Interface métal- solution. La double couche [4].

I-1.3- Facteurs influencant la corrosion :

Les facteurs déterminant le comportement du méialawis de son milieu

environnant sont aussi nombreux que diversifiés.tduchent aussi bien la nature du

réactif, les propriétés chimiques et les caradiques métallurgigues du métal, les

conditions de son utilisation que I'effet du temipstableau 1en dresse les principaux.

Facteurs définissant les
modes d’attaques

Facteurs

métallurgiques

Facteurs définissant

les conditions d’emploi

Facteurs dépendant du
temps

- Concentration dt
réactif

- Teneur en
oxygene

- PH du milieu

- Additions
d’inhibiteur

- Température

- Pression

I

- Composition dg
I'alliage

- Procédé
d'élaboration

- Impuretés

- Traitements
mécaniques

- Traitements
thermiques

- Additions

protectrices

- Etat de surface

- Forme desg
pieces

- Sollicitations
meécaniques

- Emploi
d’inhibiteurs

- Procédés

d’assemblage

- Vielllissement

- Tension
mécaniques

- Température

- Modification des

revétements

- Protecteurs

Tableau 1: Facteurs de la corrosion
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I-1.4- Conditions de la corrosion :

Il existe des conditions, se rapportant au miliéactionnel et a la présence de
I'échantillon métallique, qui président aux destim&u phénomene de corrosion. Il s’agit
en l'occurrence de la concentration du réactif, Rid, de la température, du temps
d’'immersion, de la surface du métal......

I-1.4.a- Influence de la concentration du réactif :

L’augmentation de la concentration des réactifsseetraduit pas toujours par une
acceélération de la corrosion du métal, et viceareddnsi, I'attaque de Zinc est 4 fois plus
grande dans une solution aqueuse de chlorure @sgiotn de titre N/10 que dans une
solution de titre N/10000. Par contre, le fer esacué dans une solution 1N d’acide
nitrique alors qu’il ne I'est pas dans une solutl@N, par suite de la passivation du métal.

[-1.4.b Influence du pH ; Diagramme de Pourbaix :

Nombreuses, sont les réactions chimiques de lasiorr qui dépendent du pH de la
solution. Pourbaix a établi des diagrammes tengldngui délimitent les différents
domaines dans lesquels le métal est corrodé, dildeegle se passiver ou stable vis-a-vis
du réactif [5]. Dans le®icas, le produit de corrosion est principalemehide, dans le
second, il est un solide insoluble donc susceptblgrotéger le métal (passivation), dans
le 3™ aucune réaction n’est thermodynamiquement pesditiaut indiquer que dans la
région de passivation, on n'observera pas forcénspiassivité du métal si le produit
solide de la corrosion n’isole pas parfaitememhétal du réactif.

Ces diagrammes sont établis a 25°C pour des caggosés purs et ne sont donc pas
applicables aux alliages. Le réactif est de I'eatepNous admettons que le métal est
corrodable si la quantité est peut étre dissouts dfaau et au moins égale a 0.06mg/l
pour le fer.

Lesfigures 3 et4 nous montrent I'influence du pH sur le taux derasion du fer en
milieu aqueux.

- & pH acide (pH<4):La concentration de Eeest élevée, I'hydroxyde ferreux est
soluble, et le taux de corrosion est importanteeti@pend pratiquement que de la vitesse
de diffusion de Het de Q.

- a pH neutre (4<pH<10) :Le taux de corrosion est pratiguement indépendamptt car

il se forme en surface de I'hydroxyde ferreux, snedntinuellement renouvelé par la
corrosion sous-jacente. La surface du fer est donpurs en contact avec un film de

solution alcaline saturée d’hydroxyde ferreux hyém@ont le pH est environ 9,5 quelque
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soit le pH du milieu. La vitesse de corrosion dépsaulement de la vitesse a laquelle
I'oxygéne diffuse vers la surface du métal.

D’autres part, en milieu aéré, I'hydroxyde ferreagxtransforme en hydroxyde ferrique
(rouille) insoluble dans ce domaine de piijre 3.a) et créant ainsi une barriére de
diffusion supplémentaire.

- a pH basique (pH >10) :Le fer se passive, surtout en présence de l'oxygane
vitesse de corrosion diminue. Cependant, en miliés basique, l'attaque du fer se
poursuit par mise en solution des ions ferratastdées (HFeQ) (figure 5).

A partir du diagramme de Pourbaix, on peut dédlese domaines théoriques de
corrosion figure 5), comme suit :

a) Le domaine de corrosion (partie hachurée) : lséedissout avec formation des sels
et des hydroxydes solubles.

b) Le domaine de passivation (partie supérieure) feteest protégé par un film
superficiel qui I'isole mécaniquement de la solntiba protection n’est effective que si le
film ne présente pas de défaut et est adhéremjyicest rarement le cas en pratique. Dans
ce domaine le risque de corrosion localisé est itapt

c) Le domaine d'immunité (partie inférieure) : le feste a I'état métallique et ne peut

se corroder, c’est le domaine de la protectionadhitiue.

‘.j{nml /1 S—}"' ol /1

- \
i s
10 } 10°

PO, Fe@11),
/ ]

1 -5
emecmpll JOL oo e N o gl

10 BN ol
4 6t 8 10 14 6 & 10 12

Figure 3: Solubilité apparente des hydroxydes de fer feerigtiferreux en fonction
du PH.

a) Si= [Fe*] b) $= [Fe™"]
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Figure 4: Influence de pH sur la corrosion du fer dans I'eguée a la température

ambiante [6].
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Figure 5: Diagramme de corrosion du fer dans 'eau tiré hgrdmme d’équilibre
(d’apres Poirier [7]).

[-4.c- Influence de la température :

La température est I'un des facteurs susceptiblenddifier le comportement d’'un
matériau dans un milieu corrosif. C’est ainsi queuSier et All [8] ont montré que
'augmentation de la température du miliegS), (0.1M ) de 20°C a 83°C provoque un
affaiblissement de la résistance a la corrosionallemyes amorphes FeNiCrB. Ajoutons
gue la température peut modifier I'interaction r@thaibiteur dans un milieu donné.
L'étude de l'effet de la température est d’une deimportance puisqu’elle peut nous
renseigner et sur le mécanisme d’action de l'inbibi (chimisorption ou physisorption) et
sur les énergies apparentes d’activation du prasesg corrosion en absence et en

présence de celui-ci.
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I-1.4.d- Influence de I'état de surface :

Etant donné que la corrosion est I'action d’uniliguou d’'un gaz sur la surface d’'un métal,
il est donc logique de penser que la nature de eitface jouera un réle important sur le
comportement du métal vis-a-vis de cette action.

Toutes les caractéristiques d’'une surface songgdéss sous le nom : I'état de surface. Elles
sont comprises dans les quatre groupes suivants :
a) Caractéristiques cristallographiques (structurendtal).
b) Caractéristiques chimiques (pureté du métal).
c) Caractéristiques physico-chimiques (surface du Inéta
d) Caractéristigues microgéométriques (géométrie daliné
I-1.4.e- Influence de teneur en oxygéenestiss :

La présence d'oxygene dissous dans ['électrolyteorfse et accélere la corrosion
électrochimique. Par exemple, lorsqu’une piécecter ardinaire est prolongée dans l'eau, elle
se recouvre rapidement de rouille. Si I'expérieasefaite dans I'eau distillée et désoxygénée
maintenue a l'abri de I'air, la rouille ne se formpas. La présence d'oxygéne est donc
indispensable a la formation de la rouille.

I-1.4.f- Influence de la nature du matériau métadjue et de sa composition :

La composition chimique du métal joue un réle tr@gortant vis-a-vis de la vitesse de
corrosion électrochimique. Par exemple, un acidmaire rouille en contact de I'eau de
mer, alors qu’un acier inoxydable (18% Cr-10% N@sh pas attaqué.

I-1.4.g- Influence des sollicitations mécaues :

La contrainte et la corrosion agissant simultanénpeuvent étre particulierement
nocives, et produire des fissures qui se propag@ement et de fagcon imprévisible. Ces
types de fissuration par corrosion en présenceotleimtions mécaniques conduisent
couramment a des dégradations imprévues.

I-1.5 Mécanisme de corrosion du fer et seliagles en milieu aqueux :

La corrosion étant la réaction intervenant entrenétal et un réactif liquide ou gazeux,
cette réaction n’est pas simple, mais il faut tatgotenir compte des phénomenes qui
peuvent présenter un caractere chimique, électroghe, métallurgique, structural ou
meécanique. Il est important donc de connaitre &eustence avant d’aborder I'étude de
tout probléme.

Lorsqu'un métal se corrode dans une solution acyedss sites anodique et
cathodique se créent a la surface du métal. P&eqgoent, un courant, qui représente une

perte de métal, commence a passer entre ces Sitexs derniers ne se créent pas
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spontanément, alors aucune corrosion n'apparaitoiBaon peut avoir lieu, a la surface
entiere du métal, & des sites anodique et cathesliqui se déplacent continuellement de
telle sorte que chaque point de la surface eshaligement anode puis cathode lorsque la
corrosion a lieu. Ce cas particulier est compligtigoarfois difficile a comprendre. Le
processus d’oxydation apparait au niveau du sitgligne. Celui-ci implique une perte

d’électron. La dissolution d’'un métal, tel le fest un bon exemple :

. . 2+
Fe (métaligue) ————— Fo  (dissous en solution) + 2 &

Pour que cette réaction ait lieu, un processusls&méi de réduction, c'est-a-dire un gain
d’électron doit avoir lieu au niveau d’'un site aadigue. A moins que ces électrons libérés
ne soient consommes. La réaction anodique ne peersr. Une pile électrolytique peut

étre e siege des deux réactions, qui dépenderd tieri’autre. Dans le cas de la corrosion
humide, les deux réactions cathodiques les plusnuoms sont (a) la réduction de

'oxygene dissous, et (b) la libération du gaz loggme produit lors de la réduction des
ions hydrogenes (et en particulier, dans les smigtiacides). Ceci peut étre écrit sous la

forme de :

(&) Oy (dissous en solution) 4+ 4& 4 HED — = d0H

(b) 2 H+idissous en solution) 4 28 o H, (provenant de la surface du métal]

D’autres réactions de réduction sont possiblegpeddent (a) de la présence des espéeces
nécessaires, et (b) du potentiel électrochimiqumédtal.

[-1.5.a - Comportement électrochimique du ftrses alliages en milieu acide :

¢ Mécanisme anodique de dissolution :

La dissolution anodique du fer a lieu dans le dowmaie potentiel situé autour de
I'équilibre. Cette dissolution en milieu acide & étudiée par Bonhoeffer et all [9-11]
d’abord, puis par Heusler en 1958 [12] et enfinBackris [13] quelques années plus tard.
lls ont chacun proposé un mécanisme anodique deldin du fer en plusieurs étapes

faisant intervenir un ion fer monovalent et desiimtédiaires de réactions.
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e+ H,0 (FeOH)  + H + &

ads

Fe + (FeOH)
ads

(Fe(FeDH)adS )

OH - +
(FelFeOH) )+ FoOH" + (FeOH) _

ds

L'etape limitante

+

Ces mécanismes ont pour objet l'interprétation #smée du passage du métal en
solution a I'état ferreux et du réle décisif du Bt la vitesse de la réaction totale. La mise
en place du mécanisme de Heusler [14-18] dépertdé de la surface du métal (pur,
impur ou riche en défauts de surface : inhomogésditistallographiques, dislocations).
Dans les cas inverses, c’est le mécanisme pro@ysBqekris [13] décrit ci-dessous qui a

lieu préférentiellement :

Fe + H,0 =—=

+ .
(FeOH) + H 4+ €
ads

+
(FeOH) 4+ e

(FeOH)
ads

L'étape limitante

=+
Fe 2 + 2¢&

+ +
(FeOH)" + H

Lorsque le potentiel devient plus anodique ou loeste PH augmente, les processus de
dissolution du fer font apparaitre des étapesralesition, prépassivation et passivation
qui prennent en compte différents intermédiairexdaques [((Fe(OH)aqd avec n=1 ;2 ;3
[18-21].

Ces modéles ont été proposés a partir de résalitdaus par I'intermédiaire de technique
de polarisation stationnaire qui ne permettentag@ement pas la mise en évidence de
'ensemble des intermédiaires réactionnels formémterface. C'est pourquoi d’autres

auteurs [20, 22-25] ont approfondi l'étude de cegcamismes par une analyse
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impédancemétrique qui a permit d’envisager I'existe possible de plusieurs autres
COMpOSES.
L’ensemble des résultats décrits jusqu’ici concarnanilieu désaéré qui exclut donc la
présence de I'oxygene dissout. Lorbeer et Loreb} fidtamment, ont étudié l'influence
de ce dernier sur la dissolution du fer. Un aceemsent de recouvrement de la surface de
I'électrode par I'adsorption intermédiaire oxydésators observés : au dessus d'un PH
« critiqgue » dépendant de la teneur en oxygene kdasalution, la surface est recouverte
par une quantité croissante de produits de réac@es derniers forment une couche
poreuse tridimensionnelle et entrainent d’'une pamg forte inhibition des étapes de
prépassivation et de passivation et d’autre par, forte instabilité du systéme dans le
temps.
Les mécanismes de dissolution du fer proposés jusqoncernent des solutions
contenant des anions qui comme les sulfates oypdeshlorates et contrairement aux
chlorures sont faiblement adsorbables a la suffa¢28].

¢ Mécanismes cathodiques de dissolution :

Le processus cathodique intervenant au cours dertasion du fer en milieu acide,
consiste en la réduction du milieu et donc desom®tH+ et de I'oxygéene dissous. En
solution acide aérée, la réaction de réduction’aeydgene intervient de facon plus ou

moins prépondérante [29] et s’effectue selon latiéa globale suivante :

0, + 4H" + 4¢ > H O

2

Lorsque la solution est désaérée, comme ce sgmuteule cas dans I'étude présentée,
seule existe la réaction de réduction du protote Eit intervenir un mécanisme a
plusieurs étapes. En effet, la réduction électroaie des protons produits d’abord des

atomes hydrogene qui s’adsorbent a la surfacerdu fe

H + & H

ads

Ces atomes d’hydrogénes, produits par la réactoviaimer, peuvent alors évoluer de
deux facons différentes :

- pour une recombinaison chimique dedsipour donner H; c’est la réaction de Tafel :

I_|ads + I_|ads 2
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- par une réaction électrochimique constituanapétde Heyrovsky :

+ : .
H _l_Hads-l_e H2

Ainsi, deux mécanismes sont envisageables pouuiceogcerne la réduction de H+,
Volmer-Tafel ou Volmer-Heyrovsky.
Divers auteurs ont étudié ces mécanismes notamiaantcinétique [30-33]. lls ont
cherché a modéliser mathématiquement I'évolutios densités de courant et/ ou des
surtensions en fonction de la nature des réactioiss en jeu. Cependant, ces relations
mathématiques sont souvent tres compliquées dtildiffient applicables puisqu’elles
integrent des hypothéses trés restrictives et émtlucertains parameétres qui sont
difficilement accessibles, comme la pression enrdgehe, Py, ou le taux de
recouvrement en H (By ). Il est donc extrémement difficile d’évaluer lesnstantes
cinétiques de ces deux mécanismes. Cependanttdetiire donne acces aux valeurs
théoriques suivantes :
Volmer/ Heyrovsky Bc=-120 mV / dec [33]
Volmer/ Tafel: B.=-60 mV / dec [34]
Le mécanisme dépendant beaucoup du substragutiispotentiel et du pH. Les études
récentes s'attachent de préférence a approfondiatizre et les propriétés du mécanisme
cathodique dans des conditions expérimentales gam®ci(nature du substrat,
solution.....)[34-36]. Elles abordent aussi la rédaucdu proton a travers I'étude et les
applications de techniques expérimentales donr$gs |
Sur le fer en milieu acide, I'unanimité bibliogragphe semble se faire un mécanisme
Voler/ Heyrovsky [32, 38-39] bien que quelques arge[36] affirmant que les deux
mécanismes coexistant en fonction du potentielaliectrode.

[-1.5.b- Mécanisme de dissolution du férses alliages en milieu acide désaéré :

La dissolution acide du fer est le résultat du aohéentre le fer métallique et I'espéece
acide en solution provenant de la dissolution deidle minéral. La présence d’'un anion
tel que Cl, SQ7,.....est donc trés importante dans linterprétatioles phénoménes
observeés.
Pour les anions faiblement adsorbés en surface gte¢ CIQ ou SQ%, le mécanisme
d’électrodissolution du fer le plus couramment a&lest celui proposé par Bockris-Kelly
[40,14].
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Fe+ H, O ———= FeH_O
2 ads

s = +
FeH 2 Oads FeOHads + H

~

FeOH~ FeOH + e

ads ads

+
FeOH —> FeOH A
ads + e

2+

FeOH" +H" Fe 4 H,O

Ce mécanisme a été initialement proposé pour reraingte des valeurs des pentes de
Tafel anodique. En absence d’ions chlorure, uné@ti@an du mécanisme proposé a été
envisagée par Heusler [12]. Le phénomene de dissoldu fer en milieu acide fort
désaéreé peut se réesumer comme Suit :

En milieu faiblement acide, les ions OHatalysent la dissolution. En solutions
concentrées en acide fort, les ion'sadcélérent la réaction de dissolution.

[-1.5.c Influence des ions remarquables :
¢ Actions des chlorures :

L’effet des halogénures et notamment les chlorgigsle mécanisme anodique de
dissolution du fer a fait I'objet de plusieurs é&ap[16,27-28, 41-42]. Les différents
résultats obtenus ne permettent pas de dégageounmergence précise sur ce point.
Ainsi, subjectivement, nous ne considérons ici,rpecrire le réle des chlorures dans la
dissolution du fer, que les études les plus précist les plus proches de nos
préoccupations.

Lorentz et All [16] ont proposé et développé le arésme suivant :

Fe+ H,O Fe(H O)
2 ads
Fe(H O) + X~ Fe(X)+ H.O
2 2
ads ads
Fe(X) + OH - FeOH' + 2
ads

L’étape limitante :

2+

FeOH" +H™ Fe 4 H,O
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Cet enchainement constitue souvent une base nedifi&onctions des résultats de
chacun. Ainsi, a forte concentration en protonretielorure, Mc. Cafferty et Hackerman
[43] ont traduit la forte adsorption d’ions chlogsr Il y a accélération de la réaction par
H* qui s’adsorbe a la surface rendre négative pezdeuvrement en halogénures. Alors,

le mécanisme est suivant :

Fe+ H,0O Fe(H O)
2 ads
Fe(H O) + X Fe(X)+ HO
2 2
ads ads

. + -
Fe(X) + H =—= Fe X . Ht (compléxe)

ads

Fe X" HY+ H'

—— FexX + HY

L’étape limitante :

+ 2+ -
Fe X — Fe + X

De méme, lorsque Het CI sont en faibles concentrations, Nobe [43-44] pseple

schéma réactionnel suivant :

. - +
FeH,O+ CIl =—= FeCIOH_,, +H + &

FeCIOH =———= FeCIOH + ¢
ads

L’étape limitante :

+
FeCIOH+ H

2+ -
Fe + CI .|.H20

Donc, les mécanismes décrivent un chemin réactiopassant par I'adsorption
préférentielle d’'OH- et Cl

Bech-Neilsen [18,46], Lovo et Nobe, Ammar [47] eadderman [48] ont étudié
I'évolution du mécanisme lorsque le potentiel deviplus anodique. Ceci est souvent
réalisé a travers I'étude des courbes de polasisatlles font parfois apparaitre une

augmentation d’intermédiaires réactionnels en fonaiu potentiel.
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¢ Action des sulfates (S§) :
De méme que les ions chlorures, ils rendent leStdgmoreux. De plus, ils participent
au cycle des bactéries sulfato-réductrices et dmmcdéveloppement des corrosions

bactériennes.

[-1.6- Comportement d’'un métal au cours de la oosion : Potentiel et courant de
corrosion :

La figure 6 nous montre une représentation du comportement métal au cours de
la corrosion. On y remarque que, pour que le negtalorrode, il faut que la construction
représentée sur fggure 6 soit possible, c'est-a-dire il faut que :

E> E..

Dans le cas générale de la corrosion, le courastiatg | est nul (aucun courant

apparent) :

I= 0= 1+ I

|a= - Ik=D|kIZI:|c

Ic valeur commune est appelée courant de corrosiopedt donc donner une idée
directe sur la vitesse de corrosion. D’autre part, premiére approximation, on peut
considérer que tous les points de I'échantillonrambéd sont au méme potentiel E, le
potentiel de corrosion. C’est le potentiel augesldeux réactions anodiques et cathodique
ont lieu tel que :

|a= - Ik

Il n'est pas caractéristique du métal et dépend aeslitions expérimentales, en
particulier de la nature, de la concentration etladéempérature du réactif. C'est une
grandeur trés complexe, mais qui donne des rermmigmts tres utiles sur le
fonctionnement des piles qui interviennent lorsl’d&@ablissement d’'un phénomeéne de
corrosion.

En guise de conclusion de ce paragraphe, on peugde les types et les conditions
observés dépendent de la nature du couple matdilew. Tous les parametres physico-
chimiques, mécaniques et métallurgiques doivent didire définis avec précision dans
I'étude d'un phénomeéne de corrosion. L'approcheattagraphique fournira quant a elle
des informations précieuses et indispensables emtifier es facies de corrosion, les
sites impliqués en relation avec la structure dassat métallique et donc pour connaitre
la nature du phénomeéne impliqué. Celui-ci doit #eteétre parfaitement interprété pour
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mettre en ceuvre des moyens appropriés afin derpréatade lutter efficacement contre la
corrosion.

Il faut bien avoir présent a I'esprit que la mag@rides matériaux métalliques ne sont
pas stables du point de vue thermodynamique dansiikeux qui les environnent et
gu’ils ont tendance a se corroder. Toutefois, pas hoyens appropries, découlant
directement de I'étude phénoménologique de chagsele corrosion, on peut agir sur la
cinétigue du phénoméne pour diminuer voire rendégligeable ou nulle la vitesse
d’attaque d’'un matériau métallique. La préventibrieecontrdle de la corrosion doivent
étre ainsi pris en compte dés la conception dadeepou de la structure a realiser, tant
dans le choix des matériaux, dans le dessin deststes que dans les moyens de
protection a utiliser.

Ceci nous mene donc a détailler les différentelsrigcies et procédés de la protection

contre la corrosion.

[P ([T || =S

Ex: potentiel d’équilibre de la réaction cathodique.
E.: potentiel d’équilibre de la réaction anodique.

E.. potentiel de corrosion.

|a= le | :Ic
Na etnk surtensions des réactions anodique et cathodique.

Figure 6: Comportement d’'un métal M au cours de sa corrogitlectrode double

sans courant extérieur).
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I-1.7- Protection contre la corrosion :

En matiere de protection contre la corrosion, flpesssible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adoptées,....), susuadace du matériau (revétement,
peinture, tout type de traitement de surface, .u.sor I'environnement avec lequel le

matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

I-1.7.a protection par revétement :

¢ Revétements métalliques :

Les revétements métalliques offrent une large gamenpossibilités de fabrication avec
d’'importants avantages économiques, technologiguesvironnementaux.

Les aciers revétus de dépots métalliques ne seigkdnt pas un substrat en acier de haute
gualité revétu d’'une couche zinc ou d’alliage deczaluminium, comme les aciers électro
zingueés, galvanisés, galfan, aluzinc, ....

L’atout principal des aciers revétus meétallig est la protection par le revétement de
'acier support vis-a-vis de la corrosion. Le ziet les autres revétements sacrificiels
protegent I'acier de I'environnement corrosif graeex deux effets suivants : I'effet barriere
(I'acier isolé de I'environnement corrosif par laépence du revétement) et la protection
cathodique (I'acier exposé a I'endroit des zoneas ievétues est protége par la dissolution du
revétement a proximité qui se corrode préféreetimdint a I'acier).

¢ Revétements organiques (non métallique) :

Les revétements organiques anticorrosion permetkerdonstituer une barriére entre
le milieu agressif et le substrat métallique. Oifisat surtout les peintures pour assurer une
protection de longue durée des métaux contre l@sion atmosphériques.

La protection contre la corrosion par ces méthatigsasse de loin celles des autres
méthodes puisque la plupart des objets en aciée @ombreux objets en d’autres matériaux
sont protégés par les peintures et vernis.

La protection de l'acier contre la corrosion esteole soit par passivation de la
surface en utilisant des peintures auxquelles ont@jdes pigments peu soluble ou par
formation de complexes avec les ions ferreux etigiees par addition des tanins aux
peintures primaires [49].

[-1.7.b Protection électrochimique :
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Ce type de protection peut étre utilisé pour pretdgs structures lourdes en aciers,
telles que les plates-fromes de forage pétrolienesmer, les bateaux, les installations
chimiques et les conduites enterrées. Cette métheyose sur la variation des propriétés
électrochimiques du métal sous l'effet d’'un courdatpolarisation. Elle peut étre cathodique
ou anodique, selon la nature du métal et les donditde corrosion.

La protection cathodique consiste a placer le nddak son domaine d'immunité ; La
protection anodique est réservée aux métaux padss/ajue lI'on porte alors dans leur

domaine de passivation.

[Protection cathodique :
Deux cas peuvent étre distingués :

- Protection cathodigue par anode sacrificieliians ce cas on couple électriquement le

métal a protéger a un métal plus facilement oxyaBlar exemple, on assure la

protection du fer dans I'eau par du zinc.

- Protection cathodigue par courant impo§¥ relie le métal a protéger au pdle négatif

BN

d’'un générateur de tension continue, le pble gosiétant relié a une électrode,
sacrificielle ou inerte, placée dans le méme miélactrolytique. La tension est fixée a
une valeur telle que le potentiel du métal a pratégorrespond au domaine

d'immunité du métal.
[/Protection anodique :

Dans l'industrie cette technique a été utiliséecasucceés pour réduire la corrosion des
aciers en contact avec l'acide sulfurique, et ades solutions aqueuses de fertilisants
contenant I'ammoniac et du nitrate d’ammonium demperatures élevées, la protection
anodiques peut étre appliquée a des métaux déwsEu@bituelle que se passivent. Les aciers
inoxydables, par exemple, sont connus par la foomat'une couche protectrice (film passif)
a la surface du métal constituée d’'un oxyde richeclerome, généralement trés mince, et
résistant a la corrosion. De plus, le film de pas#n ne doit pas étre trop épais et il est
important que sa formation ne nécessite pas Batibn d’'une quantité d’électricité trop
élevée. Il faut signaler que cette technique net pas faire face a des anions agressifs,
comme les ions chlorures qui détruisent le filmsjfas

En matiére de protection contre la corrosion,sil gossible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, formes adaptées, contraiatefonction des applications,....), sur la

surface du matériau (revétement, peinture, toueé tgp traitement de surface,....) ou sur
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'environnement avec lequel le matériau est enamir(inhibiteur de corrosion).

[-1.7.c Protection par les inhibiteurs :

L'utilisation des inhibiteurs est une méthode adapt pratique pour protéger les métaux.

-Définition et propriéteés :

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’estganique, néanmoins celle retenue par la
national association of corrosion Engineers (NAGE}) la suivante : un inhibiteur de
corrosion est un composé chimique qui, ajouté dlefaconcentration au milieu corrosif,
ralentit ou stoppe le processus de corrosion dalreétcontact avec celui-ci [50].

L’action particuliére d’'un inhibiteur de corrosi@eut s’avérer complexe car elle dépend
du couple milieu corrosif-métal et est fonction lde température et des concentrations
utilisées.

Un inhibiteur est efficace s'il satisfait un certaiombre de critéres. Pour cela, il doit :

» Réduire la vitesse de corrosion du métal sansteffées propriétés physico- chimiques du
milieu ou du métal,
« Etre stable aux températures d’utilisation epsfsence des autres constituants du milieu,
en particulier avec les oxydants,
« Etre soluble et dispersible dans le milieu,
« Etre efficace a faible concentration,
*Respecter les normes de non-toxicite,
« Etre peu onéreux.
- Classification des inhibiteurs :
Il n'existe pas des criteres uniques pour classiinhibiteurs. Parmi les classements
possible, on peut différencier les inhibiteurs selo
-Le milieu environnant I'acier : neutre, acide asligue ;
-leur mode d’action : ils peuvent s’adsorber chimeiopent ou électrostatiquement ou bien
former une couche protectrice a la surface du métal
- Leur nature chimique : minérale ou organique;
- Leur action sur les réactions de corrosion dasgzbnes anodiques, cathodique ou les deux.

- nature des molécules de linhibiteur :

Dans la littérature, de nombreuses molécules megrat organiques sont

mentionnées comme inhibitrices de la corrosion.[51]

 Les inhibiteurs minéraux:
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Les molécules minérales sont utilisées le plus eoiugn milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milegide [52]. Les produits se dissocient en
solution et ce sont leurs produits de dissociatjan assurent les phénomeénes d’inhibition
(anions ou cation). Les principaux anions inhikisesont les oxo-anions de type XQels les
chromates, molybdates, phosphates, silicates, catsns sont essentiellement®Cet Zrf*
et ceux qui forment des sels insolubles avec certanions tels que I'hydroxyle OH Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-aniores tgpe XQ™ tels les chromates, les
molybdates, phosphates, silicates,... [53-56]. Le brende molécules en usage a I'’heure
actuelle va en se restreignant, car la plupartpdeduits efficaces présentent un coté néfaste
pour I'environnement.

 Les inhibiteurs organigues

Les molécules organiques sont promises a un dgwetoent plus que certain en
termes d’inhibiteur de corrosion: leur utilisatioest actuellement préférée a celle
d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’éxioiteé essentiellement. lls possédent au
moins un centre actif susceptible d’échanger dasréins avec le métal, tel I'azote, 'oxygéne,
le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionaslgels, permettant leur fixation sur le
métal sont :

¢ Amine (NH),

¢ Mercapto (-SH),

¢ Hydroxyle (-OH),

¢ Carboxyle (-COOH).

-Mécanismes d’action électrochimique :

L'utilisation des acides trouve une large applmatdans le domaine industriel. Les
solutions aqueuses acides constituant généraletesntnilieux agressifs pour les métaux et
alliages. Pour pallier ce phénoméne indésirable,imdibiteurs organiques dont le mode
d’action résulte généralement de leur adsorption lausurface du métal sont les plus
frégquemment employés.

Leur choix dépend du type d’acier, de sa conceatratle température et du matériau
meétallique exposé a I'action de la solution acle-§0], tandis que les composés organiques
contenant des liaisons insaturées et/ou des atpat@ises comme O,N et S, sont souvent des
bons inhibiteurs de la corrosion et de la piqUratio fer en milieu acide chlorhydrique [61-
80], aussi ceux contenant l'azote tels que lesrbéyéles azotés [81-86] et les aminoacides

[87] sont efficaces dans le méme milieu.
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Concernant les autres types d’inhibiteurs, il estonnu que les polymeres
hydrosolubles révelent un intérét particulier. Khadt all. [88] ont montré [l'efficacité
inhibitrice importante du poly (4-vinylpyridine) s4a-vis de la corrosion du cuivre en milieu
HNO; (3M). D’autre part, de bons résultats ont été wésuavec le méme polymere et ses
dérivés concernant I'inhibition de la corrosionfdudans HSO, (1M) [89,90] de l'alliage Cu
60-Zn 40 dans HNEYO,5 M) [90], de I'acier dans HCI (1M) et HCIQAM) [92,93] et du zinc
dans HSO, (1M) [94].

Ainsi, les thiols et les amines aromatiques ontmtegriétés inhibitrices et leur mode
d’action a fait I'objet de plusieurs travaux [67-988]. En particulier, le thiophénol présente

un caractére d’'inhibition anodique grace a la fddasité éle

ctronique autour de I'atome du soufre [106], celemsité électronique est stabilisée
par la substitution de I'’hydrogéne en position oythar un groupement amine ; la molécule
(2-aminothiophénol) acquiert un caractere d'inkgbit mixte. Toutefois, il ne faut pas
négliger la possibilité d’interaction entre lesoffenstt du noyau aromatique et les orbitaux d
du métal, qui devrait apporter un effet bénéfiqugpptementaire puisque [I'efficacité
inhibitrice de ces composés est meilleure lorsqueombre de noyaux aromatiques augmente
dans la structure moléculaire [109-110].
Par ailleurs, Cox, et all, [104] ont étudié par dpescopie R.M.N, l'effet inhibiteur de
certains dérivés de I'aniline sur la corrosion deiers en milieu HCI. lls ont montré qu’une
forte densité électronique autour de I'atome d'azatcroit le pouvoir inhibiteur de ces
COMpOSES.
Les mémes résultats ont été obtenus par Antroposlle [111] qui ont montré que
l'alkylation de pyridine augmente sa capacité dhkahla corrosion du fer & PH=5. D’antre
part, Benchekroun et all [112] ont mis en éviderlee capacité du 2,2’- diamino
diphényldisulfide a réduire la dissolution du ferrailieu HCI (1N).
Kobayashi et IshU [113] ont étudié I'effet de N-éogllamine (G;H2sNH,) sur la corrosion du
fer dans HCI (2N). lls ont conclu que ¢ composéhiaHa corrosion en d’adsorbant sur des
sites anodiques et cathodiques au moyen des pbdélestrons libres.
Des études [114] ont montré la capacité des comsposganiques de type « pyrazole »et
« pyridine » a limiter I'attaque du fer Armco dai€l 1N a 25°C.
Plusieurs théories ont été proposées pour expliguaécanisme d’inhibition de la corrosion
par les composés organiques. En général, les iahibide corrosion agissent en créant une

barriére entre le métal a protéger et I'électrolifese fixent a la surface du métal. lls agissent
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soit par formation d’'un produit insoluble, soit garmation d’'un film d’oxyde ou bien par
formation d’un film adsorbé [115].

Dans la classification relative au mécanisme ddcélectrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.

Jnhibiteurs anodigues :

lls contribuent a la formation d’'une couche bagi@assive sur la surface meétallique, qui
modifie les réductions électrochimiques en bloguesitsites anodiques (siege de I'oxydation
du métal).

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utiliséscgweecaution. En effet, si le film protecteur
est altéré par une rayure ou par une dissolutiorsida qualité d’inhibiteur est insuffisante

pour restaurer le film, la partie exposée se ceareupiqlre profonde.

Un inhibiteur anodique diminue la densité de couartiel anodique et déplace le potentiel
de corrosion dans le sens positif.

[nhibiteurs cathodiques :

Ces inhibiteurs ralentissent la réaction cathodi(giege de la réduction de I'oxygene en
milieu neutre aéré ou siége de la réduction duwpref en milieu acide).

Un inhibiteur cathodique au contraire, diminue Ensité de courant partiel cathodique et
déplace le potentiel de corrosion dans le senstifiéga

[nhibiteurs mixtes :

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur lesc@ssus cathodiques et anodiques. Ces
inhibiteurs diminuent la vitesse de deux réactigastielles, mais ils modifient peu le
potentiel de corrosion [116].

La figure 7 montre schématiquement sur les courbes de pdlarisiénfluence de ces trois
types d’inhibiteurs, dans un systeme ou la cinétides réactions partielles suivent I'équation

de Butler-Vollmer.
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En vu de ces travaux, d'autres théories ontcém@plétées par la corrélation entre la
structure moléculaire et I'efficacité inhibitric&]7].
D’autres techniques expérimentales telles que Ehades d’analyse ESCA [118], analyse de
surface et des méthodes spectroscopiques I.R etAAAM19] ont pu contribuer & mieux
connaitre le mécanisme d’inhibition.
I-2- Inhibition de la corrosion par les composés ajaniques en milieu acide :
Les inhibiteurs peuvent retarder la réaction deicédn de I'hydrogene et/ ou le processus
de dissolution anodique du métal en milieu acida, [intermédiaire des principaux
mécanismes suivants :
[Le changement de la structure de la double couchmtarface métal/ électrolyte. Les
vitesses de réactions électrochimiques sont affesitaes [120 ,121].
[La formation d’une véritable barriere physique.
[La diminution de la réactivité du métal.
[La participation de l'inhibiteur aux réactions pelies a I'électrode.
Le mécanisme d’inhibition par une diminution derdéactivité¢ du métal n'implique pas
forcément un recouvrement complet de la surfacenétal par les especes adsorbées.
L'inhibiteur s’adsorbe sur les sites actifs sangral le mécanisme des réactions
électrochimiques patrtielles. Il bloque les sitesgeluit la vitesse de la réaction cathodique,
anodique ou les deux, en relation avec le pourgenties sites actifs recouverts par
linhibiteur [122]. Leur efficacité dépend, entratee, de leurs structures moléculaires et
de leur concentration.
Dans les solutions aqueuses, les molécules d'eas@bent a la surface du métal a cause de
leur caractere polaire. Alors, les inhibiteurs oigaes efficaces doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées.
D’aprés Bockris [123], I'adsorption d’'une substamlcganique a la surface du métal peut étre

décrite par la réaction suivante :

Or + _—
g (S) nHZO Org ads + n Hzo

ads

(s)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacgeastia de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n est indépendardcduvrement et de la charge du métal,

mais dépend de I'aire géométrique de la moléciudaraque par rapport a celle de 'eau.
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La connaissance des facteurs influencant le phémenagéadsorption des inhibiteurs est

indispensable pour mieux comprendre le mécanismaibition de ces substances.

[-2.1- Différents types d’adsorption :
Les principaux modes d’adsorption des moléculearogyes sont 'adsorption électrostatique
(physique) et la chimisorption.
[-2.1.a- Adsorption physique (physisorpt)a
L’adsorption physique ou physisorption met enjes kilasons faibles, du type forces de Van
der- Waals (forces électrostatiques) qui se créptre les ions ou les dipdles des molécules
d’inhibiteur et la surface du métal électriquememdrgée.
En termes d'interaction électrostatique, une mad&carganique peut avoir le méme
comportement d’adsorption avec deux métaux de aaliiféerente, lorsque le potentiel de
ceux-ci a le méme écart par rapport aux potentgds charge nulle respectifs. Ce
comportement a été vérifié par Antropov [124] pbadsorption sur le fer et le mercure des
composés chargés.
L’adsorption des cations d’inhibiteurs peut se daid’'une maniere coopérative ou
concurrentielle avec les ions halogénures [125h<Da cas de I'adsorption coopérative, les
ions organiques sont adsorbés sur la surface dal neébuverte par un film d’ions halogéenes
déja adsorbés. Dans l'autre cas, le composé ongamiéplace les molécules d’eau adsorbées
et les remplacent avec les ions halogenes. En ,olarg@hysisorption est un processus
relativement rapide, indépendante de la tempéragtirearactérisé par une faible énergie
d’adsorption.
[-2.1.b- Adsorption chimique (chimisorptn) :
La chimisorption met en jeu des énergies de liaismportantes. Cette adsorption
s’accompagne d’'une profonde modification de la m#jgen des charges électroniques des
molécules adsorbées, les forces mises enjeu sanéche type que celles qui sont impliquées,
lors de la formation des liaisons chimiques. E&¢ souvent irréversible (ou difficilement
réversible), spécifique pour chaque métal et engetde couche monomoléculaire.
L’adsorption chimique est le type d’'interactionplas important qui peut se développer entre
un inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les espadssrbées entrent en contact direct avec la
surface du métal. Ce sont des réactions qui famianir un transfert de charges ou un
partage d'électrons entre les molécules de l'iivily et les orbitales « d » insaturés de la
surface du meétal. Ceci permet de former des ligisda coordination ou des liaisons

covalentes [126].
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Il est évident que le transfert des électrons &ararisé par la présence de liaisons multiples,
d’hétéroatomes et par la présence de substituarésddeffet donneur. Certains auteurs ont
utilisé le principe d'acide et de base de Lewis rpexpliquer I'adsorption chimique des
inhibiteurs de la corrosion [127,128].
En effet, I'efficacité inhibitrice augmente pourausérie homologue de composeés organiques
dans le sens suivant : O<N<S<Se<P [129].
Dans le cas des composés aromatiques ou des sgstesarirés, la densité électronique sera
affectée par l'introduction des substituant quiveeu augmenter ou diminuer l'efficacité
inhibitrice de la corrosion.
En outre, la chimisorption est un processus lefpedd de la température et caractérisé par
une grande énergie d’activation.

[-2.2- Les isothermes d’adsorption :
Une isotherme d’adsorption exprime la relation @tgrtaux de recouvrement d’'une interface
par 'espece adsorbée et la concentration de laespe solution [130,131].
Il existe plusieurs modeles d’isothermes d’adsorptdont trois modeles sont les plus
couramment utilisés, Isotherme de Langmuir, Isotieede Temkin et celle de Frumkin. Nous
ferons une description succincte de ces isotheraresnous attachant a expliciter les
conditions nécessaires a leur validité dans chdesrcas.

[-2.2.a- Isotherme de Langmuir :

Dans ce cas, on suppose que linhibiteur conduiuna recouvrement par une
monocouche d’adsorption sur la surface recouMedeque la fraction non recouverte @-

réagit avec I'acide comme s’il n’y avait pas d’ibiteur.

Le rapport § / 1-0) est lié & la concentration par I'équation de Lrang.

(1)

ou A est une constante indépendante de la tempér&est la concentration de I'inhibiteur

en solution etAG,q4s I'énergie libre d’adsorption.

Expérimentalement, la variation Lo§/1-06) en fonction de Log C est une droite de

pente égale a l'unité.

Le modele de Langmuir suppose qu’il existe a |daser un nombre fixe de sites.

Chacun de ces sites ne peut adsorber qu'une satleute. De plus, comme on néglige les
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interactions entre particules adsorbées, I'énatgidsorption est constante [132].

[-2.2.b- Isotherme de Temkin :
L’énergie libre d’adsorption de lI'adsorbat est daection linéaire ded : les constantes de
vitesse sont fonction @ell y a attraction ou répulsion entre espéces ridss. L’équation de

I'isotherme est :

B exp(af) - 1
bCan = 1 —exp [-a(1-8)] @)

ou b: constante d’équilibre d’adsorptiof; taux de recouvrement de la surface par

l'inhibiteur (0<B<1) ; Ci concentration de l'inhibiteur et a une stamte d’interaction entre
particules adsorbées.
Il est en général trés délicat de définir a quektg’isotherme obéit le comportement d’'un
inhibiteur dans un systeme donné. On peut simplemenligner que l'adsorption sur une
surface hétérogene correspond plus souvent a wtheime de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudenos ta maniement des taux de
recouvrement.

[-2.2.c- Isotherme de Frumkin :
Ce type d’isotherme peut étre exprimé par la refati

0(/ 1-0) exp (-f0) = K.C (3)

Ou K est la constante d’équilibre de la réacticaddbrption, C est la concentration en produit
adsorbé et f est un paramétre relié a la variatien’énergie libre d’adsorption avet
L’allure de la courb® en fonction de LogC a la forme d’'un « S ».
Ce type d'isotherme dépend des interactions maé@esl dans la couche d’adsorption et le
degré d’hétérogenéité de la surface. La constanest Keliée a I'énergie d’adsorption par la

relation suivante :

O

1 ads
K= §59XI06 ) (4)

Il apparait donc que l'isotherme de Frumkin pete éonsidérée comme le cas général, dont

les isothermes de Langmuir (quand f=0) et Temkuafgl f>>0) sont des cas particuliers.

I-3- Relation entre la structure moléculaire d@shibiteurs et efficacité inhibitrice :
Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, orudeo un grand nombre de substances

organiques différentes, notamment des moléculematiques et des macromolécules a
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chaines linéaires ou branchées [133-152]. lls stdsnt sur les sites actifs de la surface
métallique, sans altérer le mécanisme des réacéilmesrochimiques partielles. lls bloquent

les sites et réduisent la vitesse de la corrosadmoclique, anodique ou mixte en relation avec
le pourcentage des sites actifs recouverts pdriliiteur. Leur efficacité dépend, entre autre,
de leur structure moléculaire et de leur concepinat

D’autres parametres structuraux peuvent influededficacité des inhibiteurs, nous
retiendrons essentiellement :

O L'aire moléculaire projetée sur la surface mégali. Cette projection dépend des
différentes possibilités d’arrangement des ionsawigues ou des molécules a l'interface
métal/solution [153,154].

[Le poids moléculaire des composés impliqués, prislea concentrations égales. Un
accroissement de la longueur de la chaine hydrooaeh des amines, nitriles [155] ou
mercaptans [156] peut entrainer une augmentatiolfeffieacité inhibitrice. Ce résultat est
attribué a I'effet inductif des groupements méthyle

OLa configuration moléculaire qui a été clairemerige en évidence avec des composes tels
gue les sulfides [157] et les amines aliphatiquES8]. Des auteurs considerent que la
présence des composeés inhibiteurs réduite la surfhe meétal électrochimiquement
réactionnel [159 - 160].

[L’effet de synergie est le résultat de I'actiond#ix inhibiteurs présents en solution ; dans
ce cas, l'efficacité inhibitrice est meilleure gee deux inhibiteurs pris séparément.

La synergie est obtenue par des composée possgidardurs groupements fonctionnels :
c’est I'effet de la synergie intramoléculaire [161]

Plusieurs travaux ont été réalisés afin de cori&diet des substituant a I'efficacité
d’inhibition des molécules a base de pyridine [1&Rhniline [163], d’amines aliphatiques
[163], d’acide benzoique [164], de sulfides [168¢ thiophéne [166], de semicarbazides
[167]. Généralement, la substitution d’un hydroggrae un élément donneur d’électrons
augmente la densité électronique au niveau du groapt fonctionnel et favorise la
chimisorption. Il en résulte donc une meilleuraceftité inhibitrice.

Hackerman et all [168-169], dans leurs travauxiesiimines cycliques, ont montré que
'augmentation de I'angle de la liaison C-N-C avecnombre de carbones, conduit & une
meilleure disponibilité des électrons libres swazbte. Ce résultat explique la remarquable

efficacité inhibitrice de I'imine cyclique a 9 atesde carbone.
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Quand le recouvrement de la surface augmente relifies interactions latérales entre les
especes adsorbées peuvent se développer. Denediections peuvent influencer I'efficacité
inhibitrice. Ainsi, dans le cas des molécules coatd de longues chaines hydrocarbonées, les
interactions de Van der Waals entre le substriéélettrolyte, conduisent souvent a une forte
adsorption, donc une augmentation d’inhibitionteeituation a été confirmée par Hoar et
Khera [170].

D’aprés I'examen de la littérature, les composbase de thiophéne ont été largement étudiés
comme inhibiteur de corrosion dans les solutionacide sulfurique et chlorhydrique a
différentes concentrations [166,171-174].Yurt dt[&aF5] ont étudié I'action de quelques
composés contenant du thiophéne sur la corrosiam a&tier au carbone dans le milieu acide
chlorhydrique de 0.1M, les mesures électrochimiggtaionnaires et transitoires indiquent
gue les composés étudiés agissent essentiellermeme I'inhibiteur anodique, la variation
de l'efficacité inhibitrice dépend principalement type de la nature des substituants actuels
dans la molécule d’inhibiteur et l'adsorption sl modele de Temkin, l'effet de la
température permit de déterminer les valeurs deigie d’'activation, enthalpies d’activation
et entropies d’activation. De méme, Malak et allg] ont étudié I'effet de thiophene sur la
corrosion du fer en $$0, par des mesures de capacité de polarisation deledoauche,
aucun changement de mécanisme n'a été observ€agditibn de thiophéne, mais une
diminution significative du taux d’évolution d’hydgene a été observée, les résultats
prouvent que le thiophéne est adsorbé sur laceirde fer selon l'isotherme de Temkin.
Benabdellah et all [177] ont étudié le pouvoir iteur d’'un nouveau composeé : triphenyltin
2-thiophene carboxylate en milieusPD, 2M. Les mesures stationnaires indiquent que le
composé étudié agit essentiellement comme l'indiilitathodique.

Plusieurs travaux ont été faits sur l'inhibition e corrosion du fer et des aciers par des
dérivées de pyridine et pyrazole. Plusieurs tymepyidine ont été étudiés par Aouniti et all
[178] comme inhibiteurs de la corrosion de fer eilieon chlorhydrique. Le caractere
inhibiteur de ces composés dépend aussi bien dereentration que de la composition
chimique de l'inhibiteur. Grigorev [179,180] adngue I'adsorption de la molécule de
pyridine en milieu acide se fait a travers la fonmnetonnée de la molécule. L’adsorption de la
pyridine sous sa forme cationique sur la surfacmétal est de type physique.

L’inhibition de la corrosion du fer et d’acier erilieu acide par des composés pyrazoliques a
fait I'objet de plusieurs travaux réalisés dangedaboratoire. Ainsi, Hammouti et all [181]
ont étudié le pouvoir inhibiteur d’'une série de veaux composés pyrazoliques en milieu

HCl 0.3M. Les mesures stationnaires indiquent gee tomposés étudiés agissent
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essentiellement comme linhibiteur cathodique saoslification du mécanisme de réduction
du proton H. D’autre part, Aouniti et all [182] ont mis en dence la capacité de nouveaux
dérivés pyrazoliques a limiter I'attaque du fer slde milieu HCI. lls ont montré que
lintroduction des substituants tels que —OH, -CQOIEO,CH; et —CI sur le cycle
pyrazolique augmente l'efficacité inhibitrice. Deéme, Benabdellah et all [183] ont étudié
par gravimétrie et par des méthodes électrochinsicatationnaires et transitoires I'effet de
certains composés bipyrazoliques vis-a-vis de teosmn de I'acier doux en milieu HCI 1M.
Chetouani et all [184] ont étudié le pouvoir inkdoir d’'une série de nouveaux composés
tripyrazoliqgues en milieu HCI 1M. Les mesures électiimiques stationnaires indiquent que
le N, N, N-tris [(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl) methyl] aminagis essentiellement comme
I'inhibiteur mixte sans modification du mécanisneerdduction du protonH

Plusieurs travaux ont été faits sur I'inhibitioa th corrosion du fer en milieux acides
par les pyridazines. Ces études ont été faites pwamtrer la corrélation entre structure-
efficacité inhibitrice. Sotelo et all [185] ont moé que le 5-Alkylidéne-6-phenyl-(2H)-
pyridazi-3-one qui possede des groupements (CO@R)&) sur le fragment Alkylidéne fait
augmenter linhibition de la corrosion du fer enlieu acide. Mcintyre et all [186] ont
observé que le pyridazine 38 MAPK, qui possédefaeses isomeres dues a la position du
groupe aryle et I'héteroaryle relative a l'atomeazatite dans la deuxiéeme position du
pyridazine, est un excellent inhibiteur, dans dasgaux trés récent. Ainsi, Boukla all [187]
ont étudié I'inhibition par quelques composés ndlewaent synthétisés de pyridazine vis-a-
vis de la corrosion du fer pur dans la solution SO, (0.5M). lIs ont prouvé que la
présence de I'atome du chlore en position orthereume I'efficacité d’inhibition.

D’une part, Elkadi et all [188] ont étudié I'inBace du 3,6-bis (2-methoxyphenyl)-1,2-
dihydro-1, 2, 4,5-tetrazine sur la corrosion deita en milieu acide par la perte de poids, les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’irapée électrochimique. Une meilleure
efficacité inhibitrice a été trouvée en milieu agdrique molaire. Les courbes de
polarisation montrent qu’il agit comme inhibiteunae dans HCI 1M et en tant qu’inhibiteur
cathodique dans 130, (0.5M). lls ont constaté que l'efficacité inhiliige augmente avec
'augmentation du coefficient d’adsorption et lieHcité est indépendante de la température.

D’autre part, Stupnisek et all [189] ont étudéffiét des divers pyrroles substitués sur la
corrosion de fer en milieu acide en utilisant degthudes électrochimiques. Une corrélation
entre la structure moléculaire et I'efficacité ipitice a montré que I'efficacité des pyrroles
est influencée par le type de la position de greujpactionnels. Ainsi, le N-aryl-pyrrole

contenant du fluor en position ortho s’est avéenéadglleur inhibiteur.
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Plusieurs travaux ont été faits sur I'inhibitioa th corrosion du fer en milieux acides
par les triazoles. Abdennabi et all [190] ont éfubleffet du 1-benzyl-1H-4,5-dibenzoyl-1,
2,3-triazole (1) sur l'inhibition de la corrosiore d'acier en milieu chlorhydrique 1%. Une
efficacité inhibitrice de l'ordre de 95% a été ohie pour I'inhibiteur étudié. Les mémes
auteurs ont également étudiés l'effet de la suligiit de la position para du groupement
benzyle dans le composé (2). L'efficacité inhils#robtenue évolue selon I'ordre suivant :

H> Br> CH> NO..

N
N~ ~COC,H,

R= B, CH,, NO,

- T—
N T—

L’effet du 3,5-bis (2-thienyl)-4-amino-1,2,4-triale sur la corrosion de l'acier dans les
solutions HCI 1M et K50, 0.5M a été étudié par Bentiss et all[146] en sdilit la perte de
poids et la spectroscopie d'impédance électrochimie composé est fortement adsorbé sur
la surface métallique et considéré comme une sutxstaon toxique.

Ajmal et all [191] ont étudié I'efficacité inhibitte du 2-hydrazino-6-methyl-benzothiazole
sur la corrosion de l'acier dans les solutions H®1 et SO, 0.5M par les courbes de
polarisation la spectroscopie d'impédance électmitjue. Ce composé a montré des
efficacités inhibitrices supérieures a 90% en mik#éCl 1M. Les résultats obtenus indiquent
gue ce composé est un inhibiteur de type mixte #dieum H,SO, 0.5M et il s'agit comme
inhibiteur cathodique en milieu HCI 1M.

Plusieurs travaux ont été faits pour tester dasstances naturelles [192-201] comme
inhibiteurs de corrosion pour différents métauxdahs divers milieux, au sein de notre
laboratoire, nous nous sommes intéressés aux haskEntielles [202-207], pour réduire la
vitesse de corrosion de I'acier dans divers acides.

Les molécules organiques utilisés comme inhibitexgstiennent une partie non polaire,
hydrophobe et relativement volumineuse, constijpdgcipalement d’atomes de carbone et
d’hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, stitmée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que —NHamine) ; -OH (hydroxyle) ; -R& (méta phosphate) [208]. La
molécule se lie a la surface par son groupe fonogh alors que sa partie non polaire, bloque

partiellement la surface activEigure 8).
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O : extrémité hydrophyle
@ : extrémité hydrophobe

@ adsorption simple par l'extrémité hydrophyle
@ chélation de la surface

@ pontage dela surface

@ adsorption en multicouche

Figure 8 Représentation schématique des modes d’adsorpgiomotecules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.
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