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Résumé

Ce travail étudie I’inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone (UNS G10260) et de
zinc allie dans une solution de NaCl a 3% par de composés organiques oxygénees et azotées
qui sont I’acétanilide(AC) et le parahydroxyacétanilide (PHA). Des mesures
potentiodynamiques, de spectroscopie d’impédance électrochimique et la microscopie
électronique a balayage (MEB) ont été utilisées pour caractériser le mode d’action de chaque
inhibiteur et d’optimiser les concentrations de chacun. Un maximum d’efficacité a été obtenu
en présence de 60 ppm de PHA (E>89%) et 20ppm de AC(E >79%) pour I’inhibition de
I’acier au carbone et en présence de 80ppm de PHA(E=88.6%) et 40ppm de AC (E=88.9%)
pour I’inhibition de zinc allie. L’adsorption de ces inhibiteurs sur la surface de zinc allié et de
I’acier au carbone suit I’isotherme de Langmuir, les parametres thermodynamiques du
processus d’adsorption (AG, AH, AS) sur la surface de zinc allié et 1’acier au carbone sont
déterminés. L’effet de synergie des inhibiteurs sur ’acier au carbone et le zinc allie ont
également été examinés dans le milieu chloruré. Un maximum d’efficacité a été obtenu en
présence de 20ppmAC + 60ppmPHA (99.15%) et en présence de 40ppmAC+80ppmPHA
(99.86), respectivement. Un mécanisme d’adsorption coopérative des deux composés

explique I’effet de synergie observé.

Mots-clés: Acier au carbone, zinc allie, acétanilide, parahydroxyacétanilide, EIS, courbe de

polarisation, effet synergique.



Summary

This work studies the corrosion inhibition of carbon steel (UNS G10260) and zinc
alloys in NaCl at 3% medium by oxygenated and nitrogenous organic compounds which are
acetanilide (AC) and parahydroxyacetanilide ( PHA). Potentiodynamic measurements,
electrochemical impedance spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) were used
to characterize the action mode of each inhibitor and optimize the concentrations of each. A
maximum efficiency was obtained in the presence of 60ppmPHA (R>89%) for the inhibition
of carbon steel and in the presence of 40ppm AC (88%) for the inhibition of zinc alloy. The
inhibitors synergistic effect was also examined in chlorinated medium. Maximum efficacy
was obtained in the presence of 20ppmAC + 60ppmPHA (99.15%) and in the presence of
40ppmAC + 80ppmPHA (99.86), respectively. A cooperative adsorption mechanism was

proposed to account for the observed synergistic effect.

Keywords: Carbon steel, zinc alloy, acetanilide, parahydroxyacetanilide, EIS, polarization

curve, synergistic effect
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Introduction générale

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. 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 seconde [1,2].

Les installations et les équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre
congus et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles [3]. Différents
traitements sont déja connus et applicables a dés installations existantes. Cependant,
I’utilisation de plusieurs métaux différents (ferreux et non ferreux) et Iinterdiction
d’inhibiteurs toxiques (chromates, nitrites, etc.) compliquent la mise en ceuvre de traitements
anticorrosion efficaces et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de protection [4,5].

Parmi les méthodes les plus économiques et les plus pratiques qui sont utilisés pour la
lutte contre la corrosion dans un environnement agressif qui est l'utilisation des inhibiteurs
[6]. lls peuvent étre des substances inorganiques ou organiques. Les inhibiteurs inorganiques
doivent facilement oxyder le metal pour former un film protecteur qui limite le contact entre
le métal et I'environnement corrosif et par conséquent la vitesse de dissolution du métal dans
la solution. Alors que les inhibiteurs organiques possédent des caractéristiques telles que les
hétéroatomes, les doubles liaisons, les grandes surfaces, les centres actifs ....etc. Ces
inhibiteurs agissent sur la surface métallique par un processus d'adsorption, cette adsorption
s'expliquant par la formation d'une couche entre l'inhibiteur et I'environnement corrosif. En
effet, I'efficacité des ces composés en tant qu'inhibiteur performant dépend principalement de
sa capacité a étre adsorbé sur la surface métallique [7,8].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de I’effet anti corrosion de
nouveaux composes organiques qui sont l'acétanilide et le para hydroxyacétanilide pour
controler la corrosion du zinc allie et de I’acier au carbone dans une solution de NaCl & 3%
naturellement aérée et stagnante a l'aide des techniques électrochimiques (courbes de
polarisation et spectroscopie d’impédance) et par des techniques de caractérisations tel que la
microscopie électronique a balayage(MEB).

— Le premier chapitre est consacré a une étude théorique qui comprend des généralités
sur la corrosion des métaux et les notions essentielles de protections par des inhibiteurs de
corrosion.

— Le deuxiéme chapitre présente les techniques électrochimiques et les méthodes de

caractérisation mises en ceuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées.
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— Le troisieme chapitre étudie I’inhibition de la corrosion de ’acier au carbone et de
zinc allie en milieu NaClI3% par 1’acétanilide et le para hydroxyacetanilide. Cette étude
comprend :

> La premiére partie, étudie un apergu bibliographique sur I’inhibition de corrosion du
zinc par des composees organiques et nos résultats sur I’effet de I’acétanilide et de Para
hydroxy acétanilide sur I’inhibition de corrosion de ce métal.

> La deuxiéme partie, étudie un apergu bibliographique sur I’inhibition de corrosion de
I’acier au carbone et nos résultats sur L'effet de l'acétanilide et le para hydroxyacétanilide
pour la protection contre la corrosion de ce métal dans un milieu & 3% de NaCl.

La vitesse de corrosion et I'efficacité d'inhibition de la corrosion ont été calculées en utilisant
différentes concentrations des inhibiteurs. Les données d'impédance expérimentales ont été
ajustees a des valeurs théoriques selon des modeles de circuits équivalents permettant de
comprendre le mécanisme d'inhibition de la corrosion et la suggestion du modéle approprié
qui explique le comportement électrochimique de l'interface métal / solution dans différentes
conditions.

La mise en évidence du processus d’adsorption pour expliquer les interactions métal-
inhibiteurs. L’analyse et la caractérisation de la surface métallique traitée par microscopie

électronique de balayage (MEB).

— Le quatrieme chapitre, s’intéresse a 1’effet synergique entre 1’acétanilide et le para
hydroxyacétanilide sur la corrosion de I’acier au carbone et de zinc allié dans un milieu de
NaCl a 3%. Cette etude comprend :

> La premiere partie, étudie un apergu bibliographique sur 1’effet synergique des
inhibiteurs sur la corrosion de zinc et nos résultats sur 1’effet de synergie entre I’acétanilide et
le parahydroxyacétanilide sur la corrosion de zinc allié dans le milieu Na Cl a 3%.

La deuxieme partie, étudie un apercu bibliographie sur I’effet synergique des inhibiteurs sur la
corrosion de I’acier au carbone et nos résultats sur I’effet de synergie entre I’acétanilide et le
parahydroxyacétanilide sur la corrosion de I’acier ay carbone(UNS G10260) dans le milieu
Na Cl a 3%.

— Une conclusion générale résume les principaux résultats entrepris et les perspectives
envisagés.
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I.1.Introduction

La corrosion des métaux est un phénomene naturel et courant qui concerne la majorité
des meétaux. Ce phénomeéne est lié a la sécurité et la durabilité des objets, des véhicules, des
infrastructures des habitations mais aussi des personnes, sans oublier la sécurité sanitaire (les
produits de corrosion des contenants sont une source potentielle de contamination d’aliments
en conserve, et de risque critique dans le domaine de la sdreté nucléaire ou de la sécurité
maritime). L'intérét économique et la complexité du phénoméne de corrosion exigent
I'acquisition de profondes connaissances théoriques et pratiques sur la corrosion des métaux.
1.2. Définition

Le terme corrosion provient du latin corrodere, qui signifie ronger, attaquer. La
corrosion, au sens large, peut s’exprimer comme la détérioration d’un matériau par le milieu
dans lequel il se trouve. Elle résulte d'interactions physico chimiques entre le matériau
métallique et son environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal
souvent accompagnées d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses
propriétés mécaniques, électriques, optiques, esthétiques, etc.). Observé depuis toujours, ce
phénomeéne n’est étudié scientifiquement que depuis 1830 [1].

Il faut donc tenir en compte dans le phénomeéne de la corrosion la nature et la
composition du matériau, [’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa
température...... etc. [2]. L'ensemble de ces parameétres conditionnent le type et la vitesse de
corrosion. Qui interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins
complexe les uns avec les autres. De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu a de
nombreuses études car les phénomenes de corrosion rencontrés quotidiennement sont
complexes et souvent spécifiques. C’est un phénomene naturel qui tend a faire retourner les
métaux et alliages vers leur état original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel
plus stables dans le milieu ambiant [3].

Les phénomenes qui engendrent la corrosion permettent de distinguer deux

types de corrosion : corrosion seche et corrosion humide.

v' Lacorrosion séche : est le résultat de l'attaque d'un métal par un gaz

Asolide +Bgaz +» AB solide

v Lacorrosion humide : est le résultat de I'attaque d'un métal par un électrolyte.
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Elle est caractérisée par I'apparition de courant électrique en dehors de toute source extérieure,
c'est-a-dire par déplacement d'électrons au sein de la masse métallique. C'est ce qu'on appelle
corrosion électrochimique.
1.3. La corrosion électrochimique

Elle se produit lorsqu'il existe une hétérogénéité dans le métal ou dans le réactif. Il y a
donc formation d'une pile et passage d'un courant de lI'anode vers la cathode dans le réactif.
L'anode est attaquée [4].

Les différents mécanismes, liés a la géométrie et aux propriétés physico-chimiques
relatives des matériaux, sont fortement influencés par le milieu environnant [5].
La corrosion électrochimique comprend deux demi-réactions ; une réaction d'oxydation a
I'anode et une réaction de réduction a la cathode. Pour un métal M dans l'eau avec un pH
proche de 7, ces demi-réactions de corrosion peuvent étre représentées a l'anode et a la
cathode par les réactions (1) et (2) :

2M » 2M?*+4e° (1)

02 +2H,0+ 4e > 40H" )

Ces demi-réactions se produisent au départ sur des anodes et cathodes microscopiques,
celles ci pouvant se développer dans le temps jusqu'a une échelle macroscopique. Les produits
issus des demi-réactions (1) et (2) réagissent dans I'électrolyte pour former des produits de

corrosion, qui peuvent précipiter sur la surface, e.g. réaction (3).

2M?*+40H: » 2M(OH), (3)

La figure 1.1 présente un schéma explicatif des demi-réactions, de différents flux de
matiére et de charge mises en jeux lors de la corrosion. Quatre €léments sont nécessaires au
mécanisme de corrosion électrochimique : une anode, une cathode, un environnement
permettant le mouvement des ions (électrolyte) et enfin, une connexion électrique entre
I'anode et la cathode qui permet la circulation des électrons [6]. Si I'un de ces composants est
manquant ou désactivé, le processus de corrosion s‘arréte. De toute évidence, la maitrise de

ces éléments est fondamentale pour contrdler la corrosion.
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Recombinaison en M{OH),

/—_\ OH-
OH A
H0 0, Electrolyte

sessesssssse- 3 Courant ionique

= == => Transfert de charges (+) au travers de la
surface

=« §» Courant électromque

—gp Transport de matiére

(diffusion, convention, migration)

Figure 1.1. Mécanismes de la corrosion électrochimique [7].

1.4. Cinétique électrochimique

1.4.1. La vitesse de corrosion

Dans le cas des réactions électrochimiques, qui mettent en jeu un transfert de charges, on

exprimera la vitesse de corrosion en terme :

V= — (1)

Avec :

V : la vitesse de réaction (mol / s. m?)

i : la densité de courant de transfert de charges (A / m?).
n : Valence du métal (son nombre d'oxydation).

F : Constante de Faraday (96500 C/ mol).

1.4.2. L'intensité du courant de corrosion lcorr

La détermination de l'intensité du courant de corrosion peut se faire au laboratoire par
le tracé des courbes intensités potentiel, également appelées Courbes de polarisation.

1.5. Morphologies de la corrosion

La corrosion peut se développer de cing fagons principales :
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1.5. 1. Corrosion uniforme

Est une perte de matiere plus ou moins réguliére sur toute la surface. [8]

L’acier, par exemple, se corrode a une vitesse relativement uniforme dans 1'eau de mer [9].

Milieu électrolytique

Distribution de zones anodigues et cathodiques de facon
hétérogéne mais équilibrée sur I'ensemble de la surface.

PILES DE CORROSION

//\\\

, "‘\FEZO N FEz* FEI’ Lo <, Fle Lalt
' [

A N A A VeV b A Ve

(e

1

Métal

Figure 1. 2. Principe de la corrosion genéralisée ou
uniforme (généralités, exemple pour 1’acier au
carbone).

1.5.2. Corrosion intergranulaire

Elle se manifeste aux joints de grains. Elle est due en général a la précipitation d'une

phase ou a la formation préférentielle d'un produit de corrosion aux joints de grains [8].

Attaque sélective et -
Joints de

progression ” Grains
grains

)

Métal )]

Figure 1.3. Principe de la corrosion intergranulaire.

1.5.3.Corrosion par piqares
Elle est produite par certains anions, notamment les halogénures et plus

particulierement les chlorures, sur des métaux protégés par des films d'oxyde trés minces. [8].
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Milieu électrolytique

o
’ cr-

Rupture du
film passif H,0 + 0, OH"
Film passif
I
e ,:A Zone
He cr L cathodique
-
Mb - -
Métal ? Zone anodique

Figure 1.4. Principe de la corrosion par piqlres (généralités,
exemple pour un alliage passivé en eau de mer).

1.5.4. Corrosion par caverneuse
La corrosion localisée peut se produire a l'intérieur de zones confinées créés par la

conception de la piéce ou par les conditions d’utilisation, le mécanisme de la corrosion
caverneuse est relativement complexe. L'étape d'initiation est la formation d'une pile

d'aération différentielle entre la zone confinée et la zone externe polarisée catholiquement,

figure (1.5).

Na* Milieu électrolytique
. nNa*  CI

o Ccl
2 ’l O)

i Objet, dépdt, biofilm

A -~
~— > cr e

--——

Zone Vg, e _ Zone
cathodique @~ T==---- - T anodique

Figure 1.5. Principe de la corrosion carverneuse ou par effet de
crevasse (exemple pour 1’acier au carbone en eau de mer).
L'émission de cations métalliques résultant de la corrosion déclenche un processus
conduisant a une stabilisation de la pile dans la zone confinée :

- Consommation d'oxygene.

- Précipitation d'hydroxydes.
Migration d'anions et particuliérement d'anions mobiles du type chlorure,

- Acidification. [10]
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1.5.5. La corrosion galvanique :(appelée aussi corrosion bimétallique)

L'appellation ™ Corrosion galvanique " préte a confusion puisque toute corrosion
électrochimique est galvanique. Elle introduit les notions d'anode et de cathode et la

différence de potentiel entre chacune ainsi que le courant de corrosion, figure 1.6.

Milieu électrolytique

COURANT
e

Zone H Y Zone
cathodique ! ' anodique

Fe?* T

r
4

.-° Métal moins noble

Métal plus noble
(cathode) (anode)

> L

Figure 1.6: Principe de la corrosion galvanique (exemple pour I’acier au
carbone).

Le métal le plus négatif (le moins noble) se trouve donc polarisé positivement et le
métal le plus positif est polarisé négativement. Dans la tres grande majorité des cas, cette
configuration correspond a une augmentation de la vitesse de corrosion du métal le plus
corrodable (le plus négatif) et a une diminution de la vitesse de corrosion du métal le moins
corrodable (le plus positif). Elle est due a la formation d'une pile électrochimique entre deux

métaux différents; la degradation du métal le moins résistant s'intensifie [11].

1.6. Facteurs de la corrosion

Les phénomeénes de corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs qui peuvent

étre classés en quatre groupes principaux comme le montre le tableau 1.1 :
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Tableau 1.1. Facteurs de la corrosion [8].

Facteurs définissant | Facteurs Facteurs définissant | Facteurs dépendant
Le mode d'attaque | métallurgiques les conditions du temps

d’emploi.
-concentration du | -composition de -état de surface -vieillissement

réactif. I'alliage -forme des piéces -tension mécanique
-teneur en oxygeéne -procéde -sollicitations -température
-pH du milieu d'élaboration mécaniques -modification des
-addition -impuretés -emploi d'inhibiteurs | revétements
d'inhibiteurs -traitements -procédés protecteurs
-température thermiques d'assemblage
-pression -traitements

mécaniques

-addition

protectrice.

1.7. Méthodes d'étude de la corrosion

1.7.1. Méthodes non électrochimiques
Parmi les méthodes non électrochimiques, on distingue :
a) Examen visuel et microscopique.
b) Méthode pondéral, par perte de masse :
La méthode perte de masse consiste a évaluer le taux de corrosion d’un échantillon

plongé dans un milieu corrosif. Le taux de corrosion est calculé a partir de la formule :

T—Am 365 2
St )

T : Taux de corrosion d’un échantillon en (g/cm2.an).
S : Surface soumise au test en (cmz2).
t: Temps de I’expérience en (jours).

Am : différence de masse en (g). 4m = mi —mf (i : avant le test, f : aprés le test).

10




Chapitre | corrosion et protection par les inhibiteurs

1.7.2. Méthodes électrochimiques

La méthode la plus utilisée pour le phénoméne de corrosion électrochimique est la

méthode du potentiostat Figure 1.7.

POTENTIOSTAT [ —» Y N
A) Faregistreur
Y} X
E
Er Er Ea

Figure 1.7 Montage typique d’un potentiostat
classique.

On plonge dans I’électrolyte 1’échantillon (ET), 1’¢électrode de référence (ER) et
I’¢lectrode auxiliaire (EA), Ces derniers sont connectés a un potentiostat qui assure le
maintien d’une différence de potentiel fixe entre 1’¢électrode de travail et celle de référence.
L’¢lectrode de référence : on utilise généralement des électrodes au calomel (Hg/Hg Cl dans
du KCI saturé). L’¢lectrode auxiliaire est congue de matériau inerte tel que le graphite ou le
platine. Les courbes potentiel-intensité sont tracées de la maniére suivante :

On fait varier le potentiel appliqué au métal a I’aide du potentiostat et pour chaque valeur du
potentiel on enregistre 1’intensité de courant qui circule entre le métal et la contre électrode en

platine.

1.8. protection contre la corrosion par les inhibiteurs
1.8.1 Définition

Un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé
au contact de ce milieu » [12].

1.8.2 Conditions d’utilisation
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de

protection :
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- Soit comme protection permanente : l'inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de résistance a
la corrosion ; une surveillance de I'installation s'impose [13] ;

- Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage). Dans ce cas, le
contréle du systéeme est a priori plus simple, la prévision du comportement de I'inhibiteur dans
le temps étant plus facile a réaliser.

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné & un autre moyen de
protection: protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a
un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc.

1.8.3. Fonctions essentielles

En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un
certain nombre de propriétés fondamentales:

- diminuer la vitesse de corrosion d'un métal, sans modifier les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation
par I'nydrogéne en milieu acide) ;

- Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants ;

- Etre efficace a faible concentration ;

- Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

- Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles.

1.8.4.Utilisations industrielles courantes
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :
- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, etc.) ;
- L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.
- L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux.
1.8.5. Classes des inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classement des inhibiteurs, celles-ci se distinguant les
unes des autres de diverses maniéres [14, 15].

- Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;
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- Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes) ;

- Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la
surface du métal et/ou formation d’un film protecteur).

- Soit a partir du domaine d’application.

1.8.5.1 Classement selon la nature de P’inhibiteur

a. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont destinées a un développement plus que certain en tant
qu’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

L’action inhibitrice de ces composés organiques est liée a la formation (par
adsorption) d’une barriére plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui empéche
I’accés de la solution au métal.

Les composés organiques utilisés comme inhibiteurs doivent posséder au moins un
hétéroatome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que I’azote (amines,
amides, imidazolines, triazoles...), l’oxygéne (alcools acétyléniques, carboxylates,
oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la thiourée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le
phosphore (phosphonates). L’une des limitations dans I’utilisation de ces produits peut étre
I’élévation de la température, les molécules organiques étant souvent instables a haute
température. La molécule se lie a la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa
partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure. 1.8).
Parmi les autres parameétres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs, on peut
citer :

- L'aire moléculaire de I'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection
dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules a
I'interface métal / solution [16] ;

- L'influence exercée par le poids moléculaire [17].

- L'importance de la configuration moléculaire, descripteurs de la molécule, a savoir

I’énergic HOMO, 1’énergie LUMO et moment dipolaire p...) [18].

- L’influence de la nature de substituant [19].
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b. Les Inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin 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 1’hydroxyle (OH-). Les principaux
anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4"™ tels que les chromates, les molybdates,
les phosphates, les silicates, ....etc.

Le nombre de molécules en usage a 1’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un c6té néfaste pour I’environnement. Cependant, de nouveaux
complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn%", Ca?*, Mg?", Mn?* , Sr?* | A"

,Zr¥*, Fe?* ...) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés [20].

1.8.5.2 Classement selon le mécanisme d’action

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Toutefois, et quel
que soit le mécanisme exact pour lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous
les inhibiteurs.

. | oxydant
3
= Transfert de charge
E Réduction de l'oxydant
8 : ;
o L \ —— > Produit réduit
i n.e

i ’ O Transport de matiére
3
% Transfert de charge
=3 . <
£  Oxydation du métal \O —— > lon métallique
-} ' '
a

Processus Processus
RAPIDE LENT
Métal Couche de diffusion ou interface Electrolyte -

Double
couche

Figure 1.8. Les différents processus se déroulant a I’interface lors de la corrosion
d’un métal en milieu liquide.
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a.Mécanisme d’action électrochimique

Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la
corrosion en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :

- Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) (équation.1).

Exemple :

Fe > Fe?*+2e (4)

-Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

Ou: H* +1e > Y% H; (en milieu acide non aéré) (5)

02 +2H20 + 4€° —>  40H (en milieu neutre) (6)

Le role de I’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de 1’'une des deux
réactions et dans certains cas les deux a la fois. Si I’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation
en bloquant les sites anodiques (sieége de l’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur
anodique.

De la méme facon, si I’inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloquant les sites
cathodiques (siege de la réduction de I’oxygéne dissous en milieu aéré ou siege de la
réduction du proton H* en milieu acide), il est appelé inhibiteur cathodique. En effet, dans la
pratique, la réduction du dioxygeéne dissous existe en milieu aéré quel que soit le pH. Mais, en
milieu acide, la réduction du proton est prépondérante et on néglige souvent la réaction du
dioxygeéne dissous. Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la
réaction anodique et celle de la réaction cathodique (figure 1.9) [21].

On peut concevoir I'action de I'inhibiteur comme :

- L'interposition d'une barriere entre le métal et le milieu corrosif. Dans le cas des
milieux acides, le réle de I'adsorption du composé sur la surface sera primordial ;

- Le renforcement d'une barriere préexistante : en général la couche d'oxyde ou
d'hydroxyde formee naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra
consister en une extension de lI'oxyde a la surface, ou en la précipitation de sels aux endroits
faibles de l'oxyde : ces sels étant des produits de corrosion (réactions avec les cations

métalliques).
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- La formation d'une barriere par interaction entre I'inhibiteur et une ou plusieurs
espéces du milieu corrosif : ce type de mécanisme étant également spécifique des milieux

neutres ou alcalins.

OH OH OH OH OH
4 4 Fe** b Fe2t
1 A
DO BB G Zone anodique DD i)
Zone anodique
o "o
Metal :Fe Zone cathodique Zone cathodique
(A) (B)

Figure 1. 9. Formation des couches barrieres (A) cathodiques et (B) anodiques
interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu
basique.

Il apparait clairement, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d'action
d'un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects : un aspect « mécanisme » (intervention
dans les processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect « morphologie » (intervention

de la molécule d'inhibiteur dans la structure interfaciale).
b. Mécanismes d’action interfaciale

Selon le mode de fixation sur la surface métallique, on distingue deux types
d’inhibiteurs : les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les inhibiteurs dits
"d’interphase". Les premiers sont plutot observés en milieu acide et agissent en formant des
films mono ou bidimensionnels des molécules par adsorption a la surface du métal alors que
les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des films

tridimensionnels qui intégrent les produits de dissolution du substrat [20].

1.8.6. Type d’adsorption :

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types

d'interaction a savoir I'adsorption physique et la chemisorption. Ces deux types d'adsorption
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sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du produit organique
et le type d'électrolyte. [22].

a. Adsorption physique

L'adsorption physique est due aux forces de Van Der Waals ou aux forces électrostatiques
existant entre la charge ionique ou les dipdles de I’espece inhibitrice et la surface du métal
électriqguement chargée. [23]. La charge du métal est définie par la position du potentiel de
corrosion de ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle (Eo) [24] Lorsque le potentiel
de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Eo, I'adsorption des cations est favorisée ; au
contraire, les anions sont adsorbés quand le potentiel de corrosion du métal se trouve dans la

région de potentiel positif par rapport a Eo.

b. Adsorption chimique

L’adsorption chimique est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de physisorption
et conduit a une efficacit¢é de I’inhibiteur plus importante. Il fait intervenir un transfert
électronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice, ce qui engendre la
formation de liaisons chimiques stables [25].

La chimisorption est un phénomeéne irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est un
processus rapide, dépendant de la température et caractérisé par une grande énergie
d'activation.

Le transfert ¢lectronique est favorisé par la présence d’électrons libres comme ceux que
I’on trouve dans les anions, dans les molécules neutres contenant une paire d’électrons libres
ou dans les systémes d’électrons © [33]. Associés a des doubles ou triples liaisons ou & des
cycles aromatiques. La présence d’une liaison insaturée peut €tre trés favorable a 1’efficacité
inhibitrice d’une molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber

indifféremment sur une surface chargée positivement (¢lectrons m) ou négativement (cation).

La tendance a une forte adsorption augmente quand les électrons sont moins liés a I’atome
donneur ; en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le

métal en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces.

1.8.7. Structure moléculaire des inhibiteurs
Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie non

polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
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carbone et d’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -P0s? (phosphate) ...
La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, blogue partiellement la surface active (Fig. 10).
Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du métal lorsque le composé
organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun former des liaisons
avec les atomes du métal (chélation ou pontage: cf. Fig. 10) [26].
Parmi les autres parametres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs,
on peut citer:

- l'aire moléculaire de I'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection
dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules a
I'interface métal/ solution [27],

- l'influence exercée par le poids moléculaire [28],

- Il'importance de la configuration moléculaire [29].

S
5D ey
S

e P A A e
o = A e N e N X e
o> (D] Ca>

Ade  mmdial

2 extrémite hydrophyle
extréemits hyvdrophobe

adsorption simmple par Pextrémité hyvdrophile
@ chélation de Ila surface

{c ) pontage de la surface

{d ) adsorption en multicouche

Fig. 10. Representation schématique des modes d'adsorption de
molécules organiques inhibitrices sur une surface métallique.

1.8.8. Influence de la densite électronique
Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en
donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules
organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, 1’adsorption et donc 1'efficacité
de I'inhibition augmente avec la diminution de I'électronégativité de ces atomes fonctionnels.
L’efficacité de l'inhibition augmente dans l'ordre suivant [30, 31]:
O<N<S<Se<P
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La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la capacité
des atomes fonctionnels a donner des électrons. En fixant, par exemple, sur la position 3 ou 4
d'une molécule de pyridine, des groupes méthyles, -CH3, on augmente la densité des électrons
sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En effet, le groupe méthyle donne les
électrons (effet indictive).

Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente donc dans I'ordre suivant

[32]: CH,
CH
~ — 3 -_
) < I "« 1
N N N
pyridine 3-méthylpyridine 4-methylpyridine

En revanche, si I'on remplace dans les molécules ci-dessus les groupements méthyles
par des substituant mésomeéres qui attirent les électrons, tels que —Cl, le rendement
d'inhibition diminue. Une relation quantitative a été proposée par Donahue et Nobe [33]
Reliant I'efficacité inhibitrice et la constante de Hammet qui est une mesure de l'aptitude d'un
substituant a augmenter ou a diminuer la densité électronique sur un site donné a partir d'une
structure cyclique.

Les composes organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d'électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons se feront
préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La présence d'une
liaison insaturée peut donc étre tres favorable a l'efficacité inhibitrice d'une molécule
organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s'adsorber indifféremment sur une
surface chargée positivement (électrons n) ou négativement (cation).

Souvent, d'autres facteurs, et plus particulierement des effets stériques, influencent
I'adsorption des molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la
densité électronique sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.

1.8.9. Influence de la concentration sur I’effet inhibiteur
Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par 1’'une des trois isothermes classiques suivantes:

Langmuir, Frumkin et Temkin.
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a. Isotherme de Langmuir

Le mode¢le de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [15]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn €t a la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1-8), sachant que 6 représente la fraction de sites occupés par

I’inhibiteur.
Vads:Kads(l‘Q) Cinh (3)

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

les particules adsorbées:

Vdes=KdesO (4)

A 1’équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kdes O = Kads(l‘e)cinh (5)

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

0 _Kads . _ .
(1-6) - Kdes th - meh (6)
La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est
donnée par la formule :

_ _bCinn
- 1-bCinn (7)

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.

Lorsqu'un métal est en contact avec un électrolyte, on observe également une
séparation de charges. La distribution des charges a l'interface dépend alors de nombreux
facteurs: propriétés électroniques du solide, adsorption de molécules d'eau ou de cations
hydratés et chimisorption d'anions. On appelle double couche électrique, ou simplement
double couche, la zone d'interface contenant une séparation de charges. Selon le potentiel

appliqué, la charge du métal peut étre positive ou négative par rapport a I'électrolyte.
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La composition de la double couche dépend donc du potentiel et de la nature chimique

des ions présents, mais la neutralité électrique reste une condition toujours valable.

La figure. I. 11, montre le schéma d'une telle région, dans un cas ou I'excés de charges

négatives se trouve dans le métal [34].

L'eau est une molécule dipolaire. Lors de son adsorption, elle s'oriente en fonction des
charges situées a la surface. Les cations dissous sont généralement hydratés. Ils ne peuvent, de
ce fait, pas approcher la surface a une distance inférieure au rayon de la sphére d'hydratation.
Les anions, par contre, sont rarement hydratés. Malgré leur charge négative, ils peuvent
s'adsorber (chimisorption) méme sur un métal chargé négativement et remplacent ainsi des

molécules d'eau sur la surface.

métal solutiomn

Figure 1.11: double couche a I’interface métal-solution en
présence d’anions chimisorbés.[34].

Par définition, la double couche correspond a la région interfaciale ou il se produit une
séparation des charges. Sa neutralité électrique exige qu'en valeur absolue la charge du métal
par unité de surface gm équivaut a celle de I'électrolyte adjacent gs et que leur signe soit
opposé. Le comportement électrique d'une interface metal-électrolyte s'apparente ainsi a une
capacité branchée en paralléle avec une résistance appelée résistance de transfert de charges.

Un modele simple permet de relier la capacité de la double couche d'un métal au
recouvrement de sa surface par I'inhibiteur. On considére que la capacite de la double couche
en présence d'inhibiteur est la somme de deux termes: la capacité de la double couche en

I'absence d'inhibiteur Cao-0 multiplié par la fraction de surface non couverte(1-0), et la
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capacité de la double couche d'une surface entierement couverte Cao-1 multipliée par le

recouvrement O.

Carg = (1 —0)Cqr9=0 + 0Ca10=1 (8)

Apres réarrangement on obtient:
Caro=0 — Caie

0= 9)

Caro=0 — Caro=1

On peut aussi déterminer © en mesurant la densité de courant de corrosion, dont la
valeur est normalement plus faible en présence d'inhibiteur. Pour autant que les parties de
surface couvertes et non couvertes contribuent de fagon additive a I'inhibition, la densité de

courant de corrosion d'une électrode partiellement recouverte icorr Vaut:

icorr,G = (1 - H)icorrﬂ:o +6 icorr,9=1 (10)

OU icorr, 0=0 représente la densité de courant de corrosion en I'absence d'inhibiteur et
icor, e=1 la densité de courant de corrosion d'une surface entierement recouverte.
Apres réarrangement, on obtient:

g = corro=o"lcor,p (11)

lcor,8=0"Lcor,6=1

b. Isotherme de Temkin

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

Temkin est:

exp(afd) — 1

bCinn = 1—exp[—a(1l-6)]

(12)

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

d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un

inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une
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surface hétérogene correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire & une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

c. Isotherme de Frumkin

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

In[6/C(6 — 1)) = InK + 2a6 (13)

Le parametre «a » possede les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime
la maniére dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de I’espece. Si «a » est
positif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, si a— 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de

Langmuir.
1.8.10. L’inhibition de la corrosion par les inhibiteurs organiques

Les moyens de lutter contre la corrosion sont nombreux ; ils sont conditionnés par
plusieurs paramétres, surtout le facteur économique, les conditions d’utilisation et la nature
des matériaux utilisés...Parmi ces techniques, on cite I’inhibition de la corrosion par les
inhibiteurs organiques, qui sont moins toxiques que leurs homologues miniraux. Ce qui sont
principalement des substances contenant des groupements polaires ou des liaisons insaturées,
notamment les amines, des hydroxyles et des mecrapto, qui permettant de s’adsorber a la

surface du métal et de la protéger du milieu corrosif environnant.

1.8.11. Mode d’action des inhibiteurs organiques

Il a été constaté que différents composés organiques pourraient étre utilisés comme
inhibiteurs de corrosion efficaces au cours du processus de décapage acide [35 ,36]. La revue
de littérature révele que les composés organiques contenant des hétéroatomes a haute densité
électronique comme le phosphore, I'azote, le soufre, I'oxygene, avec des doubles ou triples
liaisons dans leurs structures sont des inhibiteurs efficaces de la corrosion en raison de leur
forte adsorption [36,37]. Il a été confirmé que les composés ayant a la fois de I'azote et du
soufre dans leur structure moléculaire ont une excellente capacité d'inhibition de la corrosion
compares a ceux contenant uniquement de lI'azote ou du soufre. . En outre, I'analyse de calcul

chimique quantique prouve que l'augmentation de la capacité donneuse d'électrons entraine
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une efficacité d'inhibition de la corrosion plus élevée en raison de la présence de composes
soufrés [38]. Il a été rapporté que les propriétés d'adsorption des inhibiteurs organiques
dépendent principalement de certaines propriétés physicochimiques des molécules; les
groupes fonctionnels, les effets stériques possibles, la densité électronique des atomes
donneurs et l'interaction possible des orbites p de I'inhibiteur avec les orbitales d des atomes
de surface, établissent un degré d'adsorption des molécules d'inhibiteurs organiques sur la
surface solide et constituent une barriere film pour la protection contre la corrosion [39].

L'étude de littérature révele une relation significative entre I'adsorption des composés
organiques et le processus d'inhibition de la corrosion, car I'inhibition de la corrosion est un
phénomeéne de surface bien connu et I'adsorption est fonction du degré de protection de la
surface métallique. Ces composés organiques ont été utilisés comme inhibiteurs de corrosion
dans l'industrie pétroliere depuis les années 1950 et dans I'industrie du béton depuis le début
des années 1990. [40].

Les composés organiques agissent comme inhibiteurs de corrosion grace a I'adsorption
sur l'interface métal-solution et I'adsorption peut avoir lieu par les quatre types possibles: (a)
par attraction électrostatique entre les molécules chargées d'inhibiteurs et I'interaction surface
non-partagée des paires d'électrons des molécules avec la surface métallique (c) interaction de
la présence de liaisons conjuguées (m électron) dans le composé avec adsorption de métal (d)
peut se produire par la combinaison de (a) et (c) [ 41], comme résultat de I'adsorption et du
blocage des sites actifs, réduisant ainsi la vitesse de corrosion par: (1) ralentissement de la
réaction anodique et / ou cathodique (2) ralentissement de la diffusion des espéces agressives
vers la surface métallique et (3) diminution de la résistance électrique de la surface
métallique.

Le mécanisme d'adsorption des inhibiteurs organiques a l'interface métal / solution
peut consister en une ou plusieurs étapes pour l'achévement. Dans la premiere étape,
I'adsorption d'un inhibiteur organique sur une surface métallique implique généralement le
remplacement d'une ou plusieurs molécules d'eau initialement adsorbées a la surface du métal
[42].

Les inhibiteurs organiques adsorbés sur la surface métallique peuvent retarder le
processus des réactions électrochimiques de corrosion par un mécanisme suivant

L’inhibiteur peut former une barriére qui limite I’acces des réactifs a la surface métallique.

Dans ce cas les inhibiteurs sont de grosses molécules (genre protéine) ou des

composés a longue chaine hydrocarbonés. Ce mécanisme connu sous le nom de la théorie
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film-barriére s’explique par la formation d’un film inhibiteur impénétrable a la surface du
métal. Celui-ci provoque un freinage des espéces départ et d’autre de la solution. Dans le cas
de la chimisorption, en plus de la liaison chimique entre le centre actif et les orbitales d du
métal, elle s’établit des forces d’attraction latérales de Van der Waals entre le métal et le reste

de la molécule inhibitrice et entrainement la formation d’un film protecteur a I’interface.

1.9.Généralités sur les matériaux et leurs utilisations

Les matériaux ont de tout temps défini le niveau de développement de notre
civilisation. Les premiers pas de I’humanité ont ainsi été marqués par 1’Age de la Pierre, du
Bronze et du Fer.

Aujourd’hui, les matériaux jouent un role déterminant dans la conception et
I’utilisation de toutes les avancées technologiques [43].

C’est en général le comportement des matériaux qui limite les performances des machines et
des équipements. Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des liaisons
chimiques, I’arrangement atomique et la microstructure [44].

L’¢étude des relations entre 1’organisation a I’échelle atomique, la microstructure et les
propriétés des matériaux, constitue le domaine de la Science des Matériaux. En plus de leur
comportement, 1’utilisation des matériaux dépend également de leur disponibilité, de leur
colt, de leurs méthodes de synthése et de fabrication. L’emploi des matériaux est aussi
conditionné par les méthodes de transformation, leur facilité de mise en forme et leur
compatibilité avec 1I’environnement [45,46].

Les matériaux sont aussi indispensables a notre société que la nourriture, I’énergie et
I’information [46,47]. Un matériau posséde un ensemble de propriétés qui détermine son
comportement [48,49].

La réalisation des objets et des structures congus par I’ingénieur est fréquemment
limitée par les propriétés des matériaux disponibles. Tout progres technologique important est
souvent lié au développement de matériaux dotés de propriétés améliorées ou nouvelles
[50,51].

Certaines propriétés dérivent directement de I’arrangement des atomes et de la nature
des liaisons. D’autres propriétés des matériaux sont fortement dépendantes de leur
microstructure qui est composée de grains ou de particules de taille microscopique, dotés
d’une morphologie déterminée [52].

Il est primordial de choisir les matériaux les mieux adaptés aux applications

envisagées. Les criteres de choix doivent prendre en compte les facteurs suivants [53] :
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- les fonctions principales des objets et des structures dont la réalisation est envisagée; il
est par exemple nécessaire de déterminer les modes de mise en charge, les températures ainsi
que les conditions générales d’utilisation;

- Le comportement intrinséque des matériaux: résistance a la rupture, a 1’usure, a la

corrosion, conductibilité, etc.;

Le comportement des matériaux durant leur fabrication et leur transformation;

Le comportement des matériaux vis-a-vis de 1’environnement;

Le prix de revient des diverses solutions envisageables;

- Les possibilités du recyclage ou d’élimination par inciné€ration avec récupération
d’énergie.

Dans le développement d’une technologie, il est fréquent de substituer un matériau a un
autre, soit pour des raisons de performance, soit pour des motifs économiques ou écologiques.

L’utilisation des matériaux fait intervenir d’autres critéres de choix (résistance a la

corrosion, apparence...) que celui de la résistance mécanique.

1.9.1. Matériaux métalliques

Parmi lI'ensemble des substances solides que I'on rencontre dans la vie quotidienne, il
en est certaines dont chacun reconnait le caractére métallique, et que I'on appelle d'ailleurs
métaux bien que la plupart du temps il s'agit en fait d'alliages. La notion de caractere
métallique est liée a un certain nombre de propriétés facilement perceptibles comme I'éclat
métallique, l'opacité, la bonne conductibilité thermique et électrique, I'élasticité, ou la
plasticité. On pourrait, a partir de ces propriétés, élaborer une définition de I'état métallique.

Toutefois, cette définition ne serait pas tres scientifique et surtout non discriminante,
car il est difficile de trouver une propriété qui soit commune a tous les métaux sans étre
partagée par aucun autre corps non métallique. L'étude des matériaux métalliques passe par
I'étude de leurs propriétés intrinseques qui sont bien souvent aussi des propriétés d'utilisation.

En particulier, la compréhension du comportement des métaux et de leurs alliages vis
a vis des différentes formes de corrosion, et en particulier de la corrosion sous contrainte,
suppose la connaissance de quelques bases fondamentales sur la structure cristalline des
métaux, les diagrammes d'équilibre des alliages et les traitements thermiques qui en
découlent, ainsi que sur les mécanismes divers de deformation plastique en fonction de la

structure cristalline et de la température [54].
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1.9.1.1.1’Acier

L'acier au carbone a été I'un des matériaux les plus importants et les plus utilisés, jouant un
réle central en tant que matériau de base pour les industries métallurgiques. Il existe
différentes techniques pour protéger l'acier au carbone contre la corrosion dans les
environnements difficiles [55,56].

L'acier au carbone est le principal matériau utilisé pour I'utilisation de [I'énergie
géothermique, qui présente les caractéristiques d'une bonne usinabilité, d'un faible prix et de
I'abondance. Cependant, la corrosion de I'acier au carbone est un probléme grave [57]. Et de
nombreuses méthodes de résistance a la corrosion ont été suggérées.

L'acier est un alliage a base de fer additionné d'un faible pourcentage de carbone (de 0,008
a environ 2 % en masse). La teneur en carbone a une influence considérable (et assez
complexe) sur les propriétes de I'acier : en dela de 0,008 %, I'alliage est plutot malléable et on
parle du « fer » ; au-dela de 2 %, les inclusions du carbone sous forme graphite fragilisent la
microstructure et on parle de fonte. Entre ces deux valeurs, I'augmentation de la teneur en
carbone a tendance a améliorer la résistance mécanique et la dureté de l'alliage ; on parle
d’acier « doux, mi-doux, mi-dur, dur ou extra-dur » (classification traditionnelle) [58].

On modifie également les propriétés des aciers en ajoutant d'autres éléments,
principalement métalliques, et dans ce cas on parle d'aciers alliés. De plus, on peut encore
améliorer grandement leurs caractéristiques par des traitements thermiques (notamment les
trempes) prenant en surface ou a coeur de la matiere ; on parle alors d'aciers traités.

Outre ces diverses potentialités, et comparativement aux autres alliages métalliques,
I'intérét majeur des aciers réside d'une part dans le cumul de valeurs élevées de leurs les
propriétés mécaniques fondamentales : résistance aux efforts (module délasticité, limite
élastique, résistance mécanique), durete, résistance aux chocs (résilience). D'autre part, leur
coQt d'élaboration reste relativement modeéré, car le minerai de fer est abondant sur terre
(environ 5 % de I'écorce) et sa réduction est assez simple (par addition du carbone a haute
température). Enfin, les aciers sont pratiguement entiérement recyclable grace a la filiére
ferraille [59].

On peut néanmoins leur reconnaitre quelques inconvenients, notamment leur mauvaise
résistance a la corrosion, mais a laquelle on peut remédier, soit par des traitements de surface
(peinture, brunissage, zingage, galvanisation a chaud, etc.), soit par I'addition d'éléments
réalisant des nuances dites « inoxydables ». Par ailleurs, les aciers sont difficilement

moulables, donc peu recommandeés pour les piéces volumineuses de formes complexes (batis
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de machines, par exemple). On leur préfére alors des fontes. Enfin, lorsque leur masse
volumique est compromettante (dans le secteur aéronautique par exemple), on se tourne vers
des matériaux plus légers (alliages a base daluminium, composites, etc.), mais parfois
beaucoup plus chers [60].

De ce fait, les aciers restent privilégiés dans presque tous les domaines d'application
technique: équipements publics (rails, signalisation), batiment (armatures, charpentes,
ferronnerie, quincaillerie), moyens de transport (carrosseries, transmission), composants
mécaniques (visserie, ressorts, cables, roulements, engrenages), outillage de frappe (marteaux,
burins, matrices) et de coupe (fraises, forets, porte plaquette). Les aciers sont aussi tres
présents dans des produits destinés au grand public (meubles, ustensiles de cuisine) et cette
liste est loin d'étre exhaustive [61]. Les aciers au carbone représentent environ 90 pour cent en
volume de I’acier utilisé. Ils ont un large domaine d’application dans le secteur de la
construction des ponts, conteneurs, poutres, toles de chassie de voiture, bateaux ....etc. Vu ces
applications, les exigences principales aux aciers au carbone sont : Une résistance mécanique
élevée, une bonne ductilité, une ténacité élevée, et une soudabilité facile [59].

A température ambiante, les aciers au carbone sont dans une structure ferritique —
perlitique et la fraction volumique des deux phases dépend de la teneur en carbone. Plus la
teneur en carbone est élevée, donc plus la fraction volumique de carbures est élevée, plus la

résistance mécanique augmente [60].

Du fait des variations de solubilité du carbone, ce dernier est mis en solutions dans le
fer vy, puis il se trouve rejeté sous forme de précipité de Fe3C, ou de cémentite lors du
refroidissement. L’alliage Fer/Carbone est durci par ces carbures. Cette précipitation dépend

de la température et du temps [61].

1.9.1.2.Le zinc

Le zinc est métal a bas point de fusion (Tt =420°c) .il présente une bonne résistance a
la corrosion atmosphérique : il réagit avec 1’air (humidité, dioxygeéne, dioxyde de carbone)
pour former une couche de carbonates compacte, adhérente et protectrice.

Par contre, ’oxyde ZnO qui se forme dans de 1’eau stagnante est pulvérulent et donc
non protecteur ; on parle de «rouille blanche ». Il est utilisé pour des pieces de fonderie
(donc de forme complexe), on peut le mouler avec tolérance tres serré avec d’autres
composés, donc sans nécessité d’usinage. Il a une masse volumique comparable a I’acier :

(p=7140kg/m?, d=7.14).
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Le zinc est utilisé pur pour les revetements anti-corrosion et la galvanisation, en
poudre pour les peintures , anodes sacrificielles, et laminé pour les toitures et gouttieres. 1l est
utilisé alli¢ avec de I’aluminuim et du cuivre(Zamaks(2), Kayems(3)).

Les principales nuances sont :

- Zamak 2(ou ZP2) : ZnAl4Cu3 (Z-A4U3), pour pieces dures et résistantes ;

- Zamak3(ou ZP3): ZnAl4 (Z-A4), pour pieces mécaniques (cartes, poignées,
carburateurs) ;

- Zamak 5(ou ZP5): ZnAlCul (Z-A4U1), pour piéces de frottement (bagues,
engrenages) ;

- Kayem 1: ZnAl4Cu3 (Z-A4U3), pour poingons et matrices de découpage, moules
d’injection plastique;

- ZA8(ZnAl8Cul), ZA12(ZnAl12Cul), ZA27(ZnAl27Cu2) . piéces de précision en

grande série.

Et pour ses multiples propriétés, le Zinc est utilisé dans la protection contre la corrosion
soit comme revétement [62] soit comme anodes [63], le zinc est utilisé méme comme

inhibiteurs de corrosion dans d’autres mélanges [64,65]. Il est appliqué soit pur ou allié.

1.10. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte contre la corrosion des
métaux et des alliages ; ’originalité de cette méthode provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par I’intermédiaire du milieu corrosif
[66]. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes, leur conférant

ainsi des performances d’inhibition en fonction du milieu d’étude.
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Chapitre |1 Meéthodes d’étude et conditions experimentales

I1.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, les techniques
¢lectrochimiques et d’analyse utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, de
I’¢lectrolyte, et des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques
électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniére a souligner leur intérét et leur
pertinence dans I’étude des inhibiteurs. Les méthodes d’analyse spectroscopiques de surface
utilisées permettent d’apporter des informations souvent complémentaires aux résultats issus

des techniques électrochimiques.

Il. 2. Matériau, Matériels et Produits chimiques nécessaires

I1.2.1.Matériaux étudiés

L’étude est menée sur des échantillons d’acier au carbone (UNS G10260), et de zinc allie
(zinc a 2%aluminium). Les échantillons de I’acier au carbone analysés se présentent sous
forme de barres carrée, alors que les échantillons de zinc allie sous forme de barres
cylindriques. Tous les échantillons sont enrobés dans une résine isolante. Une seule face est
active, I'autre étant recouverte de résine inerte chimiquement. Afin d’assurer le contact
¢lectrique avec le montage électrochimique, un fil conducteur a été soudé a I’extrémité de la

surface inactive.

- Le 1" matériau étudié est une nuance d’acier au carbone (UNS G10260). La
composition chimique de I’acier au carbone (UNS G10260) est présentée dans le
tableau 11.1.

Tableau. 11.1. Composition chimique de 1’acier au carbone (UNS G10260). [1]

Elément |C Fe Mn S P
(%) 0.22-0.28 | 98.73-99.18 0.6-0.9 | 0.05 0.04
massique

eme L. , ., . ., ey L. , ,
- Le2  matériau étudié est le zinc allie. La composition chimique est présentée dans

le tableau 11.2.
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Tableau. 11.2. Composition chimique de zinc allié.

Elément Zn Fe Cr Mn Pb Al
(%) 97.93 | 0.038 0.002 0.029 | Destraces |2
massique

11.2.2. Cellule électrochimique a trois électrodes :

Les caractérisations ¢€lectrochimiques de la corrosion et de 1’inhibition de la corrosion
de I’acier et du zinc allie ont été effectuées dans une cellule électrochimique classique a trois

électrodes, présentée sur les figures. 11.3.

\ 4

: . cp Micro-Ordinateur
Cellule electrochimique ey, ¢iostat/galvanostat

PGZ301

Figure 11.1. Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des
courbes de polarisation et d’impédance électrochimique.

Voltlab PGZ 301 assemblé par une électrode de travail en alliage de zinc ou acier au
carbone, une électrode de calomel saturée comme électrode de référence, a été utilisée dans
I'expérience. Dans cette recherche utilisant les courbes de polarisation et les techniques de
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS).

L'électrode de travail de zinc allie a été montée dans des tubes de verre par une résine
époxy & deux composants laissant une surface de 0,196 cm? pour entrer en contact avec le
milieu corrosif alors que 1’électrode de 1’acier au carbone a une surface de lcm? La cellule
électrochimique était une cellule en verre a trois électrodes, avec une contre-électrode en

platine et une électrode de référence au calomel saturé. Pour avoir une bonne reproductibilité



Chapitre |1 Meéthodes d’étude et conditions experimentales

des mesures, il est nécessaire d’avoir un état de surface bien propre. C’est pour cette raison
que les surface de nos échantillons ont subit un polissage mécanique par frottement sur
papiers abrasifs de granulométrie croissante allant de 100 /250/300/400 /600/800/ 1000 a la
granulomeétrie la plus fine 1200, suivi d’un ringage a I’cau distillée, puis un séchage.

Les expériences de polarisation et les études spectroscopiques d'impédance
électrochimique, EIS, ont été réalisées a l'aide d'un systeme potentiostat / Galvanostat
VoltalabPGZ 301 " tout en un "(Figure.ll.3).

Les potentiels ont été mesurés et rapportés a I'électrode au calomel saturé. Pour obtenir
un état quasi-stationnaire, les expériences de polarisation ont été realisées en utilisant un taux
de balayage de 10 mV / s. En fait, le potentiel de mesure était entre -1200 et -200mV.
Impédance, Z et déphasage O ont été enregistrés dans le domaine fréquentiel 100KHZ a
100mHZ. Le signal alternatif superposé était de 10 mV d'amplitude créte a créte. Les logiciels

utilisés pour traitées les résultats sont Le Volta Master 4, I’origine 8, I’EC lab et Zview.

Il. 2.3. Les Produits chimiques

Chlore de Sodium...........cooiiiiiiiiiiiiiiiee, Na Cl a3%.
Le parahydroxy acétanilide ..................... CH3CONHC¢H,4(OH).
Lacétanilide ..........ooiiiiiii CgHgNO.
LPactone. . ...ouuie e C3H60.

I1. 3. Mode opératoire
I1. 3.1. Préparation des échantillons
Les échantillons d’acier et de zinc allie sont préparés avant immersion dans les
solutions par un polissage avec du papier abrasif de granulométrie décroissante allant jusqu’a

1200, suivi d’un ringage avec I’eau distillée, et ’acétone puis séchés.

11.3.2. Préparation des solutions
I1. 3.2. 1. Solutions électrolytiques
La solution corrosive est constituée de NaCl3%, obtenue par dissolution de 30g NaCl
dans 1000ml de I’eau distillé.
11.3.2.2. Formulations inhibitrices utilisés:
Dans ce présent travail, nous avons utilisé des formulations inhibitrices. Les molécules
inhibitrices testées sont 1’acéetanilide et le para hydroxy acetanilide.
v Synthese de I’acétanilide

La synthése de ’acétanilide est fait par les étapes suivantes :
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Acétylation
- Verser en agitant, I’anhydride acétique dans la solution d'aniline,

-Ajouter immédiatement et d'un seul coup la solution d'acéetate de sodium,
- Agiter quelques minutes,

- Refroidir dans la glace.

Séparation

- Filtrer I'acétanilide sous vide,

- Laver avec un peu d'eau,

- Sécher sur papier filtre.

Purification

-Recristalliser le produit brut dans de I'eau presque bouillante (environ 85°C).
- Le présenter aprés séchage dans une boite de Pétri étiquetée.

Controle de pureté

- Prendre le point de fusion (f = 114°C).

O

HsC
NH

Figure 11.2. La molécule de L’acétanilide

v’ extraction de para hydroxy acétanilide
La synthése de para hydroxy acétanilide se fait par les étapes suivantes :
-broyer 6 cachets de paracétamol (3 g) dans un mortier,
-introduire la poudre obtenue dans un erlenmeyer et verser un quantit¢ de 1’éther éthylique
pour dissoudre le paraceétamol, bien agiter et filtrer le liquide sur coton dans un bécher (gardre
la poudre dans I’erlenmeyer),
-Extraire une deuxiéme fois avec une autre quantité d’éther éthylique,
-metre le bécher dans la glace et introduire 5 fois le méme quantité de d’hexane a Smn

d’intervalle,
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-Récupérer la poudre qui est sous forme cristallisé.

H
N CH,
\‘/
0

HO

Figure 11.3. La molécule de parahydroxyacétanilide

11.4. Techniques électrochimiques:

Les techniques électrochimiques permettent d’appréhender 1’étude de la corrosion
selon deux points de vue. D’un point de vue phénoménologique d’abord, la caractérisation de
I’adsorption est possible soit par suivi du potentiel en circuit ouvert, caractéristique de la
modification de I’interface entre un métal /environnent, soit par voltamétre cyclique a vitesse
de balayage élevée. L’aspect plus quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage
modérée, spectroscopie d’impédance...) permet, quant a lui, d’accéder aux étapes de réaction
et a des valeurs de parameétres physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double-
couche, résistance de transfert, capacité du film...).

Dans le présent travail, nous sommes servis des techniques électrochimiques
stationnaires issues de I’exploitation des courbes I-E ainsi que des méthodes transitoires

basées sur la mesure de I'impédance électrochimique.

11.4.1.Méthode stationnaire : Courbes de polarisation
Cette technique stationnaire permet d’étudier un systeéme dans un état quasiment

d’équilibre thermodynamique ;elles prennent en compte tous les couples redox en solution

2]

11.4.1.1. Principe de la méthode :

Cette technique consiste a imposer, entre 1’électrode de travail et celle de référence,
une variation de potentiel E linéaire et a enregistrer 1’évolution de la densité de courant | qui
circule entre 1’¢électrode de travail et la contre électrode : E = f(I) ou | = f(E), qui renseigne
sur la cinétique globale des réactions d’électrode mises en jeu (transfert de charges, transfert

de matiere, adsorption des especes sur 1’¢électrode...). Au bout d’un temps suffisamment long
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pour qu’un régime stationnaire soit établi, 1’¢lectrode de travail prend par rapport a la solution
un potentiel, appelé potentiel de corrosion (Ecorr). Une courbe de polarisation en mode
potentiodynamique est obtenue en appliquant, a 1’aide d’un potentiostat, différents potentiels
entre 1’électrode de travail et I’électrode de référence, et en mesurant le courant résultant dans
le circuit €lectrique entre 1’¢lectrode de travail et la contre électrode.

11.4.1.2. Cinétique de la réaction de corrosion :

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation dépend
uniquement du type de cinétique régissant le processus électrochimique de corrosion, on
distingue trois catégories de réaction de corrosion, suivant I’étape réactionnelle limitante :

e La corrosion contrdlée par la cinétique des réactions de transfert de charges pure a

I’interface métal/€lectrolyte.

e La corrosion contrdlée par la lenteur du transport de masse (diffusion pure) de
I’oxydant ou des produits de corrosion (étape cinétiquement déterminante).
e La corrosion contrblée par un processus mixte (activation-diffusion).
b.1. Transfert de charge pure:
Dans la situation ou les réactions opérant a 1’¢électrode sont limitées par le transfert de
charges, 1’équation de Butler-Volmer donne une relation entre la surtension # étant définie
comme 1’écart entre le potentiel appliqué au systéme E et sa valeur a I’équilibre Ecorr et la

densité de courant | :

x nFN —(1—c)nFN
Im)=I,+1. = Icorr(exp( ) — exp <—>) (I1.1)

RT

Ou n : nombre d’électrons mis en jeu

I: densité de courant global (A.cm)

a: coefficient de transfert électronique (0 <a < 1)

N : surtension appliquée a I’¢lectrode # (V)

lcorr : densité de courant de corrosion (A.cm?)

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K?)

T : température (K)

F : constante de Faraday (96500 C.mol™).

La densité de courant | est la somme de la densité de courant partiel anodique la et de la
densité de courant partiel cathodique Ic. Par convention, la densité de courant anodique est
positive (la > 0), et la densité de courant cathodique négative (Ic < 0). On peut introduire dans

I’équation I1.1 les coefficients de Tafel anodique Sa et cathodique Sc définis comme suit :
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Ba=m e Bo=re— (11.2)
On obtient ainsi :
I(n) = Iy (exp (%) — exp (;—?)) (11.3)

b.1.1.Représentation de Tafel :

Afin de déterminer expérimentalement les parametres cinétiques lcorr, fa €t fc, une
représentation logarithmique de la densité de courant est préférable, car elle met en évidence
la relation linéaire entre le logarithme de | et la surtension #, lorsque cette derniere, en valeur
absolue, est élevée (figure 11.9). Dans ce cas, les pentes de Tafel anodique et cathodique

peuvent étre définies selon les relations 11.4 :

an an
" dlogl, et pe = dlogl, (I1.4)

Ba

Quand la valeur absolue de la surtension est suffisamment grande, I’un des deux processus,
anodique ou cathodique, domine 1’autre. L’équation IL.5 devient alors, pour le domaine
anodique :

1() = Ieory exp (ﬁi) (11.5)

Le 1oydiiuine uurie .

n
Lnl(n) = Inl,ppr + — (11.6)
Ba
En passant au logarithme & base dix, on obtient :
n
loglI(m)| = loglleorr| + 23035, (1. 7)

De facon analogue, pour le domaine cathodique, la relation qui relie le logarithme de la
densité de courant a la surtension est définie par :

n

logll(m)| = logllcorr| — 55055 (11.8)
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Les équations de Tafel I1.7 et I1.8 décrivent les limites anodique et cathodique de 1’équation
de Butler-Volmer. L’inverse de la pente de ces droites permet de déterminer les coefficients
de Tafel anodique Sa et cathodique .

Pour une surtension nulle, les relations 11.7 et 1.8 deviennent :
logl, = logll| = loglcorr (1.9)

L’intersection des droites de Tafel anodique et cathodique permet donc de déterminer la

densité de courant de corrosion lcorr (figure 11.4).

log |

Droites de Tafel

cathodique anodique

J

log loorr

Domaine de Tafel
anodi
== P £

Domaine de Tafel
cathodique

Ecorr

Figure. I1. 4. Détermination des parametres électrochimiques a partir des
droites de Tafel.

Le tracé permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant I’influence de I’inhibiteur sur chacune des réactions
¢lémentaires, anodique et cathodique, a 1’¢électrode.

Ces méthodes stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des
techniques transitoires devient alors indispensable.

b.1.2. Représentation de Stern :

Une seconde représentation, dite de Stern [3], au voisinage de n = 0, permet de

déterminer la résistance de transfert de charge Rt, pente de la courbe E = f () (figure 11.5) [4]:

R, = (‘Z_f)nﬁo (11.10)

42



Chapitre |1 Meéthodes d’étude et conditions experimentales

Ainsi, en dérivant la relation 1.3 qui relie la densité de courant /() en fonction de la

surtension #, on obtient :

1 1

R — _ — (I1.11)
Tl )+ B oo | (35 + (D]
D'ol R, = % (11.12)

Le tracé de la droite qui relie le potentiel mesuré E en fonction de la densité de courant
| pour une valeur de E comprise entre —20 mV et 20 mV autour du potentiel de corrosion

Ecorr, permet de déterminer la valeur de Rt.

-0,080
-0,085 |
-0,090 ]
-0,095 |
& Nl
&
£ -0,100 ] ! R
S N
= g
= -0,105 - | ot
’ o
3 ’e
-0,110 <& R
t
0,115
-0,120 | | :
-0,08 -0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04

Figure 11. 5: Représentation de Stern pour des valeurs de surtension de I’ordre de

20 mV autour du potentiel en circuit ouvert. [3].

b.2. Transport de masse:

La figure (11-6) est représentative d’un processus électrochimique de corrosion ou la
vitesse de la réaction cathodique déterminée compléetement par le processus de diffusion.
Dans ce cas particulier, la courbe anodique (dissolution du métal) coupe la courbe cathodique
(réduction de I’espece en solution, par exemple de I’oxygene dissous) au niveau du palier de
diffusion correspondant a la limite de diffusion IL. La vitesse de corrosion est égale a la
densité du courant limite de diffusion. Dans ce cas la vitesse de corrosion est affectée par la

rotation de ’électrode de travail.
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Ecor E (OX/Red ) E
eq 1 1

Figure 11.6. Représentation schématique du processus de corrosion régi par le

processus un de diffusion pure a la réaction cathodique.

b.3. Cinétique mixte :

Dans le cas ou le processus électrochimique sous contrdle mixte d’activation-

diffusion. Dans ce cas, I’intersection des courbes individuelles n’a plus lieu au niveau du

palier de diffusion, mais dans la partie ascendante de la courbe cathodique. Du fait de

I’influence de la diffusion, la droite de Tafel ne peut étre directement mise en évidence dans le

domaine cathodique. Dans ces condition, nous devons effectuer une correction de diffusion

afin de faire apparaitre la partie linéaire correspondant a la droite de Tafel que 1’on extrapole

au potentiel de corrosion pour obtenir lcorr. Cette correction se fait en appliquant la formule

bien connue [5].

Avec :

| : le courant mesuré correspondant au processus mixte.

I* : le courant corrigé de la diffusion.

IL : le courant limite du palier de diffusion.

a. Détermination du pouvoir protecteur:

(I1.13)

Dans le cas de courbes de polarisation stationnaire I-E, le pouvoir protecteur nPP %

d’un inhibiteur est déterminé par 1’équation (II.14) :

Igorr_lcorr
E(%) = o X 100

corr

Avec :

12 - Densité de courant de corrosion sans inhibiteur.

1., : Densité de courant de corrosion avec inhibiteur.

44

(11.14)



Chapitre |1 Meéthodes d’étude et conditions experimentales

Dans ce travail, la détermination des paramétres électrochimiques (Ecorr, icorr, ba, bc) @ partir
des courbes I-E, ce fait a I’aide d’une régression non linéaire par le logiciel « origin 8.0 »

selon 1’équation Stern-Geary [3] Suivante :

I'=1g+ 1 = Icorrlexplby X (E = Ecorr)] — explbe X (E = Ecorr)1} (11.15)

OU lcorr est la densité du courant de corrosion (A cm™2), ba et be sont respectivement la
constante de Tafel des réactions anodiques et cathodiques (V1). Ces constantes sont liées a la
pente du Tafel B (V/dec) en échelle logarithmique par:

5:”‘%:2-3% (11.16)

Il est important de noter qu’en milieu faiblement conducteur (solution ayons une
résistance d’électrolyte Rs, un peu grand), les courbes de polarisation (I-E) seront déformées
par la présence d’une chute ohmique non compensée. L’exploitation de ces courbes ne pourra

étre effectuée qu’a partir des courbes corrigées de la chute ohmique selon la relation :

Eprai = Ery + Rl (11.17)

b. Avantages et inconvénients de la technique :

Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion :

e Elle est suffisamment sensible pour déterminer a la fois les fortes et faibles
vitesses de corrosion.

e Sa mise en oeuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire.

Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur 1’hypothese selon
laguelle les réactions anodiques et cathodiques occupent chacune la totalité de la surface et
prend en considération le potentiel mixte et non pas le potentiel d’équilibre thermodynamique.
Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs etapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (c’est le cas des processus d’inhibition). L’utilisation des
techniques transitoires devient alors indispensable.

11.4.2. Technique transitoire : la spectroscopie d’impédance électrochimique
11.4.2.1. Géneralités:
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive

adaptée a 1’étude des propriétés électriques interfaciales [6,7].
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Elle permet de différencier les divers phénomeénes susceptibles de se produire dans la
cellule électrochimique en fonction de la fréquence .Les phénomenes rapides se produisent a
hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents ont lieu & basses fréquence [8].

Différents processus ¢électrochimiques sont observés a I’interface métal/€lectrolyte : le
transfert de charge qui a lieu entre I’interface et le métal est défini comme un phénoméne
rapide et le transport de matiére qui a lieu entre I’interface et 1’¢lectrolyte est défini comme un
phénomene plutdt lent. L’interface est également le lien ou se retrouvent les produits de
corrosion, des réactions chimiques conduisant a I’adsorption et a la désorption de molécules

au niveau de I’interface (figure. I1.7.).

METAI INTERFACE ELECTROLYTE
Réaction chlmlque
n.e
Adsorptlcn désorption

Transfert de charge

Transport de matiere

‘ Dépbdt de produits de corrosion ‘

RAPIDE LENT

. . il 4

Figure. 11.7. Différents processus électrochimiques a
I’interface métal/électrolyte [8].

11.4.2.2. Principe

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique repose sur la mesure d’une fonction de
transfert dans une large gamme de fréquences suite a la perturbation du systéme étudié. La
non linéarité de la plupart des systemes électrochimiques nécessite une analyse locale autour
d’un point de polarisation et I'utilisation d’un signal de perturbation de faible amplitude
comme le montre la figure 11.6, afin de travailler dans un domaine linéaire [9].

Le mode de perturbation (potentiostatique ou galvanostatique) dépend du systéme
électrochimique, en particulier de la forme de la courbe | = f(E) au voisinage du point de
polarisation. Le mode galvanostatique sera préféré lorsque les courants au voisinage du
potentiel de polarisation sont importants et peuvent entrainer une dégradation de 1’électrode
de travail.

Le systeme électrochimique peut, en effet, étre considéré comme une "boite noire™ qui
réagit en émettant un signal y(t)quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure 11.8).

Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que :

Y (W)=H(W). X(w) (11.18)
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X(w) et y(m) étant respectivement les transformées de Fourier de x(t)et y(t).

En mode potentiostatique, un signal perturbateur de type sinusoidal AE (I1.19) donnera

une réponse en courant Al de forme sinusoidale mais qui sera déphasée d’un angle ¢ par
rapport au potentiel (11.13) [9]:

Figure. 11.8. Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire
soumis a une perturbation sinusoidale.

AE = |AE|sin(wt)

(11.19)

Al = |Al| sin(wt — @) (11.20)
L’expression totale de la tension est donnée par 1’équation (11.21) :

E(t)=Eo+|AE]| sino(t) (1.22)

Avec o =2x f (pulsation), f correspond a la fréquence de perturbation en Hz.

Pertubation Interface Réponse

v

électrochimique
x (1) ! ¥

Figure. 11.9 : Schéma d’une fonction de transfert.
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La réponse en courant sinusoidal obtenue apres un temps de relaxation, se surimpose
alors au courant continu de polarisation lp qui définit 1’état stationnaire étudié, avec un

déphasage ¢ entre AE et Al. Son expression est de 1’équation (11.22) suivante :

| (t) =lo+|Al[sin (ot+ ¢) (11.22)
Pour chaque trequence d’excitation, I'impedance Z(w) autour au point ae tonctionnement

lo, Eo se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la réponse

associée:

__AE(w) _ |AE|exp(jwt)
T Al(w)  |AIlexp(jwt+)

Z(w) = |Zlexp(jp) (11.23)

L’impédance Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase ¢.

Il peut étre écrit sous la forme :

Z(w) = Zpe(w) + jZim(w) avec j=+—-I (11.24)

Le module vaut : 5 5
Et la phase : 2| = |Zk, + Zi (I1.25)
@ =tan " (Z;m /Zre) (11.26)

L’analyse en fréquence de I’'impédance électrochimique permettra de différencier les
divers phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante
de temps).

Chaque processus perturbé revient a 1’état stationnaire avec son propre temps de
réponse. Les réactions partielles se produisant a I’interface électrode/€lectrolyte peuvent donc
étre différenciées les une des autres : les phénomenes électrochimiques rapides (transfert de
charge) sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents
(transport de matiere : diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion
méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice.

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet aussi 1'évaluation du taux d'inhibition,
la caractérisation des différents phénoménes de corrosion (dissolution, passivation,

pigdration,...) et I'étude des mécanismes réactionnels a I'interface électrochimique.
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11.4.2.3. Représentations graphiques

I1 existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique.
La représentation de Nyquist (figure 11.10) consiste & porter sur un repére orthonormé la partie
imaginaire de I’impédance -Zim(®w) en fonction de la partie réelle de I’impédance Zre(®) pour
les différentes fréquences.

La représentation de Bode (figure 11.11) comprend deux graphiques ou sont portés le
module |Z] et la phase ¢ de I'impédance en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux
modes de représentation de I’impédance donnent des visualisations des résultats différentes
mais restent complémentaires. La représentation de Bode sera préférée lorsque des
informations observées a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A
I’inverse, 1’identification de certains phénomeénes caractéristiques se déroulant a 1’interface
électrode de travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist.

A partir des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecorr, NOUS
accéderons & R, & Cqi et donc au taux d’inhibition dans les conditions opératoires utilisées.
Les résistances de transfert de charge (Rt ) sont calculées a partir de la différence
d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I’axe des réels, comme suggéré par Tsuru et
Haruyama. [10].

La résistance de I’électrolyte Re est la limite de I’impédance a haute fréquence. La
capacité de la double couche Cq est déterminée a partir de la relation:

1

Cy=—
e

(11.27)

f. : étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.
L’efficacité inhibitrice de corrosion est calculée a partir de la résistance de transfert de
charges selon la relation :

E% = “="12 X 100 (11.28)

T
Ou RTo et Rt sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges sans et

avec addition de I’inhibiteur.
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L1174

Figure 11.10. Diagramme de Nyquist correspondant a une interface
électrode/solution

Log|Z| $
|ZEL/ICac ¢+ 20°
® grax
Ryp+ Re -
Re o°
Logo=0 Logo

Figure 11.11. Diagramme de Bode correspondant a une interface électrode/solution.

11.4.2.4. Utilisation de schémas électriques équivalents
L’impédance d’un systéme ¢€lectrochimique, peut €tre assimilée par analogie a une
impédance électrique. Les différents processus se déroulant a 1’interface électrode/électrolyte
peuvent étre modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent.
Signalons toutefois que I’interprétation des diagrammes d’impédance expérimentaux par
I’intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions :
- Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée
aux propriétés physiques du systeme
- Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre
expérimental et I’erreur ne doit pas présenter de caractere systématique en fonction de
la fréquence.
En régime dynamique, une interface électrode/électrolyte simple se comporte comme un

condensateur appelé condensateur de double couche interraciale et noté Cdc; cette double
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couche étant decrite par trois principaux modeéles : Helmholtz, Gouy-Chapman et Stern
[11,12]. Le comportement en régime dynamique d’une réaction redox en 1’absence de
gradient de concentration des espéces électroactives est donc analogue a celui du circuit

électrique de la figure 11.12, appelé circuit de Randles généralise.

Electrode de
référence — Metal

Electrolyte Interface

Figure. 11.12. Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple
(cas d’une réaction redox avec transfert de charge sans diffusion).

Ce circuit comprend la résistance de transfert de charges (R:), la résistance de
I’électrolyte (Re) qui représente la chute ohmique dans 1’électrolyte entre les électrodes de
travail et de référence lorsqu’un courant passe. Notons que Cgc €t Rt sont introduites en
paralléle pour rendre compte qu’au niveau de ’interface, 1’établissement de la double couche
(modification de la répartition des charges électriques a I’interface) et le transfert de charge
(transfert d’électrons a travers l’interface et qui est dii aux réactions électrochimiques)

s’effectuent simultanément.

11.4.2.5. Interprétation des diagrammes de Nyquist :

L’objectif de 1’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des étapes

observables, sur les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques

représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit

¢lectrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’¢éléments simples ; les éléments
les plus couramment utilisés sont :

- Larésistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle (indépendante

de la pulsation). _

—J

= 11.29
oo (11.29)

- La capacité d’impédance : Z,

- L’inductance d’impédance : 41 =JLw (11.30)
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L’interprétation des diagrammes par |’intermédiaire de CEE doit respecter deux
conditions primordiales :

- Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée
aux propriétés physiques du systeme;

- Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre
expérimentale et I’erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en fonction de la
fréquence.

b.1.Transfert de charges :
La plupart des modéles définissant I’interface électrolyte/électrode consideérent que le
courant faradique I et le courant de charge de la double couche Ic peuvent étre dissociés dans

I’expression globale du courant | traversant le systeme, soit :

L’interface peut étre représentée, dans le cas de perturbations de faibles amplitudes,
par un arc de cercle dans le plan de Nyquist, et étre modélisée par un circuit électrique
équivalent, dit de Randles (figure 11.13) [13 ,14].

- Partie imaginairv

R, Partie reelle R, + R,

Figure 11. 13: Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique,
dans le cas d’un processus de transfert de charges et circuit €lectrique équivalent (d’apres

[15]).

La resistance Re du circuit de Randles correspond a la résistance de 1’électrolyte de
conductivité finie. Sur le diagramme de Nyquist, lorsque la fréquence tend vers I’infini (0 —
o), la valeur de I'impédance totale du systéme correspond uniquement a la résistance de

1’¢lectrolyte.
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Le phénoméne de charge de I’interface électrode/solution provoque 1’apparition d’un
courant capacitif (représenté par la capacité notée Cd). La résistance de transfert de charges Rt
est, quant a elle, traversée par le courant faradique. En absence de toute autre réaction que le

transfert électronique, R est identifiée a la résistance de transfert de charge.

b.2. Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie :

Lorsque le transport de mati¢re a 1’intérieur d’une couche d’épaisseur infinie limite
I’oxydation du métal, I’impédance, dans le plan de Nyquist, est représentée par une boucle
capacitive, liée au transfert de charge, pour les hautes fréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec I’axe des abscisses pour les basses fréquences (figure 11.14).

Celle-ci correspond a la diffusion des espéces a travers la couche d’épaisseur infinie (a

travers 1’¢lectrolyte immobile par exemple).

Le schéma électrique de 1’impédance totale correspond a une capacité (celle de la
double couche, Cq) en paralléle avec I’impédance de diffusion, W, montée en série avec la

résistance de transfert de charges, R:.

=
=]

=
‘En

5 /
=
‘@ (o)
i =} e
= -~ ~

' -~ \

- 45° v
R. Rt + Ry Partie réelle

Figure 1. 14 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique,
dans le cas ou la diffusion a travers une couche infinie est le processus limitant la corrosion
et circuit électrique équivalent (d’aprés [15]).
b.3. Electrode poreuse :
Lorsque la couche formée a I’interface métal/€lectrolyte est poreuse, la diffusion a
travers cette dernicre peut étre le processus limitant. Dans ce cas, le diagramme d’impédance
représenté dans le plan de Nyquist présente une droite de diffusion en hautes fréquences, qui

forme un angle de 22,5° avec I’axe des abscisses (figure I1.15) [16].
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.
\

22 5° o
R.  Partie réelle R+ R,

- Partie imaginaire

Figure I1. 15 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance
électrochimique, d’une électrode poreuse et circuit électrique équivalent
[17,18].

L’impédance de Warburg, W, est alors remplacée dans le circuit électrique équivalent,
par I’'impédance de diffusion a travers des pores macroscopiques, notée ZD [17]. Cette
grandeur tient compte de 1’épaisseur de la couche de diffusion ainsi que du coefficient de
diffusion de I’espece diffusante a travers la couche. L’allure du diagramme d’impédance peut
également donner des informations sur la géométrie des pores de la couche [18]. Cependant,

la modélisation de la géométrie des pores est complexe.

b.4. Etape d’adsorption :
Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espece
peut avoir lieu a ’¢électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté
dans le plan de Nyquist, par une boucle inductive (figure 11.16) [19]. Elle est modélisée par

une résistance R et une inductance L en paralléle avec le circuit de Randles [20].

Cd

A ||
- = L=
= — R —
= < [ R |
&0 |
o
= \\(1)
<
=5

R, Partie réelle R, K.

Figure 11.16 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance
¢électrochimique, d’une espece adsorbée a la surface d’une électrode et
schéma électrique equivalent [21].
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Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses frequences.
Ainsi, une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus
d’adsorption est limité par la diffusion.

11.3.2.3. Hétérogénéités de surface :

Dans certains cas, la modélisation, par un circuit électrique équivalent, de la boucle
capacitive en hautes fréquences est difficile a cause de la présence d’hétérogénéités a la
surface de I’électrode [22]. Les sites de réaction ne sont alors pas uniformément distribués et
le demi-cercle représentant la résistance de transfert de charges et la capacité de la double
couche dans la plan de Nyquist est aplati (figure 11.17) [23]. La modélisation du
comportement de la double couche par une capacité devient imparfaite. 1l convient alors
d’ajouter a cette capacité une constante de temps, nommeée ¢élément de phase constante (CPE),
qui est représentée par la valeur n [24]. Si n est proche de 0, la CPE représente une résistance,
si elle est proche de -1, le comportement est celle d’une inductance et enfin pour n = 0,5, le

résultat est équivalent a I’impédance de diffusion de Warburg [25, 26].

hétérogénéités
de surface

- Partie inmginairc

R.. Partie réelle e R

Figure I1. 17. Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’impédance électrochimique
d’une électrode de surface hétérogene et circuit électrique équivalent (d’aprés [26]).

Il faut préciser que plusieurs représentations existent dans la littérature pour décrire
I’impédance d’un CPE. Dans cette étude, les CPE utilisés sont définis selon [26] par
I’équation (I11.32) :

Zepp(@) =Y (o)™ (11.32)

OU Y est une constante ayant pour unité Q1.m2s" et (0 < n< 1) traduit la non-idéalité par

rapport a une capacité pure (n = 1).
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I1.5.Techniques d’analyses de surface
I1.5.1.Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’inspection visuelle par les méthodes optiques (microscopie optique, électronique.....)
est aussi nécessaire pour le suivi et I’interprétation des phénomeénes de corrosion. La
microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour observer la
topographie d’une surface en utilisant un faisceau d’électrons.

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM pour les Anglo-Saxons) constitue
un excellent prolongement de la microscopie optique. Il possede en effet deux avantages

importants :

e L’obtention de forts grandissements, jusqu’a 150 000 en format photo, ce qui peut

correspondre a 600 000 sur un écran.

e Une profondeur de champ tres importante : environ cent fois celle de la microscopie
optique a méme grandissement, ce qui autorise la réalisation d’images sur des
¢chantillons non plans. C’est un faisceau treés fin d’électrons, monocinétique, qui
balaie la surface d’un échantillon ou se produisent des interactions détectées par un
capteur qui contréle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est

synchronis¢ avec celui du faisceau d’électrons.

Les deux principaux signaux utilisés en MEB pour la formation des images sont les

électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés (Figure 11.18).

Faisceau d'électrons incidents
(énergie E.)

échantillon

e;:  élecirons rétrod iffusés

egx  Elecirons secondaires

N ey électrons Auger

“ e élecirons fransmis

* C: cathodeluminescence
e RX: rayons X

Figure. 11 .18. Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau
incident et la surface de I'échantillon.
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11.5.1.1.Principe
Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent
un faisceau tres fin qui balaie point par point la surface de I'échantillon.
La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour

observer la topographie d’une surface en utilisant un faisceau d’¢électrons.

11.5.1.2.Conditions opératoires

Les observations ont éeté effectuées au centre de recherche scientifique et technique en
analyses physico-chimiques (CRAPC) sur un microscope électronique a balayage couplée a la
microanalyse X(MEB-EDX) Quanta 250 a filament de tungsténe de la compagnie FEI,qui
fonctionne en mode ESEM. ¢’est un microscope électronique a balayage tres sophistiqué qui
apporte une solution de pointe utilisée par les plus grands chercheurs dans un large éventail de
domaines pour explorer les propriétés des matériaux a I'échelle nanométrique.

La tension d’accélération est fixée a 20kV. L’ensemble est équipé d’un systéme
complet de microanalyse-X (détecteur EDX-EDAX) et d’un détecteur des électrons

rétrodiffuses. 1l permet de donner la composition chimique de 1’échantillon avec une limite de

détection allant jusqu’au Bore. Le volume analysé est de ’ordre de pm3. Les Images en
électrons secondaires ou rétrodiffusés (informations topographiques + contraste de
composition) avec une résolution latérale de quelques 1/10 de um environ (grandissement
jusqu'a 20 000).

L’interaction du faisceau d’¢lectrons du microscope avec un solide, peut conduire a
I’excitation des atomes constituant [’échantillon. Leur retour a 1’état fondamental
s’accompagne d’une libération d’énergie, avec production de rayons X secondaires
caractéristiques des atomes des ¢€léments excités. L’analyse des pics fournis par le
spectromeétre renseigne sur la composition de I’échantillon.

11.6. Conclusion

L’étude des inhibiteurs de corrosion peut s'effectuer par de nombreuses fagons. Dans
notre travail, on a utilisé les méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et de
spectroscopie d’impédance électrochimique). Les analyses de surface sont effectuées par la
microscopie électronique a balayage(MEB).

Les techniques expérimentales et d’analyse utilisées dans cette étude assurent une

bonne reproductibilité des résultats.
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CHAPITRE I
ETUDE DE L’INHIBITION DE LA

CORROSION DE L’ACIER AU
CARBONE ET DE ZINC ALLIE PAR
DES COMPOSES ORGANIQUES



Chapitre.IIl. Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone et de
zinc allie en milieu NaCl 3% par de composés organiques.

I11.1. Introduction

Les inhibiteurs de la corrosion sont des substances qui, par leur action a la surface
métal-milieu, retardent un ou plusieurs processus électrochimiques de la corrosion .llIs
diminuent ainsi [’agressivit¢ du milieu. Dans ce chapitre nous commengons par une
présentation des études effectues sur 1’inhibition de corrosion de 1’acier au carbone et de zinc
puis nous présentons nos résultats sur I’étude de I’inhibition de la corrosion du zinc allié et
de I’acier au carbone par 1’acétanilide(AC) et de Para hydroxy acétanilide (PHA) dans un
milieu de Na Cl a3%.

I11.2.1. Etude de Pinhibition de corrosion du zinc par de composés
organiques:

Le zinc métallique a de nombreux usages. Son utilisation s’étend a différents
domaines, a savoir la construction, [’agriculture, I'électroménager, I'automobile, les
équipements industriels, etc.

L’inhibition de la corrosion du zinc en milieu NaCl a fait I’objet de nombreuses études
dans lesquelles différentes techniques ont été utilisées. Nous citons ici quelques résultats.

Chung et al(2000) ont étudiées La résistance a la corrosion et I'information structurale
des produits de corrosion atmosphérique au zinc au stade initial a I'aide de la spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS) ex-situ dans le méthanol et de I'absorption X étendue. La
résistance a la corrosion du zinc exposé a l'air a 100% HR pendant 48 h a été trouvée trois fois
plus grande que celle du zinc exposé a un air de 95% HR. Les données EXAFS révelent que
I'nydrozincite et I'nydroxyde de zinc amorphe sont des produits de corrosion du zinc exposés
a des atmospheres de 100% HR et 95% HR [1].

Chen et al (2008) ont étudiées Les effets initiaux de la corrosion et de I'étalement
secondaire pendant la corrosion induite par les particules de NaCl sur le zinc, en utilisant la
micro spectroscopie FTIR in situ et ex situ, la microscopie optique et SEM / EDAX. L'effet
d'étalement secondaire qui se produit lors de l'introduction d'air humide sur les surfaces de
zinc déposées par Na Cl dépend fortement de la teneur en CO- et en SO de l'air introduit. Le
niveau ambiant de CO> (350 ppm) a entrainé un effet d'étalement relativement faible, tandis
que le niveau inférieur de CO2 (<5 ppm) a entrainé une propagation beaucoup plus rapide sur
une plus grande surface. En presence de SO2, I'effet d'étalement secondaire était absent ce qui

pourrait limiter le processus cathodique dans ce cas [2].
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Aghzzaf et al (2013) ont étudiées Les performances d'inhibition de la corrosion du
zinc immergé dans une solution de NaCl 0,1 M avec et sans CaClz, Na * et Ca? * échangés
beidellite (BDT) argile minérale prélevée dans le bassin d'Agadir (Maroc) par mesures
potentiodynamiques et spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats d'EIS et
l'analyse de surface montrent que le Ca?* -BDT agit comme un inhibiteur efficace sur la
surface du zinc en modifiant les parameétres physico-chimiques de I'électrolyte prés de la
surface. La réaction d'échange dans le BDT implique la diminution de la concentration ou la
«suppression» de Na +, COs2 et CI" ions prés de la surface du zinc [3].

Shkirskiy et al (2015) ont étudies L'effet d'inhibition de la corrosion et l'effet
d'accélération de la I-cystéine sur la corrosion de Zinc. Un plateau de dissolution Zn anodique
a été découvert dans la branche cathodique de la courbe de polarisation, cachée par le grand
courant cathodique. L'effet de la I-cystéine a toutes les valeurs de pH et toutes les
concentrations était d'augmenter le courant du plateau. L'effet était le plus prononcé a pH
suggérant une synergie entre I'hydroxyde et la I-cystéine. En raison de la présence du courant
de plateau de Zn, I'extrapolation de Tafel a entrainé une mauvaise estimation des courants de
corrosion [4].

MAUJA et al(1993) ont étudiés La corrosion du zinc dans le chlorure d'ammonium. A la
fois pur et contenant divers composés organiques, au moyen de méthodes analytiques et
électrochimiques comme la détermination du zinc dissous et I'nydrogéne a évolué. Les
résultats obtenus dans une région potentielle proche du potentiel de corrosion du zinc ont
montré que la réaction cathodique de la décharge d'hydrogene ne correspond pas a une simple
loi exponentielle parce que le coefficient Tafel semble dépendre du potentiel de I'électrode.
Les tests expérimentaux ont prouvé que seulement cing des 25 substances organiques testées
se sont comportées comme des inhibiteurs de corrosion du zinc (NDA, POELE, FORAFAC,
TTH et TRITON dans l'ordre décroissant de I'intluence) [5].

Deyab(2015) a été testé Le polyoxyéthyléne (40) nonylphényléther comme tensioactif
non ionique (PNE) comme inhibiteur de la corrosion du zinc dans I'électrolyte alcalin (KOH
7,0 M) par polarisation potentiodynamique avec des mesures de spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS). Les résultats montrent que le tensioactif PNE inhibe la corrosion du
zinc dans une solution de KOH a 7,0 M et indique que la capacité d'inhibition augmente avec
la concentration de tensioactif PNE.. L'agent tensioactif PNE agit comme un inhibiteur de
type mixte par adsorption physique. Cette adsorption obéit a l'isotherme d'adsorption de
Freundlich [6].
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Nady (2016) a etudié La corrosion et I'inhibition de la corrosion de I'électrode de zinc
dans une solution de chlorure neutre en utilisant des techniques électrochimiques.
L'augmentation de la concentration de chlorure conduit a une augmentation de la vitesse de
corrosion de I'électrode. Les caractéristiques d'inhibition de la corrosion de la tricine (N- (Tri
(hydroxyméthyl) méthyl) glycine) ont été étudiees en tant qu'inhibiteur vert écologique pour
le contréle de la corrosion de I'électrode de zinc dans une solution corrosive NaCl 0,5 M
utilisant la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique.
Techniques La tricine a fourni une efficacité d'inhibition de 86,7% a 3 mM qui a augmenté
jusqu'a environ 90% avec 10 mM. Le mécanisme d'inhibition de la corrosion des couches
protectrices est également discuté. L'adsorption de Tricine sur la surface métallique obéit a
I'isotherme d'adsorption de Langmuir. Les mesures de polarisation ont montré que la Tricine
agissait comme un inhibiteur anodique dans une solution de NaCl et que les molécules

inhibitrices suivaient I'adsorption physique a la surface du zinc [7].

111.2.2. Nos résultats sur I’étude de I’inhibition de la corrosion du zinc allié

par I’acétanilide(AC) et de Para hydroxyl acétanilide (PHA)

Dans la méme objectif de I'étude de I'inhibition de zinc, nous nous somme intéressons
dans notre travail a I’effet de deux composées organiques synthétisées qui sont I’acétanilide et
le para hydroxy acétanilide.

Le pouvoir inhibiteur de ces composés organiques sera évalué en utilisant différentes
techniques : I’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes intensite-
potentiel et des diagrammes d’impédance de type Nyquist et Bode. Puis, nous avons calculé
certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption (AG, AH, AS) a partir des
1sothermes d’adsorption et 1’étude de 1’éfet de température. Pour compléter ces méthodes de
base et afin de visualiser le film protecteur, nous avons utilisé le microscope électronique a
balayage (MEB).

111.2.2. 1.Courbes de polarisation
La figure .111.1. Présente les courbes de polarisation pour le zinc allié dans une solution de
NaCl a 3% en l'absence et en présence des différentes concentrations d’AC(a) et de PHA(b) a
25°C.
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Figure I11.1. Les courbes de polarisation de zinc allié dans 3% NaCl en I'absence et en
présence de différentes concentrations d'inhibiteurs AC et PHA a 25°C.

Sur les représentations log | = f(E) (figure 111.1), on distingue deux parties pour chaque
courbe. Une partie cathodique qui correspond a la réaction de réduction de I’oxygéne a la
surface du zinc, et une partie anodique qui représente 1’oxydation du zinc.

Les valeurs de densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr),
les pentes de Tafel cathodique et anodique (Bc et Ba), I’efficacité d’inhibition E (%) et le taux
de recouvrement (0) pour différentes concentrations des composes AC et PHA en milieu NaCl
a3% sont rassemblées dans le tableau I11.1.

L’efficacité inhibitrice (E%) et le taux de recouvrement (0) sont donnés par les
équations suivants [8]:

lecorr = leorr(inh)

6 = , (111. 1)
lCOTT
%E = 0 x 100 (111.2)
© = le taux de recouvrement d'inhibiteur sur la surface meétallique;

icorr = valeurs de densité de courant de corrosion de 1’acier sans inhibiteur et

Icorr (inh) = valeurs de densité de courant de corrosion de 1’acier avec inhibiteur.
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Tableau I11. 1 : Parameétres électrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de
zinc allie dans 3%NaCl avec et sans inhibiteur AC et PHA a 25°C.

C(ppm) -E(i=0)(mv) |c0rr(A/Cm2) Ba(mV) -Bc(mv) (S E%
Blanc 0 1382.3 25.4 138.6 144.4
AC 20 1172.0 7.2 14.6 29.4
40 1146.0 3.1 37.3 40.5 0.716 716
60 1174.1 5.7 61.2 29.7 0.88 88.0
0.7756 77.56
PHA 20 1135 6.2 49.5 70.9 0.7559 75.59
40 1133 6.1 50.6 70.7 0.7598 75.98
60 e 5.6 30.7 64.9 0.7795 77.95
80 1150.3 3.3 52.6 39.8 0.870 87.0
100 1336.6 6.1 36.6 121.7 0.7598 75.98

L’analyse de données représentées dans le tableau 1l1.1, montre clairement que les
densités de courant de corrosion (lcorr) diminuent au fur et & mesure que la concentration en
AC et PHA croit, et que I’efficacité inhibitrice E(%) augmente avec 1’accroissement de la
concentration en inhibiteur pour atteindre un maximum de 88% pour 40ppmAC et 87% pour
80ppm PHA. Au dela de 40ppm AC et 80ppm PHA, nous remarguons une diminution
d’efficacité inhibitrice.

L’ajout de I’AC et le PHA au milieu corrosif entraine une modification des valeurs
des pentes de Tafel, indiquant que les deux réactions anodique et cathodique sont affectées.

En présence d’AC et PHA, le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs
positives. Selon Ferreira et col. [9] et Li et col. [10], si le potentiel de corrosion en présence
de I’inhibiteur se déplace d’une valeur supérieure a 85 mV par rapport au blanc, I’inhibiteur
peut étre considéré comme inhibiteur anodique ou cathodique. Dans notre cas, la variation du
potentiel est supérieure a 85mV. Ce résultat nous ameéne a dire que I’AC et PHA sont des
inhibiteurs de type anodique. Les potentiels de corrosion de I’électrode en présence
d’inhibiteur tendent vers des valeurs plus anodiques comparées au potentiel de 1’électrode
sans inhibiteur. En absence d’inhibiteur, les réactions anodique et cathodique de zinc allie

dans une solution sont caractérisées par oxydation de zinc et par réduction de 1’oxygéne

dissous:
Reaction cathodiaque : 2H.O + O, +4¢ — > 40H"
Réaction anodique :  Zn > Zn?* +2¢ )
Donc : Zn?* 420HF ———> Zn (OH): (3)

Zn(OH)2 » Zn0O +H,0 (4)
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L’oxygéne dissous diffuse vers la surface ou il génere des ions hydroxyde qui sont
utilisés pour former I’hydroxyde de zinc, qui sous I’effet de 1’oxydation se transforme en
oxyde de zinc. Donc pour le zinc sans inhibiteur on remarque une zone de passivation dans la

partie anodique et une zone de diffusion dans la partie cathodique.

111.2.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique

L'impédance électrochimique est un outil puissant dans I'étude des phénomeénes de
corrosion et d'adsorption [11-12].elle a été étudiée dans le but de compléter la compréhension
des mécanismes de corrosion et d’inhibition de zinc allie en milieu NaCl a 3%.

La figure 111.2 et la figure 111.3 représente les diagrammes d'impédance et Bode pour le
zinc allié dans une solution de NaCl3% en absence et en présence des différentes
concentrations d’AC et PHA & 298 K.
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Figure 111.2. Diagrammes de Nyquist et Bode de zinc allié dans NaCl a 3%
pour différentes concentrations d’inhibiteur AC a 25°C.
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Figure 111.3. Diagrammes de Nyquist et Bode de zinc allié dans NaCl a 3% pour
différentes concentrations d’inhibiteur PHA a 25°C.

Nous remarquons que :

Pour Oppm inhibiteur (sans inhibiteur), la boucle aux hautes fréquences peut étre
attribuée au transfert de charge a I’interface et la boucle aux basses fréquences a la diffusion
de I’oxygéne dissous a travers les produits de corrosion [13]. Les produits de corrosion
peuvent en effet jouer le role d’inhibiteur de corrosion par limitation de la réduction
d’oxygene. Dés I'immersion de I’échantillon, la surface du métal montre deux zones, 1’une
anodique et I’autre cathodique. La premiére est rapidement recouverte d’une couche €paisse

de produits de corrosion, dont laquelle le métal subit une corrosion importante. La seconde est
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constituée par la surface exempte de traces de corrosion. Un model a donc été imaginé
prenant en considération la formation de ces zones, il est présenté dans la figure (I111.4). Les
branches anodiques composées d’une résistance électrique Rt, traduit les processus
d’oxydation de zinc allié. La branche cathodique composée d’une résistance électrique Rc en
série avec une inductance L traduisant le processus de réduction de 1’oxygene limité
partiellement ou totalement par le transport de masse. La capacité de la double couche
électrique est souvent considérée comme non idéal, c'est-a-dire qu’on envisage 1’existence
d’une perte d’énergie le diélectrique.

Pour les concentrations 60ppmAC, 80 et 100ppmPHA, (Figure (111.4.a), les courbes
se composent de deux boucles, une grande boucle capacitive a hautes fréquences (HF), et une
petite boucle inductive aux basses fréquences (BF). La boucle capacitive a hautes fréquences
(HF) est généralement liée au transfert de charge du processus de corrosion et au
comportement de double couche. En revanche, la boucle inductive a basses frequences (BF)
peut étre attribuée au processus de relaxation obtenu par des espéces d'adsorption comme les
especes inhibitrices [14] sur la surface de I'électrode.

Alors que pour 20 et 40ppm AC, 20,40 et 60ppm PHA, on observe deux boucles
capacitives. La boucle aux hautes fréquences peut étre attribuée au transfert de charges, la
boucle intermédiaire et celle aux basses fréquences correspondent respectivement au
phénomeéne d’adsorption et au mécanisme diffusion-convection [15]. Le circuit équivalent

donnant la réponse de I’interface électrochimique est présenté dans la figure 111.4.b.

4

La Pour :NaCl 3%, 60ppm AC, 80 et 100 ppm PHA.

Pour : 20 et 40ppmAC ; 20, 40 et 60ppmPHA .

(b)

Figure I11.4. Le circuit équivalent simule les données d'impédance pour le zinc
allié sans et avec AC et PHA.
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Les circuits sont constitués de la résistance d’électrolyte (Rs), d’un élément a phase
constante (CPE), utilisé a la place de la capacité de la double couche (Cdl) pour rendre
compte des inhomogénéités de surface [16-17], positionné en paralléle a une résistance de
transfert de charge (Rt). L’élément & phase constante (CPE), comprenant respectivement un
composé Q et un coefficient n. Le coefficient n peut caractériser différents phénomenes
physiques comme les inhomogénéités de surface résultant des rugosités de surface, des
impuretés, de 1’adsorption de I’inhibiteur, de la formation d’une couche poreuse,... [18-19].
Rs représente la résistance du film formé sur la surface de I’acier. L : représente 1’inductance.

L'impédance (Z) de CPE est donnée avec I'expression [20-21] :

Zepp = QM (o)™ (111.3)

Ou Q est la constante CPE, o est la fréquence angulaire (o=2 II £), j = (-1)*  est le nombre
imaginaire et n est l'exposant CPE. Les valeurs de n peuvent servir de mesure de

I'nétérogénéité de surface [22-23].

Q ont été calculées a partir de capacités (C) et Ryen utilisant I'équation :

_ (CxR)™
=

0 (111.4)

Les valeurs de Q et n, Rs et Ry, sont déterminées par ajustement, a l'aide du logiciel,
des spectres d'impédance expérimentaux par rapport aux modeéles obtenus par le circuit
électrique équivalent Dans tous les cas les paramétres déterminent a l'aide du logiciel, en
utilisant les valeurs expérimentales et en postulant le circuit électrique équivalent ; ceci est
verifié sur le diagramme de Bode.

Les valeurs de la résistance de transfert de charge, de la capacité de la double couche,
et de I’efficacité inhibitrice obtenues par spectroscopie d’impédance électrochimique sont

regroupées dans le tableau I11.2.
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Table I111.2. Paramétres électrochimiques d'impédance dans une solution de NaCl & 3% en
I'absence et en présence des inhibiteurs AC et PHA a 25 ° c.

() Rs Q1 ai Rct Q3 as Rp L E
(ppm) (ohm.cm?) (Flcm?) (ohm.cm?) (Flcm?) (ohm.cm?) (%)
0 0 27.21 61.31e® 0.7262 110.7 / / 245.7 138
AC 20 13.7 0.3454¢7 0.6068 384.6 0.4015¢ - 0.6478 331.7 / 7121
40 30.43 21.11e 0.783 998.4 0.7559¢7 1 495 / 88.91
60 24.22 0.3987¢ 0.588 452.4 425.3 77.66 75.53
PHA 20 15.37 26.51e ¢ 0.8118 445.8 3.941e 3 0.7962 411 / 75.16
40 16.37 16.34e © 0.8527  446.8 8.394e 0.8825 750.4 / 75.22
60 11.37 31.88e® 0.7523 526.4 3.688e 0.9999 165.2 / 78.97
80 17.68 17.91e ¢ 0.8494 9713 / / 381.5 3.419 88.6
100 12.55 18.7¢ © 0.8354  500.4 / / 1823 99.34 77.87

La valeur de la résistance de transfert de charge (Rt) obtenue en absence d’inhibiteur
témoigne de la dissolution de zinc dés les premiéres heures d’immersion et la valeur de la
capacité de la double couche est de I’ordre de 61.31e® F/cm? pour AC et 26.51e © pour PHA,
ceci est attribué généralement a une couche conductrice de produits de corrosion [24].
L’accroissement de la concentration d’AC et de PHA, se traduit par 1’augmentation de la
résistance de transfert de charge (Rt) et la diminution de la capacité de la double couche (Ca)
jusqu’au I’obtention d’une concentration maximale de 40ppm AC 80ppm de PHA. Ceci est le
résultat de la formation d’un film protecteur sur la surface du métal. La diminution de Q peut
étre liée a la diminution de la constante diélectrique et / ou a l'augmentation de I'épaisseur de
la double couche [25]. En d'autres termes, en présence d'inhibiteurs, I'épaisseur de la double
couche diminue et en changeant la couche d'oxyde ainsi, la valeur de Q diminue [26-23].

L’amélioration des propriétés du film se caractérise, sur le diagramme d’impédance,
par une augmentation de la taille des boucles.

L’efficacité inhibitrice de la corrosion de zinc est calculée a partir des valeurs de la

résistance de transfert de charge Rct selon la relation suivante :
0
t

Rc - Rct
E% =—""—%%100 (111. 5)
Ret

OURY et R, sont la résistance au transfert de charge en l'absence et en présence de
I'inhibiteur respectivement [28(27)].

Aprés calcul, on obtient une valeur maximale de I’efficacité qui est attient 88.91%

pour40ppm AC et 88.6 pour 80ppm PHA.
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La variation de I’efficacité inhibitrice calculée par les deux méthodes, a savoir les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, en fonction de la

concentration des composés AC et PHA en milieu NaCl a 3% est illustrée sur la figure .111.5.
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Figure .111.5. Variation de I’efficacité inhibitrice d’AC et de PHA en fonction de sa
concentration dans NaCl a 3% obtenu par les deux méthodes d’études.

Nous constatons qu’il y a un bon accord entre les valeurs déterminées par les courbes
de polarisation et celles issues des mesures d’impédance électrochimique.

La double action de ces inhibiteurs est probablement due a la présence de groupement
donneur d’¢lectrons dans leurs structures moléculaires. La présence de paire d’¢€lectrons libres
sur les atomes d’azote et des électrons 1 des noyaux aromatiques peut conduire a une
conjugaison qui facilite I’adsorption de I’inhibiteur.

A partie des résultats obtenue, on observe que I’inhibiteur AC et plus efficace par
rapport au inhibiteur PHA (figure.1l1.5).

Le compose AC doit leur efficacité a la présence du noyau benzénique qui apporte, en
plus de la densité électronique, un poids supplémentaire qui contribue a stabiliser I’adsorption
de la molécule. Par contre pour I’inhibiteur PHA, en dépit de la grande surface de la molécule,
laguelle est souvent un facteur favorable pour une meilleure protection, on note une
régression de I’efficacité d’inhibition. Ceci peut étre expliqué si on introduit, en relation avec

le pouvoir inhibiteur, les notions du géne stérique et de la distribution électronique.
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111.2.2.3. Isothermes d’adsorptions
L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par

leur adsorption sur la surface métallique. Les isothermes d'adsorption sont alors un
complément important susceptible de déterminer le mode d’adsorption de ces composés
organiques sur la surface. Afin d’obtenir 1’isotherme, le taux de recouvrement de la surface
métallique en fonction de la concentration en inhibiteur doit étre obtenu.

Pour identifier le type d’adsorption correspondant a la présente étude, différents types
d’isothermes ont été testés : Langmuir (Fig.111.6), Temkin (Fig.l111.7) et Frumkin (Fig.I11.8).
Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (©) est relié a la concentration en inhibiteur

Cinn par les équations suivantes:

0 = M (Isotherme de Langmuir) (II1. 6)
exp(—2af) = KCinp, (Isotherme de Temkin)  (IIL. 7)
(1 m 9) exp(2a0) = KCipp, (Isotherme de Frumkin) (III. 8)

b : Coefficient d’adsorption, K: Constante d’équilibre du processus d’adsorption

a : Constante d’interaction entre particules adsorbées, Cinn : Concentration de I’inhibiteur.
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Fig 111.6 Isotherme d’adsorption de Langmuir de zinc allie dans NaCl a 3%
en présence des inhibiteurs AC et PHA a 298 K.
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Figure 111.7. Isotherme d’adsorption de Temkin de zinc allie dans NaCl a
3% en présence des inhibiteurs AC et PHA a 25 °C
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Figure 111.8. Isotherme d’adsorption de Fremkin de zinc allie dans NaCl a
3% en présence des inhibiteurs AC et PHA a 25 °C

Tableau I11.3.valeurs des R? pour les isothermes de Langmuir, Temkin et Fremkin

Inh/R? Isotherme de Isotherme de Isotherme de Fremkin
Langmuir Temkin
AC 0.97 0.24 0.21
PHA 0.98 0.19 0.007

En se basant sur les valeurs de R? (Tableau 111.3), nous pouvons conclure que le model

de Langmuir est le plus vérifié ou’ le coefficient de corrélation est de 0,97 pour AC et de
0,98 pour PHA. La pente de la courbe est différente dans l'unité. Nous pouvons expliquer cet
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écart sur la base de I'interaction entre les molécules adsorbées sur la surface métallique par les
forces d'attraction ou de répulsion [29(28)].
La constante d’équilibre Kags est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (AGQ4;)

par I'équation suivante :
1 —AGY 46
Kads = Eexp(T‘i) (“'9)

R : Constante des gaz parfaits, T : Température, 55,5 : Concentration de I'eau en solution
(mole. ).

Aprés calcul, nous obtenons une valeur de AGY, égal a -10.44KJ / mol pour
I'inhibiteur AC et -9.85KJ / mol pour le PHA.

Les valeurs négatives de AG?,cindiquent que I'adsorption des molécules d'inhibiteur
sur la surface métallique est spontané.

Plusieurs chercheurs pensent que pour les valeurs de AG2,, proches de —20 kJ /mol,
ceci correspondant aux interactions électrostatiques entre les molécules chargées et les
charges du métal (physisorption), en revanche, lorsque AG2, est voisine de —40 ki/mole, elle
correspond a un transfert de charges entre les molécules de I’inhibiteur et la surface du métal
en formant des liaisons covalentes (chemisorption) [30(29)-31(30].

Dans le présent travail, les valeurs de AG2,. calculées sont légérement moins
négatives que -20kJ mol-1, ce qui indique que I'adsorption des molécules inhibitrices est faite

par physisorption.

11.2.2.4. L’effet de la température

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

L’augmentation de la température peut avoir une incidence importante sur la
formation du film inhibiteur. En effet, une élévation de température favoriserait la désorption
de Il'inhibiteur ainsi qu'une dissolution rapide des composés organiques ou des complexes
formés, provoquant ainsi un affaiblissement de la résistance a la corrosion de 1’acier [32(31)].

Afin d’évaluer I’influence de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des composes AC et
PHA, nous avons tracé les courbes de polarisation de zinc allie avant(a) et aprés addition de
40ppm de AC(b) et 80ppm PHA(c) en milieu NaCl a 3%, dans un intervalle de température
allant de 25 a 40°C apres 1 h de temps d’immersion (figure. I11.10).
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Figure I11. 9. Coubes de polarisation obtenus pour le zinc allie dans la solution NaCl3%
en absence(a) et en présence des inhibiteurs, 40ppmAC (b) et 80ppmPHA (¢) a
différentes températures.

Les valeurs des efficacités inhibitrices E(%) ainsi que celles des parameétres
¢électrochimiques associées a la corrosion de I’acier dans NaCl a 3% avant et aprés addition de

40ppm AC et 80ppmPHA a difféerentes températures sont rapportées dans le tableau (111.4).
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Tableau I11. 4. Parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation
de zinc allie dans NaCl a 3% avant et aprés addition de 40ppm AC et 80ppmPHA a
différentes températures.

T C(ppm) E(i=0)(v) leorr(MA/CM?) Ba -Be 5) E(%)
0 13823 254 138.6 144.4

25 40 AC 1146.0 3.1 37.3 405 0.88 88
8OPHA 1150.3 33 52.6 39.8 0.87 87
0 1135.226 27.202 511.3 296

30 40AC 1124.79 5.25 5.2 245 0.807 80.7
80PHA 1099.3 6.8 58.2 50.4 0.75 75
0 1129.76 32.35 499.8 235.9

35 40AC 1177.17 8.8 17.2 18.8 0.728 728
80PHA 1128.6 10.9 62.6 30.0 0.663 66.3
0 1098.89 38.3 498.2 284.2

40 40AC 11815 14.9 10.2 19.0 0.61 61
80PHA 1178.58 16.92 74.6 12.1 0.558 55.8

A partir des parametres électrochimiques obtenus, nous pouvons faire les remarques
suivantes :
o Le potentiel de corrosion de zinc (Ecor) est modifié par 1’accroissement de la
température de 25 a 40°C dans NaCl a 3% sans et avec inhibiteur.
o L’augmentation de la température provoque un accroissement des valeurs de la densité
de courant de corrosion (icorr) dans tout le domaine de température étudié (figure. 111.6) ce qui
confirme 1’augmentation des cinétiques de corrosion de 1’acier. L’évolution des courants de
corrosion dans le milieu corrosif seul (NaCl a 3%) présente une croissance réguliére et rapide,
confirmant une dissolution métallique croissance avec I’augmentation de la température.
o L’augmentation du courant de corrosion avec la température en présence d’inhibiteurs
est faible que dans le témoin. Ces résultats confirment que les composées étudiées AC et
PHA inhibent la corrosion dans l’intervalle de température. En effet, la diminution de
I’efficacité inhibitrice avec la température a été expliquée comme le résultat des interactions
physiques de type Van Der Waals entre la surface métallique et 1’inhibiteur [32].

Ces interactions sont trés sensibles a la température et sont tres faciles a rompre des que
celle-ci augmente. L’¢lévation de la température déplace 1’équilibre adsorption désorption en
faveur du processus de désorption, diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur d’AC et de PHA.
[33-34].

Les parameétres d’activation du processus de corrosion ont été calculés aux différentes

températures, en absence et en présence d’inhibiteur. En effet, I’énergie d’activation (Ez) a été
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déterminée en utilisant les valeurs d’icorr Obtenues a partir des courbes de polarisation. Selon
I’équation (II1.10). [35-36]:

-E,
leorr = K exp( RT)

(11.10)

OU icorr : €st la densité du courant de corrosion,
A : est une constante (facteur pré-exponentiel),
Ea : Energie d’activation

R : Constante des gaz parfaits,

T : température.

La figure .111.10.a. Illustre la variation du logarithme de la densité de courant de
corrosion en fonction de I’inverse de la température absolue. Cette variation du In icor = f
(1/T) est une droite pour les différentes concentrations en absence et en présence de 40ppm
AC et 80ppm PHA.

Une formule alternative pour I'équation d'Arrhenius permet la détermination de I'enthalpie
et de I'entropie, un dit selon I'équation(111.11)[37] :

RT ASQ AHQ
=—expl—)exp|——
Nh R RT

Ou h: constante de Plank, N: nombre d’Avogadro, AH?: Enthalpie d'activation et AS’; :

(IN.11)

ICOTT

entropie d'activation.
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Figure 111.10. Diagramme d'Arrhenius (a) et Variation de In icor/T en fonction de

I’inverse de la température(b) sans et avec 40ppmAC et 80ppm PHA pour le zinc allie.
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L’¢énergie d’activation, I'enthalpie et de I'entropie pour les différentes concentrations sont

données sur tableau I11.5.

Tableau Ill. 5. Paramétres d’activationE,, AHJ et  ASSdu processus de
corrosion de zinc allie dans NaCl a3% en absence et présence des 40ppmAC
et80ppm PHA.

C(ppm) E’a(kJ/mol) AH°a (KJ/mol)  AS (J/mol.K)
0 21.74 19.20 -153.83
80PHA 82.82 80.96 37.32

40AC 80.94 78.51 27.89

L’observation du tableau .III.5 montre l'augmentation de 1'énergie d'activation en
présence d'inhibiteurs .Cette derniére peut étre attribuée au phénomene de physisorption par
des interactions électrostatiques entre AC, PHA et la surface de zinc allie [38-39].

Les valeurs élevées de 1’énergie d’activation Ea dans notre cas peuvent aussi étre
attribuées a l’augmentation de 1'épaisseur de la double couche, ce qui conduit a
I’accroissement des énergies d'activation du processus de corrosion [40-41]. Toutefois, le
procédé d'adsorption ne peut pas étre considéré comme purement physique, qui est la
premiere étape d'adsorption [29].

Les signes positifs des enthalpies (AHa) reflétent la nature endothermique du
processus de dissolution de zinc. En effet, ’augmentation de I’enthalpie (AHa) avec la
concentration correspond a une diminution de la dissolution du métal [42]. La grande valeur
négative du zinc allié au AS. dans le NaCl a 3% implique que le complexe activé est I'étape
qui détermine la vitesse, plut6t que I'étape de dissociation. En présence de l'inhibiteur AC et
PHA, la valeur de AS. augmente et généralement interprétée comme une augmentation du
désordre lorsque les réactifs sont convertis en complexes activés [36]. Les valeurs positives de
AS:" reflétent le fait que le processus d'adsorption s'accompagne d'une augmentation de

I'entropie, qui est la force motrice de I'adsorption de I'inhibiteur sur la surface de zinc alliée.
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Figure I11.11.Variation de la densité de courant de corrosion de zinc allie dans
NaCl a 3% en absence et en présence de 40ppm AC et 80ppmPHA a déférents
températures

111.2.2.5. Etude de la surface par microscopie électronique a balayage (MEB)

La détermination de la morphologie du film ainsi formé sur la surface de zinc allie a
été réalisee par microscopie électronique a balayage. La figure .111.12, présente les images
prise sur les échantillons aprés 24 h d’immersion a 25°C dans Na CI a 3% en absence et en
présence de40ppm AC et 80ppmPHA.

L’examen des clichés (MEB) nous a permis en particulier la mise en évidence de la
formation d’un film protecteur a la surface de zinc allie en présence du composé organique.
En effet, nous remarquons sur I’image de la surface de zinc allie aprés 24h d’immersion a
25°C dans NaCl a 3% seul (figure.lll.12.a) que cette derniére est attaquée, ceci montre
clairement que le zinc allie a subi une corrosion en absence de ’inhibiteur. Par contre, en
présence de notre produit (figure.ll1.12.b et c), nous constatons sur I’image que la surface est
recouverte d’un produit traduisant la présence d’un produit organique. Cette observation
montre que I’inhibition est due a la formation d’un dépdt adhérent protégeant ainsi la surface
de zinc allie face aux agressions du milieu corrosif.

Ces images montrent clairement que 1’inhibition est due a la formation, par adsorption
de molécules organiques, d’un dépdt protecteur stable et insoluble sur la surface de zinc allie

qui ralentit le processus de corrosion de zinc allie dans la solution corrosive.
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Figure I11. 12. Micrographie (MEB) de la surface de zinc allie apres 24 h
d’immersion dans NaCl 3% en absence(a), en présence de 40ppm AC(b) et
80ppm PHA(c) a 25°C.

I111.3.1. Etude de P’inhibition de corrosion de I’acier au carbone par des

composees organiques
Pour les études des métaux ferreux, en milieux neutres ou alcalins, les inhibiteurs de
corrosion sont divers et variés ; le tableau I11.6 est regroupé un certain nombre des inhibiteurs

organiques utilisés pour la protection des métaux ferreux.
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Tableau (I11. 6): Inhibiteurs les plus utilisés pour la protection des métaux ferreux.

Molécules inhibitrices Matériaux Références
amine grasse, polyamines Acier(XC35) [43].
phosphonates et acides phosphoniques Acier(XC35) [44].
alkylamie Fer (99.99 %) [45].
acides phosphoniques / amines grasses )
ou acide polyacryiques / amines grasses Acier(4340) [46].
alkyimidazole )
amines grasses / sels d’acide Acier(XC38) [47].
phosphonocarboxylique Acier(XC35) [48].
carboxylates Acier [49].
benzoates Fer [50].
phosphonates Acier [51].
benzimidazoe Acier(XC38) [52].
acides phosphoniques Acier(XC28) [53].
poly (aniline-co-orthotoluidine) Acier au carbone [27]
amido-imidazoline Acier API 5L X52 [54]
pentaerythritol glycoside (PG) Acier au carbone [55]
Praseodymium 4-hydroxycinnamate .
(Pr(4OHCin)3) Acier au carbone [28]
2-(methoxycarbonyl)-1-propene (MMA)
monomer and poly N-vinyl-2- pyrrolidone
(NVP) monomer namely poly(methyl Acier J55 [56]
methacrylate-co-N-vinyl-2-pyrrolidone) or
P(MMA- co-VP).
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Parmi Les travaux les plus nouveaux sur 1’utilisation des composées organiques
comme inhibiteurs de corrosion de 1’acier au carbone dans une solution de NaCl , nous citons
quelques exemples.

I.B. Obota et al (2017) ont été étudiés L'alginate de sodium (SA), comme inhibiteur
efficace contre la corrosion de I'acier APl X60 dans une solution de NaCl neutre & 3,5% en
utilisant des techniques gravimétriques et électrochimiques (OCP, EIS et EFM). L'efficacité
d'inhibition de la SA augmentait avec la concentration, mais était plus faible a température
plus élevée (70 C°). Les mesures électrochimiques ont montré que le SA a déplacé le potentiel
de corrosion de l'acier vers une valeur plus positive et réduit la cinétique de corrosion en
formant une couche adsorbée qui atténue le mouillage de la surface de I'acier, basé sur la
mesure de lI'angle de contact. SEM-EDAX a été utilisé pour confirmer l'inhibition de SA sur
des surfaces en acier APl X60 [57].

Weihua Li et al (2017) ont été étudiés Un compose & base de triazole contenant
plusieurs groupes actifs pour inhiber la corrosion de I'acier doux dans une solution de NaCl
0,5 M. L'analyse électrochimique a montré que l'inhibiteur supprimait efficacement les
réactions anodique et cathodique en formant un film protecteur, atteignant I'efficacité autour
de 98% a une concentration optimale de 55 x 10* M. Les résultats de la mesure
électrochimique de la microbalance des cristaux de quartz et de la caractérisation de surface
indiguent que I'administration contr6lée augmente considérablement la capacité d'inhibition
en donnant lieu a une densification de film protecteur. L'analyse spectroscopique combinée a
fourni des preuves directes de l'interaction inhibiteur-MOF et du mécanisme de formation de
film [58].

To Thi Xuan Hang et al (2017) ont synthétisées un composée organique qui est HT-
SB pour utiliser comme inhibiteur de corrosion de 1’acier au carbone dans une solution de
chlorure. L'action inhibitrice de HT-SB sur l'acier au carbone a été étudiée et comparée aux
hydrotalcites intercalées par le benzoate (HT-BZ) et I'acide 2-benzothiazolythio-succinique
(HT-BTSA) en utilisant des mesures électrochimiques et I'analyse SEM / EDX. Les résultats
ont montré que le potentiel zéta des hydrotalcites modifiés et la libération des inhibiteurs de
corrosion des hydrotalcites modifiées dependent de la structure chimique des inhibiteurs. Les
courbes de polarisation anodique ont montré que les trois hydrotalcites modifiées se
comportent comme des inhibiteurs de corrosion anodique avec une efficacité de concentration
de 3 g/ L de 94% pour HT-SB, de 81% pour HT-BZ et de 92% pour HT-BTSA. Ces

rendements sont supérieurs a ceux mesurés pour les inhibiteurs organiques dans les solutions
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de chlorure mettant en évidence un effet synergique dd a la combinaison de la structure de
I'nydrotalcite et des inhibiteurs de carboxylate [59].

Abdelhadi El jaouhari et al (2017) ont étudiees la molécule de saccharinate en tant
qu'inhibiteur de corrosion écologique pour I'acier au carbone dans une solution de NaCl a 3%.
Une combinaison de résultats expérimentaux tels que (XPS, Raman, OCP, EIS et polarisation
potentiodynamique) et d'autres théoriques (DFT et simulation dynamique moléculaire)
montrent que les ions saccharinate fournissent une protection trés acceptable contre la
corrosion de l'acier au carbone. Le comportement de l'acier au carbone en présence de
différentes concentrations de saccharinate montre I'effet protecteur élevé de cet inhibiteur
contre la corrosion de I'acier. Ces inhibiteurs agissent comme des inhibiteurs mixtes avec un
effet plus fort sur le c6té anodique [60].

J. A. Calderdn et al (2016) ont été étudiées le 2-mercaptobenzimidazole (2-MBI)
comme inhibiteur de corrosion de l'acier au carbone dans des solutions d'EDTA-Na2.
L'efficacité de I'inhibition de la corrosion a été étudiée par spectroscopie d'impédance
électrochimique et tests de perte de masse. Les résultats montrent que l'adsorption de
I'inhibiteur sur la surface métallique se comporte selon le modéle de Langmuir, suite a un
processus endothermique. L'inhibiteur est adsorbé chimiquement sur la surface de I'acier au
carbone. L'efficacité de l'inhibition de la corrosion était supérieure a 93%, ce qui a été
confirmé a la fois par les tests de perte de masse et par la technique de l'impédance
électrochimique [61].

Y. Z. Li et al(2017) ont étudiées l'effet inhibiteur de I'imidazoline (IM) sur la corrosion
caverneuse de I'acier au carbone N80 dans une solution de NaCl saturée de CO> contenant de
I'acide acétique (HAC) par perte de poids et mesures électrochimiques et analyse de surface.
L'effet d'inhibition dans la solution avec 3 g / L HAc, ou IM comme un inhibiteur de type
mixte avec une efficacité cathodique prédominante, est plus important que dans la solution
avec 1 g / L HAc, ou IM comme un inhibiteur de type mixte avec efficacité anodique
prédominante. IM peut inhiber la corrosion caverneuse de l'acier lorsqu'il est ajouté au début,
mais pas lorsqu'il est ajouté apreés la corrosion pendant une période de temps [62].

Bashir J. Usman et al (2017) ont étudiées La performance d'inhibition de la corrosion
de I'acide tannique (TA) sur l'acier pipeline API 5L X60 dans une solution de NaCl a 3,5%
saturée de CO2 en utilisant des techniques électrochimiques a savoir; Résistance de
polarisation linéaire (LPR) et spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS). L'effet de

I'addition de KI sur la performance inhibitrice a été évalué. Les résultats obtenus ont montré
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que le TA inhibait modérément la corrosion de I'acier dans le milieu étudié. L'ajout de Kl a
amélioré de maniére synergique la performance inhibitrice de TA. La performance
d'inhibition de la corrosion du TA seul et de l'addition de Kl a été influencée par la
concentration et le temps d'immersion. Excellente inhibition avec efficacité de protection de
environ 90% ont été obtenus lors de I'ajout de KI & TA & un temps d'immersion plus long
jusqu'a 24 h [63].

Mazen Khaled et al (2017) ont étudiés Le mécanisme d'inhibition de la corrosion de
I'acide polyaspartique (PASP) comme polymeére écologique sur de l'acier doux dans une
solution aqueuse de NaCl a 3%, en utilisant des techniques électrochimique,
thermodynamique, microscopique. Les résultats électrochimiques confirment une efficacité
d'inhibition modérée du PASP atteignant 61% a 2,0 g / L ou en formant une couche
d'adsorption sur la surface métallique. La microscopie électronique a balayage (SEM) et la
microscopie a force atomique (AFM) a révélé la morphologie de la couche d'adsorption
indique le mécanisme d'inhibition anodique de PASP. Le calcul quantique et la simulation de
Monte Carlo ont fourni des apercus au niveau moléculaire sur le mécanisme d'adsorption du

PASP sur la surface de I'acier, ce qui était cohérent avec les résultats expérimentaux [64].

111.3.2. Nos résultats sur I’étude de I’inhibition de la corrosion du P’acier

au carbone par Pacétanilide(AC) et de Para hydroxyl acétanilide (PHA)

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier au carbone (UNS G10260) en milieu
NaCl3% sans et avec addition d’acétanilide et de parahydroxy acétanilide sera évalué en
utilisant différentes techniques, 1’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des
courbes intensités — potentiel et des diagrammes d’impédance de type Nyquist et Bode. &
partir des isothermes d’adsorption et effet de température, nous avons calculé les paramétres
thermodynamiques tel que AG, AH et AS. Pour compléter ces méthodes de base et afin de

visualiser le film protecteur, nous avons utilisé le microscope électronique a balayage (MEB).

111.3.2.1.Exploitation des courbes de polarisation

La figure.l11.13, représente les courbes de polarisation de l'acier au carbone (UNS
G10260) dans une solution de Na Cl a 3% en l'absence et en présence de diverses
concentrations (5,10 et 20ppm) d'inhibiteur AC et (20,40,60ppm) de PHA, respectivement a
25°C.
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Fig.111.13. Les courbes de polarisation de 1’acier au carbone dans 3% NaCl en
I'absence et en présence de différentes concentrations d'inhibiteurs AC et PHA a 25c¢

A partir de la figure 111.13, nous remarquons que La nature des courbes de polarisation

reste presque la méme en l'absence et en présence des inhibiteurs. La densité de courant

diminue en présence d'inhibiteurs lorsque la concentration d'inhibiteur augmente.

Afin d'obtenir des informations sur la cinétique de la corrosion, certains paramétres
électrochimiques, potentiel de corrosion (Ecor), pentes cathodiques (Bc) et anodiques (Ba),
densité de courant de corrosion (icorr), surfaces de couverture (O) et efficacité d'inhibition
(E%) ont été obtenus a partir de I'extrapolation Tafel de la courbe de polarisation. Ces

parameétres sont réesumes dans le tableau.lll.5. La dépendance du degre de couverture de

surface (O) et de l'efficacité d'inhibition (E%) sur la concentration de l'inhibiteur a été

calculée a l'aide des équations (111.1 et 111.2).
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Les valeurs de densité de courant de corrosion ont été déterminées par I'extrapolation
des parties linéaires des courbes de courant-potentiel anodique au potentiel de corrosion
correspondant (Ecorr). La densité de courant de corrosion (icorr) diminue en présence des
inhibiteurs AC et PHA étudiés par rapport a la solution de (NaCl a 3%), indiquant que ces
inhibiteurs sont adsorbés sur la surface de I'acier et inhibent le processus de corrosion [44].
De plus, la variation paralléle des courbes Tafel cathodiques et anodiques montre que le
mécanisme d'inhibition en présence des inhibiteurs étudiés est contr6lé par activation [45].

La réaction de corrosion cathodique dans une solution de NaCl aérée est la réduction
de I'oxygéne [46] :

O2 +2H,0 + 460 —>  4OH 1)
La réaction de dissolution anodique de l'acier au carbone:

Fe — Fe'2+2¢ (5)

Table I11.7. Parameétres électrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de
’acier au carbone dans 3%NaCl avec et sans inhibiteur AC et PHA a 25°C.

Cim(ppm)  -E(=0)(MV)  leorr(HA/CT?) Ba “Be o E(%)
0 907.1 481 306.8 179.5 / /

5 963.1 229 249.2 123.7 0.5239 52.39
10 1110.0 19.2 226.8 58 0.6008 60.08
20 943.0 9.9 138.0 116 0.7941 79.41
20 812.82 7.3 405.2 192.4 0.8482 84.82
40 868.22 6.17 337.1 159.5 0.8717 87.17
60 825.54 5.168 288.1 159.0 0.8925 89.25

Dans le tableau I11.7, nous remarquons que le courant de corrosion diminue en
présence de différentes concentrations d'inhibiteur (AC, PHA) jusgu'a une concentration
maximale de 20 ppm d’AC et de 60 ppm de PHA.

Dans la littérature, [10 ; 48; 49], il a éte rapporté que si le déplacement dans Ecorr €St>
85 mV par rapport a Ecorr, I'inhibiteur peut étre considéré comme cathodique ou type anodique
et si le déplacement dans Ecorr est <85, I'inhibiteur peut étre vu comme type mixte. A partir
des résultats obtenue le déplacement dans le Ecor est <85. Ce qui indique qu’AC réagir
comme de type mixe avec prédominance cathodique alors que PHA réagie comme de type

mixte avec prédominance anodique.
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L’efficacité inhibitrice E (%) augmente avec 1’accroissement de la concentration en
inhibiteur pour atteindre respectivement une valeur maximale de 79.41%pour 20ppmAC et
89.25pour 60ppmPHA. L'efficacité de I'inhibition maximale pour les deux inhibiteurs est
attribuée a la couverture élevée de la surface métallique par les molécules des deux inhibiteurs
[47].

111.3.2.2.La spectroscopie d’impédance électrochimique

Des mesures EIS ont été effectuées pour étudier 1’effet inhibiteur d’Acétanilide (AC)
et de parahydroxyacétanilide (PHA) ainsi que la cinétique du processus de réaction a la
corrosion. La figure.lll.14 et la figure 111.15, représentent les courbes d'impédance et Bode
de l'acier au carbone dans un milieu de NaCl a 3% en I'absence et en présence de différentes

concentrations d’AC et de PHA respectivement.
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Figure. 111.14. Diagrammes de Nyquist et Bode de I’acier au carbone dans NaCl a 3% pour
différentes concentrations d’inhibiteur AC a 25°C.
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Figure. 111.15. Diagrammes de Nyquist et de Boode de I’acier au carbone dans NaCl a 3%
pour différentes concentrations d’inhibiteur PHA a 25°C.

Les formes des courbes de Nyquist en I'absence et en présence d’AC et de PHA dans
I'environnement étudié sont similaires, ce qui indique que l'introduction du composé étudié

dans le milieu corrosif n'a pas altéré le mécanisme du processus de corrosion.

Les courbes de Nyquist sont caractérisées par un arc de cercle capacitif montrant que
le processus de corrosion était contr6lé par transfert de charge [44] et cela est attribué a la
dispersion de la fréquence de 1’impédance inter-faciale [50,51], géneralement due a

I'hétérogénéité de la surface de 1’¢lectrode.

Sur les courbes de Bode (Fgure.ll111.20), nous observons une zone de résistance aux
hautes fréquences et une région capacitive aux basses fréquences, l'angle de la phase

maximale est pour la concentration de 20ppm pour AC et 60ppm pour PHA, nous remarquons
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que pour toutes les concentrations I’existence d’une seule constante de temps, a l'exception

de la concentration de 20 ppm, ou’ on observe deux constante de temps.

Tableau I11. 8. Paramétres électrochimiques d'impédance de 1’acier au carbone dans une

solution de NaCl a 3% en I'absence et en présence des inhibiteurs AC et PHA a 25°C.

C Rs CPEL | a Ret CPE2 a Rc E(%)
(ppm) | (ohm.cm?) | (UF10%) (ohm.cm? | (UF10%) (ohm cm?)

0 0 7.597 / / / 3.577 0.65 323.7 /

AC 5 15.55 / / / 0.8629 0.803 679.3 52.35
10 14.68 / / / 0.8778 0.806 776.1 58.29
20 8.164 0.7788 | 0.78 1439 0.4885 0.82 1681 80.79

PHA 20 9.935 / / / 3.66 0.59 2095 84.55
40 10.78 / / / 0.748 0.71 2190 85.22
60 8.754 / / / 0.859 0.72 3080 89.49

Dans le tableau Il1. 8, nous avons observé une augmentation dans le Rt et décroissante
dans Q. La diminution de Qa peut étre attribuée a une diminution de la constante
diélectrique et / ou a une augmentation de I'épaisseur de la double couche électrique,
suggerant que les films d'inhibiteurs forment une barriére a l'interface de I'acier au carbone /
chlorure de sodium. Ainsi, la variation des valeurs de Qu est le résultat du remplacement
progressif des molécules d'eau par la formation de ces films sur la surface métallique et la
diminution de I'étendue de la dissolution des métaux [52]. En outre, les molécules inhibitrices
peuvent réduire la capacité en augmentant I'épaisseur de la double couche selon le modele de

Helmholtz:

dorg = €89A/Cq (11.12)
Ou ¢ est la constante diélectrique du milieu, gp est la permittivité du vide, A est la surface de
I'¢lectrode et 6,4 est I'épaisseur de la couche protectrice [52].

Le diamétre du demi-cercle aux hautes fréquences représente la résistance des
réactions électrochimiques sur I'électrode. Il augmente de maniére significative pour
I’augmentation de concentrations des échantillons, ce qui fournit une plus grande résistance
au transfert de charge en raison de la présence de films d'inhibiteurs. Ces résultats indiquent
que l'acétanilide et le para hydroxy acétanilide recouvert la surface de I'acier au carbone par
20 ppm d'acétanilide (AC) et 60 ppm de PHA ont fourni la meilleure résistance a la corrosion

avec 1681 et 3080ohm.cm? respectivement, permettant de conclure que le PHA avec une
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quantité de 60 ppm fournit la meilleure résistance a la corrosion dans une solution de NaCl a
3% comparé a I'AC [53].

Il a été observé que le E% augmente a 80,79 et 89,49% lorsque I'on utilise 20ppm
d’AC et 60ppmPHA respectivement. Ce qui peut étre lié a I'augmentation de la couverture de
surface des molécules inhibitrices sur la surface de I'acier au carbone [53].

Lz
| Ry |
Pour I’acier au carbone sans inhibiteur sans et avec.
5et 10ppmAC, 20, 40 et 60ppmPHA.
3
- Ry { Fal
s
> A -

Pour 20ppm AC.

Fig.111.16.Le circuit équivalent simule les données d'impédance pour 1’acier au carbone
sans et avec AC et PHA.

La variation de ’efficacité inhibitrice calculée par les deux méthodes, a savoir les

courbes de polarisation et EIS, en fonction de la concentration des composés AC et PHA en
milieu NaCl a 3% est illustrée sur la figure 111.17.
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Figure 111.17. Variation de I’efficacité inhibitrice d’AC et de PHA en fonction de sa
concentration dans NaCl a 3% obtenu par les deux méthodes d’études.
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Nous constatons qu’il y a un bon accord entre les valeurs déterminées par les courbes

de polarisation et celles issues des mesures d’impédance électrochimique.

A partie des résultats obtenue, on observe que I’inhibiteur PHA et plus efficace par
rapport au inhibiteur AC.
111.3.2.3. Isothermes d’adsorptions

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption sur la surface métallique. Il est largement reconnu que les isothermes
d'adsorption fournissent des informations utiles sur le mécanisme d'inhibition de la corrosion.
Pour identifier le type d’adsorption correspondant a la présente étude, Les données
expérimentales ont été appliquées a différentes équations d'isothermes d'adsorption telles que
Langmuir, Frumkin, Temkin et Freundlich.

Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (©) est relié a la concentration en
inhibiteur Cinn par les équations suivantes (Figure 111.18, 19, et 20).

D’aprés les valeurs de R? (Tableau 111.9), I’isotherme d'adsorption de Langmuir
répond bien aux données expérimentales [44 -55].

Une relation linéaire peut étre trouvee entre Cinn / © et Cinn avec des coefficients de
corrélation (R?) 0,9967 et 0,9998 pour AC et PHA respectivement. La pente et l'interception
ont été détectées; la pente était de 1,008 pour AC et de 1,0912 pour la PHA. La pente était
proche de I'unité pour les deux inhibiteurs, cette déviation pouvant étre expliquée sur la base
de l'interaction entre les especes adsorbées sur la surface métallique par répulsion ou
attraction mutuelle [28].

L'énergie libre d'adsorption, AGgs, a été calculée a partir de I’équation(II1.8) et elle est
égale a -5,748 kJ / mol pour l'inhibiteur AC et -8,33396 KJ / mol pour l'inhibiteur PHA. Les
valeurs négatives de AGags indiquent la spontanéité des processus d'adsorption et la stabilité
de la couche adsorbée sur la surface métallique.

Dans notre étude, les valeurs de AGaps Ont €té trouveées inférieures a -20 kJ mol-1,

montrant que ces inhibiteurs sont physisorés a la surface du métal [64].
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Fig.111.18. Isotherme d’adsorption de Langmuir de 1’acier au carbone dans NaCl
a 3% en présence des inhibiteurs ACet PHA a 298 K.
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Figure. 111.19. Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier au carbone dans
NaCl a 3% en présence des inhibiteurs AC et PHA a 25 °C
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Figure 111.20. Isotherme d’adsorption de Fremkin de I’acier au carbone dans
NaCl a 3% en présence des inhibiteurs AC et PHA a 25 °C
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Tableau 111.9.valeurs des R? pour les déférentes isothermes

Inh/R? Isotherme de Isotherme de Isotherme de
langmuir Temkin fremkin
AC 0.9957 0.011 0.94
PHA 0.9998 0.96 0.98

111.3.2.4. L’effet de la température
Afin d’évaluer I’influence de la température sur le pouvoir inhibiteur des composes

Inhibitrices AC et PHA pour la concentration maximal (20ppm AC et 60ppmPHA), nous
avons tracé les courbes de polarisation de 1’acier avant et aprés addition de 20ppm AC et
60ppm PHA en milieu NaCl a3%, dans un intervalle de température allant de 25 a 45°C apres
lheure de temps d’immersion.

La figure. 111.27, représente ’effet de la température sur les courbes de polarisation de
I’acier en milieu NaCl a3%, respectivement en absence puis en présence de 20ppm d’AC et
60ppm de PHA.
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Figure 111.21. Coubes de polarisation obtenus pour 1’acier au carbone dans la solution
NaCl3% en absence (a) et en présence 20ppmAC (b) et 60ppmPHA (c) a différentes
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Les valeurs des efficacités inhibitrices ainsi que celles des parametres
électrochimiques associées a la corrosion de 1’acier au carbone dans NaCl3% avant et apres
addition de 20ppmAC et 60ppmPHA a differentes températures sont rapportées dans le
tableau 111.10.

Tableau I11. 10. Parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation de
’acier au carbone dans NaCl a 3% avant et apres addition de 20ppm AC et 60ppmPHA a
différentes temperatures.

C E(i=0) ioorr B. B. E(%)
25C°

0 -907.1 48.1 306.8 -179.5

20ppmAC -943.0 9.9 138.0 -116.6 79.42
60ppm PHA  -825.54 5.168 288.1 -159.0 89.25
30C°

0 -836.54 92.3 442.8 -208.6

20ppmAC -924 7.4 179.0 -119.8 91.98
60ppm PHA  -922.6 6.3 226.1 -113.6 93.17
35C°

0 -903.30 143.8 474.3 -191.4

20ppm -916.0 5.7 149.8 -111.0 96.04
60ppm PHA  -919.4 12.8 168.8 -132.4 91.10
40C°

0 -916.75 155.1 376.7 -188.2

20ppmAC -953.4 4.36 128.4 -86.0 97.19
60ppm PHA  -972.8 17.7 160.4 -112.2 88.57
45C°

0 -928.02 183 365.7 -182.5

20ppmAC -963.0 3.8 105.8 -87.4 97.92
60ppm PHA  -978.8 27 154.2 -120.0 85.24

A partir de ces résultats, en absence d'inhibiteur, les vitesses de corrosion augmentent
avec I'élévation de la température, mais en présence de l'inhibiteur AC, la dissolution de la
surface metalliqgue est largement retardée. L'efficacité de l'inhibition a augmenté avec
l'augmentation de la température [52]. L'efficacité d'inhibition est passée de 79,42 a 97,19%.
Ce comportement est caractéristique d'un mécanisme de chimisorption.

En présence du PHA, les résultats obtenus montrent que le taux de corrosion diminue
avec l'augmentation de la température. Ce comportement est caractéristique d'un mécanisme
de physisorption.

En effet, la diminution de I’efficacité inhibitrice avec la température a été expliquee
comme le résultat des interactions physiques de type Van Der Waals entre la surface

métallique et l'inhibiteur [31]. Ces interactions sont trés sensibles a ’agitation thermique et
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sont tres faciles & rompre des que celle-ci augmente. L’élévation de la température déplace
I’équilibre adsorption-désorption en faveur du processus de désorption, diminuant ainsi le
pouvoir inhibiteur des composes PHA [33 ; 34].

Geénéralement, une augmentation de la température accélére habituellement les
processus corrosifs, donnant lieu & des taux de dissolution des métaux plus élevés et un
déplacement possible de I'équilibre d'adsorption-désorption vers la désorption. Ceci, ainsi que
la rugosité de la surface du métal résultant d'une corrosion accrue, peut également réduire la

capacité d'adsorption de I'inhibiteur sur la surface métallique [37].

111.3.2.5. Les paramétre thermodynamiques

La figure I11.22.a et b, illustrent la variation du In lcorr €t de In (lcorr / T) selon I'opposé de la
température pour I'acier au carbone dans un milieu de NaCl a3%, en absence et en présence
de 20ppmAC et 60ppmPHA. Nous pouvons donc calculer les valeurs de AH'z et AS’a. Les
valeurs des enthalpies et des entropies sont données dans le tableau.lll.11. En fonction de
I’inverse de la température absolue. Cette variation du In icor = f (1/T) est une droite en

absence et en présence de 20ppm AC et 60ppm PHA.

(a) (b)
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Figure 111.22. Diagramme d'Arrhenius (a) et Variation de In icorr/T en fonction de
I’inverse de la température(b) sans et avec 40ppmAC et 80ppm PHA pour I’acier au
carbone.
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Tableau I11. 11. Paramétres d’activation. E,, AH? et AS2du processus de
corrosion de I’acier au carbone dans NaCl a3% en absence et présence des
20ppmAC et 60ppm PHA.

C (ppm) E’a (kJ/mol) AH°a (KJ/mol)  AS (J/mol)
0 58.737 56.1948 -23.8
20AC -40.899 -41.014 -363.39
60PHA 67.839 64.74 -14.65

Les molécules organiques de l'inhibiteur AC adsorbées sur la surface métallique par
forte interaction (Chimisorption) a cause d'Eai <Ea, ces inhibiteurs présentent, quant a elles,
une augmentation du pouvoir protecteur a la température. Par ailleurs, les valeurs de Eai pour
le PHA pour la concentration 60ppm sont supérieures a la valeur de E. obtenue pour la
solution sans inhibiteur. PHA s’adsorbe sur la surface par des interactions électrostatiques
entre la surface métallique et les électrons of des molécules inhibitrices ( physisorbé a la

surface de I'électrode) [6].

111.4. Mécanisme de I’inhibition

Le processus d'inhibition de la corrosion est basé sur I'adsorption des molécules
d’acétanilide ou de parahydroxy acétanilide sur les sites actifs et / ou le dépdt des produits de
corrosion sur la surface de l'alliage [60]. Ce processus dépend a la fois de la nature des
molécules inhibitrices et de I'état de la surface du métal. Dans les solutions neutres, les
molécules d’acétanilide et de para hydroxy acétanilide sont présentes sous forme des

mésomeéres. (Fig.111.23).

T T ST
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Figure.l11.23. Formes mésomeres de 1’ Acétanilide et de parahydroxyacétanilide

Dans les solutions contenant des halogénures, en particulier les ions chlorure
considérés comme des initiateurs [7], La surface métallique est principalement recouverte
d'une couche adsorbée des ions halogénures. La molécule d'acétanilide ou para-hydroxy
acétanilide avec sa forme sera adsorbée sur les sites actifs, ou l'interaction est entre le Cl- et le
cation de I'azote (-NH * -) (puisque l'effet mésomere Attracteur du groupe phényle diminue la

stabilité de la charge positive). (Fig.111.24).

N\ /\/\/\/\/\/ N/ N/ N/

NI ONHe NHT e NHT R NH*  NH* NH*  NH
ol cr o cr cr cr cr crcoocr cr

Metal surface

Figure.l11.24. Mécanisme de réaction de I’acétanilide et de parahydroxyacétanilide sur la
surface de zinc allie dans une solution de NaCl a 3%.

111.5. Conclusion.

L’¢étude de I’effet d’inhibition de I’acétanilide et du para hydroxy acétanilide sur la corrosion

de zinc allie et I’acier au carbone dans une solution de NaCl a3% montre que :

> Les inhibiteurs AC et PHA sont d’excellents inhibiteurs de la corrosion de ’acier au
carbone et de zinc allié en milieu de NaCl a 3%, méme a faibles concentrations.
» Les courbes de polarisation pour 1’électrode de zinc montrent que L’AC et le PHA

sont des inhibiteurs de types anodiques.
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» Les courbes de polarisation pour I’électrode de 1’acier au carbone montrent la nature
cathodique de L’inhibiteur AC et cathodique pour I’inhibiteur PHA.

» Les meilleures efficacités d'inhibition pour I'AC et le PHA obtenues a partir des
courbes de polarisation sont obtenues pour 79,41% dans 20 ppm AC et 89,25% dans
60ppm PHA, ce qui est en bon accord avec les données obtenues d’EIS (80,79% et 89,49%).

» L’adsorption des inhibiteurs AC et PHA sur la surface de 1’acier au carbone et de zinc

alli¢ suit I’isotherme de Langmuir dans.

» Le processus d'adsorption est spontane et suit I'isotherme Langmuir d'adsorption. Les
valeurs de AGags ont indiqué que PHA et AC sont physisorbés sur la surface
métallique.

v L'étude de I'influence de la température sur I'efficacité inhibitrice d’AC et PHA sur la
surface de zinc allié confirme que I'adsorption se fait par un phénomeéne de physisorption
alors que sur la surface d’acier au carbone I’adsorption d’AC se fait par chimisorption et PHA

par physisorption.

v L’analyse de la surface confirme la présence d’un film protecteur sur la surface du

zinc.
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Chapitre. IV .Effet synergique des inhibiteurs sur la corrosion de zinc allie et de ’acier
au carbone dans un milieu de NaCl a3%

IV.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 été étudie par différents auteurs. [1]

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 critéres précis tels que 1’efficacité inhibitrice, la
toxicité et le cout. D’un point de vue industriel, la présence d’inhibiteurs efficaces dans les

différents procedes de protection est une nécessité.

IVV.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 [2].
Ils constituent un groupe important qu'il soit difficile de classer dans les catégories
précédentes car ils modifient a la fois les réactions anodique et cathodique en affectant
I'ensemble de la surface. Leur efficacite, qui est fonction de leur concentration, suggere que
leur action est le résultat d'une adsorption a la surface du matériau. Cette adsorption dépend
de la charge ionique de I'inhibiteur et des charges électriques présentes a la surface du métal.
De ce fait, on observe souvent des effets de synergie avec des ions tels que les

chlorures ou les bromures. La structure moléculaire est un parametre important pour
I'adsorption : forces de liaison, compacité de la couche adsorbée, interaction entre molécules
[3].
IV.3.Mécanismes d’adsorption de I’effet de synergie

e Adsorption compétitive, coopérative

Les propriétés inhibitrices de différentes synergies ont été étudiées a 1’aide du relevé
d’Ecorr au cours du temps, du tracé des courbes courant-tension et des diagrammes
d’impédance. Ces mesures ont été réalisées avec les mémes conditions opératoires que celles
utilisées pour chaque inhibiteur.

Aramaki [4-5] a proposé deux mécanismes d’adsorption afin d’expliquer I’effet de
synergie observeé lorsque deux inhibiteurs sont simultanément présents dans une solution.

Ces auteurs proposent que ’effet de synergie résulte soit d’une adsorption compétitive,

soit d’une adsorption coopérative entre les composés. Dans le premier cas, les deux composés
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sont adsorbés sur des sites différents a la surface de 1’¢lectrode alors que dans le deuxiéme
cas, I’'un est chimisorbé sur la surface du métal et ’autre vient se physisorber sur celui-ci.

Selon Aramaki, les phénomeénes d’adsorption sont caractérisés par un facteur de synergie
“s” défini selon 1’équation IV.1 :

— 1—-E,
1-Ejy,

(v.1)

E,,, Et E;,, sont les efficacités du mélange inhibiteur calculées et mesurées, respectivement.
E1+2 est calculée selon I’équation IV.2 et E;,,est obtenue a partir des valeurs de la résistance
de polarisation (Rp) mesurées en présence du mélange selon 1’équation 1V.3. Dans cette

derniére expression, Rp0 est la résistance de polarisation mesurée en absence d’inhibiteur.

E1+2 = El + EZ - ElEZ (IV2)
1/Rp1+2
E{y, =1——72== v.3
1+2 1/Rp0 ( )

Dans 1’équation I1V.2, ’efficacité inhibitrice de chaque composé (Elet E2) est calculée
selon I’équation IV.3 mais en utilisant les valeurs mesurées de Rplet Rp2en présence de
chaque inhibiteur. Il est important de souligner qu’ Aramaki [4] a expliqué I’effet de synergie
soit par une adsorption competitive, soit par une adsorption coopérative entre les deux
composes. Dans le premier cas, les deux composés sont adsorbés sur des sites différents a la
surface de I’¢lectrode alors que dans le second cas, un est chimisorbé sur la surface du métal
et autre vient se physisorber sur celui-ci. Si s<1, c'est une adsorption compétitive et si s>1,

c'est une adsorption coopérative.

IV.4. étude de I’effet synergique des inhibiteurs sur la corrosion de zinc

H. B. RUDRESH et S. M. MAYANNA(1979) ont été étudiées l'effet des ions
halogénures sur la dissolution spontanée et la polarisation anodique et cathodique du zinc
dans une solution d'acide perchlorique avec et sans n-déthylamine. Les ions halogénures ont
renforcé la corrosion du zinc, tandis que la n-décylamine a inhibé la corrosion du zinc.
L'efficacité de I'inhibiteur de la n-décylamine est significativement augmentée par la présence
d'ions halogénures. Une valeur de couverture de surface cohérente est obtenue a la fois a

partir d'études de perte de poids et de polarisation, la n-décylamine agit principalement
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comme un inhibiteur cathodique. La modification de I'énergie libre d'adsorption de la n-
décylamine en présence d'ions halogénures est expliquée en termes de changement du
mécanisme d'inhibition de la corrosion. La synergie des ions n-décylamine et halogénure est
discutée a partir d'un point de vue d'un modele de co-adsorption des ions halogénures et de la
n-décylamine [6].

Kunitsugu Aramaki(2002) a rapporté que le chlorure de cérium (I1I) CeCls et
l'octylthiopropionate de sodium CgH17S(CH2)2COONa(NaOTP) sont des inhibiteurs efficaces
de la corrosion du zinc dans NaCl 0,5 M, l'effet synergique de la corrosion du zinc dans une
solution de NaCl 0,5 M aérée par un mélange de ces inhibiteurs a été étudiée par des mesures
de polarisation apres immersion d'une électrode de zinc dans la solution pendant plusieurs
heures. L'efficacité d'inhibition de mélange eétait elevé, 95,1% aprés 3 et 120 h. La
spectroscopie de photoélectrons X et la microanalyse par sonde électronique de I'électrode
inhibée ont révélé que la surface de zinc etait recouverte d'un film protecteur composé
d'oxyde hydraté ou hydroxylé riche en Ce, d'une petite quantité de Zn (OH) 2 et d'une trace de
Zn (OTP) 2 chélate [7].

E. Rocca et al ont été étudiés l'action combinée de [I'heptanoate de sodium
(CH3(CH2)sCOONa, notée NCa7) et du 3-méthylbenzotriazole (nommé tolutriazol, TTA) sur
la corrosion du zinc. Des mesures électrochimiques stationnaires et dynamiques ont montré
que l'association de NaC7 et de TTA provoque la formation d'une couche passive insoluble et
hydrophobe, et conduit a une synergie positive entre les actions inhibitrices anodique et
cathodique des deux composés respectifs. Selon l'analyse XPS et MEB, le matériau de
protection est une couche contenant des cations zinc, anion heptanoate, et des molécules TTA,
formées par un mécanisme de précipitation sur la surface du zinc. Conformément aux
propriétés de coordination entre Zn?* et TTA déterminées par titration du pH, les molécules
TTA sont piégées dans un savon de zinc, probablement dans un composé, Zn (TTA) 2 (C7) 2,
ce qui explique l'efficacité de cette formulation dans le climat [8].

Song Liu et al (2011) ont étudiés I'effet du benzotriazole (BTA), du NazPOa et de leur
mélange sur la corrosion du zinc dans une solution aqueuse aérée de bromure de tétra-n-
butylammonium (TBAB) a 17% en poids (0,534 mol I-1) a été étudié par perte de poids essai,
test de polarisation potentiodynamique, spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) et
techniques SEM / EDX. Les résultats expérimentaux ont montré que BTA ou NazPO4 ou un
mélange inhibiteur pourrait protéger le zinc dans une solution agueuse de TBAB. Les

combinaisons d'inhibiteurs ont conduit a des rendements plus élevés par rapport a ceux
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obtenus lorsqu'ils sont ajoutés individuellement. Une efficacité d'inhibition d'un mélange
d'inhibiteurs constitué de 0,59 Lt de BTAet 1 gL™ de Na3PO4 était supérieure a 97% [8].

N.K. Shah et al(2005) ont étudiés la corrosion du zinc dans l'acide sulfurique
contenant différentes anilines-N-salicylidénes m-substituées. Des efficacités d'inhibiteur de
99% ont été observées. Il semble que la partie salicylidéne de l'inhibiteur incluant le groupe
iminique dans la molécule joue un role dominant dans l'inhibition. En ce qui concerne I'effet
de la période d'exposition et de la température, le m-CNS s'est avéré étre le meilleur. Pour
tous les cing inhibiteurs, les chaleurs d'adsorption et les énergies libres d'adsorption sont
négatives, alors que les entropies d'adsorption sont positives. Les énergies libres d'adsorption
sont plus négatives dans le cas de trés bons inhibiteurs comme le m-TNS et le m-CNS,
indiquant une forte interaction des molécules d'inhibiteurs avec la surface du métal. Les
énergies d'activation en présence de ces inhibiteurs sont supérieures a celles de l'acide
ordinaire. L'adsorption de ces inhibiteurs suit I'isotherme d'adsorption de Langmuir. L'effet
conjoint du courant cathodique externe et de l'inhibiteur est observé comme synergique ou
additif. Les études de polarisation galvanostatique indiquent qu'il s'agit d'inhibiteurs de type
mixte ayant une action prédominante sur les cathodes locales. Le mécanisme de I'action des
inhibiteurs a été fourni [9].

Weishan Li et al ont étudies la synergie de I'imidazole (IMZ) et du poly (éthylene
glycol) 600 (PEG) pour l'inhibition de la corrosion du zinc dans une solution de 3 mol de L™
KOH , en utilisant une combinaison de méthodes électrochimiques et gravimeétriques. La
microscopie électronique a balayage, la difference de structure moléculaire, de cycle pour
IMZ et de chaine pour PEG, et de liaison des atomes avec le zinc, l'azote dans IMZ et
l'oxygeéne dans le PEG, contribue a cet effet synergique. IMZ inhibe la corrosion du zinc en
réduisant principalement la réaction anodique, alors que le PEG en abaissant la réaction
cathodique. Les performances de stockage des batteries au dioxyde de zinc-manganese
utilisant IMZ et / ou PEG comme inhibiteurs ont été déterminées par un test de décharge, avec
une comparaison de la batterie utilisant du mercure comme inhibiteur. La batterie contenant
0,05% d'IMZ + 0,05% de PEG présente une meilleure performance que la batterie contenant
du mercure, en particulier lorsqu'elle est déchargée a une vitesse élevée. [10].

M. Liang et al(2011) ont été étudiées I’effet synergique entre le polyethylene glycol

600 et le polysorbate 20sur la corrosion de zinc en milieu KOH [11].
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R. Touir et al(2016) ont étudiés L'influence du Sodium Gluconate (SG), du bromure
de cétyltriméthylammonium (CTAB) et de leur mélange sur la corrosion de I'acier galvanisé
dans une solution de NaCl a 3,0% ; en utilisant la mesure électrochimique couplée a la
microscopie électronique a balayage (MEB). Les mesures de polarisation ont indiqué que SG,
CTAB et leur mélange agissent comme des inhibiteurs de type cathodique. En effet, un effet
synergique a été trouvé entre SG et CTAB. En effet, l'efficacité d'inhibition du mélange
atteint 94% a 10-3 M de SG avec 2.74 x 10-5 M de CTAB. En outre, cette efficacité
d’inhibition améliorée remarquablement avec le temps d'immersion et la température. Les
observations MEB et I'analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDX) ont indiqué que
I'hnomogénéité de la surface augmente avec l'addition du mélange. Enfin, les parameétres

thermodynamiques ont été déterminés et discutés [12].

IVV.5. nos résultats sur I’étude de I’effet de synergie entre 1’acétanilide et le
parahydroxyaceétanilide sur la corrosion de zinc allié.

IV. 5. 1. Courbes de polarisation

La figure. 1V.1 montre les courbes de polarisation potentiodynamique du zinc allié dans une
solution de NaCl a 3% en absence et en présence de différentes concentrations du mélange
(AC + PHA).

[e— N CI3%

{@m—20ppm AC+20ppmPHA
o - [e— 20ppMAC+40ppmPHA
| 40ppm AC+80ppmPHA
|@m— 40ppm AC+20ppmPHA
|@— 40ppMAC-+40ppmPHA
-1 em— 20ppmMAC+60ppmMPHA
{m— G 0ppPMAC+20ppmPHA

. 2
Ini__ (ulem’)

» w

| |

EV)

Figure .1V.1. Courbes de polarisation de zinc allie pour différentes concentration de
mélange (AC+PHA) dans une solution de 3% Na Cl a 25-C.

D'apres la figure V.1, nous remarquons pour la courbe sans inhibiteur ,que le potentiel

de corrosion a une valeur de -1382.3 mV/ECS, dans la branche anodigue, nous observons
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I’apparition d’un palier de passivation de -1350 mV/ECS jusqu’a -1200 mV/ECS, suivi d’une
augmentation de la densité de courant puis I’apparition d’un autre domaine de repassivation a
partir de -1150 mV/ECS, alors que dans la branche cathodique le palie de diffusion est
observé entre -1450 jusqu’a -1600 mV/ECS.

Comme le montre ces figures, ’ajout des différentes synergies a la fois se traduit par
une trés forte diminution des densités de courant anodique et cathodique par rapport au sans
inhibiteur.

Les paramétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation sont
regroupés dans le Tableau.IV.1.

Table.lV.1.Paramétres électrochimiques dérivés des courbes de polarisation pour le zinc

allie dans un milieu de NaCl a 3% en absence et en présence de déférentes synergies (AC
+PHA) a 25 °C.

Cinn -E(|=0) lcorr Ba(mV) -Be (3] E(%)

(ppm) (mV) (pA/cm?) (mV)

0 1382.3 25.4 138.6 144.4
20AC+20PHA  829.486 0.392 244.2 302.4 0.9845 98.45
20AC+40PHA  951.158 0.614 265 293.7 0.9758 97.58
40AC+80PHA  970.794 0.268 284 288.9 0.9894 98.94
40AC+40PHA  417.715 1.832 312.3 297.8 0.928 92.8
20AC+60PHA  870.557 0.407 155.6 236.9 0.984 98.4
40AC+20PHA 945.61 0.58 222.1 242.9 0.9665 96.65
60AC+20PHA 1007.8 0.85 236.2 238 0.9771 97.71

L’analyse de tableau.lV.1, montre que les densités du courant de corrosion ont
diminuées sensiblement en présences de défférentes synergies et par conséquent I’ajout des
deux inhibiteurs en méme temps augmente I'efficacité inhibitrice de 88.0 % pour 40ppm AC
et 87% pour 80ppm PHA a 98.94% dans le cas de mélange (40ppm AC +80ppm PHA)
(Figure.lV.2). Cette action est expliquée par un effet de synergie entre 1’acétanilide et le
parahydroxy acétanilide. Le potentiel de corrosion se déeplace vers des valeurs plus
électropositives. Selon Ferreira et col. [13] et Li et col. [14], si le potentiel de corrosion en
présence de I’inhibiteur se déplace d’une valeur supérieure a 85 mV par rapport au blanc,
I’inhibiteur peut étre considéré comme inhibiteur anodique ou cathodique. Dans notre cas, la
variation du potentiel est supérieure a 85mV. Ce résultat nous ameéne a dire que toutes les

synergies sont des inhibiteurs de type anodique.
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Figure .1V.2. Variation de I’efficacité inhibitrice d’AC, de PHA et de leurs synergies en
fonction de sa concentration dans NaCl a 3% obtenu par la méthode de polarisation.

IV. 5. 2. Diagrammes d'impédance

Les diagrammes de Nyquist et la représentation de Bode de zinc allie dans une solution
de NaCl a 3% avant et apres addition de differents mélanges d’AC+PHA sont représentés sur

les figures V.3, a et b.
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Figure .1V. 3. Les courbes de Nyquist (a) et Bode (b.letb. 2) pour le zinc allie dans un

milieu de NaCl sans et avec differentes concentrations de svneraies (AC+PHA).
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Les courbes d'impédances (fig.V1.3, a) obtenues pour le zinc allié dans une solution de
NaCl 3% sans et avec addition de différentes concentrations de mélange (AC + PHA) ont été
réalisées dans le potentiel du circuit ouvert. Le diagramme de Nyquist tracé pour le zinc en
contact avec NaCl a3%, présente une boucle capacitive dans le domaine des hautes
fréquences, et une boucle inductive dans le domaine des basses fréquences.

Nous remarquons que pour toutes les synergies entre AC et PHA, les diagrammes
d’impédance présentent deux boucles capacitives, les premiéres boucles sont attribuées au
transfert de charge, tandis que les deuxiemes boules sont attribuées a 1’adsorption du film
inhibiteur sur la surface métallique. Leurs données expérimentales ont été extraites en
utilisant le méme circuit équivalent électrique, présenté a la Fig.VI.3, b. Ces évolutions
peuvent étre dues a l'augmentation des quantites de molécules inhibitrices adsorbées sur la
surface métallique [15-16]. Le CPE a modélisé le phénoméne de depression qui était
principalement lie a la dispersion de fréquence, a la rugosité de surface, aux dislocations, a la
distribution des sites actifs et a la formation de couches poreuses. L'impédance du CPE est
décrite comme [17]:

Zepp =Yy '(Jw)™ (V1.4)

Ici, Yo est la grandeur de CPE;  est la fréquence angulaire; j> =- 1 est un nombre imaginaire;
et n est I'exposant CPE. Pour n = 1, CPE est un condensateur pur et pour n =-1, CPE est un
inducteur. La capacité de double couche (Cdl) a été simulée en utilisant I'elément de phase
constante. Les valeurs de Cq ont été obtenues a une fréquence a laquelle la composante
imaginaire de lI'impédance est maximale [18-19]:

Ca = YO(Zﬂ:fmax)n_l (VI' 5)

Ici, fmax est la fréquence a laquelle la partie imaginaire du spectre d'impédance est maximale.
Alors que les parametres d'impédance obtenus a partir de I'EIS ont été utilisés pour calculer
I'efficacité d'inhibition (équation (111.3) [20].

(a)

Figure .V1.4. Le circuit équivalent simule les données d'impédance pour le zinc allie
sans (a) et avec l'inhibiteur (AC + PHA) (b).
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Les différents paramétres électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance de
zinc allié dans NaCl a 3% en absence et en présence des différentes synergies sont présentées
sur le tableau. 1V.2.

Table.l1V.2. Les paramétres électrochimiques d’EIS pour le zinc allie dans une solution de

NaCl 3% sans et avec différentes concentrations de synergies (AC + PHA).

Cinh Rs CPE1l ax Ret CPE3 as L Rp E(%)
(ppm) (ohm.cm?)  (F/lcm?) (ohm.cm?  (F/lcm?) (ohm.cm?)

)
0 27.21 61.31e ® 0.72 110.7 / / 138 245.7 /
20AC+20PHA 5244 0.2153e¢° 1 46747 9.871e ¢ 0.61 74344 99.76
20AC+40PHA 5003 0.227% ° 1 31478 11.81e 0.62 45741 99.64
40AC+80PHA 5466 0.212e° 1 82258 6.832e 6 0.51 74299 99.86
20AC+60PHA 2449 0.2201e° 1 14484 17.73e 0.58 40442 99.03
60AC+20PHA 2724 0.4229¢° 0.94 13732 11.54e 6 0.61 34789 99.19
40AC+20PHA 4231 0.265¢ ° 1 13905 14.21e 0.67 42713 99.2
40AC+40PHA 4385 0.7788e° 1 3434 14.51e 0.66 31426 96.77

Le tableau.VI.2, montre clairement que les valeurs de Rct augmentent alors que les
valeurs de Cg diminuent avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur. Nous
remarquons que la résistance de transfert Ry augmente en présence des différentes
combinaisons notamment pour la synergie 40ppmAC+80ppmPHA ou elle atteint
742990hm.cm?, a laquelle correspond la valeur minimale de la Ca (0,21.10° uF/cm?). Cette
résultat liée a la formation d'une couche protectrice sur l'interface métal / solution [21- 22].

En d'autres termes, la diminution de Cgq indique une diminution de I'épaisseur de la
couche d'oxyde de surface. L'influence du processus d'électrode sur la cinétique est basée sur
la couche d'oxyde modifiée en présence d'inhibiteurs [23].En conséquence, une couche
protectrice a été adsorbée sur la surface de I'électrode pour contrdler I'étendue de la
dissolution [24]. Ceux-ci ont été attribués au fait que I'adsorption des AC et PHA déplacait
les molécules d'eau et d'autres ions qui étaient initialement adsorbés sur l'interface métal /
solution [24- 25].
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La meilleure efficacité inhibitrice est attient 99.86 % pour le synergie (40ppm AC
+80ppm PHA).Les efficacités d'inhibition calculées a partir des mesures d'impédance

montrent la méme tendance que celles obtenues a partir des méthodes de polarisation de Tafel
(Figure .VL.5).

100

M polarisation

33 W E|IS

Figure .V1.5. Comparaison entre I’efficacité inhibitrice des déférentes synergies en
fonction de sa concentration dans NaCl a 3% obtenu par les deux méthodes d’études.

Le parameétre de synergie S a été calculé a partir des données d'impédance selon les
équations décrites dans la littérature [26]. Si S <1, il s'agit d'une adsorption compétitive et si
s> 1, il s'agit d'une adsorption coopérative. D'apres les résultats obtenus, pour toutes les
synergies étudiées, nous sommes en présence d'une adsorption coopérative (s>1) entre AC et
PHA. [27]. L’effet de synergie résulte de I’augmentation du recouvrement de la surface par

une double interaction ionique entre les anions et les cations des deux inhibiteurs.

IVV.5.3. Etude de la surface du métal par microscopie électronique a balayage (MEB)

La détermination de la morphologie du film ainsi formé sur la surface de zinc allie a
été réalisée par microscopie électronique a balayage. La figure .1V.6, présente les images
prise sur les échantillons aprés 24 h d’immersion a 25°C dans Na Cl a 3% en absence et en
présence de40ppm AC +80ppmPHA.

L’examen des clichés (MEB) nous a permis en particulier la mise en évidence de la
formation d’un film protecteur a la surface de zinc allie en présence du composé organique.

En effet, nous remarquons sur I’image de la surface de zinc allie aprés 24h d’immersion a
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25°C dans NaCl a 3% seul que cette derniere est attaquée, ceci montre clairement que le zinc
allie a subi une corrosion en absence de I’inhibiteur. Par contre, en présence de notre produit
(AC+PHA), nous constatons sur 1’image que la surface est recouverte d’un produit traduisant
la présence d’un produit organique. Cette observation montre que I’inhibition est due a la
formation d’un dépot adhérent protégeant ainsi la surface de zinc allie face aux agressions du
milieu corrosif.

Ces images montrent clairement que I’inhibition est due a la formation, par adsorption
de molécules organiques, d’un dépot protecteur stable et insoluble sur la surface de zinc allie

qui ralentit le processus de corrosion dans la solution corrosive.

AC+PHA NaCl3%

Figure.lV. 6. Micrographie (MEB) de la surface de zinc allie aprés 24 h
d’immersion dans NaCl 3% en absence et en présence de 40ppm AC+ 80ppm PHA a
25°C.

1V.6. Etude de ’effet synergique des inhibiteurs sur la corrosion de I’acier au carbone

L’inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la présence de plusieurs inhibiteurs
dans le milieu corrosif. Ce phénomeéne, appelé effet de synergie a été étudié, par plusieurs
auteurs tels que Putilova [28], Hackerman [29-30], Conway [31], Kolotyrkin [32], Schmidt
[27], Rajendran[33], Umoren [34], Asefi [35], Li [39], Tasic [40], Obot [41].

Rajendran et al. [42] ont étudié I’effet de synergie du polyacrylamide (PAA), phenyl
phosphonate (PPA) et de Zn?* sur la corrosion de ’acier doux dans un milieu neutre contenant
60ppm de CI. Ils ont démontré, via des techniques d’analyse de surface, que la combinaison
de I’un des deux composés (PAA ou PPA) avec Zn?* permet une amélioration du film formé

(complexe Fe?*-PAA ou Fe?" -PPA) a la surface du métal.
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Dans les mémes conditions, d’autres composés contenant des phosphonates
(carboxymethyl phosphonic acid (CMPA) et 2- carboxyethyl phosphonic acid (2-CEPA)) ont
été étudié. La présence de Zn?* contribue positivement a ’amélioration de la stabilité des
complexes (Fe?* - CMPA, Fe2+-CEPA) formés a la surface de I’acier.

Demadis et al. [43] ont montré que la combinaison de 1’amino-tris methylene phosphonate et
de Zn2+ produit une bonne inhibition de la corrosion de I’acier au carbone, cette action
inhibitrice est influencée par le pH du milieu d’étude.

Zhang et al. [44] ont étudié¢ I’effet de synergie existant en combinant les molécules
suivantes 1’acide polyaspartique (PASP), I’acide poly epoxysuccinique (PESA), polyamino
polyether methylenephosphonate (PAPEMP) et sodium gluconate (Glu) avec le Zn?* sur la
corrosion de ’acier en milieu neutre. Cette étude a été faite par I’exploitation de plusieurs
techniques. lls ont trouvé que la molécule contentant un site de phosphonate a un pouvoir
inhibiteur de la corrosion assez particulier.

Bingru Zhang et al(2015) ont étudiés les propriétés d'inhibition de la corrosion d'une
combinaison de polyamidoamine dendrimeres et de silicate de sodium pour l'acier au carbone
dans l'eau douce. Les resultats montrent que cet inhibiteur de corrosion respectueux de
I'environnement, & des doses relativement faibles, a un bon effet inhibiteur sur la corrosion de
l'acier au carbone dans l'eau douce. L'adsorption d'une combinaison de dendrimeres de
polyamidoamine et de silicate de sodium obéit a une isotherme d'adsorption de Langmuir. Les
études de polarisation potentiométrigue montrent que l'inhibiteur de corrosion était un
inhibiteur mixte [45].

A. Rochdi et al(2015) ont étudiés le Comportement électrochimique de l'acier a faible
teneur en carbone dans un systéeme d'eau de refroidissement simulé en absence et en présence
de dérivés d'oxadiazole, a savoir le 2,5-bis (n méthylphényl) -1,3,4-oxadiazole avec (n =
2,3,4), noté n-MPOX, en utilisant des techniques de polarisation potentiodynamique et de
spectroscopie d'impédance électrochimique. Les mesures de polarisation ont révélé que les
dérivés d'oxadiazole inhibaient a la fois les réactions cathodiques et anodiques. L'efficacité de
I'inhibition dépend de la position du groupe méthyle et suit la séquence: 3-MPOX? 4-MPOX>
2-MPOX. En outre, leurs inhibitions ont été renforcées par l'addition de biocide CTAB non
oxydant. Ainsi, une grande plaque de passivation a été enregistrée dans le cas du mélange 1 (3
MPOX + CTAB) qui a renforcé la résistance de l'acier a faible teneur en carbone contre la

corrosion par piqdres [46].
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M.A. Azaroual et al(2016) ont éetudiés L'influence du gluconate de sodium (SG), du
bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) et de leur mélange sur la corrosion de l'acier
galvanisé dans une solution de NaCl a 3,0% a été étudiée en utilisant la mesure
électrochimique couplée a la microscopie électronique a balayage. Les mesures de
polarisation ont indiqué que SG, CTAB et leur mélange agissent comme des inhibiteurs de
type cathodique. un effet synergique a été trouvé entre SG et CTAB. L’efficacité d'inhibition
du mélange atteint 94% a 10-3 M de SG avec 2,74 x 10-5 M de CTAB [47].

Soheila Javadian et al ont étudié I’effet synergique des agents de surface mixtes
cationiques et anioniques sur le comportement de l'inhibiteur de corrosion de I'acier doux dans
3,5% de NaCl . Les solutions de mélanges CTAB / SDS ont présenté des proprietes
d'inhibition plus appropriées par rapport aux solutions des tensioactifs individuels. Les études
de polarisation potentiomeétrique ont indiqué que les inhibiteurs étudiés étaient des inhibiteurs

de type mixte. [48].

IVV.7. nos résultats sur I’étude de I’effet synergique entre I’acétanilide et le
para hydroxy acétanilide sur la corrosion de ’acier au carbone

I\VV.7.1.Courbes de polarisation

La figure.lV.7, représente les courbes de polarisation de l'acier au carbone immergé dans un
milieu de NaCl a 3%, en absence et en présence de différents mélanges des inhibiteurs
(AC+PHA).

f— acier NaCI3%
j— 10AC+10PHA
f— 20 AC+20PHA
30AC+30PHA
40AC+40PHA
20AC+40PHA
— 20AC+60PHA
50AC+30PHA|
[E— 30AC+50PHA
40AC+20PHA|

Ini_(uAlem’)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
E(v)

Figure .1V.7. Courbes de polarisation de I’acier au Carbone pour différentes
concentration de mélanges (AC+PHA) dans une solution de 3% NaCl a 25-C.
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Les courbes de polarisation de l'acier au carbone dans NaCl a 3% avec différentes
concentrations d'inhibiteurs sont montrées sur la figure.lV.8. L’addition de différents
mélanges d’AC+PHA dans NaCl a 3% se traduit par une tres forte diminution des densités de
courant anodique et cathodique par rapport au sans inhibiteur et déplace le potentiel de
corrosion vers des valeurs plus électropositives, pour les branches cathodique et anodique
aucun changement n'a été observé par rapport a celles sans inhibiteurs. , le mélange doit étre

reconnu comme inhibiteur de type -anodique [49].

Table .1V.3. Parametres électrochimiques dérivés des courbes de polarisation pour I'acier
au carbone dans un milieu de NaCl & 3% en absence et en présence de déférents melanges
(AC + PHA) 4 25 °C.

C(ppm) E(i=0) icorr Ba(mv) Bo(mv) E(%)
0 -907.134  48.1 306.8 -179.8 /

10AC+10PHA -377.189 1.37 335.8 -292.9 97.15
20AC+20PHA -320678  0.821 330.4 -298.7 98.30
30AC+30PHA -455.478  2.526 303.8 -301.2 94.76
40AC+40PHA 417715 1.832 312.3 -297.8 96.20
20AC+40PHA -330.109  0.756 268.2 -286.5 98.42
20AC+60PHA -336.044 053 325 -296.7 99.00
40AC+20PHA -432.423 1.833 330.8 -276.7 96.20
50AC+30PHA -356.011  0.91 3345 -281.4 98.10
30AC+50PHA -454535  2.781 321.6 -303.5 94.02

L’analyse de tableau. 1V.3, montre que les densités du courant de corrosion ont
diminuées sensiblement en présences de déférentes synergies et par conséquent 1’ajout des
deux inhibiteurs en méme temps augmente l'efficacité inhibitrice de 80.79 % pour 20ppm AC
et 89.49% pour 60ppm PHA a 99% dans le cas de mélange (20ppm AC +60ppm PHA)et le
méme remarque est observees pour les autre synergies. Cette action est expliquée par un effet
de synergie entre 1’acétanilide et le parahydroxy acétanilide. Le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeurs plus électropositives. Dans notre cas, la variation du potentiel est
supérieure a 85mV. Ce résultat nous améne a dire que toutes les synergies sont des
inhibiteurs de type anodique. [50-51].

L'efficacité inhibitrice est calculée a partir de la relation (111.3). La meilleure efficacité

inhibitrice est obtenue pour le mélange 20ppmAC + 60ppm PHA qui est de 99%.
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IV.7.2.Diagrammes d’impédance électrochimique
La figure. 1VV.8. Représentant les diagrammes d’impédance sous forme de Nyquist de
I’acier au carbone aprés 2 h d’immersion dans NaCl a3% en absence et en présence de

différente synergie entre AC+PHA.
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Fig.1V.8. Courbe de Nyquist (a) et Bode (b) de I’acier au carbone dans une solution de
NaCl a 3% sans et avec différentes concentrations de mélange (AC+PHA).

D'apres la figure. 1V.8, nous observons ’existence des deux boucles capacitives la

premiére aux hautes fréquences attribuée au transfert de charge, tandis que la deuxiéme
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boucle aux basses fréquences est attribuée au phénoméne d’adsorption du film inhibiteur sur
la surface métallique.

Les données de divers profils d'impédance ont été insérées dans un circuit équivalent
(figure.V1.9) pour mesurer et simuler les spectres d'impédance sur l'interface acier au carbone
/ solution de NaCl a 3% sans et avec inhibiteurs. Dans le circuit équivalent sans inhibiteur
(@), les données d'impédance sont la résistance de la solution, Rs, I'élément de phase
constante, CPE, et la résistance de transfert de charge, Rc. Alors que pour les déférentes
synergies le circuit équivalent est caractérisé par Rs(Ri), CPE1(Q1), Ri(R2), CPE3(Q3) et
Rct(Rs) qui la résistance de transfert de charge. Le CPE a modélisé le phénomene de
dépression qui était principalement lié a la dispersion de fréquence, a la rugosité de surface,
aux dislocations, a la distribution des sites actifs et a la formation de couches poreuses.
L'impédance du CPE est donnée dans la relation(1V.1) [52]:

(a) (b)

s

Figure .1V.9. Le circuit équivalent simulant les données d'impédance pour l'acier au
carbone sans (a) et avec I'inhibiteur (AC + PHA) (b).

Table.l1V.4.Les paramétres électrochimiques d’EIS pour l'acier au carbone dans une
solution de NaCl 3% sans et avec différentes concentrations de synergies (AC + PHA).

C Rs CPE1 a R CPE2 a Ret E(%0)
(ppm) (ohm.cm?) (uF) (ohm.cm?)  (uF) (ohm.cm?)

0] 7.597 / / / 3.577.10° 0.65  323.7 /
10AC+10PHA 2958 0.224.103 1 26420 89.25 0.63 18108 98.21
20AC+20PHA 3148 0.255.10°° 1 34720 98.62 0.56 22236 98.54
30AC+30PHA 3026 0.426.10°3 0.97 7497 0.354 .10° 0.65 4223 92.33
40AC+40PHA 2128 0.283.10°° 0.98 14921 0.152.10° 0.61 8878 96.36
30AC+50PHA 1776 0.793.10° 0.90 7277 0.203.10° 0.70 7164 95.48
20AC+40PHA 4425 0.211.10° 1 39039 79.73 1 21366 98.48
20AC+60PHA 4761 0.255.10° 1 26305 16.53 0.53 38238 99.15
40AC+20PHA 3343 0.571.10°° 0.95 7611 78.97 0.58 20665 98.43
50AC+30PHA 4742 0.214.10°3 1 23557 59.99 0.68 28792 98.87
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Le tableau.lV.4, montre clairement que les valeurs de R¢ augmentent alors que les
valeurs de Cq diminuent avec l'augmentation de la concentration de déférentes synergies . Les
valeurs de Rc augmentent avec une concentration accrue d'inhibiteur par rapport a une
solution sans inhibiteur. Cette résultat peut étre liée a la formation d'une couche protectrice
sur l'interface métal / solution [22-23]. Nous observons que les valeurs de la Cq et de la Rp
sont maximales pour la synergie 20 ppm AC +60 ppm PHA (16.53puF /cm? et
382380hm.cm?).ou’ ’efficacité inhibitrice attient 99.15.

La variation de I’efficacité inhibitrice calculée par les deux méthodes, a savoir les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, en fonction de la
concentration des différents synergies en milieu NaCl a 3% est illustrée sur la figure .1V.10.
Nous constatons qu’il y a un bon accord entre les valeurs déterminées par Polarisation et

celles issues des impédances électrochimiques.

M polarisation synergie

W EIS

C(ppm)

Figure. 1V.10. Comparaison entre I’efficacité inhibitrice des differentes synergies en
fonction de sa concentration sur I’acier au carbone dans NaCl a 3% obtenu par les deux
méthodes d’études.

Les paramétres de synergie Sp pour différentes concentrations du mélange (AC +
PHA) dans une solution de NaClI3% est déterminé a partir de la relation proposée par
Aramaki et Hackerman(relation. 1V.1). apres calcul, nous remarquons que toutes les valeurs
de Sp sont supérieures a l'unité. Ce résultat montre que l'inhibition élevée de la corrosion de
I'acier par le mélange (AC + PHA) est uniquement due a I'effet de synergie. Notons ici que
pour calculer Sp, nous avons utilisé les valeurs d’E% tirées des courbes de polarisation. A
titre indicatif, la valeur de Sp égale a 2 pour une efficacité maximale du mélange (20ppmAC
+ 60ppmPHA est de l'ordre de 99,1%.).
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I\V.8. Mécanisme d’inhibition

Pour toutes les synergies étudiées entre AC et PHA dans I’inhibition de la corrosion de
zinc allie et de I’acier au carbone dans une solution de NaCl a 3%, nous sommes en présence
d'une adsorption coopérative (s>1).C'est I'adsorption coopérative dans laquelle une molécule
est chimisorbée en surface et l'autre est physisobée sur la premiére molécule. La charge (+)
d'azote dans l'acétanilide est plus destabilisée par effet mésomere que celle dans le para-
hydroxyacétanilide. A cet effet, les cations de I'azote parahydroxy acétanilide ont fait une
interaction physique avec les sites négatifs de l'acétanilide suivie de ce qui suit (Figure.
IV.11).celui —ci a fait une interaction avec les ClI- adsorbés a la surface du métal [37].

H H
H
' W 1'\ ' W . ¢
0‘ i + 0 H
i :
c:| o o cr
1 | | | | |
Metal surface

Figure .1V.11.Mécanisme d’adsorption sur la surface de métal dans un milieu de NaCl
a3%.

1VV.9. Conclusion

Les différentes synergies entre AC et PHA donnent d’excellents inhibiteurs de la
corrosion de zinc allie et de I’acier au carbone en milieu NaCl a 3%, méme a trés faibles
concentrations. Les courbes de polarisation montrent que les synergies sont des inhibiteurs de
type anodique pour les deux métaux acier au carbone et zinc allie dans NaCl a 3%.

Pour I’inhibition de la corrosion de zinc allié, la synergie entre AC et PHA donne des
meilleures efficacités qui sont 99.86% pour 40ppmAC + 80ppm PHA. Pour [I’inhibition de la
corrosion d’acier au carbone, la synergie entre AC et PHA donne des meilleures efficacités
qui attiennent jusqu'a 99,15% pour le mélange (20ppm AC + 60ppm PHA).Un bon accord est
observé entre la méthode de polarisation et d’impédance électrochimique(EIS) pour les deux

métaux. Une adsorption coopérative pour touts les synergies.
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Conclusion genérale et perspectives

Conclusion générale

Notre travail avait pour but 1’étude de la protection contre la corrosion du zinc allie et

de I’acier au carbone dans un milieu agressif de NaCl a 3% par des inhibiteurs organiques qui

sont ’acétanilide et le parahydroy acétanilide.

Ces composeés organiques présents des sites réactifs qui peuvent interagir avec la

surface des métaux.

Cette ¢tude a été réalisée par la méthode potentiodynamique , I’impédance

électrochimique el la microscopie électronique a balayage(MEB).

Les résultats obtenues monte que :

v

L'AC et le PHA sont des bons inhibiteurs de la corrosion de zinc allie et I'acier au
carbone dans une solution de NaCl 3% et leur efficacité dépend de la concentration et
de la température.

Pour I’étude de I’inhibition contre la corrosion de zinc allie et I’acier au carbone. Les
meilleures efficacités d'inhibition sont obtenues a partir des courbes de polarisation
sont : 88.0 % a 40ppm AC, 87.0% a 80ppm PHA ; 79,41% a 20 ppm AC et 89,25% a
60ppm PHA pour les deux métaux respectivement.

Les résultats obtenus a partir des courbes de polarisation sont en bon accord avec les
données obtenues par EIS.

Les mesures de polarisation indiquent que AC un inhibiteur de type cathodique et
PHA un inhibiteur de type anodique dans la surface de I’acier au carbone, alors que
sur la surface de zinc allie les deux inhibiteurs sont de type anodique.

Les valeurs de AGads Ont indiqué que PHA et AC sont physisorbés sur la surface
métallique.

L'acétanilide (AC), le Para hydroxylacétanilide (PHA) sont d’excellents inhibiteurs de
la corrosion de zinc allie et ’acier au carbone en milieu NaCl a 3%, méme a trés
faibles concentrations.

L’adsorption d’AC et de PHA sur la surface de zinc allie et I’acier au carbone suit
I’isotherme de Langmuir.

L'étude de l'influence de la température sur I'efficacite inhibitrice montre que celle-ci
diminue avec l'augmentation de la température

La synergie entre AC et PHA donne des meilleures efficacités qui attiennent jusqu'a
99.86% pour (40ppm AC+80ppm PHA) sur la surface de zinc allie et 99.15% pour
(20ppm AC+60ppm PHA\) sur la surface de I’acier au carbone.
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Conclusion générale et perspectives

v un paramétre de synergie s > 1 indiquant une adsorption compétitive pour les deux

métaux.
v" les observations par MEB ont montré que la rugosité de la surface de zinc allie a

considérablement diminué grace a la formation du film protecteur.

Les perspectives

Les perspectives que I’on peut envisager pour des travaux futurs sont:

1- Etudier les isothermes d’adsorptions pour 1’effet de synergie pour les deux métaux.

2- Etudier Deffet de température pour le synergie maximal pou les deux métaux.

3- Utiliser des inhibiteurs naturels pour la protection de zinc allie et de ’acier au carbone.

4- Mettre en valeur les résultats obtenus par application réelle.
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Abstract

Purpose — Corrosion and corrosion inhibition of alloyed zinc electrode were investigated in neutral chloride solution using electrochemical
techniques. The purpose of this study is to study the corrosion inhibition of acetanilide and para hydroxy acetanilide as organics inhibitors for
corrosion control of alloyed zinc electrode in NaCl 3 per cent solution.

Design/methodology/approach — A volt lab PGZ 301, assembled using alloyed zinc working electrode, a platinum counter electrode and a
saturated calomel electrode as the reference electrode, was used in the experiment. This research was conducted using potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy techniques.

Findings — Acetanilide, para hydroxy acetanilide and their mixture provided inhibitions efficiencies of 88 per cent at 40 ppm, 87 per cent with 80
ppm and 99.86 per cent with (40 ppm AC + 80 ppm PHA), respectively. The study also discusses the corrosion inhibition mechanism of the
protective layers. The adsorption of acetanilide and para hydroxy acetanilide on metal surface obeyed Langmuir’s adsorption isotherm. Polarization
measurements showed that the acetanilide and the para hydroxy acetanilide, and their mixture acted as cathodic inhibitors in NaCl solution, and the
inhibitor molecules followed physical adsorption on the surface of alloyed zinc.

Originality/value — The other new inhibitors which are very efficient inhibitors and to be applied in the field of prevention and control against

corrosion.

Keywords Corrosion, Alloyed zinc, Impedances, NaCl 3% solution, Para hydroxyl acetanilide

Paper type Research paper

Introduction

Zinc is an important structural metal extensively used in many
applications. Owing to its good corrosion resistance and
relatively low price (Chung ez al., 2000), it is generally used as
sacrificial anode in cathodic protection of steel against
corrosion (de la Fuente er al, 2007). The most important
application of zinc is a coating for steel corrosion protection. In
addition, zinc is an important component in paints, cosmetics,
pharmaceuticals, storage batteries, electrical equipment and an
endless list of other capital applications (Nady, 2016). In
general, zinc-based coatings corrode in the order of 100 times
slower than cold rolled steel because of the inhibiting or barrier
effect of zinc-based corrosion products (de la Fuente er al.,
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2007). The corrosion mechanism of zinc has been studied in
field exposures as well as in laboratory under controlled
environments (Mouanga et al, 2010). According to the
composition of environments, zincite (ZnO) and zinc
hydroxide (Zn(OH),) are often the first compounds formed,
but they are rapidly transformed in to hydrozincite (Zns5(CO3),
(OH)¢_H,0), or simonkolleite (Zns(OH)sCl, H,0O), which
forms the white rust of zinc (Mouanga et al., 2010; Chen ez al.,
2008).

Sodium chloride (NaCl), which is mainly from the ocean, is
probably one of the most important salt particles for
atmospheric corrosion, and it can be used as a corrosion
stimulator in accelerated tests of metals exposed to marine
environments. Because of its importance, much work has been
done in recent decades to explore the effect of NaCl particles on
the atmospheric corrosion of metals (Shanhua and Zhuoyuan,
2013). Lindstrom ez al. (2002) showed that the corrosion rate
of zinc was related to a number of chloride ions as well as a

Received 1 February 2017
Revised 20 May 2017
Accepted 27 September 2017


http://dx.doi.org/10.1108/ACMM-02-2017-1754

Downloaded by Kent State University At 14:49 21 March 2018 (PT)

Protection from corrosion of alloyed zinc

Anti-Corrosion Methods and Materials

Daorya Zouied et al.

number of sodium ions present on the surface. The corrosion
and electrochemical studies of zinc dissolution in sodium
chloride solution have been investigated in the literature (Nady,
2016). The deposition of chloride is known to be one of the
main factors that influence zinc corrosion in the atmosphere
(Falk, 1998). The presence of a surface electrolyte greatly
increases the corrosion rate and affects the composition of the
corrosion products. However, zinc is a kind of active metal and
can be easily corroded in acid medium.

The searching of an effective inhibitor to zinc is
significant for the protection during =zinc corrosion
(Huang and Zhao, 2006). The effect of organic inhibitors
(Aramaki, 2001), such as sodium benzoate (NaBz) and
sodium N-dodecanoylsarcosinate (NaDS), S-Octyl-3-
thiopropionate (NaOTDP), 8-quinolinol (8-QOH) and
1,2,3-benzotriazole (BTAH) on corrosion of zinc in
aerated 0.5 M NaCl solution was investigated using
potentiodynamic polarization measurements. Cerium (III)
chloride CeCl; and sodium octylthiopropionate CgH;-;S
(CH,),COONa (NaOTP) (Aramaki, 2002) are effective
inhibitors for zinc corrosion in 0.5 M NaCl. The inhibition effects
of chromate-free (Aramaki, 2001), environmentally acceptable
anion inhibitors were examined on the corrosion of zinc in an
aerated 0.5 M NaCl solution using polarization measurements;
sodium silicate Na2Si205 and phosphate Na3PO4 were
remarkably effective on zinc corrosion. Recently, plant extracts
have again become important as an environmentally acceptable
(Khamis and Al-Andis, 2002; Rushing et al., 2003), readily
available and renewable source for a wide range of needed
inhibitors. The aqueous extract of the leaves of henna (lawsonia)
(El-Etre er al., 2005) was tested as a corrosion inhibitor of zinc in
neutral solutions, using the polarization technique.

It was found that the extract acted as a good corrosion
inhibitor in the tested media.

In this research, we introduce the acetanilide and para
hydroxy acetanilide inhibitors to control the corrosion of
zinc in a stagnant, naturally aerated, neutral NaCl solution.
The corrosion rate and corrosion inhibition efficiency were
calculated using different concentrations of the inhibitor. In
this respect, conventional electrochemical techniques such
as potentiodynamic polarization and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) were used. The
experimental impedance data were fitted to theoretical
values according to equivalent circuit models enables
understanding the corrosion inhibition mechanism and the
suggestion of the suitable model that explains the
electrochemical behavior of the metal/solution interface
under different conditions.

Experimental

The inhibitors molecules used in this research were synthesized
from laboratory, and the scheme of the structures of AC and
PHA compounds is shown in Scheme 1 and Figure 1. As can
be seen, they have different active groups, which can act as
adsorption centers. The chemical composition of alloyed zinc
electrodes used in this study is as follows: Fe, 0.038 per cent;
Cr, 0.002 per cent; Mn, 0.029 per cent; Pb, traces; and Al,
2 per cent.

Volume 65 - Number 1 - 2018 - 1-10

Scheme 1 Chemical structure of the inhibitors

L0 oA

Notes: (a) Acetanilide (AC); (b) para
hydroxy acetanilide (PHA)

The electrode was mounted into glass tubes by two-component
epoxy resin, leaving a surface area of 0.196 cm? to interact the
corrosive medium. The electrochemical cell was a three-
electrode all-glass cell, with a platinum counter electrode and
saturated calomel reference electrode. Before each experiment,
the working electrode was mechanically polished using successive
grades of emery papers down to 1200 grit, and then washed
thoroughly with triple distilled water. The corrosion-inhibition by
acetanilide and para hydroxy acetanilide was carried out in
solutions containing NaCl 3 per cent. The NaCl 3 per cent was
prepared by dissolving analytical grade 30 g NaCl in 1,000 ml
deionized water. The concentration range of inhibitors used was
20, 40 and 60 ppm (AC) and 20, 40, 60, 80 and 100 ppm
(PHA).

The polarization experiments and EIS investigations were
performed using a Voltalab PGZ 301 “All-in-one” potentiostat/
Galvanostat system.

The potentials were measured against and referred to the
saturated calomel electrode. To achieve quasi-stationary
condition, the polarization experiments were carried out using
ascanrate of 10 mV/s.

Actually, the potential of measure was between —1,200
and —200 mv. Impedance Z and phase shift © was
recorded in the frequency domain of 100 KHZ at 100 mHZ.
The superimposed ac-signal was at 10 mV peak-to-peak
amplitude.

Results and discussion

Polarization measurements

Figure 1(a) and (b) presents potentiodynamic polarization
plots for alloyed zinc in NaCl 3 per cent solution in the absence
and presence of AC and PHA, at 298°C.

From the curves obtained in Figures 1(a) and 1(b), we
observe that the addition of AC and PHA causes a decrease in
speed of zinc corrosion alloy in the solution of NaCl 3 per
cent. Table I gives the electrochemical parameters of curves
of polarization (current density of corrosion (icorr), the
potential of corrosion (Ecorr), anodic slope (ba) and cathodic
slope (bc).

The inhibitive efficiency of AC and PHA is calculated by the
following relation:

0 .
i —1
_ Leorr corr
Mpp = x 100 (@Y
corr
where 7%, and i;,, are the current densities of the solution
without inhibitor and with different concentrations of AC and

PHA, respectively.
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Figure 1 Potentiodynamic polarization curves for the alloyed zinc in NaCl 3 per cent in the absence and presence of different concentrations of
inhibitors (a) AC and (b) PHA at 25°C
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Table | Electrochemical parameters and inhibitor efficiencies derived from the polarization curves for the alloyed zinc in NaCl 3 per cent as a function of
inhibitor concentration of AC and PHA at 25°C

C(ppm) —E(i = 0)(mv) leorr(Alcm?) Ba(V) —Bd(v) 0 E (%)
Without inhibitor 0 13823 254 138.6 144.4
AC 20 1172.0 7.2 14.6 29.4 0.716 7.6
40 1146.0 3.1 373 405 0.88 88.0
60 1174.1 5.7 61.2 29.7 0.7756 77.56
PHA 20 1135 6.2 495 70.9 0.7559 75.59
40 1133 6.1 50.6 70.7 0.7598 75.98
60 1137.9 5.6 30.7 64.9 0.779 77.9
80 11503 33 52.6 39.8 0.870 87.0
100 1336.6 6.1 36.6 1217 0.7598 75.98

Table Il Impedance electrochemical parameters derived from the Nyquist plots in NaCl 3 per cent solution in the absence and presence of the inhibitors AC
and PHA at 25°C

C(ppm) Ri(ohm) Q aq Rt Qs as Ry L (6] E (%)
0 0 27.21 61.31e° 0.7262 110.7 / / 245.7 138

AC 20 13.7 0.3454e 3 0.6068 384.6 0.4015e 3 0.6478 331.7 / 0.7121 71.21
40 30.43 21.11e° 0.783 998.4 0.7559% 3 1 495 / 0.8891 88.91
60 24.22 0.3987¢ 3 0.588 452.4 3.941¢73 0.7962 4253 77.66 0.7553 75.53
PHA 20 15.37 61.31e° 0.8118 4458 8.394¢ 3 0.8825 411 / 0.7516 75.16
40 16.37 16.34e° 0.8527 446.8 3.688¢ 3 0.9999 750.4 / 0.7522 75.22
60 11.37 31.88¢° 0.7523 526.4 / / 165.2 / 0.7897 78.97

80 17.68 17.91¢~° 0.8494 971.3 / / 3815 3.419 0.8860 88.6
100 12.55 18.7e° 0.8354 500.4 1823 99.34 0.7787 77.87
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According to the Table I, we observe that the i, in the
solution NaCl 3 per cent decreases considerably with the
increase in concentration, with a maximal efficiency of 88
per cent for 40 ppm AC and 87 per cent for 80 ppm PHA.

For all the concentrations of AC and PHA, the general
shift of the corrosion potential in the positive direction
because AE is super de 85 mV, which indicates that AC
and PHA act as anodic-type inhibitors (Li ez al., 2008;
Abd El-Maksoud, 2004).

Volume 65 - Number 1 - 2018 - 1-10

Electrochemical impedance measurements
The parameters deduced from the impedance diagrams are
shown in the Table II.

The corrosion inhibitory efficiency of zinc alloy is calculated
from the values of the charge transfer resistance R,, according to
the following relationship:

_ po
E%:MXIOO 2)

ct

Figure 2 EIS plots for alloyed zinc in 3.5 per cent NaCl in the absence and presence of different concentrations of AC and PHA
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Notes: (a.1), (a.2) and (a.3) Nyquist, Bode modulus and Bode phase angle plots of AC;# (b.1), (b.2)
and (b.3) Nyquist, Bode modulus and Bode phase angle plots of PHA
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where R, is the charge transfer resistance in the absence and in
the presence of the inhibitor.

From Table II, we note that as the inhibitor concentration
increases, R, increases with decreasing CPE.

Electrochemical impedance is a powerful tool in the
investigation of the corrosion and adsorption phenomena
(MacDonald, 1987; Ait Aghzzaf et al., 2013).

Figure 2 represents diagrams of impedance for the
alloyed zinc in a solution of NaCl 3 per cent in the
absence and presence of the various concentrations of
AC and PHA to 298 K. The Nyquist plots show a
depressed semicircular shape with their centers below the
real axis.

According to the Curve (a[0].1), we notice that every curve
possesses one only one capacitive layer. This layer increases
according to the concentration until a maximal concentration of
40 ppm, or we observe two capacitive layers.

Adsorption isotherm

The isotherms of adsorption give the relation of interaction
between the adsorbed molecules as well as the interaction of
these molecules with the surface.

Figure 3 Equivalent circuit proposed for fitting the impedance spectra
obtained on alloyed zinc surface of blank solution and in the presence of
ACand PHA

3
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A
(a) (b)

Notes: (a) From: NaCl 3 per cent, 60 ppm AC, 80
ppm PHA and 100 ppm; (b) from: 20 ppm AC, 40
ppm AC, 20 ppm PHA, 40 ppm PHA, 60 ppm
PHA and diferent concentrations of mixture

(AC +PHA)
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For the studied inhibitors, we notice that the isotherm of
Langmuir is the only one that verifies. Their relation is as
follows:

- % + Cinh 3)

where Cj,, is the inhibitor concentration, K,q, is the
adsorption equilibrium constant and © 1is the surface
coverage. The relation enters C,,,/© and C,,;, is linear
(Figure 4), and the coefficient of correlation is 0.97 for the
AC inhibitor and 0.98 for the PHA inhibitor. The slope of
the curve is different in the unity. We can explain this gap
on the basis of the interaction between the species adsorbed
on the metallic surface by attraction or repulsion forces (Al-
Sabagh er al., 2006).

After calculating, we obtain a value of AG that is equal
to —10.44 KJ/mol for the AC inhibitor and —9.85 KJ/mol for
the PHA inhibitor.

Negative values of AG indicate that the adsorption of the
molecules of inhibitor on the metallic surface is a spontaneous
process.

Generally, values of AG,q, are around — 20 KJ mol ! or
lower are consistent with the electrostatic interaction
between charged molecules and the charged metal surface
(physisorption); those around —40 KJ mol™! or higher
involve charge sharing or transfer from organic molecules to
the metal surface to form a coordinate type of metal bond
(chemisorption; Bentiss ez al., 2005). In the present work,
the calculated AG,q4, values are almost slightly less negative
than —20 KJ mol ', indicating that the adsorption of
inhibitor molecules is physisorption.

Effect of temperature

Temperature effect was studied at 298 to 313 K, without and
with the presence of 40 ppm of AC and 80 ppm of PHA
presence (Figure 5). Increase in the temperature leads to an
increase in the corrosion rate in the absence and presence of

Figure 4 Langmuir adsorption isotherm of AC (a) and PHA (b) on the surface of alloyed zinc in NaCl 3 per cent solution at 298 K

80

704 | ——y=1,23569x + 0,82182
R’ =0,97254

60

50

Cm/e(ppm)

40 |

30

20 . . . . . . . . .
20 30 40 50 60

C,.(ppm)

(@)

C,./0(ppm)

140 4

120

100 4

80

60

404 y = 1,24809x + 1,04319

R?=0,98

20+

T T T T T
20 40 60 80 100

C.n(PPm)

(b)


http://www.emeraldinsight.com/action/showImage?doi=10.1108/ACMM-02-2017-1754&iName=master.img-000.jpg&w=182&h=126

Downloaded by Kent State University At 14:49 21 March 2018 (PT)

Protection from corrosion of alloyed zinc

Anti-Corrosion Methods and Materials

Daorya Zouied et al.

Volume 65 - Number 1 - 2018 - 1-10

Figure 5 Potentiodynamic polarization curves of alloyed zinc exposed in NaCl 3 per cent solution (a), NaCl 3 per cent solution containing AC inhibitor
(b) and NaCl 3 per cent solution containing PHA inhibitor (c) at different temperatures
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these inhibitors (Table IIT). The effect of temperature on the
corrosion parameter can be deduced by comparing the
activation energy in the presence and absence of the inhibitor.
The Arrhenius and transition state plot were used to determine
the activation energy (Ea), activation enthalpy (AH) and
activation entropy (AS) for the corrosion of alloyed zinc in
NaCl 3 per cent solution. The activation energy can be

Table I Corrosion rate and inhibition efficiency values for the corrosion
of alloyed zinc in the absence (blank) and in the presence of 40 ppm of AC
and 80 ppm of PHA, at different temperatures

T C(PPm) —E(i=0)(v) Icorr(/-LA/cmz) B, —B, (S) E(%)

25 0 1382.3 254 138.6 1444 0.88 88
40 AC 1146.0 3.1 373 405 087 87
80PHA  1150.3 33 526 3938

30 0 1135.226 27.202 5113 296 0.807 80.7
40 AC 1124.79 5.25 52 245 075 75
80PHA  1099.3 6.8 58.2 504

350 1129.76 32.35 499.8 2359 0.728 72.8
40 AC 1177.17 8.8 17.2 188 0.663 66.3
80PHA  1128.6 10.9 62.6 30.0

40 0 1098.89 38.3 498.2 2842 0.61 61
40 AC 1181.5 14.9 10.2  19.0 0.558 55.8
80PHA  1178.58 16.92 746 121

T T T T
—1,05 —1,00 —0,95 —0,90
EV)

obtained by the Arrhenius equation and Arrhenius plot (Musa
etal.,2011):

E,
leorr = A eXp <_ RT) (4)

where 1., iS corrosion current, A is the constant, E, is the
activation energy of the metal dissolution reaction, R is the
gas constant and 7 is the temperature. The E, value can be
determined from the slopes of the plot of In(i.,.) against
10%/T (Figure 6). Moreover, the Arrhenius equation can be
converted an alternative equation as follow (Musa er al.,

2011):
) —E X (683) > <_AH3) 5)
corr — hNe p R € p RT

where N is Avogadro’s constant, / is Plank’s constant, AS is the
entropy of activation and AH is the enthalpy of activation. A
plot of In(i ./ T) against 10%/T should give a straight line with a
slope of (—AH/R) and intercept of [In(R/Nh) + (AS/R)]. E,,
AH, and AS, were calculated and tabulated in Table IV. The
inhibition efficiency in NaCl 3 per cent increased with an
increase in temperature, and the obtained E,, in the presence of
AC and PHA were higher than that in uninhibited steel. A
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Figure 6 (a) Arrhenius and (b) transition state plots for alloyed zinc corrosion in NaCl 3 per cent containing 40 ppm AC inhibitor and 80 ppm PHA

inhibitor, at different temperatures
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Table IV Corrosion kinetic parameters in NaCl 3 per cent in the presence
and absence of 40 ppm of AC and 80 ppm of PHA

C(ppm) E°, (KJ/mol) AH°a (KJ/mol) AS (J/mol.K)
0 21.74 19.20 —153.83
80PHA 82.82 80.96 37.32
40AC 80.94 78.51 27.89

decrease in the inhibition efficiency with an increase in the
temperature implies that the surface active constituents are
physically adsorbed on the alloyed zinc surface and function via
a geometric blocking effect (Oguzie ez al., 2012).

The values of AH,, and E,, are nearly the same, and are higher
in the presence of the inhibitor. This indicates that the energy
barrier of the corrosion reaction increased in the presence of the
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inhibitor without changing the mechanism of dissolution.
The positive values of AH, for both corrosion processes with
and without the inhibitor reveal the endothermic nature of
the alloyed zinc dissolution process, and indicate that
the dissolution of alloyed zinc is difficult (Behpour ez al., 2008;
El-Oualiezal., 2010).

The large negative value of AS, alloyed zinc in NaCl 3
per cent implies that the activated complex is the rate-
determining rather than the dissociation step. In the
presence of the inhibitor AC and PHA, the value of ASa
increases and is generally interpreted as an increase in
disorder as the reactants are converted to the activated
complexes (Musa et al., 2011). The positive values of AS,,
reflect the fact that the adsorption process is accompanied
by an increase in entropy, which is the driving force for
the adsorption of the inhibitor onto the alloyed zinc
surface.

Figure 7 Polarization curves for alloyed zinc measured with different concentrations of the mixture of (AC + PHA) in NaCl 3 per cent solution, at 25°C
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Synergistic effect

Potentiodynamic polarization curves

Figure 7 shows the potentiodynamic polarization curves for
alloyed zinc in NaCl 3 per cent solution in the absence and
presence of different concentrations of the mixture (AC +

Volume 65 - Number 1 - 2018 - 1-10
PHA). In the absence of inhibitors, it is the anodic dissolution

reaction of zinc and cathodic reactions related to the oxygen
and proton reduction:

Zn—Znt?%+2¢

Table V Electrochemical parameters and inhibitor efficiencies derived from the polarization curves for the alloyed zinc in NaCl 3% as function of inhibitor

concentration of mixture (AC + PHA) at 25°C

Cinn(ppm) —E(i=0) lcore( 1 Alcm?) Ba(mV) —B(mV) o E(%)
20AC + 20PHA 829.486 0.392 244.2 302.4 0.9845 98.45
20AC + 40PHA 951.158 0.614 265 293.7 0.9758 97.58
40AC + 80PHA 970.794 0.268 284 288.9 0.9894 98.94
40AC + 40PHA 417.715 1.832 3123 297.8 0.928 92.8

20AC + 60PHA 870.557 0.407 155.6 236.9 0.984 98.4

40AC + 20PHA 945.61 0.58 2221 242.9 0.9665 96.65
60AC + 20PHA 1007.8 0.85 236.2 238 0.9771 97.7

Figure 8 Nyquist (a) and bode (b.1and 2) plots for alloy zinc in NaCl 3 per cent solution without (c) and with different concentrations of the inhibitor
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Table VI the electrochemical parameters from EIS for alloyed zinc in NaCl 3 per cent solution with different concentrations of the mixture (AC 4+ PHA)

Cinn(ppm) Rs(ohm) CPE1 a; Ret CPE3 as L Rp(ohm) (v} E(%)
0 27.21 61.31e° 0.7262 110.7 / / 138 245.7 / /

20AC + 20PHA 5244 0.2153¢~° 1 46747 9.871e° 0.617 74344 0.9976 99.76
20AC + 40PHA 5003 0.2279¢° 1 31478 11.81e7° 0.622 45741 0.9964 99.64
40AC + 80PHA 5466 0.212e° 1 82258 6.832¢ © 0.511 74299 0.9986 99.86
20AC + 60PHA 2449 0.2201e° 1 14484 17.73e7 0.584 40442 0.9903 99.03
60AC + 20PHA 2724 0.4229¢° 0.944 13732 11.54e7 0.613 34789 0.9919 99.19
40AC + 20PHA 4231 0.265e° 1 13905 14.21e° 0.676 42713 0.992 99.2

40AC + 40PHA 4385 0.7788¢~° 1 3434 14.51e° 0.668 31426 0.9677 96.77

0O, + 2H,0 + 4¢ — 40H™

2H" + 26 < Hy

These reactions were accompanied by hydrolysis and the
hydroxide precipitation of zinc reactions:

Zn™? + 2HO™ « Zn(OH),
Zn*? 4+ H,0 « Zn(OH)" + H'

In the presence of inhibitors, an evident effect was observed
on the anodic parts of the polarization curves, with a shift in
the corrosion potential E,,,,. These findings indicate that the
use of inhibitors can be classified as anodic-type. The
associated electrochemical parameters and the inhibition
efficiency values are listed in Table V. Maximal efficiency
is obtained for the mixture (40 AC + 80 PHA) from
98.94 per cent.

Impédance électrochimiques

The curves of impedance (Figure 8) obtained for the alloyed
zinc in a solution of NaCl 3 per cent with and without the
addition of different concentration of mixture (AC + PHA)
were made in a potential of circuit opened after 1 h of
emersion. Their experimental data were extracted using the
same electrical equivalent circuit, as presented in Figure 3(b).
According to Table VI, the mixture (AC + PHA) increases the
charge transfer resistance Rct and decreases the double layer
capacitance Qg. These evolutions can be because of the
increase in the quantities of inhibitors molecules adsorbed on
the metallic surface (Wieczorek and Szklarska-Smialowska,
1972; Aramaki and Hackerman, 1987).

It is important to underline that Aramaki and Nishihara
(1987) explained the effect of synergy using a competitive
adsorption by a cooperative adsorption between both
compounds. In the first case, both compounds are adsorbed
on different sites on the surface of the electrode, while in the
second case, one is chemisorbed on the surface of the metal
and the other one comes to be physisorbed on this one.
Then, the synergism parameter S was calculated from the
impedance data according to the equations described in
literature (Rochdi er al., 2014). If S < 1, it is a competitive
adsorption, and if s > 1, it is a cooperative adsorption.
According to the obtained results, the value of S is greater

than to the unity which indicates a cooperative adsorption
between AC and PHA (Azaroual ez al., 2016).

Conclusion

The acetanilide, para hydroxyl acetanilide PHA and their
mixture were investigated as corrosion inhibitors for alloyed
zinc in 3.0 per cent NaCl solution using electrochemical
techniques.

Potentiodynamic polarization curves showed that the AC,
PHA and their mixture (AC + PHA) reduced anodic reactions
and, thus, act as anodic-type inhibitors. A corrosion inhibition
efficiency of about 88.91 per cent in the presence of 40 ppm
AC, 88.6 per cent of 80 ppm PHA and 99.86 per cent of this
mixture was obtained.
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