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Introduction générale

L'utilisation des solutions acides est largememtaréue dans le monde de
I'industrie, les principaux domaines d’applicatiétant le décapage ou le nettoyage a
I'acide des matériaux métalliques [1], la stimwatdes puits de pétrole, I'élimination
des dépbts localisés (la rouille, dépbts bactérieng,3], d’autres-part les solutions
acides trouvent un énorme usage dans de nombrecrd#s industriel$Cependant,
ces solutions constituent des milieux agresgi$sa-vis des métaux et alliages.
En outre la corrosion acide est considérée parsples nocives, puisqu’elle ronge
'ensemble de la surface exposée a la méme vjtedee ce fait, l'utilisation des
inhibiteurs de corrosion s’avere indispensapdeir limiter I'attaque des matériaux
métalliques.

En matiére de protection, les inteibis de corrosion constituent un moyen
a part entiere d'inhibition de la corrosionétallique. Ils présentent l'avantage
d'étre le seul moyen dintervention a partir rdilieu corrosif, le contrdle de la
corrosion est alors facile a mettre en ceuvre eplds il est peu onéreux [4,5].
L’emploi des inhibiteurs est une des méthodes las ptilisées pour protéger les
métaux contre la corrosion [6le principe de cette méthode consiste en I'ajout en
faibles quantités, au milieu corrosif, d’un compaimique susceptible de freiner ou
de réduirela vitesse de corrosion des matériaux.

Les acides inorganiques les plus comiaksés, soit pour des solutions de
décapage, ou autres procédés spécifiques indassmit les acides chlorhydrique,
sulfurique, nitrique et phosphorique, constituansia I'outil indispensable a cette fin.

Etant donnée la quasi-absence d’étuthess la littérature, relatives a la
protection des fontes en solution acide, nous rsmmsmes proposés de considérer
I'action des acides nitrique, sulfurique, et phasgdue sur une fonte de synthese
Fe-2Ti-10C (atome%) sans et avec ajout d’inhibgede corrosion, en milieu
naturellement aére, a différentes températures.

Le premier chapitre est consacré a étnee bibliographique, qui s’articule
autour de deux grands points. Le premier recersspriacipes de base de la corrosion
électrochimique, mettant en évidence l'aspect tleynamique et l'approche

1
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cinétique de la corrosion aqueuse. Le second désitprincipales méthodes de
protection contre la corrosion soulignant ainsiilisation d’inhibiteurs de corrosion.

Le second chapitre présente les cimmditexpérimentales de la présente étude
ainsi que les techniques électrochimiques mises@vre.

Les résultats expérimentaux sont negggs dans le chapitre trois. Ce chapitre
est scindé en trois parties. Dans la premiére gpg/A) nous avons examine le
comportement en corrosion d'un alliage Fe-2Ti-1@€,solutions 0.01 normale des
acides nitrique, sulfurique, phosphorique natunediet aérés, dans la gamme de
températures [20°-60°C].

L’étude de laction de deux inhibiteufan organique et l'autre minéral
('aniline et les molybdates de sodium) est abordaes la partie B. Il s’agit alors,
d’'une part d’identifier le type et le mode d’actidae I'aniline et des ions molybdates
sur I'inhibition de la corrosion de l'alliage codsré dans les milieux acides nitrique,
sulfurique et phosphorique, et d’autre part d’&udinfluence de la température sur
I'efficacité inhibitrice de I'aniline dans les tomilieux acides étudiés.

La derniere partie (C) de ce chap#ise consacrée a l'effet de synergie par
couplage des deux inhibiteurs'association de deux modes d’action est supposée
augmenter [l'efficacité inhibitrice par rapport @le obtenue avec les composeés pris
séparément. L'idée principale a été de couplanhibiteur organique (I'aniline) dont
le mode d’action résulte principalement de son guigm sur la surface du métal,
formant ainsi une barriére protectrice entre lragagressif et la surface du substrat
métallique[7-10], a un inhibiteur inorganique ('ion molyb@at qui fait intervenir ses
propriétés passivantgkl].

Les principaux résultats obtenus lors de cette etwbnt exposés dans la

conclusion générale.
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Aspects bibliographiques
Introduction

Les alliages base fer sont les matériaux qui smiplus sollicités par le
monde de l'industrie. En effet, I'utilisation dexciers et des fontes est trés répandue,
notamment pour la fabrication de piéces (diversilgupiéces moulées pour
chaudieres, cuves destinées a contenir des procitesifs etc..), du fait de leurs

performances mécaniques et de leur bonne résiséaaceorrosion.

Il faut savoir que les alliages industriels compnttdes additions métalliques (Ti, Mn,

Nb, V etc..), et ce dans le but d’en améliorerdadiverses propriétés.

L’acier et la fonte sont des alliages fer-carboseleur teneur en carbone est
inférieure a 1.7 % (atm%) ils sont alors classéssdla catégorie des aciers, en
revanche ceux dont la composition excede cettauvat®nt appelés font¢s,2]. Le
diagramme d’équilibre des phases, du systeme fbopnoa, peut servir de référence

afin de connaitre les différentes phases en présages un alliage donh#.

Le titane est un élément qui posséde une remarguébistance a la corrosion
dans les milieux les plus agressif3,4], cette caractéristique est inhérente a la
formation spontanée d’un film d’oxyde tres adhémn(TiO, [5-7]. Cela fait de lui un
élément d’additions privileégiées, pour améliores Iperformances d’'un matériau

métallique donné.

Les matériaux ferreux utilisés dans le monde aellistrie, sont souvent soumis
a un décapage chimigue, au moyen d’acides inorgasigtels que [l'acide
chlorhydrique, I'acide nitrique et I'acide sulfudg, afin de débarrasser leur surface
des produits indésirables, formés lors de leurissde ou de leur exposition a la

pollution industrielleg[8,9].
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Dans le but d’éviter ou de réduiretBadition de la surface active des aciers et
des fontes exposés aux bains de décapage, ontg digaiinhibiteurs de corrosigto-
13].

I- Quelques notions de métallurgie

Il est primordial d’exposer un bref apercu de quekjnotions de métallurgie,
afin de faciliter I'assimilation des aspects mit¢rosturaux, relatifs a I'état de surface

de la fonte faisant I'objet de notre étude.
I-1 Diagramme d’équilibre des phases du systeme Re-

Les fontes sont classées selon leur mode d’élaborat de ce fait selon leurs
microstructures. En effet, on obtient des fontéssdk blanches » lorsque la vitesse de
refroidissement est suffisamment grande, la teaipér de coulée étant assez basse
pour empécher la décomposition de la cémentitgQFen ses éléments constitutifs
(figure 1). Par ailleurs, si la vitesse de refreggiment est lente avec une température

de coulée élevée, la fonte présente alors du geaphe est dite « grise[$].

temperature
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1 20D
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1 2004 liqude |
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- ¥+ Fe,C Fe ,C
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o [
ferrite o —21* 3 e
LR i
2
o+ —
AT E Fe .}_l:_ . i Fe &
: I 1&4.‘1-11._'3'111'!1'3 + lédéburite
004 % pethite
: } i ) concentration
o t i t ¥ on carbone
T £ 4 (=] { %0 massugue
perlite ledéburite
(eutectorde) (eutestioe)

Figurel Diagramme binaire fer-carbond 4].
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I-2 Phases en présence dans les aciers et les fente
a) Ferritea

C’est la variéten. du fer dont la solubilité maximum en carbone e&s0d5 %.
Elle est définie comme étant une solution solidesdrtion de quelques atomes de

carbone dans le fer(sous forme cubique centré).
b) Cémentite

Cette phase est en fait un carbure de fer quiteédel la combinaison de fer et
de carbone, dont la formule chimique est@-gcontenant 6.67 % en poids de

carbone).
c) Perlite

Elle est constituée de ferrite et de cémentite8& @ en poids de carbone, elle
peut se présenter sous deux formes : lamellairglalwlaire (ou coalescée). Sous sa
forme globulaire, elle se présente sous forme dimagrice ferritique, dans laquelle
sont enchassées des particules de cémentite. ddersoussa forme lamellaire, elle
apparait comme un feuilletage de lamelles de éerritet de cémentite disposées
alternativement.

L'espacement des lamelles influe aussi bien surcégactéristiques mécaniques que

sur la résistance a la corrosion de la phase igedif15].

[-3 Les métaux d’addition

L’'ajout d’éléments métalliques améliore remarquatdet les propriétés
physico-chimiques des aciers et des fontes, a tondde choisir les bonnes

proportions et les conditions adéquates.

Le titane, le vanadium, le molybdene, le niobium, lecanium etc...
constituent d’excellents éléments d’addition. Efretefils présentent une grande
aptitude a s’allier au carbone contenu dans lexseit les fontes, conduisant ainsi a la
formation de carbures de métaux trés stables. tagwiptés inhérentes a ces phases,

améliorent considérablement les qualités globadsshatériaux, devant résister a de

6
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séveres conditions d'utilisation (résistance a lrrasion, l'usure a chaud,
déformations etc.).

Dans ce contexte, le titane constitue un élémealliatje essentiel pour les
aciers inoxydables du type 18-8 (18% Cr et 8% dis lors qu'il permet de fixer le
carbone et d’éviter la précipitation des carbureslttome, lesquels sont a I'origine de
la corrosion intergranulaire. Les carbures de déitamsi formés sont stables, fins et

dispersés dans la matrigks-19.

lI- Généralités sur la corrosion électrochimique

La corrosion est une dégradation dténiau ou de ses propriétés par réaction
chimique avec l'environnement, cette définition aingue la corrosion est un
phénoméne nuisible, elle détruit le matériau owitéses différentes propriétés. Elle
correspond a une réaction interfaciale irréversidblle matériau avec son milieu
environnan{19].

Nous pouvons également définir laragsion métallique, comme étant le
phénomeéne suivant lequel les méetaux et alliagestemiance, sous l'action des
réactifs chimiques ou d’agents atmosphériques,t@umeer vers leur état originel
d'oxydes, de sulfures, de carbonates, qui sonplies stables dans le milieu naturel
[20]. La corrosion d’'un métal ou d'un alliage peut sevelopper selon différents

processus qui caractérisent chacun un type destonro

* corrosion chimique
» corrosion électrochimique

e corrosion bactérienne.

La corrosion des matériaux métalliques peut seeptés sous différentes

formes : généralisée, localisée, intergranulaiae figsuration etc.

Parfois la corrosion est un phénomeéne bienveoite souhaité, elle élimine
un grand nombre d’objets abandonnés dans la ng@lireCertain procédés industriels
font également appel a la corrosion, on peut @tétre d’exemple, I'anodisation de
I'aluminium qui est une oxydation du métal qui petrde former un film d’oxyde

décoratif qui protege de la corrosion atmosphérique
7
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[I-1 Aspect électrochimique de la corrosion

La corrosion des meétaux dans les endements agueux est un processus,
dont la réaction de base est une oxydation éldutroque, qui se produit & une
interface métal/solution. Ce processus de dissolutlu métal se traduit par la
production de cations métalliques accompagnée d@ablissement d'un courant
électrique. La réaction d'oxydation représentedagsformation d'atomes métalliques

en ses cations avec le départ d'un ou plusiewrs@hs de la surface du métal:
MOoe —» MM+ neé (1)
Ou: M représente I'atome du métal dans le réseau ltirista
et M" le cation hydraté.

Il est important de signaler que ceéaction ne peut se produire, que si le
milieu environnant contient un accepteur d'éledraxnsi, le phénomeéne de corrosion
électrochimique implique toujours deux processuosuftanés a la surface du métal a
savoir, une réaction d'oxydation (anodique) et gaetion de réduction (cathodique)
entre lesquelles il y a transfert d'électrons etséguemment passage de courant
électrique. En milieu acide et en présence d’oxggd#iasous, la réaction de réduction
qui correspond au gain d’électrons laissés pard@liors de sa mise en solution et

qui est la plus susceptible de se produire egtdaction du proton H[22].
O+ 4H + 4¢ ——» 240 (2)

[I-2 Thermodynamique électrochimique : diagramme dePourbaix du fer

La corrosion obéit aux principes detHharmodynamique et de la cinétique
électrochimique. Alors que la premiere citée pitlopossibilité d’avoir ou non une
réaction de corrosion, la seconde quant a elEmet d’évaluer les vitesses des deux
réactions élémentaires (oxydation-réduction) etqoaiséquent la vitesse globale de la

corrosion (dans le cas de la corrosion uniforme).

Pourbaix [23] a montré a partir des rdms thermodynamiques, que le

comportement d’'un métal dans un systeme simpld@iéqtie I'eau a 25°C peut étre
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prévu a l'aide du tracé des diagrammes potentielghs le cas du fer, le diagramme

E-pH fait apparaitre trois domaines (figure 2).

e (VIENH)
1,5A
| i
Fos” 1 SFEOHz"
1.0} (ad) Tar:ﬂq_% _ Eg [{x)] Fe(OH*
: o (aq)

05| . T
F a2+ E‘h""uh__ FEIOHJS {5]
0.0 f- -
- ] HF 20
. _ : (=)
-05¢}
Fe (s}
-1.0}
0 2 4 G 8 10 12 14 "
pH

Figure2 Diagramme potentiel-pH du fer dans®i (T = 25°C)[23].

* domaine d'immunité : c'est la zone ou le métatéagit pas c’est le domaine
de stabilité thermodynamique du fer,

e corrosion du métal : la région ou le métal seweosous forme ionique c’est
I'oxydation du métal (corrosion) pour donner unpee® soluble.

« domaine de passivité : c'est le domaine ou se értukes différentes phases
condensées (en général des oxydes et des hydrpquieecouvrent le métal
et le protegent d'une attaque ultérieure. Le nmeé@ddnc été oxydé en surface,
mais cette pellicule le protége d'une attaque efopdeur. On voit la tout
I'intérét d'une couche protectrice tres stable, pamte et fortement liee au

métal.
[I-3 Condition nécessaire pour qu’un métal se corrde

Pour qu’'un métal puisse se corrodasstl nécessaire (en absence de courant

extérieur) qu'’il existe dans la solution un oxydguot posséde un potentiel d’équilibre
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de reduction cathodique(g) plus élevé que le potentiel d’équilibre de lactém
anodique du meétal (), dans le cas contraire, il N’y aura pas de caros

La condition de corrodabilité est donc :

Boc > Baa
Chacun des deux potentiels d’équilibre est donméapalation de Nernst :
Eeq = E¢ + 2.3 (RT/nF) log (agx/areq) (eq.1)
Dans laquelle:

* Ey: le potentiel standard soit du métal ou de I'oxytden solution
* R :laconstante universelle des gaz parfaits

o T:latempérature

« F =96500C : charge électrique d'une mole

* n :nombre des électrons échangés

* 3. activité de I'espece oxydante

* 3eq. activité de lI'espéece réductrice

lI-4 Forme de dissolution des métaux et alliagesnamilieu acide

La corrosion acide des métaux et atkageut étre considérée uniforme et
généralisée, elle progresse approximativement’snsdmble de la surface du métal
avec la méme vitesse. Cette forme de corrosiongeeptoduire soit sans modification
de la composition superficielle : c’est la carastéque la plus courante dans le
domaine actif, soit avec modification de la composisuperficielle, c’est le cas de la

dissolution sélective du constituant le plus réatitine solution solide.

La corrosion du fer dans l'acide suljue est uniforme [24], la corrosion
généralisée observée dans le cas du systeme,B€), Ide produit par la formation
d’'un complexe soluble a la surface de type [E€)H]*". Par contre en milieu acide
contenant des ions halogénures [25], il se formeabenplexes a la surface du métal
de type [FeX(HO) n]*™ .

10
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[I-5 Approche cinétique

La thermodynamique n’explique pas & aéule le processus de corrosion
électrochimique. Une réaction électrochimique essgue toujours constituée d'une
succession d'étapes élémentaires qui sont assop@as former une réaction en
chaine. Chaque étape élémentaire a sa propreeviteggégulation de la réaction en
chaine est assurée par I'étape élémentaire quivdelsse la plus faible (étape lente

limitante).

[I-5-1 Cinétique électrochimique d’un systéme mixa

La corrosion en milieu aqueux corregspanun processus de dégradation du
matériau qui s'effectue avec une certaine vitdsseinétiqgue électrochimique étudie
la vitesse avec laquelle se produit cette dégmawmlatiLa vitesse d’'une réaction est
associée a la densité de courant électrique « afinidcomme étant la quantité

d’électricité transférée par unité de temps etypété de surface :
¥i/(nFA)

Avec : « A » : aire de I'électrode en €m
@ » : vitesse de réaction en mal.sm?,
«n »:nombre d’électrons échangés,
« » = 1Faraday = 96500 C
Et «i » densité de courant globatuiant entre I'anode et la cathode.
« i » est la somme de deux densités de courang Emodique « b qui correspond a

la dissolution métallique, I'autre cathodique.«iqui correspond a la réduction des

protons.
izi+ & (é9.3)
Avec ¥ nhy, (é9.4)
et ic=-n FVv, (é9.5)

La densité de courant total s’exprime alors paelation:

I = n(\¥-Ve) (€q.6)

11
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[1-5-2 Relation courant-tension

Lorsgu’une électrode (de travail) est traverséeupacourant extérieur, elle est
le siege de phénomenes irréversibles. Le termeotiigation ), est alors utilisé
pour désigner 'ensemble de ces processus auxatest Cette polarisation est I'écart
entre un potentiel a courant non nul et le potértieourant nul, lequel est appelé
potentiel

mixte ou de corrosion, Il s’en suit alors :
n= EG) - Ecorr (éq7)

La polarisation peut étre de deux types:

» Polarisation d'activationa ou de transfert de charge qui est liée a la gjoéti
de transfert des électrons a travers la doublehmatectrique. C'est d'elle dont
résulte pour les ions (ou les atomes du métalyalechir une certaine barriere
d'énergie caractérisée par une énergie d'activation

» Polarisation de diffusionp qui est liée a la cinétique de transport des @aes
en solution.

» Par ailleurs, lorsqu’un courant circule dans ldute] une partie de la surtension
est directement reliée au fait que cette cellule résistante. Elle possede
toujours une résistance dite interng,JRnon nulle. Une différence de potentiel
égale a R;x i apparait donc nécessairement, elle est apphiéte ohmique.

Ces trois polarisations peuvent alors contribuersartensior globale.

N=Mmat No+RnXIi (eq.8)

Pour notre compte nous nous intéressmutsparticulierement au régime pur
d’activation. En effet, ce processus est domiranicours de la dissolution d’'un métal
au contact d’'une solution acide corrosive. Les ph#&nes de corrosion étant
généralement déterminés par des réactions de arargd charges, la densité du
courant global est donnée par la relation de Butler-Volmer ap@e avec une
bonne approximation, a un couple mixte constituéusamétal et un oxydant contenu

dans le milieu corrosif.

12
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Red «— Ox+ne (3)

A I'équilibre, la vitesse globale est nulleg, ¥ Ve Vo.

Avec Vyy : la vitesse de la réaction d’oxydation,

et Veq: la vitesse de la réaction de réduction.

Le courant électriguetraversant I'interface électrochimique dépendadeiesse du

processus et s’exprime ainsi :

V=1 /NnFA= Ko Ced— Krea Cox (€9.9)
Avec
Kox= K exp anfn (é9.10)
RT
—BnFn

Et Krea= K eXxp (ég.11)

RT

Kox etKRreq: CcONstantes de vitesse du processus d’oxydatide eduction.

Cox et Greq: cOncentrations de Ox et de Red a la surfacedtkctrode.

Comme les phénomenes de corrosion généralement déterminés par des
réactions de transfert de charges, la densité aiebglobal est donnée par I'équation

de Butler-Volmer, qui met en relation les couraet ., (courant de corrosion).

.. oy Ng F —Bc n¢c Fn
= XPp—————— —exp—————— 12
'cbr[ep R T 20 S J (eq.12)
aa, Pe: coefficients de transfert de charges anodiquaitodique.

n : Polarisation.

n : nombres de moles d’électrons échangés.

icor . densité de courant de corrosion.

[1-5-3 Droites de Tafel :

La surtension (polarisation) a été dé@récédemment comme suit
13
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n =Ef) - Eo
En considérant que la polarisatioest suffisamment grande en valeur absolue

pour que I'une des deux réactions élémentaireqggiigeable par rapport a l'autre :

Pour une surtension anodigyg on aura alors :
=i i= icorex{ aa Ny Fna/ R 'Ij (é9.13)

Pour une surtension cathodigygon aura :

cFi= -icorexp[ BcncFnc /R TJ (éq.14)

Dans ces relations, on peut définir les pentesadel Bnodique () et cathodique
par :

b= —— 4q.15 be = —— 49.16
= e n F (€9.15) © = BonF (€9.16)
On a dans ce cas :
Na=0a N (is/io) (€9.17) Ne=- beIn (icfio) (€q.18)
Pour la branche anodique : log &na./ (2,3 ) + 109 (ko) (é9.19)
Pour la branche cathodique : log<i-n./ (2,3R) +log (icor) (é9.20)

Ces relations sont les droites de Tafel anodiqeatbbdique qui décrivent les limites

anodique et cathodique de I'équation générale di2BJolmer.
lI-5-4 Relation de Stern et Geary

Le courant de corrosion est donné parelation de Stern et Geary [26],

obtenue aisément a partir des relations :

. . _ B . ba |bc| p
0=l = % (é9.21) avec B= 3, + boD (€q.22)
' a C

Les coefficients, etb. sont appelés pentes de Tafel, dans un diagramme

14
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log i =f(E) semi-logarithmique. Elles sont exprimées ené¢étie.
R, : est la résistance de polarisation.

Il nous est donc possible théoriquemiemsque le processus de corrosion est
gouverné par une polarisation d'activation, derd@teer graphiqguement le courant de

corrosion d'un métal dans un milieu donné.
[I-5-5 Loi de faraday : étude quantitative de la chétique de la corrosion

La corrosion d’'un métal se traduit pae perte de masse. Pour déterminer la
durée de vie d’'une structure soumise a une attatpotrochimique, il est nécessaire
d’évaluer en fonction du temps la quantité de m@gdaké en solution.

La loi de Faradapermet la détermination de cette perte de masgg:m (

mi_xtxa 40,23
"nxF (€q.23)

Ou « t » représente le temps (en s), « a » esass@emolaire du métal (en g.fMp!

«n » représente le nombre d'équivalents impliquess da réaction et « F » est la
-1

constante de Faraday (96 500 C.mokt «i» lintensité de courant de corrosion

(Ampere).

[lI-Protection contre la corrosion

La protection contre la corrosion deitamx et alliages peut étre envisagée de

plusieurs maniéres, les principales sont les stigan
[1I-1 Applications des revétements

On isole le métal du milieu corrosiflaide de revétements [27-29], pour
empécher les réactions cathodiques et anodiquese geoduire, la procédure se fait

soit par:

* revétements métalliques qui peuvent étre anodiquesithodiques,
* revétements non métalliques (peintures, matiersiglee...),

» des oxydes protecteurs.

15
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[1I-2 Action sur le matériau

En agissant sur la composition chimique par lidtrction d’'un certain
nombre d’éléments chimiques [30-38], tels que I®cte, le manganese, le vanadium,
le niobium, le tungstene, et le titane. Ou en dbs@t une forme adaptée d'un

matériau, en minimisant les contraintes.
[11-3 Utilisation d’inhibiteurs de corrosion
[11-3-1 Définition

Un inhibiteur de corrosion est une substance chimiqui, ajoutée a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou steple processus de corrosion d'un

métal placé au contact de ce milieu [39], sans fiewda nature de ce dernier.
[11-3-2 Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit abarssevitesse de corrosion d’'un métal sans
en affecter les caractéristiques physico-chimiquedoit étre stable en présence des
autres constituants du milieu. Un inhibiteur estorenu comme tel s’il est stable a la
température d'utilisation et efficace a faible cemication, étre compatible avec les
normes de non toxicité et étre peu onéreux [4@elt étre utilisé pour une protection
permanente (surveillance d'un systéme ...), ou plaaramment en vue d’'une

protection temporaire (stockage, décapage...) [41].
[11-3-3 Classement des inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classsrihhibiteurs de corrosion. Généralement,
iIs sont classés en fonction de leur domaine diegfbn, de la formulation des
produits (inhibiteur organique, inhibiteur inorgane), de la réaction électrochimique
inhibée (inhibiteur cathodique, inhibiteur anodiqoa mixte), ou du mecanisme
réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formatam film) [19].

Néanmoins, cette classification n’est pas tout it ddéquate, car un méme
inhibiteur peut présenter a la fois des caractgues propres a chague groupe de

classement.

Dans la classification relative a la formulatiors geoduits, on peut distinguer :
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a)Les inhibiteurs organiques: ils sont généralement utilisés en milieu acide
[46]. Cependant, en raison de leur écotoxicitésalst de plus en plus utilisés en milieu
neutre/alcalin [47]. Les inhibiteurs organiquestspénéralement constitués de sous-
produits de lindustrie pétroliére. lls comportamte partie non polaire, hydrophobe,
constituée d'une ou plusieurs chaines hydrocarl®ongte d'une partie polaire,
hydrophile, constituée d’'un ou plusieurs groupegfionnels [48-50] amine(-NH,),
hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-POsH,), sulfonate (-SGH),

carboxyle(-COOH) et leurs dérivés.

b) Les inhibiteurs minéraux ils sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais
rarement en milieu acide. Ce sont souvent leurglyit® de dissociation (anion ou
cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs dorrosion. Parmi les anions
inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphdés molybdates, les nitrates, les
nitrites, les silicates, etc....[51] et parmi, lesti@mas inhibiteurs on trouve
essentiellement les io®*, Zrt*,Mn**,Ceé"* etc...[52].

Dans la classification relative au domaine d’a@ilan, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aquewxganigues ou gazeux. Ceux
utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonctionpH du milieu : en milieu acide,
ils sont utilisés afin d’éviter I'attaque chimiqda métal lors d’'une opération de
décapage ou de détartrage et en milieu neutrafaldélsl sont souvent utilisés pour
protéger les conduites des circuits de refroidigsgm

Les inhibiteurs utilisés en milieu onggue sont incorporés dans les lubrifiants
pour moteurs, dans I'essence ou dans les peintuessinhibiteurs en phase gazeuse
sont employés pour protéger les objets métalligpeeslant leur transport et stockage.
Pour cela, des composés organiques ayant une@ratsivapeur élevée sont souvent
utilisés [19].

Dans la classification relative au nrésme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiguesnextes. Les inhibiteurs anodiques
diminuent la densité de courant de dissolution ddainet déplacent le potentiel de
corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibisedoit étre utilisé en quantité
suffisante car dans le cas contraire, ils peuveceérduer la corrosion des zones non

protégeées. Les inhibiteurs cathodiques en revardingnuent la densité de courant
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cathodique, et déplacent le potentiel de corroslans le sens négatif. Quant aux
inhibiteurs mixtes ils diminuent la vitesse des»degactions partielles en modifiant
peu le potentiel de corrosion [19].

Dans la classification liee au mécarisgnctionnel mis en jeu en fonction de
leur mode d’action, on peut distinguer différeysets d’inhibiteurs : ceux agissant par
adsorption, par passivation ou par précipitaticaes lnhibiteurs agissant par adsorption
sont en général les inhibiteurs organiques. llséahent I'action du milieu agressif en
se fixant sur la surface du métal. Ceux qui agispanadsorption chimique s’avérent
souvent plus efficaces que ceux agissant par ditsorphysique, car le partage des
électrons renforce la liaison entre le métal ethibiteur. Généralement, en présence
d’'une chimisorption, la molécule inhibitrice ag@rame donneur d’électrons alors que
le métal agit comme accepteur d’électrons, lesbitdurs agissant par passivation
sont en général les inhibiteurs minéraux. lls pgment la passivation spontanée du
métal en renforcant la couche d’oxyde formée ndament sur la surface du métal.
L'ion chromate est un des inhibiteurs passivant @earellence mais son caractere
canceérigene et sa forte toxicité réduisent notabignson utilisation. Les inhibiteurs
agissant par précipitation provoquent la formatitum film superficiel constitué de
sels minéraux ou de complexes organiques peu sslfitlmeés lors de la précipitation
des produits de réaction cathodique tout en blaglaadissolution anodique. Il s’agit
généralement de sels d’acide faible et de base torhme les borates, les silicates, les

phosphates, les polyphosphates et les sels d¢4zihc
[11-3-4 Inhibition en milieu acide

Dans ce type de milieu, la surface dmlbreux métaux peut étre considérée
comme exempte de toute couche protectrice (oxyg#rolkyde), cependant il existe
de I'hnydrogene atomique adsorbé uniformément artase, et au cours du temps il se
forme des couches de produits de corrosion insedldans ces milieux acides, les
inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sontme#ecules de type organique, dont le
mode d’action résulte généralement de leur adsortir la surface du métal, formant

ainsi une barriere protectrice entre l'agent agjfedt la surface métallique [48]. Ces
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molécules agissent d’abord par adsorption a laasarvant méme d’intervenir dans le

processus réactionnel de corrosion pour en dimilaugtesse.
[11-3-4-1 Type d’adsorption

La liaison entre l'espéce adsorbée @t surface métallique peut étre
essentiellement de deux types : électrostatiqueclimique. Il faut ajouter la
possibilité de liaisons par I'intermédiaire d’élerts de la molécule d’'inhibiteur, ainsi

gue la formation possible de complexes organoncial de surface.
» Adsorption physique

L’adsorption physique résulte d’une ratgion électrostatique entre les ions ou
les dipbles des molécules organiques et la sudacaétal électriquement chargée.
La charge du métal est définie par la positiopaientiel de corrosion de ce métal par
rapport a son potentiel de charge nulleffE La connaissance du p& doit donc
permettre de prédire la nature des ions adsorhaBle effet, lorsque le potentiel de
corrosion du métal a une valeur inferieure aig\El'adsorption des cations est
favorisée, alors que c’est celle des anions gigiwalbrsque le potentiel de corrosion du
métal se trouve supérieur apck

L'importance de la connaissance du etk de charge nulle, est mise en
évidence par le phénoméne de synergie [53] obskm# de linhibition de la
corrosion du fer en milieu acide sulfurique, pa ¢tations ammoniums quaternaires,
en présence des ions chlorures. Dans ce cas,bitiohi est plus importante en
présence des anions et des cations adsorbés gueelad@as ou seuls les cations
seraient adsorbés. Au potentiel de corrosion duefemilieu HSQO,, la charge du
métal est positive et seule une tres faible quadiis cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si
on ajoute des ions chlorures a la solution acides'adsorbent a la surface du fer et
déplacent le gy vers des valeurs plus positives. Ainsi, I'anionf&tilite I'adsorption
des cations d'inhibiteurs. Ce résultat expliquellss forte efficacité inhibitrice, de
plusieurs cations organiques, de la corrosion dwefemilieu HCI comparée a celle
obtenue en milieu }$0, [54].
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* La chimisorption

La chimisorption est le plus importaypie d’interactions entre I'inhibiteur et le
métal, dans ce cas les molécules inhibitrices aéssrentrent en contact direct avec
la surface métallique, ce processus d’adsorptionemgeu un transfert ou un partage
d’électrons entre les molécules d’inhibiteurs stdebitales d vacantes de la surface
du métal [55].

» La liaison hydrogéne

Une liaison hydrogene peut contribuerl’'@asorption d’'une molécule
d’'inhibiteur sur une surface métallique recouved®ine couche doxyde. Ce

mécanisme est donc a envisager en milieu pas tidp.a
[11-3-4-2 Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutionsdas, on trouve un grand nombre de
substances organiques différentes, notamment ddécutes aromatiques et des
macromolécules a chaines linéaires ou branchégs I[S6s'adsorbent sur les sites
actifs de la surface métallique, sans altérer lecaméme des réactions
électrochimiques partielles. lls bloquent les sd@eséduisent la vitesse de la corrosion
cathodique, anodique ou mixte. Leur efficacité aépeentre autre, de leur structure
moléculaire.

La molécule se lie a la surface par gaupe fonctionnel, alors que sa partie
non polaire, plus volumineuse, bloque partiellenargurface active, Notons que les
chélates peuvent étre formés a la surface du ndtsdue le composé organique
contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvardacun former des liaisons avec
les atomes du métal (chélation ou pontage).

Parmi les autres parametres structugaanvant influencer l'efficacité des
inhibiteurs, on peut citer:

e L'aire moléculaire de linhibiteur projetée sur darface métallique. Cette
projection dépend des différentes possibilitéegafmyement des ions organiques
ou des molécules a l'interface métal / solufiofi,

* L'influence exercée par le poids moléculaire [58],
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* L'importance de la configuration moléculaire [59].

[11-3-4-3 Influence de la densité électronique

L'inhibition en milieu acide impliqueégéralement une chimisorption de
I'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont temzk a former des liaisons avec le
métal en donnant des électrons, plus les inhildtsont efficaces. Pour une série de
molécules organiques qui ne different que par latomes fonctionnels, I'efficacité de
I'inhibition varie inversement avec I'électronégiédi de ces atomes fonctionnels [60,
61]. Elle augmente donc dans I'ordre suivant

O<N<S<Se<P

Les composés organiques insaturés (dlelau triple liaison) sont porteurs
d’électrons capables de créer des liaisons aveatbeses métalliques. Ces liaisons se
feront préférentiellement avec une surface métadliqcchargée positivement. La
présence d’une liaison insaturée peut donc étsefénéorable a I'efficacité inhibitrice

d’'une molécule organique en milieu acide.

I11-3-4-4 Efficacité inhibitrice
Quel que soit le mécanisme avec leqgéll'inhibiteur, le pouvoir protecteur

de ce dernier caractérise le ralentissement derfasion, c'est-a-dire la diminution du

courant de corrosion (ou la vitesse de corrosion).

Le pouvoir protecteur d’'un inhibiteuefficacité inhibitrice) s’exprime par

I’équation suivante :

. icor—its .
Pouvoir protecteur % =——— (éq.24)
leor
i.or €ti®™" représentent respectivement les densités de caleartrrosion en

I'absence et en présence d’inhibiteur.
[11-3-4-5 Effet de synergie des inhibiteurs

Deux mécanismes d’adsorptiamt étés proposés [126], afin d’expliquer I'effet d
synergie, observé lorsque deux inhibiteurs sontukémément présents dans une

solution. En effet, I'effet de synergie résultetsiune adsorption compétitive, soit
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d'une adsorption coopérative entre les composésis Da premier cas, les deux
composeés sont adsorbés sur des sites differemssarface de I'électrode alors que
dans le deuxieme cas, I'un est chimisorbé sur ftase du métal et 'autre vient se
physisorber sur celui-ci.
Le parametre de synergig &t déterminé par I'équation suivante :

& 1l (60.25)

1-E142

Avec Ey,,= (BE1+Ey) - (E1xEy)
Ou E; est le taux de recouvrement de l'inhibiteuEl est le taux de recouvrement de

linhibiteur 2, et E; ., est le taux de recouvrement des deux inhibiteurs.
[11-3-4-6 Isotherme d’adsorption

L’'adsorption des molécules d’inhibitewlans les solutions agueuses peut étre
considérée comme un processus d’'une quasi sulustitemtre le composé organique
dans la phase aqueuse Qg et les molécules d’eau adsorbées a la surface de

I'électrode HO (aqs)

Orghy + XHO(ags)— Orgadgsyt XHO sy  (4)

Ou: Orgso €t Orggs)sont respectivement les molécules organiqueslaticn

acide et adsorbées sur la surface métallique;

HO (aas)€5t la molecule d’eau adsorbée sur la surfacellimats

x est le nombre de molécules d’eamplacées par une molécule organique

adsorbée.

Les isothermes d’adsorption sont d'umaportance capitale dans la

détermination du mécanisme des réactions orgamtréddimiques [62]. Les
isothermes les plus rencontrées dans l'inhibitiolde par les composés organiques

sont :
* Isotherme de Langmuir[63,64]

Elle est traduite par I'équation ci-dessous :
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Cn/06=1/K + Gp (éq26)
Ou: 0 estle degré de recouvrement de la surface ;
K est la constante d’équilibreacessus d’adsorption;

G : la concentration de I'inhibiteur.

L’équation relative au modele modifié dangmuir est souvent plus indiguée,

afin de modéliser au mieux I'adsorption des molés@ I'interface métal-solution
Gn/06=n/K+n G (é9.27)
Ou:
n : est égal au nombre de sites actifs
L’'adsorption sur une surface hétérogémeespond souvent a une isotherme
de type Langmuir. Cette isotherme est souvensaglipour expliquer le mode d’action

des inhibiteurs de corrosion des aciers inoxydalles aciers au carbone et du fer en
milieu acide.

* L’isotherme de Frumkin [65]

L’isotherme de Frumkin est représentée par I'égunaguivante

n(1-6) exp(—2ab) =B C (éq.28)

Ou: «n» est le nombre de molécules d’eau rerapl@ la surface métallique au
cours de I'adsorption ;

« B » est la constante d’équilibre du proassbadsorption.

* Isotherme de Temkin[66]

Cette isotherme est définie par I'expression sugan
1 )
0= T In KC (é9.29)

Ou: «f» est un parametre qui tient compte détélogénéité de la surface et des

interactions intermoléculaires dans la couche ddsgr
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« 0 » est le degré de recouvrement de la surface;
« K » est la constante d’équilibre du processudstigption;

« C » la concentration de l'inhibiteur.

Pour toutes les isothermes citées précédemmecvnkstante d’équilibre K (ou B) est

reliée a I'énergie libre d’adsorptioNG°,49 de la réaction :

——Tads (éq.30)

Ou: Lavaleur de 55.5 correspond a la concentrat@heau en solution en mole par
litre.

[11-3-4-7 Effet de température

La température peut modifier les interactions ertéat de surface de
I'électrode de travail et le milieu acide. En gé&idiaugmentation de la température,
traduit inévitablement I'accélération des vitessesorrosion [67].

La dépendance de la vitesse de comosiec la température peut étre

exprimée par I'équation d’Arrhenius [68] :
cobr = k exp ('E/ RT) (éq?’l)

Ou : « i » est I'énergie d’activation du processus de &oro
« T » est la température absolue
« K » est la constante préexponentiéhertienius

« R » la constante universelle des gaiais

[11-3-4-8 Revue bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion des matériaux

ferreux en milieu acide

Plusieurs formulations de composés, susceptibledredutilisés comme
inhibiteurs de corrosion en milieux acides, peuvémme proposées. Les molécules
organiques principalement celles possédant desdiatomes, sont utilisées pour

inhiber la corrosion du fer dans ces milieux. Nallsns décrire dans ce qui suit, des
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travaux traitant particulierement, de l'inhibitiode la corrosion du fer et de ses
alliages dans divers milieux acides.

Il est rapporté dans la littératuree ges composés organiques contenant
'atome d’azote, tels que les azoles [69,70], lesdazolines [71,72], les amines
alkyliques et les aryliques [73,74] sont perfornrsaen milieu acide. En général,
I'efficacité inhibitrice d’'un composé organique @@l principalement de son aptitude
a s'adsorber sur la surface métallique. Le comgeaéetyl pyridine [75] ainsi que les
amines aliphatiques [76] inhibent la corrosion’deiér en milieu acide par I'octroi du
doublet libre de I'atome d’azote pour former un pteme a la surface metallique.
L’effet d’inhibition de I'aniline [77], anilines Bubstitués [78] et anilines N-substitués
[78] est attribué a I'interaction des électrondu cycle aromatique avec les orbitales
«d » non saturées du fer.

En étudiant une série d’amines secoadaet une serie d'imines, Hackerman
[79] a conclu que le pouvoir inhibiteur est lieaastructure de la molécule, et que les
électronst renforcent la charge, de I'hétéroatome. Son étudentré que les imines
sont meilleurs inhibiteurs que les amines secoadan milieu HSO, dans le cas du
fer.

A.Khedr et col [80], étudiant I'influea d’'une série d’amines aliphatiques, sur
le comportement électrochimique d’un alliage fexrdans HSO, contenant des ions
CI', ont montré que ces amines inhibent la dissolufiwmeétal ainsi que la piquration

dans les zones anodiques.

L’efficacité inhibitrice du tryptamin@1], a été étudié sur le fer dansSdy
désaéré, les techniques électrochimiques monttentette amine agit essentiellement
par chimisorption sur la surface du fer, la tryptans’est révélée étre un inhibiteur

efficace notamment pour la corrosion de I'acieneieu H,SO,.

Abdallah et col [82] ont étudié le pouvinhibiteur de quelques dérivés
d’aminopyrimidine sur la corrosion d’'un acier enlieu acide nitrique, en utilisant la
perte de masse et les techniqgues de polarisatian,été constaté que l'efficacité
inhibitrice de ces composés augmente avec l'augtient de la concentration de

I'inhibiteur, et diminue avec la température.
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Donahue et col [83], se sont intéresaékbinfluence de l'aniline sur le
comportement électrochimique du fer dansS®, Il a été observé que l'aniline

inhibe la corrosion du fer, tout en ralentissastgeocessus anodique et cathodique.

L'aniline, l'o-toluidine, l'o-chloroafine et I'o-phenetidine ont été étudiés
comme inhibiteurs de corrosion du cuivre en migide nitrique [84]. L'effet de la
concentration de ces composés sur la corrosionutmecdans les solutions d’acide
nitrique (2-5N) a été examiné par les techniquestechimiques et la perte de poids.
Il a été montré que I'aniline et I'o-toluidine agént comme inhibiteurs cathodiques et

I'ochloroaniline et I'o-phenetidine sont des inhéuirs de type mixte.

Desai et col [85] ont étudié l'effde I'aniline et de ses dérivés sur la
corrosion de l'alliage de cuivre — zinc (63-37 %) milieu acide nitrique. La
corrélation entre la structure moléculaire et Igtité inhibitrice a mis en évidence
gue l'efficacité de l'aniline substituée en positiortho dépend de la nature du
groupement fonctionnel du substituant utilisé. Aifie-nitroaniline s’est avéré étre le

meilleur inhibiteur.

Une corrélation entre l'effet des subants et l'efficacité inhibitrice des
molécules organiques, a été réalisée par de nomlaeieurs [86-88], Donahue et
Nobe [88] proposent une relation quantitative relidiefficacité inhibitrice et la
constante de Hammet qui est une mesure de 'aptdiuch substituant a augmenter ou

a diminuer la densité électronique sur un site dergans une structure aromatique.

Actuellement la recherche s’intersiiutour des composés écologiqgues, une
vaste gamme de produits comme les colorants, héactants, les protéines, les acides
aminés et les vitamines ont fait I'objet de nonlxréravaux récents. En effet, leur
efficacité inhibitrice a été soulignée dans le dasl’acier dans différents milieux

acides.

Les acides aminés sont totalement $dulen milieu aqueux [89], cette
propriété justifie leur utilisation comme inhibitswle corrosion.
L’influence de quelques acides amindsla corrosion du fer en milieu HCI

1M, a été étudiée par Mohammed et col [90], enisatit des techniques
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électrochimiques. Il a été montré que cespmsés inhibent la corrosion du fer
dans ce milieu, et I'efficacité inhibitrice dépeesssentiellement de la concentration et

de la structure moléculaire de I'inhibiteur.

Les tensioactifs, appelés aussi astmhts, ou agent émulsifiants sont
largement utilisés dans divers procédés industmelsamment comme inhibiteurs de
corrosion du fer et des aciers [91-96]. Toutesétades stipulent que les molécules
tensioactives s’adsorbent a la surface du meétabrigant ainsi I'inhibition de la

corrosion métallique.

Luo et col [97] ont porté leur attemti sur l'influence d’un tensioactif
anionique, qui est le dodécyl benzéne sulfonatsodeum (DBS) sur la corrosion d’'un
acier ordinaire en milieu acide. L'effet de ce mérnenposé a été testé par Kellou et
col [98] sur linhibition de la corrosion de deuXiages ferreux en milieu acide
sulfurique 1N, a laide des techniques eélectrochues, dans un domaine de
températures de 25 a 55 °C. Ces auteurs montrentegiensioactif considéré réduit
considérablement la vitesse de corrosion des raateri étudiés. lls attribuent ce
phénomene a l'adsorption du DBS (composé anionigue)la surface de l'acier

chargée positivement, par le biais d’'une interacéectrostatique.

Parmi les substances organiques nlmmeht connues comme inhibiteurs
efficaces de la corrosion des alliages ferreux dififsrents milieux acides, on trouve
en particulier les colorants [99-104]. En effénfluence de l'acide violet (6B) a
retenu l'attention de Shuduan et col [105], doéitude a conduit a un taux optimal
d’inhibition de (93%), pour I'acier immergé danseusolution d’acide chlorhydrique.
Cette efficacité maximale est obtenue a la conagair de 2QuM en colorant, lequel

agit comme inhibiteur mixte selon I'isotherme d’agsgion de Langmuir.

Les inhibiteurs inorganiques sont galenent peu onéreux, mais la plupart
sont toxiques, c’est le cas notamment des chromdéssnitrites, des arsenates...etc.
[106]. Du fait de sa faible toxicité, I'ion molybtta(Mo0%™) a été testé durant ces
dernieres années pour remplacer I'iof©£r [107-109]. En effet, les ions molybdates

sont susceptibles de posséder des propriétéstimteli similaires a celles des espéeces

27



Aspects bibliographiques

CrO3~. Il est a signaler que les ions molybdates somgerent utilisés en milieu
neutre en présence d’oxygene [110-11%Jar ailleurs, les ions molybdates ne sont
utilisés que rarement en milieu acide fort [116i,fdit de leur faible performance dans
ces solutions. En revanche, dans les acides dilgésournissent des resultats

remarquables en matiere d’'inhibition [117].

Abdel et Hermas [118] s’intéressant’'eifet des ions CI, F sur le
comportement anodique d’'une fonte dan®®, désaéré, ont relevé que les ions F

inhibent la dissolution métallique, contrairemeitiian chlorure qui I'accélere.

L'effet inhibiteur des cations métalles (C&", Zr?* et Mrf*, a fait I'objet
d'une étude par Sathiyanarayanan et col [119]teGevestigation effectuée sur le fer
dans HSO, 1IN, a conduit au classement de l'efficacité inhibé dans le sens
croissant suivant : ¢e>> Mr?* >Zn*",

Le couplage des inhibiteurs, appelénesyie, a été étudié par plusieurs auteurs
tels que Putilova [120], Hackerman [121], Conwa®d], Schmidt [123] et Rajendran
[124].

Rajendran et col [124] ont porté leatéiét sur I'effet de synergie du
polyacrylamide (PAA), phenyl phosphonate (PPA) et Zf* sur la corrosion de
I'acier doux dans un milieu neutre contenant 60 manCl-. lls ont démontre, via des
techniques d’analyse de surface, que la combinalediun des deux composés (PAA
ou PPA) avec Zii permet une amélioration du film formé (complexé"FRAA ou

FE*-PPA) a la surface du métal.

L'effet du couplage des molybdates avec le berexiie a été étudié par
Boisier [125], sur un alliage d’aluminium dans 0,06 de NaCl et de 0,1 M de
Na,SO,, a l'aide des courbes de polarisation potentiadyigque et la méthode des
impédances électrochimiques. Cette étude révede I'qgsociation du meécanisme
d’action des deux composeés est clairement obsgraééa présence d’'un long palier

de passivité et la limitation de la densité de aatianodique.
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Chapitre Il

Techniques expérimentales

Nous exposons dans ce chapitre les adéth expérimentales utilisées dans
cette étude (électrochimiques et d’observatiorsuldace) ainsi que les conditions

opératoires ayant permis la bonne reproductitiliis résultats.

I-1 Observation de I'état de surface

La microscopie optique est une technidgieoutine, permettant de réaliser une
premiére observation de I'état de surface de I'etihan avant et aprés les essais de

corrosion ou d’inhibition de la corrosion.

[-1-1 Microscope optique

Les observations ont été réalisées a I'aide d’'ucrascope de marque ZEISS
ICM 405 (figurel). Ce microscope est équipé d’'uamera SONY DIGITAL HYPER
qui permet une numérisation des photos. Les ditéseemicrographies obtenues sont

ensuite traitées a l'aide du logiciel Scopeimage.

Figure 1 Représentation du microscope optique
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I-2 Chaines électrochimiques de mesure

Les tests électrochimiques effectuéd’alliage, sont réalisés au moyen d’un
ensemble Voltalab Radiometer Analytical (PGP20I)nstitué d'un potentiostat
Galvanostat relié a un microordinateur (figurel®s résultats obtenus sont analysés a

I'aide d’un logiciel Voltamaster 4.0.

Figure 2 Schéma du dispositif électrochimique utilisé.

I-3 Montage a trois électrodes

Il est constitué d’'une électrode dedia d’'une électrode de référence et d’'une
électrode auxiliaire. Ces trois électrodes sontoeidees au reste du circuit électrique
par deux boucles électriques :

* Une premiere boucle, constituée par I'électrode tideail, I'électrode de
référence, la solution qui les sépare et un noillimetre de grande impédance
d’entrée, permettant de mesurer le potentiel@edtrode de travail par rapport
a celui de lelectrode de référence. Une deuxidnacle, constituée de
I'électrode de travail, la contre électrode, lausioh qui les sépare et d'un
milliamperemetre a faible résistance interne, perdeemesurer I'intensité du

courant traversant I'électrode de travail.
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Potentiostat
@t
' (e )—
'\5_,,/"
¥ A 4 4
Electrode de Electrode de Electrode
travail réference auxiliaire

Cellule electrochimique

Figure 3 Principe du montage a trois €électrodes
I-4 Cellule de mesure

Les essais électrochimiques ont étécefés dans une cellule thermostatée en
verre Pyrex (figure 4-a), de forme cylindrique, mkucontenance de 125 ml; elle est
surmontée d’'un couvercle rodé, lui assurant un@édtancheéité ; ce dernier est perce
de cinq orifices rodés permettant le passage, aitigo fixe et reproductible, des
électrodes de travail ET, de réféerence ER et airaliou contre électrode CE ; les
deux autres orifices sont réservés au passageedundimeétre et de I'évent laissé libre
pour aération de la solution, éventuellement. Cegtkile est reliée a un thermostat a

circulation d’eau, permettant de réguler la temiptea

I-4-1 Electrode de référence

L’électrode de référence utilisée est éleetrode au calomel saturée (ECS),
Hg (1) /HgClx(s) /CI (aq) de type XR110, de marque Radiometer Anallfiigure
4-b).

[-4-2 Electrode auxiliaire

L’électrode auxiliaire ou la contre élecle utilisée est une plaque en platine de
forme carrée de 8 mm de cote, type XM 120, de neRpdiometer Analytical (figure
4-c).
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Figure 4 (a) cellule de mesure, (b) électrode de référence,
(c) contre électrode en platine

[-4-3 Electrode de travail
[-4-3-1 Composition

Le matériau étudié est une fonte Fe-2Ti-10C (atrébaporée au sein de notre
laboratoire lors d'une étude précédente [1]. Saramicucture y a également été
analyséeElle est composée de trois phases cristallidesla ferritea entourée de
minces lamelles de perlite (alternance de ferritdeecémentite), dans laquelle sont
répartis, de fagon non uniforme, des monocarbuectitane (TiC) facettés. Dans la
figure 5-a est représentée la micrographie optapubétat de surface de la fonte aprés
polissage mécanique. On n’y voit pas les différepteases constitutives. En revanche,
elles apparaissent dans la figure 5-b, du fait lgahantillon ait subit préalablement

une attaque au nital (mélange d'acide nitrique'atabl dans un rapport de 3/100)
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durant 30 secondes. La phase apparaissant ereslaie la ferrite alors que celle qui
apparait en sombre est la phase perlitique. Ldsites de titane ne sont pas visibles

sur cette micrographie.

a) b)

Figure 5 Micrographie optique de l'alliage Fe-2Ti-10C apragaque au Nital,
a) agrandissement de 100, b) agrandissemen0de 2

[-4-3-2 Mise en forme de I'électrode de travalil

Le contact électrique entre la surface métalligule potentiostat est assuré par le
soudage a I'étain d’un fil de cuivre, recouvertriugaine isolante, a la face arriere de
I'échantillon, ce dernier est ensuite enrobé daresrasine a froid, de maniere a ne laisser
exposer au milieu corrosif que la surface de tdice droite de I'échantillon. La surface
active de I'électrode de travail étant de 0.407 cm

I-4-3-3 Préparation de I'état de surface de I'échatillon

Afin d’obtenir des résultats fiablesreproductibles, I'électrode de travail subit
(figure 6), avant chaque essai électrochimiquepalissage mécanique de sa surface a
l'aide d’'une polisseuse de marque Presi de typeall@c2B, a l'aide de papiers

abrasifs de granulométrie décroissante 240,80Q@Q. Aprés polissage, I'échantillon
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est rincé a l'eau distillée et immédiatement intioddans la cellule contenant la
solution électrolytique.

Contacte électrique

Echantillon SRy

Surface active

Gaine isolante

Résine thermodurcissable

Figure 6 Schéma de I'électrode de travail.

I-5 Les électrolytes

Le comportement électrochimique du maté considéré, a été étudié au
contact de diverses solutions acides inorganigd®@HCHIMINOVA 60%), H,SO,
(FLUKA 98%) et HPO, (FLUKA 84%) de concentration 0.01N, préparées par
dilution de l'acide de la solution mere avec dmli distillée. L'effet de température a
été examiné aux températures de: 20, 30, 40, 560®tC. Les solutions sont
naturellement aérées ; elles sont agitées au mdyenbarreau aimanté entrainé par
un agitateur magnétique. Une agitation moyenneéacl@bisie pour homogéneéiser la
solution et contréler le régime hydrodynamique.

Les inhibiteurs de corrosion utilisés sont I'argli(GH- N) pur a 97 %, ainsi

gue le molybdate de sodium (0O, 2H,0) de pureté 99%.

I-6 Protocole des mesures électrochimiques

I-6-1 Potentiel & circuit ouvert
Cette technique simple apporte des mé&dions préliminaires sur la nature des

processus se produisant a [linterface métal/élstero Au bout d'un temps
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suffisamment long pour qu’un régime stationnairg &établi, I'électrode métallique
prend, par rapport a la solution un potentiel edppotentiel de corrosion (f).

Ce dernier est également nommé potentiel au repoentiel a circuit ouvert,
potentiel stationnaire, potentiel d’abandon ou ptiét libre.

Le profil de la courbe E = f(t), permet de préditelitativement le comportement en
spontané du matériau abandonné a la solution élgtoque. Cette mesure permet
également de connaitre la durée d’immersion mirénmacessaire a I'établissement
d'un état stationnaire indispensable pour le tral@s courbes de polarisation

potentiodynamique. Pour notre part le temps delsaton du potentiel est de 30 mn.

I-6-2 Méthode des droites de Tafel

La méthode de polarisation potentiodynamique ctmsis appliquer a une
interface métal/solution se trouvant dans un dédtosinaire une rampe de potentiel et
d’enregistrer la caractéristique log)=f(E); représentée dans la figure 7. Cette
derniére renseigne sur I'évolution du comporten@attrochimique du matériau au

contact du milieu corrosif.

Figure 7 Courbe de polarisation et droites de Tafel d'urtéay® mixte métal/solution
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La réaction électrochimique d’'une ifaee métal /solution est régie par la
polarisationn qui lui est appliquée. La densité de courant figeel genérée a
I'interface électrode/électrolyte est représentdeume courbe i =1f), ou log i = ff),
Nnous avons enregistré ces courbes a une vitedsdal@age de 1mV/s apres un temps
d'immersion de 30 mn.

Le tracé en coordonnées semi-logarigjues laisse apparaitre, loin de I'état
d’équilibre, I'existence de deux branches linéaidéss droites de Tafel (figure 7). Les
pentes de ces deux droites, ou coefficients del Tafet i ainsi que la densité de
courant de corrosion sont représentatives du me&ceniéactionnel et de la vitesse de

dissolution du métal a I'état stationnaire [2].

I-6-3 Résistance de polarisation linéair¢dite de Stern et Geary) [3]

Elle consiste a mesurer la résistangaotlrisation linéaire Rp, qui est la pente
(dn/di) de la courbe stationnaire intensité-potentialj voisinage du potentiel
d’abandon (figure8). La mesure expérimentale gutlea car elle nécessite de faibles
polarisations de part et d’autre du potentiel dradzan.

La technique de résistance de polaoisalinéaire a été réalisée dans un
intervalle de potentiel de + 20 mV centré au postmt'abandon avec une vitesse de

balayage de 0,1mV/s.

|s1:3ﬁ0nna.ire

A

Figure 8 Exemple de courbe de polarisation d’'une électrodaitique pour estimer la
ésistance de polarisation linéaire
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Chapitre IlI

Résultats et interprétations

Ce chapitre est subdivisé en trois parties. Darméemiére partie nous présentons les
résultats relatifs au comportement en corrosiom dilliage de synthese Fe-2Ti-10C
(fonte hypoeutectique), au contact de trois sohstid’acides nitrique, sulfurique et
phosphorique naturellement aérées et & la contientra0°N, dans la gamme de
températures [20°-60°C]. L'étude de la protectiencette fonte par deux composeés
I'un organique (aniline) et I'autre minéral (molydtd de sodium) est exposée dans la
seconde partie (B). La derniere partie C est consaa l'effet de synergie par

couplage des deux inhibiteurs.

Partie A

I-A-1 Comportement électrochimique d’'une fonte desynthese Fe-2Ti-10C en

milieu acide nitrique, sulfurique ephosphorique a 0.01N et a 20°C.
[-A-1-1 Suivi du potentiel libre et courbes de pdrisation potentiodynamique

L’évolution du potentiel d’abandon, de la fonte iemgee dans les trois milieux
acides, est représentée dans la figure 1-a. Omwabsee stabilisation tres rapide du
potentiel particulierement dans le cas de HROH;PO,. Quant a I'acide sulfurique la
stabilisation du potentiel libre y est obtenue apre temps d’activation de I'électrode
(400 s).Un temps d'immersion de 30 mn est estijéessaire et suffisant pour
I'établissement de I'état stationnaire dans lesstrélectrolytes. Nous pouvons
eégalement noter, que c’'est dans HN\fde la fonte acquiert le potentiel spontané le
plus noble.

L'allure des courbes de polarisatioteptiodynamique (figurel-b), relatives a
I'alliage ferreux, immergé tour a tour dans lesigracides, reste inchangée. Ce
phénomeéne indique que les processus anodiquetetdigtie, ne sont pas influencés
par la nature de l'acide. Par ailleurs, nous olisesva translation de la courbe de
polarisation globale, correspondant a I'acide phosigue, vers les densités de courant

les plus faibles, accompagnée d’un shift cathodadgison potentiel de corrosion.
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Les branches cathodiques sont caisété par des droites, vérifiant la loi
linéaire de Tafel indiquant ainsi que la réductides protons est sous contrble

cinétique, et que la nature de I'acide ne modifis fe mécanisme de décharge du

proton.

.E/ mVECS
(
logi /(A.cm 2)

N—
(a) HNO5 (a) HNOg
-560- (b) H,SOy (b) HySOy
(©) HgPO, 51 (¢) HgPOy
-600. T T T T T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 -500 -250 0 250
tls E/mVEcs
a) b)

Figure 1 a) Evolution du potentiel libre en fonction du tesmp) Courbes de polarisation
potentiodynamique de I'aleage-2Ti-10C en milieu acide sulfurique, nitrique
et phosphorique 0.01N a 20°C

Du c6té anodique, nous notons un accroissermentinu des densités de
courant au fur et & mesure que le potentiel estantg, traduisant ainsi un passage
continu des cations métalliques dans les solutexrides. Signalons toutefois que

I'intensité de cette dissolution, est fonction denhture de I'anion présent en solution.

En effet, a pH égal c’est I'ion sulfate qui accélé plus la dissolution de la fonte.

De nombreuses études publiées dans la littérataneernant le comportement
anodique du fer dans les milieux acides [1-4]pppsent la formation de produits de
corrosion insolubles, dont la réaction de formatiomplique I'existence d’espéces
intermédiaires solubles de natures diverses. Lestxyde et se passive par un
mécanisme de passivation par étapes. Il y a dalbonchation et dissolution

successives de couches insolubles prépassivaites [5

Dans les milieux acides tels que HNB,SO, et PO, de concentrations
fortes ou moyennes, on observe la précipitatioa demposés tels que FeSO
Fe(NQ),, FgH.POy), et Fg(PQy),), lorsque la concentration en ions ferreux’{Fe
est en quantité suffisante. En effet, la prédipitade ces composés est conditionnée
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par la valeur de leur produits de solubilité resife¢Ks). Plusieurs études stipulent
gue ces composés ne constituent pas un filmivaass Il faut savoir que la
passivation du fer est réalisée grace a la formates oxydesy-Fe,0; et FgO,[3,6].
Cependant, il est important de comprendre le rée ahions et d'identifier quel réle
spécifique ils jouent en s'insérant dans la strectiu film passif et de ce fait de

vérifier s'ils en améliorent ou détériorent lesmiétés protectrices.

» Réactions mises en jeu lors des processus cathodeget anodique

Dans les solutions acides les ions dryidims (HO") constituent la source
d’hydrogene (Hy). La décharge de ces ions au niveau des sitesdigties conduit a

la production du dihydrogene gazeux suivant I'éguralbilan qui suit :
201 + 26 «— H,+ 2 H,O (1)

On admet généralement deux mécanismes pour egpl@uéaction d’évolution du
dihydrogene :

> Le premier mécanisme est celui de Volmer-Tafedeildéroule en deux

étapes [7] :
Etape | Tt € > Hags (2)
Etape I dds+ Hags— Ho (3)

L’étape | met en jeu une réaction dmgfert de charge, elle est nommée
réaction de Volmer.

L'étape Il est en fait une réactionnuigue limitante, c’est-a-dire gu’elle
traduit le cas ou la décharge s’effectue lentense&limination des atomes jise
fait par leur recombinaison. Elle est dite réactienTafel.

» Le second mécanisme est celui de Volmer —Heyrol8kyl se déroule
également en deux étapes, la premiere étant gimilai celle du
mécanisme de Volmer-Tafel, cependant elle repréd&tape limitante

dans ce mécanisme :

Etape | g+ € > Hags (4)
Etape || kst H + e— H, (5)
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L'étape Il est nommeée réaction de Hegkg, elle met en jeu un transfert de
charges. En effet, I'atome d’hydrogéne adsorbgiré@vec un proton et un électron
laissé par le cation métallique en quittant I'élede.

On admet pour le fer, le mécanismé&/diener —Heyrovsky, qui prévoit une
désorption électrochimique de l'atome d’hydrogéermmme étape cinétiquement

déterminante [9].

Il faut signaler par ailleurs, que le déroulemeat’'un ou l'autre de ces deux
mécanismes dépend de: la nature du meétal, larenatie la solution,
la présence d’anions adsorbés, de l'oxygene dissaisenfin du domaine des

surtensions cathodiques exploré [10].

Compte tenu de la composition chimique de l'alliagge courant anodique
pourrait étre attribué en grande partie a I'oxyalatilu fer, ce dernier étant I'élément

de base de notre alliage, en cations ferreux stulga@action partielle d’oxydation :
Fe ,  “Fer26 (6)

Dans les solutions acides dépourvues d'oxydants, det substances
tensioactives, la dissolution anodique du fer esteh grande partie a I'adsorption des
molécules d’eau. Cette dissolution se produit ersipurs étapes selon le mécanisme

suivant [11] :

Fe + HO «—> Fe(bo)ads (7)
Fe("bo)ads +—> Fe(OHads"' H+ (8)
Fe(OH)ads —> (FeOldast e (9)

FH,O0 «—— » (FeOKh)+ H +e (10)
Le mécanisme se poursuit selon :

(FEOH)gs—> FeOHr € (11)
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» Parametres électrochimiques déduits de la méthodesdrafel

Les paramétres électrochimiques, obtenus par eatapn des droites de Tafel
au potentiel de corrosion, sont regroupés darabledu 1.

L’examen des résultats expérimentaux el révelent qu’a normalité égale,
c’est l'acide phosphorique qui présente le postiae corrosion (&) le moins noble,
en revanche sa densité de courant de corrosighést la plus faible (0,12 mA/dn

Dans I'acide sulfurique nous obtenanplus grande vitesse de corrosion (0,37
mA/cnt), bien que le potentiel de corrosion enregistnésdee milieu, ne soit pas le
plus cathodique. Ceci démontre que le potentietateosion n'est pas un parametre
déterminant, pour I'évaluation de la résistance a&drrosion, d’un matériau donné
dans un milieu donné. Finalement la fonte préskntaeilleure tenue a la corrosion
dans I'acide phosphorique. Ce résultat confirmeoleservations faites précédemment

concernant les courbes de polarisation potentiaujmaze.

Tableau 1 Parametres électrochimiques déduits de la méthedEadel, pour l'alliage dans
différentes solutions acides AN a 20°C.

M |||eUX Ecorr ba bC icorr
(mV) (mV/dec) | (mVidec) | (mAlcnf)
HNO3; -457 136 -137 0.26
H,SO, -505 151 -178 0.37
HsPO, -540 159 -162 0.12

I-A-1-2 Résistance de polarisation linéaire

La figure 2 met en évidence une variatinéaire de la densité de courant en
fonction du potentiel imposé de part et d’autrepdtentiel de corrosion et ce quelque
soit le milieu considére. La résistance de poltioea(R,) est obtenue par 'inverse de

la pente de chacune des trois droites.
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Figure 2 Courbes de résistance de polarisation linéaie I'alliage Fe-2Ti-10C en milieux
acides sulfurique, nitrique et phosphoriqueldNG 20°C.

Les parametres électrocinétiques, déduits de laadétde Stern et Geary, sont
consignés dans le tableau

Tableau 2 Parameétres électrochimiques déduits de la métlled&sistance de
polarisation linéaire, pour lleage dans différentes solutions acides

0.QN a 20°C.
Milieux Ecorr Rp I corr B
mV /ECS Q.cn? mA.cm? mV/dec
HNO;3 472 85 0.34 29
H.SO, -507 78 0.45 35
HsPO, -549 255 0.13 34

L'analyse des résultats du tableau 2ntneo que c'est dans l'acide
phosphorique que la plus grande résistance deigettian est mesurée. Les densités
de courant de corrosion ainsi que les potentielscaleosion présentent la méme
tendance que celle observée avec la méthode de. Tdece fait, les résultats
recueillis par cette technique, confirment ceuxenobs par la méthode de Tafel a
savoir que c’est I'acide sulfuriqgue qui est la $olu la plus corrosive vis-a-vis de

notre échantillon métallique.
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[-A-1-3 Observation de la surface

Dans la figure 3 est représentée la micrograppi@ee de I'état de surface de la
fonte, apres un polissage meécanique, et rincaggaa tistillee, puis séchage a l'aide
de papier Joseph. Les différentes phases crigalle sont pas observées dans cette

micrographie.

Figure Micrographie de I'alliage Fe-2Ti-10C aprés polissax200)

En revanche, elles apparaissent apresigatian potentiodynamique de la fonte
dans les trois milieux acides étudiés (figure 4).
La ferrite séparée (phase claire) ne semble pas swbit d’altération, alors que, la
phase perlitigue (phase sombre) constituée d’'iteenance de ferrite et de cémentite
est le siege de la corrosion. En effet, l'altermades sites cathodiques (cémentite) et
des sites anodiques (ferrite) accélere la disswlutie la fonte. L’examen des trois
micrographies (figure 4) révele que I'attaque dss$ @ccentuée dans I'acide nitrique et

sulfurique par rapport a celle observée avec lagpldosphorique.
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Figure 4 Micrographies de l'alliage Fe-2Ti-10C aprés attaq(x200),
dans aHNO; b) H,SO, ¢) HsPO,

lI-A-2 Effet de la température sur la tenue a la orrosion de l'alliage Fe-2Ti-10C

dans les différents milieux acidesla concentration de 0.01N.

L'étude de l'effet de la température & corrosion acide de divers métaux et
alliages, a suscité l'intérét d’'un grand nombre attercheurs [12-18]. Nous nous
sommes donc proposés d’étudier cet effet sur lepoo@ment électrochimique de
I'alliage ternaire Fe-2Ti-10C dans les trois mikeacides naturellement aérés, dans la

gamme de températures [20°C- 60°C].
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L'effet de la température sur la tenue a la caoorosle la fonte, dans les
solutions aqueuses de HMNOH,SO, et PO, 0.01N, a été examiné au moyen des

deux techniques électrochimiques utilisées préoéumnt.

[I-A-2-1 Courbes de polarisation potentiodynamique

L’accroissement en température n'a pas modifidufal générale des courbes
de polarisation globale (figure 5), dans les tnmidieux étudiés. Ceci indique que

I'élévation de la température n’exerce aucun e$iat la nature des processus aux

électrodes.
-2
20
HNO 3
2518
§ 30 5
< <
'g: -3.5 8
- (a) 20°C]
(b) 30°C
4.0 (@ 40°C
(d) 50°C
4s (©)60°C . . . : :
T e00 400 200 0 200 800  -600  -400 200 0 200
E/ mVECS

logi /(A.cm’®)

(e) 60°C

-750 -500 -250 0 250
E/MVees

Figure 5 Effet de température sur les courbes de polaasadie I'alliage
Fe-2Ti-10C dans les solutior®10®l d’'acides nitrique, sulfurique
et phosphorique.
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Par contre, une translation des courbes, versdiesirs de densité de courant
les plus hautes, est observée au fur et a mesaerlagempérature augmente de 20°C a
60°C. Ce phénomene est attribué a une augmentddida vitesse de la décharge du
proton du coté cathodique et de la dissolutioraderte du cété anodique.

Nous présentons dans le tableau 3 les paramegresoehimiques, obtenus par
la méthode des droites de Tafel. L’analyse de €sgltats, révéle que les potentiels de
corrosion sont légérement décalés vers les pokeriés plus cathodiques, dans les

trois milieux acides, le plus grand shift étanteroé dans I'acide nitrique (69 mV).

Tableau 3Parameétres électrochimiques déduits de la métlled€afel pour la fonte dans
H,SQ, HNO;, et PO, 0.01N & différentes températures.

Milieux T Ecor b, b i corr
(°C) (mV) (mV/dec) | (mV/dec) | (mA/cnT)
20 -457 136 -137 0.26
HNO; 30 -480 170 -171 0.41
40 -503 191 -190 0.53
50 -508 162 -165 0.55
60 -526 191 -191 0.66
20 -505 151 -178 0.37
H,SO, 30 -515 122 -136 0.44
40 -523 169 -182 0.56
50 -531 157 -164 0.63
60 -538 172 -171 0.69
20 -540 159 -162 0.12
H3PO, 30 -548 155 -155 0.14
40 -554 171 -178 0.16
50 -561 185 -187 0.19
60 -569 191 -199 0.23

C’est également dans ce milieu, qu’est noté le giaad effet de la température
sur la densité de courant de corrosiqg,)i sa valeur est pratiquement triplée lorsque
I'on passe de 20°C a 60°C. En revanche, dans les detres milieux elle est juste
doublée. L’effet nocif de I'élévation de la tempé@ra est accentué dans l'acide
nitrique. Par ailleurs les valeurs des pentes caidgoe (i) et anodique () de Tafel
varient peu sous l'action de la température, inaiquainsi que le mécanisme de

corrosion reste inchangé [19].
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v Energie d’activation

L’énergie d’activation ¢ relative au processus de corrosion est calcalée
partir de I'équation d’Arrhenius (eq.1l). Nous com@mnt, les densités de courant de

corrosion §o, Utilisées sont celles obtenues par la méthode ti Ta
icorr =k eXp ('5/ R T) (éql)

T : est la température absolue, k est la consfméexponentielle d’Arrhenius et R
la constante universelle des gaz parfaits.

Le tracé du logarithme naturel gg en fonction de 1000 / T (figure 6) permet
de déterminer I'énergie d’activation JE Les courbes ainsi tracées, sont linéaires,

indiquant que le processus électrochimique est smugrdle d'un régime pur

d’activation.
S R?=0.99 B 4 HNOg
os] & o Ea13ukame’ | o SO,
A 2 m HaPOy
| RP=o007 — L
“c Ea= 18,39 kJ.mal" — g
S -1,04 \\\\ o
< \\\\\\\
S -
515 =
= X R
- 1R°=0.98 . ——
Ea= 12,21 kJ.mol —
-2,0- T
I |
30 31 32 33 34
10°T Y (K
Figure 6 Courbes d’Arrhenius pour 'alliage Fe-2Ti-10C daAdO;, H,SQ, et kPO,
0.01N.

Les valeurs calculées de, Bont 18.39, 13.14 et 12.21. kJ.fﬁ,oIcorrespondant
respectivement aux solutions H{CH,SO, et HPO,.
Les énergies d’activations ainsi calculéssnt du méme ordre de grandeur,
elles sont comparables a celles rencontrées dans la littérdt20-23].
Généralement, la concentration, la nature de d&acaffecte grandement
I'énergie d’activation du processus de corrosidd).[ En effet la valeur de I'énergie
d’activation de la dite fonte est égale a 35 kJIdahs HSO, normale [25]. Par
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ailleurs, il est rapporté pour la dissolution @u flans KHSO, 5M [26], la valeur de
20.2 kJ.mol pour I'énergie d’activation du processus de caéormsLoutfy et col
déterminent pour le felans 1M HNQ[23], la valeur de 11,8 kJmal

lI-A-2-2 Reésistance de polarisation linéaire

L’influence de la température sur les courbepalarisation linéaire, relatives a
I'alliage Fe-2Ti-10C, au contact de HNCH,SO, et HPO, 0.01N, est représentée
dans la figure 7. La linéarité du tracé de E erction de i au voisinage du potentiel de
corrosion, est conservée quelque soit la températumilieu étudié, vérifiant ainsi la
relation de Stern et Geary [27].

1000
750]
HoSOy
| HNO3 //
500, 500
R ) o
'E 2504 ( g
S © @ <
E}/_ 1 2 0 d
= o © -
@ 20°d
(0 3°¢C (b) 30°C
-250] © 40°q 5001 (© 40°C
@50 (d) 50°C
———— Q8 (9 60X
B0 5% B0 475 450 4 560 10 | 50 | 500 480
E/mMVees E/mVgcg
3004 H3PO4
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oL © d
§ 100] ( @)
<
=
= 5o
(@) 20°Q
(b) 30°Q
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o0l — @6
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E/ mVECS

Figure 7 Effet de température sur les courbes de polarisdiméaire de Fe-2Ti-10C
dans HNQ, H,SQO, et HHPO, 0.01N.
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Les résultats déduits de la méthode de résistamcepatarisation linéaire
(tableau 4), montrent que quelque soit I'acide m@Te, la résistance de polarisation
Rp diminue avec l'accroissement en température,plténoméne est attribué a
I'accélération du processus de dissolution deotaef. Par ailleurs, les constantes B
bien gu’elles augmentent sous l'effet de la temjpéea leur variation reste cependant
faible; le mécanisme de corrosion de l'alliage dame de ce fait inaltére.

Tableau 4 Paramétres électrochimiques déduits de méthodésistance de polarisation
linéaire, pour l'alliage damfiNO;, H2SO4 et BPO, a différentes températures

Milieux T Ecorr Rp icorr B
(°C) (mV) (Q.cm?) | (mA.cm?) (mV/dec)
20 -472 85 0.34 29.72
30 -476 80 0.46 37.19
HNO3 40 -493 60 0.59 35.65
50 -525 55 0.74 41.48
60 -520 47 0.87 41.60
20 -507 78 0.45 35.70
30 -515 65 0.43 28.12
H,SO, 40 -523 63 0.60 38.19
50 -537 51 0.68 34.98
60 -533 41 0.91 37.43
20 -549 255 0.13 34.87
30 -558 209 0.16 33.79
HsPO, 40 -575 192 0.19 37.91
50 -583 181 0.22 40.55
60 -604 167 0.25 42.45

En se référant aux résultats fournis par les decixniques électrochimiques, il
apparait clairement que l'accroissement de la teatpe amoindrit la résistance a la
corrosion de l'alliage étudié immergé dans lesstsmlutions acides. Les parametres
électrocinétiques obtenus au moyen des deux me&ttsme en bon accord.

Nous avons illustré dans la figure '8ydlution des densités de courant de
corrosion, en fonction de la température, de laefdre-2Ti-10C au contact des trois
milieux acides considérés, en utilisant les rétiltee la méthode de Tafel et de la
résistance de polarisation linéaire. Nous consgatpre i, augmente en moyenne,
plus vite dans I'acide nitrique et sulfurique quas I'acide phosphorique. L’évolution

de tor €st continuelle, cela signifie que le processeis ccorrosion s'accélere en
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fonction de la température dans les trois milietxjee I'acide phosphorique est la

solution la moins corrosive.
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Figure 8 Effet de température sur les densités de courasbd®sion dans les trois milieux

09 o .
—A-HPG

icor/mA,cm2
o
=)

0.3
A/A
a——
—

——

T T T

20 40

T°C

b) polarisation linéaire

acides considérés par les deux méthodes.
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Partie B

I-B Inhibition de la corrosion de I'alliage Fe-2T+10C par I'aniline dans les

différents milieux acides

pY

Cette partie est consacrée a |'étude I'mdluence de [laniline sur le
comportement électrochimique de l'alliage Fe-2TE10ans des solutions aqueuses
d’acides nitrique, sulfurique et phosphorique Bl0daturellement aérées.

La formule brute de l'aniline est {8-N), quant a sa formule développée elle est

représentée dans la figure 9.

Figure 9 Structure moléculaire de I'aniline
I-B-1 Influence de la concentration de 'aniline &20°C
I-B-1-1 Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation cathodigumedique, relatives a I'alliage Fe-2Ti-
10C immergé dans les solutions HN®,SO,, H:PO, 0.01 N, avec et sans ajout

d’aniline a différentes concentrations a 20°C, septésentées dans la figure 10

Il apparait que les courbes globaleg sanslatées vers des valeurs de densité
de courant les plus faibles, au fur et & mesure lgueoncentration de I'aniline
augmente de 1DM jusqu’a 10° M, valeur au-dela de laquelle les courbes sont
guasiment superposées. Nous notons parallelemerd, I'qllure des branches
cathodiques et anodiques n’est pas affectée parekence d’aniline dans la solution
acide. Ce phénomeéne indique que les processusddetigh du proton Het de la
dissolution métallique ne sont pas modifiés. Eranehe, ils sont ralentis indiquant
ainsi que I'aniline s’est adsorbée aussi bien lesisites cathodiques que sur les sites

anodiques de l'alliage. Ces résultats suggerent’godine agit comme un inhibiteur
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mixte, un comportement identique a été rapportér g@niline au milieu acide
[28,29]. Ainsi que pour des amines contenant uplasieurs cycles aromatiques [30-
33].

2 : 2
HNO ©
@ ©
3. | (@) sans aniing <« (@ sans aniling
< 0 (o) 0% g () 10%
ARG @ siml} < hY
< (© 510
@ \ @ 10% = Y
4. () 5109 § @10
© ") 0 0% © 510%
0 210 0 10°
(h) 5109 (@ 210°M
-‘:750 ' -500 ' -I25O ' I 0 I252) 0 ' I250

E/(mV]_)

Log i /(A.cm™)

E/ MVis

Figure 1C Courbes de polarisation potentiodynamique de kajé Fe-2Ti-10C dans
HN@ H,SQ, et HPO, 0.01 N sans et avec addition d’aniline a difféemnt
centrations a 20°C.

Les parametres électrochimiques déduits!'eeploitation des courbes de
polarisation potentiodynamique sont présentés tatableau 5Les résultats obtenus

révelent que l'addition de l'aniline entraine urgéé déplacement du potentiel de
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corrosion vers des valeurs plus négatives, confitnansi le caractére mixte de
I'inhibiteur, la plus grande variation deJ& étant de 64 mV pour l'alliage dans l'acide
nitrique. En effet, en présence de substances ionges) une variation de potentiel est
significative lorsqueAE,,,, est supérieure a 100 mV [34,35]. Par ailleurgecamine
n'a pas causé de variation notable des pentes @ drrodiques (ba) et cathodiques
(bc) indiquant que la molécule inhibitrice s’adsordur les sites actifs de la surface
métallique par un effet bloquant [36]. Les densitésourant de corrosion enregistrent
une forte diminution en se stabilisant & partir ldeconcentration de 0M en
inhibiteur. Un taux maximal d’inhibition (88%) aéebbtenu a cette concentration dans
I'acide phosphorique, un taux de 82% est calcalésd’acide nitrique, et un taux
optimal de 75% d’inhibition a été enregistré déamside sulfurique.

Tableau 5 :Paramétres électrochimiques déduis de la méthodeatid, dans divers milieux
acides en présence et en I'absal’aniline a différentes concentrations a 20°C.

Milieux | [aniline] Ecorr ba -bc Icorr % E
mol/L mV/ecs mV/dec mV/dec | pA.cm?
0 -457 136 137 258 /
1.10% -500 154 149 194 24
5.10% -505 158 152 145 43
HNO; 1.10° -513 142 141 92 64
5.10° -518 130 131 77 70
1.10% -521 111 110 47 82
2.10° 514, 109 108 48 81
0 -505 151 178 370 /
10* -519 154 174 251 32
5.10% -520 154 197 216 41
1.10° -542 154 187 162 56
H,SO, 5.10° -551 153 180 138 62
1.102 -563 098 102 90 75
2.10? -560 103 117 08 73
0 -540 159 -162 127 /
1.10* -555 198 194 84 33
5.10% -581 191 191 56 55
1.10° -585 188 196 41 66
HsPO, | 5.10° -590 119 119 27 78
1.10% -594 122 122 14 88
2.10% -592 120 -119 14 88
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La variation de l'efficacité inhibitecE% de I'aniline en fonction de sa
concentration dans les trois milieux acides étydess représentée sur la figure 11.
Celle-ci montre que l'efficacité inhibitrice augmeren fonction des différents ajouts
d’aniline.

Lorsqu’on examine les taux d’inhibitide plus prés, on constate que I'ajout
de l'aniline aux solutions acides, entraine unedhition immédiate qui avoisine les
30% dés le premier ajout, I'inhibition atteint 60%preés le troisiéme ajout (I91), a

10°M on obtient le taux optimal, au dela I'inhibitioeste quasiment constante.

90+

s

Eo 60 A/L

| I 2

304 —m—HNOg
" —o— HyS0
—A— HaPOy
T T T T 1
0,00 0,01 0,02
Cinh

Figure 11 Evolution de I'efficacité inhibitrice de I'anilmen fonction de la
concentration.

v Isotherme d’adsorption

L'aptitude de l'aniline a s’adsorber sur la surfatm I'alliage dépend de son
interaction avec la surface métallique, qui peytreeluire selon deux modes. En effet,
dés lors que l'aniline se protone en solution acsdeforme cationique peut interagir
avec la surface du métal supposée chargée posditear le biais d’'une adsorption
préalable des anions de la solution qui rendemdi da surface métalligue négative
[37]. L'adsorption de [laniline peut également seodwire directement par
I'intermédiaire de liaisons type « donneur- aceepd entre les électromseu cycle
aromatique, le doublet libre de I'azote (anilinel@colaire) et les orbitales «d » non

saturées du métal de base qui est le fer [38,39].
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Afin de déterminer le type d'isotherncerrespondant a l'adsorption de
I'aniline, les valeurs du taux de recouvrement uiéase () ont été déterminées par le
rapport E (%) /100 [40], sachant que les valeuesfidacité inhibitrice utilisées, sont
celles déduites de la méthode de Tafel. Plusiegothermes d’adsorption ont été
testées et l'isotherme d’adsorption de Langmuists@&vérée le meilleur modele a
méme de décrire 'adsorption de la molécule ulipEL].

En analysant 'équation des droitenbes (figure 12), nous remarquons que
les pentes sont Iégerement supérieures a l'uo@éhénomeéne a été rapporté par
plusieurs auteurs [42-43], il a été attribué ad@gtion des molécules a groupements
polaires, sur les sites anodiques et cathodiquda darface métallique. Les espéces

adsorbées peuvent ainsi interagir entre elles @afafces répulsives ou attractives.
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Figure 12 Isothermes d’absorption de Langmuir de l'alliage-ETi-10C dans
HNGO;, H,SO, et HPO4 0.01N en présence d’aniline a 20 °C.
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Chapitre Il : Résultats et interprétations

Les valeurs négatives des&G°,4s calculées, indiqguent que l'aniline est
spontanément adsorbée a la surface de I'alliaggT@0C. Généralement, les valeurs
de AG®, atteignant -20 kJ.mdl sont significatives d’interactions électrostatisjue
entre les molécules chargées et la charge du i@&tsbrption physique) [44-45]. Des
valeurs plus négatives que — 40 kJ.mol-1, impliquem transfert de charges des
molécules organiquesers la surface meétallique, formant ainsi des diass de
coordinance (chimisorption) [46-47]. Les valeurdcokes respectivement pour
lacide nitrique, sulfurique et phosphorique (-2%J.mol',-28.48 kJ.mot, -28.69
kJ.mol') sont comprises dans lintervalle de l'adsorptiphysique et de la
chimisorption, ceci est significatif d’adsorptisimultanée, c’est a dire que l'aniline
s’adsorbe sur la surface métallique par le biaisligisons électrostatiques et de
coordinance [48]. La structure chimique de l'arglisuggere que son adsorption sur la
surface de l'alliage est realisée a l'aide d’iat#ions donneur-accepteur entre les
électronst du cycle aromatique et/ou via des liaisons datergse le doublet libre de
I'azote et les orbitales « d » vacantes du feretopar des liaisons électrostatiques par
I'intermédiaire de la forme protonée de I'anilingea la surface chargée de l'alliage.
En effet, ce phénomene est souvent rencontré Ipsumolécules organiques azotées

possédant un ou plusieurs cycles aromatiques [$9-52
I-B-1-2 Reésistance de polarisation linéaire

Les parametres électrochimiques, tels lg potentiel de corrosion i, la
résistance de polarisationdRla densité de courant de corrosiofr)iet I'efficacité
inhibitrice (% E), obtenus par la méthode de pe&dion linéaire, sont regroupés dans
le tableau 6.

Il apparait clairement, que les vadede résistance de polarisationp)(R
augmentent au fur et a mesure que la concentraoiinhibiteur augmente, par
conséquent les densités de courant diminuentstllimportant de noter qu’une
evolution de E,, vers des potentiels négatifs est observée, conastle cas avec la
méthode de Tafel, mais ce schift est considéré manipuisque la plus grande
variation est de 50 mV.
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Les constantes B, bien qu’elles varac les ajouts d’aniline, sont cependant
du méme ordre de grandeur, signifiant ainsi qugitesessus cathodique et anodique
ne sont pas affectés par la présence d’anilin®kericn.

Les meilleurs taux d'inhibitions, sont enregist@ la concentration de 1M en
aniline, corroborant ainsi les taux d’efficacitétetus par la méthode de Tafel. En
effet, un taux optimal de 81% a été obtenu dans H&OH,SO, alors que dans
HsPO, il est de 86%.

Tableau 6 Paramétres électrochimiques déduits de la méthedaothrisation linéaire pour
Fe-2Ti-10C dans HN®H,SQ, et kPO, 0.01N a 20°C, en I'absence et en
présence des différentes concentrations en aniline

Milieux | [aniline] Ecorr Rp B korr % E
mol/L | mV/ESS| Q.cn? | mV/dec | pA.cmi®
HNO; 0 -472 85 29.72 346 /
1.10-4 -509 143 33.01 230 33
5.10-4 -513 174 33.82 193 44
1.10-3 -519 249 30.76 123 64
5.10-3 -522 280 28.46 101 70
1.10-2 -526 366 24.02 65 81
2.10-2 -518 370 23.67 63 81
H,SOy 0 -507 78 35.70 450 /
10* -523 115 35.51 308 31
5.10* -532 131 37.57 286 36
10° -539 169 36.83 217 51
5.10° -548 198 35.94 181 59
102 -556 248 21.73 84 81
2.10° -564 226 23.81 101 77
HsPO, 0 -549 255 34.87 136 /
10 -561 383 42.53 111 18
5.10* -578 585 41.60 71 47
10° -583 727 41.77 57 57
5.10° -592 935 25.86 27 80
102 -613 1350 26.61 19 86
2.10° -619 1390 26.19 18 86
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lI-B Influence de la température sur I'efficacitéinhibitrice de I'aniline

[I-B-1 Courbes de polarisation potentiodynamique

L'étude de l'influence de la températusur I'efficacité des inhibiteurs
organiques, revét un intérét certain pour élucidemécanisme d'adsorption de ces
composeés [53-57]. A cet effet nous avons examigiéel de la température variant de
20°C a 60°C, sur l'efficacité inhibitrice de I'amé a sa concentration optimale dans
les trois milieux acides.

Les courbes de polarisation potentiaayigue, relatives a l'alliage immergé
tour a tour dans HNOH,SO, et PO, 0.01N a différentes températures, en présence

d’aniline & la concentration TV, sont mises en évidence dans la figure 13.
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Figure 13 Effet de température sur les courbes de polarisatipotentiodynamiques de
Fe-2Ti-10C dans HNM,SQ, et PO, 0.01N a la concentration optimale.
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En se référant a la figure ci-dessuspparait clairement que l'allure générale
des courbes de polarisation, n'a pas été affecéd’arcroissement en température,
signifiant ainsi que la nature des processus aeatréldes n’'a pas été modifiee. En
revanche, nous observons une translation des codd@olarisation globale vers les
valeurs de densité de courant les plus élevéespi@aomene est significatif de
I'accélération des processus de réduction et d’'atigd.

L’exploitation des courbes de polarisation potethtitamique (figure13), au moyen de
la loi de Tafel a conduit a la détermination desap®etres électrochimiques, consignés

dans le tableau 7.

Tableau 7Effet de la température sur les paramétres életirnmues de Tafel, dans
divers milieux acides en pré&sed’aniline a sa concentration optimale.

Milieux T Ecorr ba -bc icorr % E
(°C) mV/ecs | mV/dec | mVidec | pA.cm?

HNO3 20 -521 111 110 47 82
30 -531 112 107 64 84

40 -538 101 103 85 83

50 -553 135 139 120 78

60 -550 151 152 164 76

H.SO, 20 -563 98 102 90 75
30 -570 127 140 131 71

40 -577 140 150 168 68

50 -585 183 199 279 55

60 -582 170 182 354 50

H3PO, 20 -594 122 122 14 88
30 -616 119 125 15 88

40 -628 124 125 23 85

50 -631 115 118 26 86

60 -638 101 102 33 85

L’analyse des résultats relatifs a I'eftlt température (tableau 7), réveéle
gu’aussi bien les pentes cathodique$ goie les pentes anodiquesg) (e subissent pas

de variation notable en élevant la température@€ & 60°C, indiquant ainsi que le
mécanisme de corrosion de I'alliage, dans les golistions, reste inchangé [58]. Il est

important de signaler que la température n'a p&Esélle facon tres significative les
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performances inhibitrices de I'aniline. En effensaux d’efficacité enregistre une
leégere baisse de 88% a 85% dans 'acide phospleoatide 82% a 76 % dans I'acide
nitrique.

Ce phénomene plaide encore une fois en fad&wne adsorption mixte de
I'aniline sur la surface métallique, ces résultsaat en accord avec ceux de certains
auteurs [60-61]. Signalons que l'efficacité inhilge est réduite dans l'acide
sulfurique quand on atteint (50°C et 60°C), ceticestainement di a une probable

désorption de 'aniline a ces deux températures.
v Energie d’activation (loi d’Arrhenius)

La figure 14 représente le tracé dwatitgme naturel de la densité de courant
de corrosion ¢br) en fonction de 1000 / T, dans HMN®LSO, H;PO, 0.01N, en
I'absence et en présence d’aniline £XI0
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c)

Nous enregistrons une légere augmentatles énergies d’activation en
présence d’aniline par rapport au blanc (HN®,SO, et HPO, 0.01N). Un
classement des inhibiteurs reposant sur la congmarafles énergies d’activation
obtenues en l'absence (Ea) et en présence debiiebr (Ea’) a été suggéré par
Radovici [59]. En effet il propose ce qui suit:

v Les inhibiteurs pour lesquels Ea’ > Eas’adsorbent sur la surface
métallique par des liaisons de nature électragtati(liaisons
faibles). Ce type de liaisons sensibles a la teaipér ne permet pas
de lutter efficacement contre la corrosion quandtdepérature
augmente.

v' Les inhibiteurs pour lesquels Ea’ < Egprésentent, quant a eux,
une augmentation du pouvoir protecteur avec la éatpre. Les
molécules organiques de [linhibiteur s’adsorbentlaa surface
métallique par des liaisons fortes (chimisorption).

v Les inhibiteurs pour lesquels Ea’ = Eaont des composés dont
I'évolution du pouvoir protecteur n'est pas affectepar la

température.

Dans notre cas (tableau 8) les valeurs des ésetaetivation obtenues en présence
de l'inhibiteur sont légerement supérieures a seliéterminées dans la solution
exempte d’'aniline. Ce résultat suggere que l'adsmrpde laniline est mixte
(électrostatique et chimique) [61-63], il confirrde ce fait les valeurs d’enthalpie
libre d’adsorption calculées précédemment. Notogendant, que dans,$0, la
variation des énergies d’activation est supérieard5 kJ.Mol. Nous pouvons
conclure de ce fait, que I'adsorption électrostaigrédomine dans ce milieu. Ce type
d’adsorption est régi par des liaisons faiblegagifes a haute température, on en veut
pour preuve la diminution de I'efficacité de I'angé lorsque I'on atteint la température

de 50°C.
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Tableau 8 Les énergies d’activation de dissolution de ladje en différentes solution acide
en absence et en présence d'aniline &M0

[aniline] R? Ea
Milieux 4 1
Mol. | kJ.Mol
0 0.973 18.39
HNO; 107 0.982 24.71
0 0.995 13.14
H2SO4 10° 0.987 28.28
0 0.976 12.21
H3PO, 107 0.961 17.79

[I-B-2 Résistance de polarisation linéaire
L'effet de température sur les courdespolarisation linéaire, dans les trois
milieux acides considérés a la concentration opgéndéaniline, est mis en évidence

dans la figure 15.

300 250 ' (@ 20°Q
(b) 30°C
© © (©) 40°Q
2004 © 3004 (d) 50°C
— (d) (b) @ @ (e) 60°C
§ 100] °E 150] ©
< S (b)
= L
— 04 E 0 /
(2) 20°d
(b) 30°C @
-100- © 40°G -150] "
(d) 50°C
200 . . . leyeoc
620 -600 580 560 540 520 I M S
E/mMVecs E/MVgce
sl @
© @
401 © /
Figure 15 Effet de température sur lgs~
o oL . 201
courbes de polarisation linéaire a Ia§
concentration optimale d’aniline, darnszZ o
divers milieux acides. - @ 20°C
(© 40°Q
40 (d) 50°
T T T T T (e) G'OOC
-640 -620 -600
E/ mVECS

70



Chapitre Il : Résultats et interprétations

L’influence de la température sur lasgmetres électrochimiques, tels que le
potentiel de corrosion ¢hr), la résistance de polarisationpfRa densité de courant de
corrosion (iorr) et I'efficacité inhibitrice (% E), obtenus parrf@thode de polarisation
linéaire, sont regroupés dans le tableau 9.

L’'analyse des données récoltées, faaegtre une diminution de la résistance
de polarisation (f}, dans la gamme de températures étudiée. L'effe¢rse est
observé pour les densités de courant de corrokigi, (I s’en suit alors une réduction
du taux d’inhibition (% E). Cette diminution estnime, dans les deux milieux acides
nitrique et phosphorique, contrairement a I'acidiéusique pour lequel I'efficacité est
en-dessous de la moyenne, aux températures dépbessd0°C. Ces résultats sont en
concordance avec ceux obtenus par la techniquafdé T

Tableau 9: Parametres électrochimiques déduits de la méthedaothrisation linéaire

pour Fe-2Ti-10C dans HNOH,SQ, et PO, 0.01N, la concentration optimale
d’aniline a différentes températures.

Milieux T Ecorr Rp i corr B % E
°C (mV) | @.cmd) | (mA.cmi® | (mV/dec)
20 -525 357 67 24.02 81
HNO;3 30 -535 278 82 23.79 82
40 -541 198 111 22.17 81
50 -549 179 166 29.77 77
60 -560 143 230 32.87 73
20 -556 248 84 21.73 81
30 -565 191 151 28.97 67
40 -573 138 228 31.48 57
H,SO, | 50 595 109 380 41.44 39
60 -612 92 415 38.21 41
20 -613 1350 19 26.61 85
30 -612 1650 16 26.64 89
HiPO, 40 -629 824 32 27.13 83
50 -633 632 40 25.42 82
60 -636 534 41 22.15 83

La figure 16 représente I'effet de la températurelss densités de courant de
corrosion calculées par la méthode de Tafel, dis€ace et en présence d’aniline a sa
concentration optimale, en effet cette figure npgsmet une multiple lecture sur

I'évolution de la cinétique de la corrosion et diioition. On observe que la
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température accélére la vitesse de corrosionglet guelle que soit la nature de
I'acide , en outre la bonne tenue a la corrosidnckdrement mise en exergue dans
I'acide phosphorique, comparativement aux acidésgoe et sulfurique, élucidant

ainsi I'effet bénéfique apporté par 'ion phosphate

Icor (pA.cm?)

650 H:PO. ] HISOJ;

Soluton acide

350

Solution acide
~+ aniline

125

50 _-... -.II‘ .III

20 30 40 50 &0
20 30 40 350

20 30 40 50 60

Figure 16 Evolution de o €n fonction de la température, de 'alliage Fe-20iC
dans les trois miliewides, en I'absence et en présence d’aniline

[I-B-3 Mécanisme d’inhibition de I'aniline

L'adsorption des composés organiqués Egie par plusieurs parametres,
comme la structure moléculaire des inhibiteursgHarge de la surface du métal, la
nature du milieu électrolytique etc... [64].

Vu la nature complexe de l'adsorptioes dinhibiteurs organiques, il est
difficile de trancher pour une mono-adsorptionlawsurface du métal [37].

Dans le présent travail, en se basanfasstructure chimique de I'aniline, nous
pouvons suggérer plusieurs types d’interactions/)'aniline possede plusieurs sites
actifs pour un processus d’adsorption :

(i) 1l est généralement admis qu’en milieu acide uldiage des métaux et alliages,

acquiert une charge positive. Par conséquent, nems issus de l'acide
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peuvent s’y "adsorber, chacun avec un certain pouva surface métallique
devenant alors chargée négativement. Nous pouvons suggérer qu’en
premier lieu la molécule d’aniline protonée s’ati®ophysiquement sur les
sites cathodiques, ceci explique le léger décaliegk.,, vers les potentiels
les moins nobles au fur et & mesure que la coratentird’aniline augmente.
Ensuite vient la chimisorption de la molécule (motonée) sur les sites
anodiques grace a I'hétéro-atome et les électtas cycle aromatique, ce
mécanisme est rapporté par Quraishi et col [28]r fpoprotection de I'acier

en milieu acide par I'aniline et certaines aminesyatiques.
CHN + H ) , [C6H7NH]" (12)

(i) en solution acide, I'aniline existe égrment sous forme non protonée (neutre),
donc:

I'adsorption dans ce cas pelutaguire par des interactions donneur —
accepteur entre les électrors les orbitales « d » vacantes de l'alliage. Le
doublet libre de I'azote peut austeragir avec le métal (liaison de
coordinance). Ce mode d’adsorpéishpossible si la molécule d’aniline
est orientée parallelement a tfase métallique, le squelette de cette amine
(figure 17) met en évidence ce mo@esorption de I'aniline [37- 39].

H
0
/7 Yer

Figure 17 Représentation schématique du mode d’adsorpltédraniline en
orientation paralléle

[I-B-4 Examen de I'état de surface par microscopi@eptique

L'effet de l'aniline sur I'état de surfadke la fonte immergée dans les trois
milieux acides est représenté dans la figure 18.
L’examen de ces trois micrographies révele qudlirann’a pas agi sur les dendrites

de ferrite, en revanche elle semble s’étre ads@bek zone perlitique. Ce résultat est
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en corrélation avec ceux obtenus par voie élecimughe (absence de palier de

passivation quelque soit le milieu acide).

H3PO,

Figure 18 Micrographies optiques de la surface de la fonteeasa polarisation dans les
trois milieux acides en présence d’aniline

74



Chapitre Il : Résultats et interprétations

[1I-B Action des ions molybdates sur la corrosion @ I'alliage Fe-2Ti-10C dans
différents milieux acides

lI-B-1 Effet de la concentration des ions MoQ? a 20°C

[1I-B-1-1 Milieux acides nitrique et sulfurique

Courbes de polarisation potentiodynamique

L’'addition des ions molybdates a lausoh d’acide sulfurique provoque un

abaissement des densités de courant, particuliéteragx basses surtensions

anodiques (figure 19).

Dans l'acide nitrique, l'ajout des iomsolybdates abaisse faiblement les
branches cathodiques. En revanche, du c6té anodkguecffet est nettement plus
prononcé. En effet, on observe I'apparition d'ufigmzade pseudo-passivation a

environ 500 mV & partir de la concentration dé& M(figure 19).

2¢
25]
N &
£ g 30
< <
> S 35
o 4] (@) sans molybdate -
(b) molybdate 5 T0M 0
(©) molybdate 1M '
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Figure 19 Effet des ajouts de Ma®sur les courbes de polarisation
globale du Fe-2Ti-10C dans HN& H,SQ, 0.01N a 20°C

Les parametres électrocinétiqgues déeduits dedthode de Tafel sont consignés

dans le tableau 10.

L’examen des données recueillies dans le tabledessous, révele que l'ajout
des ions molybdates aux deux milieux acides sujfigriet nitrique, n’a pas ameélioré

de facon significative la résistance a la corrosiera fonte étudiée.
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Tableau 10 Effet des ions molybdates sur les paramétresrélduimiques déduits de la
méthode de Tafel pour l'alliage Fe-2Ti-10C dans®idt SO, 0.01N a 20°C.

Milieux | [MoO."] Ecorr ba -bc l corr % E
mol/L mV/ecs | mVidec | mV/dec | pA.cm?
0 -457 136 137 258 /

HNO3 5.10° -450 175 174 201 22
10* -435 147 148 196 24
103 -393 190 194 212 17
0 -505 151 178 370 /

H,SOy 5.10° -505 192 198 203 45
10* -505 195 198 176 52
103 -503 194 181 191 48

Les densités de courant de corrosion diminuentcgrction des ajouts des

molybdates, cependant la protection n’est pagcaei® du fait que les valeurs Qg;i

restent relativement élevées.

Un taux optimal d’inhibition de 52%, est obtenla&oncentration de 1 en milieu

H,SO, A cette méme concentration en ions molybdatiegjlbition maximale n’est

gue de 24% dans HNQAu dela de cette concentration 'efficacité irtribe tend a

s'altérer.

* Reésistance de polarisation linéaire

La figure 20 représente I'effet de la concentraties molybdates sur la résistance de

polarisation linéaire de la fonte Fe-2Ti-10C, etieniHNO; et H,SO, 0.01N a 20°C.
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Figure 20 Effet des molybdates sur les courbes de polarisdin@aire de Fe-2Ti-10C,
dans HNQet H,SQ, 0.01N a 20°C.
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Le tableau (11) rassemble les paramelkeesorrosion électrochimique déduits
de la méthode de Stern et Geary pour la fonte @sndeux milieux acides nitrique et
sulfuriqgue. Nous constatons que le potentiel deostn évolue légerement vers les
valeurs plus positives, la résistance de poladeakp est ameéliorée, mais c’est
insuffisant pour une protection efficace contredarosion de I'alliage étudié.

Les densités de courant diminuent légergmes taux optimaux d’inhibition

sont compris entre 35% et 45%.

Tableau 11 Effet de la concentration des molybdates sur learpatres électrocinétiques
déduits de la technique dggstance de polarisation linéaire, de Fe-2Ti-10C,
dans HN@t HSQ, 0.01N a 20°C.

Milieux | [MoO ] Ecor Rp | cor B % E
mol/L | mV/ECS| (Q.cnf)| pA.cm?| (mV/dec
HNO; 0 472 85 346 29.72 /
5-1le5 -457 119 318 37.90 8
10 -440 135 237 32.06 31
10 -405 125 333 41.7 3.7
H,SQ, 0 507 78 450 35.70 /
5.10° 517 107 396 42.38 12
10* 511 157 272 42.71 39
103 -494 136 299 40.71 33

[1I-B-1-2 Micrographies optiques de la surface ded fonte

La morphologie de I'état de surface defdnte aprés sa polarisation en
présence d’ions molybdates a leur concentratianmeaye (figure 21) est quasiment
identique a celle observée en présence d'anilimeitefois, les dendrites de ferrite
semblent étre recouvertes dans certaines zones d#p6t, dans le cas de l'acide
nitrique (ce qui pourrait expliquer I'apparition galier de pseudo-passivation dans la

courbe de polarisation)
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H2SO,

Figure 21 Microstructure de la fonte aprés sa polarisationmasence des molybdates a leur
concentration optimale

[1I-B-1-3 Milieu acide phosphorique

[11-B-1-3-1 Courbes de polarisation potentiodynamiaqie

Les courbes de polarisation, tracéepréaence des ions molybdates ajoutés a
la solution d’acide phosphorique, sont représentiaas la figure 22. On note un net
abaissement des densités de courant cathodiguodique, avec I'apparition d’'un
large palier de passivation & la concentrationnogieé de 2.5 1M en molybdates. Ce
phénomeéne est attribué a la formation d’un filnbksta

Les ions molybdates n’ont pas modifié le mécanidiggolution d’hydrogéne,
en revanche du c6té anodique, au-dela d’'une certaleur de potentiel, le processus
anodigue est modifié, il passe de la dissolutiomioae du métal vers une passivation

lorsque la concentration en molybdates est suffisant grande.
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log i /A.cm™

() sans moly
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Figure 22 Effet des ajouts de Ma®sur les courbes de polarisation
globale du Fe-2Ti-10C dansPO, 0.01N a 20°C.

L’effet des ions molybdates sur les parametrestr@eoétiques de la fonte
alliée, sont consignés dans le tableau 12. Il esfjrzaler que la densité de courant de
corrosion, accuse une diminution tres appréciabliaet a mesure de I'ajout des ions
molybdates au milieu corrosif, offrant ainsi unxanaximal d’inhibition de 81 % a la
concentration optimale. Signalons également qua Imolybdate peut étre considéré
comme un inhibiteur mixte, du fait qu’il n’ait pgsovoqué de variation notable du

potentiel de corrosion.

Tableau 12 Effet des ions molybdates sur les parametres éeltitmiques du Fe-2Ti-10C
dans HPO, 0.01N & 20°C.

[MoO47] Ecor ba -bc l cor % E 0
mol/L (mVv) mV/dec | mV/dec | pA.cm?

0 -540 159 -162 127 / /
5.10° -518 192 192 93 26 0.26
10* -537 199 197 84 33 0.33
5.10* -552 157 155 50 60 0.60
103 -636 106 119 24 81 0.81
2.510° -625 101 107 25 80 0.80
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« Mécanisme d’inhibition des ions molybdates

En se référant au diagramme de Pourbaix, il respar les ions molybdates en
solutions acides légerement concentrées (pH< 6§@,euvent former avec les ions
ferreux des sels insolubles FeMp(®5], dans la gamme des potentiels de la
dissolution active du fer.

En revanche, dans les solutions plus acides (ptbk 2 potentiel de la réaction
du fer avec l'acide molybdique est dépendant du[p6]. L’étude menée par
Kuznetsov [66], dans une solution de 0.1M d@@, + NaaMoO, montre I'existence
d'un film uniforme fortement adhérent se formant sl'acier, son épaisseur est
maximale a pH= 2. Le taux de formation d’un teinfiaugmente linéairement avec le
temps d'immersion. Dans ces conditions le fer rsédodiagramme de Pourbaix est
dans le domaine de corrosion active. L’analyseadmitface métallique par infra-rouge
et spectroscopie électronique Auger, révele quBlire développé se compose de
Fe(POy), et FeMoQ,

Il est bien connu qu’'en solution acidégn orthomolybdate (Mo@) se
condense en diverses especes typiques, d’isopofpaates, certains auteurs
rapportent que la condensation de lion orthomoltbden ion paramolybdate
(M0;0,,%) a lieu & des pH inférieurs & 6.5 et est compiteH égal & 4.5. Une
acidification plus avancée donne I'ion octamolyleddo;O,6 ) [67].

Le meécanisme d’action des molybdatem#ieu acide proposé par un groupe
de chercheurs [67], stipule qu'aux basses conderiga de [linhibiteur, les

molybdates se condensent pour former une sérielgiarpons selon:
7[MoO,*+8H"  ——— [M0;0,4]%+4H,0 (13)
7[M070,4%+20H ——» Mo0gO,¢ +4H,0 (14)

La polymérisation des molybdates engendre la faomade polyanions. Par
conséquent, I'encombrement stérique au niveau éésutd devient trop important

pour initier le processus local de passivation.

Quand la concentration de l'inhibitest élevée, I'excés des molybdates joue

un roéle prépondérant dans linhibition de la disson métallique. Dans un premier
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temps lion MoQ? peut réagir avec le cation ¥epour former un film protecteur
selon I'étape réactionnelle suivante :
FE" + MoO,? —— [Fe"....... MoO,?] (15)
L’ion MoO,? peut également réagir simultanément a I'étapedutente selon :
MoOs2+H" — 5  [MoO5(OH)] (16)
2[MoO(OH)s] ____, [(OH),OMe— O— MoO(OH)]* +H,0 (17)

Ces ions peuvent ainsi former desdiassde coordination, avec les orbitales

« d » vacantes du fer pour former un film protecteu

* Isotherme d’adsorption

La courbe /0 en fonction de la concentration des molybdatediesaire
avec un coefficient de corrélation supérieur a @f@fure 23), la valeur de la pente est
tres proche de 1, confirmant que l'adsorption dessi molybdates en milieu

phosphorique obéit a I'isotherme d’adsorption dedrauir.

0,003 4
pente=1,19

R®= 0.996
0,002 K= 8206,24

AG’, = -31,72 kd/mol

1O(M)

INH

C

0,001 4

0,000 +

T T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,0C

Cinn (M)

Figure 23 Isotherme d’adsorption de Langmuir de la fonte degRBO, en présence des
molybdates a 20°C.

La valeur négative deAG°,4s calculée indique que lion molybdate est
spontanément adsorbé a la surface de l'alliageTa@C. La constante d’adsorption
élevée (K=8208.24) ainsi que la valewG°,3=-31.72 kJ/mol suggerent qu’un film

inhibiteur s’est formé par des liaisons chimiqua] |
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» Reésistance de polarisation linéaire

L'effet de la concentration des molyteda sur les courbes de polarisation

linéaire de Fe-2Ti-10C dansPO, 0.01N est représenté dans la figure 24.

(a) sans molybate
1(b) 5 10°M
() 10™m
80 4
— (d)510°M
g le10°m | 3m
<
=
= 04 (e/
-804
-600 ' 540 ' 480

Figure 24 Effet des molybdates sur les courbes de polarisdingaire

L’application de la méthode de résistade polarisation linéaire, pour évaluer
I'action des ions molybdates sur la résistance &odaosion de Fe-2Ti-10C dans

HsPO, 0.01N & 20°C, nous a permis de recueillir les Itasu consignés dans le

tableaul3.

Tableau 13 Effet de la concentration des molybdates sur leampatres électrochimiques
déduits de la méthode denSteGeary, pour l'alliage immergé dansPO,

0.01N, a 20°C.

[MOO4-2] Ecorr Rp icorr B % E

mol/L (mV) (Q.cm? | (mA.cm?) | (mV/dec)

0 -549 255 136 34 /
5.10° -515 385 108 41 20
10° -528 458 94 43 30
5.10% -582 479 70 34 47
103 -601 714 34 24 74
2.510° -592 691 32 22 75
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Il ressort de ce tableau que la réscsgade polarisation (Rp) de l'alliage
augmente en présence des molybdates jusqu'a sarvalaximale, obtenue a la
concentration de 1. Les densités de courant de corrosion quantes,eccusent
une diminution au fur et a mesure des ajouts ddghdates a la solution corrosive,
offrant un pourcentage d’inhibition qui avoisine?@5a cette concentration.

La faible variation enregistrée par le potentied dorrosion, signifie que les

molybdates agissent comme inhibiteurs mixte.
[11-B-1-4 Observation de I'état de surface

Les deux micrographies de la figure B&jéle que la présence des ions
molybdates dans la solution d’acide phosphoriquiavarisé la formation d’'un film
recouvrant pratiquement toute la surface métalligireeffet, ce film s’est formé aussi
bien sur la phase ferritique que sur la phase tjgerd, ceci pourrait expliquer
'apparition d’'un long palier de passivation. llnselerait que I'ion phosphate a

contribué a la formation de ce film, puisque cendern’est pas observé avec l'ion

sulfate et I'ion nitrate.

a) h)

Figure 25Micrographies optiques de Fe-2Ti-10C dans aPBs, b) HPOs+2.5 10°M des
molybdates (X200).
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Partie C

[lI-C Effet de synergie du couple d’inhibiteurs anline et ion molybdate

L'association de deux ou de plusiemtsibiteurs de corrosion, ayant des
modes d’action différents, est supposée augmdiaicacité inhibitrice par rapport a
celle obtenue avec ces composeés lorsqu’ils sostg@parément, on dit alors qu’ils
agissent par effet de synergie. L'idée principaléété de coupler un inhibiteur
organique (I'aniline) dont le mode d’action résyttencipalement de son adsorption
sur la surface du métal, formant ainsi une barggotectrice entre l'agent agressif et
la surface du substrat métallique un inhibiteur inorganique (I'ion molybdate), qui

fait intervenir ses propriétés passivantes.

llI-C-1 Effet de synergie sur les courbes de patisation potentiodynamique

L'effet de synergie exercé par lardlinet les ions molybdates pris
respectivement a leur concentration optimale, swomportement électrochimique de
I'alliage Fe-2Ti-10C immergé tour a tour dans lesst solutions acides, est rapporté

dans la figure 26.

L'examen des différentes courbes deansdtion, révéle que le mélange
n'affecte pas de facon notable la cinétique de aéghdu proton, et ce quelgue soit
I'acide en présence. En revanche, du c6té anodique observons I'apparition d’'un
palier de passivation de grande étendue dans ks sl@utions acides nitrique et
phosphorique, en présence du meélange. Par contre kkcide sulfurique nous

n'enregistrons pas de palier de passivation.
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log i (A.cm?)
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Figure 26 Courbes de polarisation potentiodynamique deibgke Fe-2Ti-10C dans HNOH,SQ,,
HsPO, 0.01 N sans et avec addition des inhibiteurs ¥C20

L’'association du mécanisme d’actionl’driline et des ions molybdates s’est
avérée performante, notamment dans le cas ded’aidque. En effet, ce mélange a
conduit a la formation d'un palier de passivatiangtande étendue, sans néanmoins

ameliorer de facon significative I'efficacité inlifice offerte par I'aniline seule.

Concernant I'acide sulfurique, le film de passigatin’a pu étre formé, seule

I'efficacité inhibitrice de laniline a pu étre amgntée en présence du couple

d’inhibiteurs.
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Quant a l'action du mélange sur la corrosion déofge dans l'acide phosphorique,
elle s’est avérée moins performante que les motglsdseuls concernant I'étendue du
palier de passivation. En revanche, ce mélange afifr taux d’efficacité plus élevé

gue celui obtenu en présence des molybdates seuls.
[-C-2 Parametre de synergie §

Afin de connaitre le mécanisme d’action du meélarlggparameéetre de synergie doit

étre calculé selon

1-E .5
1-E4.5

S = (ég.25chapl)

AvecEj.r = (E1tE) - (BE1¥Ey)

Ou E; est le taux de recouvrement de l'anilifg est le taux de recouvrement des ions

molybdates, €E ‘., est le taux de recouvrement des deux inhibiteurs.

Le tableau 14 regroupe les paramétres électrochani@insi que l'efficacité
inhibitrice issus des courbes de polarisation maidynamique, de la fonte Fe-2Ti-
10C immergée dans différents milieux acides enbskamce et en présence des
inhibiteurs pris séparément puis de leur mélange.

L’examen des taux d’efficacité inhibitrice enregést en présence du mélange
des deux inhibiteurs, montre qu’ils sont nettemmupérieurs a ceux offerts par les
molybdates seuls. En revanche il n‘améliore pasbileiment ceux obtenus avec
I'aniline seule.

Par ailleurs, les valeurs d® calculées sont toutes inferieures a l'unité,
montrant ainsi que l'inhibition de la corrosion esercée par effet synergétique, cette

synergie étant de nature compétitive [68].
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Tableau 14 Parametres électrochimiques déduits de la métldedgafel, dans divers milieux
acides en présence des itthits a 20°C

Milieux | [inhibiteur] Ecor ba -bc Icor % E S
mol/L mV/ECS| mV/dec | mV/dec | pA.cm-2

HNO3; 0 -457 136 137 258 /
Aniline -521 111 110 47 82
molybdate -435 147 148 196 24 0.88
Mélange -480 101 106 36 86 '

H,SOy 0 -505 151 178 370 /
Aniline -563 98 102 90 75
molybdate -505 195 198 176 52
mélange | -558 118 125 51 ge |0-8°

H3PO, 0 -540 159 162 127 /
Aniline -594 122 122 14 88
Molybdate -625 101 107 25 80
Mélange | -628 100 100 14 gg |92

[1I-C-3 Observation de I'état de surface

Les micrographies optiques de I'étatsteface de I'électrode polarisée en
présence du mélange inhibiteur (figure 26), mettenévidence la présence d’'un film
inhibiteur coloré dans l'acide nitrique et phosphoe. En effet, c’est dans ces deux
milieux qu’un palier de passivation de grande é@tens’est formé. En revanche, dans
le cas de I'acide sulfurique la micrographie nespride pas de changement appréciable
comparativement a celles obtenues en présencelidéarét de molybdates, pris
séparément.

Finalement, la nature de I'anion deill@ semble jouer un réle prépondérant

dans le mode d’action des molybdates et du mélangj@ee+molybdates.
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Figure 26 Micrographies optiques de Fe-2Ti-10C en présencmdlange inhibiteur dans
a) HsPOy4, b) HNQ c) H,SO(X200).
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Conclusion générale

Le comportement électrochimique d’'une éont hypo-eutectique Fe-2Ti-10C
(atome%), immergée tour a tour dans les trois miliacides: HNG@ H,SO, et
HsPQO, a la concentration 0.01N, a différentes tempéestar été examiné au moyen
des méthodes électrochimiques stationnaires usuetédles que I'évolution du
potentiel libre au cours du temps, la polarisapotentiodynamique et la résistance de
polarisation linéaire. Cette investigation a éténptetée par I'étude de l'influence
d'une substance organique azotée (aniline), enel’'unolécule minérale (les
molybdates de sodium) susceptibles d’agir en taninlgbiteurs de corrosion de
I'alliage Fe-2Ti-10C, dans les trois milieux agdsonsidérés. Nous avons également
procédé a I'examen, a 'aide de la microscopiequetj de I'état de surface de la fonte,
avant et apres l'avoir mise au contact des diffiéremlieux corrosifs, en I'absence et

en présence des substances inhibitrices.

L’étude menée en milieux acides, a différentes taaipires a conduit aux principaux

résultats énumérés ci-dessous:

» La réduction des protons est sous controle cinétieti la nature de I'acide ne

modifie pas le mécanisme de décharge du proton.

» Un passage continu des cations métalliques estwgbdans les trois solutions
acides. Notons toutefois, que l'intensité de cdissolution, est fonction de la
nature de l'anion présent en solution. En effethcamalité égale I'acide
sulfuriqgue est le plus corrosif, alors que l'acipleosphorique est le moins

agressif.

> Les difféerentes phases cristallines constituamilerostructure de la fonte ne
sont pas observées dans la micrographie obteneés pplissage mécanique de
la surface métallique. Cependant apres polarisatetialliage dans les trois
milieux acides, elles apparaissent clairementfetdte séparée qui ne semble
pas avoir subi d’altération et la phase perlitiqgenstituée d’'une alternance de

ferrite et de cémentite et qui est le siege deteosion.
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» L’élévation de la température n’exerce aucun eftetla nature des processus

(anodique et cathodique) aux électrodes, en reaitcsont accélérés.

» Les énergies d'activation calculées dans HNOH,SO, et HPO, sont
respectivement 18.39, 13.14 et 12.21. kJ'mol

Afin d’assurer la protection contre la corrosion ldefonte, nous avons ajouté de
I'aniline dans les trois milieux agressifs, lesuléas ainsi obtenus sont récapitulés en

ces points :

> Les processus de réduction du protonetide la dissolution métallique ne sont
pas modifiés, en présence des différents ajoutsiluia. Cependant, ils sont
ralentis indiquant ainsi que l'aniline s’est adsmbaussi bien sur les sites
cathodiques que sur les sites anodiques de la. fGete résultats suggerent que

I'aniline agit comme un inhibiteur mixte.

» Une efficacité maximale d’inhibition (88%) a été&efue a la concentration de
107 en aniline dans I'acide phosphorique, une effiéade 82% est calculée
dans l'acide nitrique, et une efficacité optimake 6% a été obtenue dans

I'acide sulfurique.

» L’aniline peut donc étre considérée comme un Inbnibiteur de corrosion de
l'alliage ferreux dans les trois différents milielacides considérés. Son
adsorption sur la surface métallique est mixtectébstatique et chimique),

elle est modélisée par I'isotherme d’adsorptioh.a@egmuir.

» L’élévation de la température de 20°C a 60°C rda p'a pas affecté de facon
notable l'efficacité inhibitrice de I'aniline, enrgsence des acides nitrique et
phosphorique. Cependant son efficacité diminuertirpe 50°C dans le cas de
H,SO,.

> Les valeurs des énergies d’activation obtenuesréesepce de I'amine sont
legerement supérieures a celles déterminées daatulzon exempte d’aniline.
Ce résultat suggére que l'adsorption de l'anilise mixte (électrostatique et

chimique).
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> Les trois micrographies prises en présence d'anilwlique que cette derniere
n'a pas agi sur les dendrites de ferrite, en relvarelle semble s’étre adsorbée

sur la zone perlitique.

Nous avons complété cette étude par I'addition idas molybdates aux trois

électrolytes acides. Les principaux résultats algesont rapportés ci-dessous :

» Les ions molybdates n'ont pas modifié le mécanisdiévolution
d’hydrogene, dans les trois milieux acides. Noutom® €également, que sa
cinétique est nettement ralentie dans l'acide phasgue, contrairement

aux deux autres milieux.

> Apparition d’'un large palier de passivation, a tameentration optimale de
2.5 10° M en molybdates, dans;PiO,, attribué a la formation d’un film
stable.

» L’ajout des ions molybdates aux deux milieux acideurique et nitrique,
n'a pas amélioré de facon significative la tenda @orrosion de l'alliage
étudié. Par contre, ils offrent un taux maximalntibition de 81 % a la

concentration optimale de 2.54®.

» La morphologie de I'état de surface de la fonteegpsa polarisation en
présence d’'ions molybdates a leur concentraticimape est quasiment
identique a celle observée en présence d’anilifersAque dans l'acide
phosphorique les ions molybdates ont favorisé lané&bion d'un film

recouvrant pratiquement toute la surface métallique

Pour clore cette étude nous avons procedé au neétderydeux inhibiteurs (aniline +
molybdates), afin de conjuguer leurs effets. Noésritons ci-dessous les points les

plus importants :

» Le couple d’inhibiteurs (aniline + molybdates)spchacun a sa concentration
optimale, a favorisé la formation d’'un large palie passivation (dans HNO
et HkPQy,), sans pour autant améliorer de facon palpabfécieité inhibitrice

calculée en présence de I'amine seule. Quant #&é&asulfurique, bien que
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I'efficacité inhibitrice ait pu étre quelque peu @iorée, le film de passivation

n'a pu étre formé, en présence du couple d’inhilpite

> Les taux d’efficacité inhibitrice enregistrés eréggnce du mélange des deux
inhibiteurs, montre qu’ils sont nettement supésear ceux offerts par les
molybdates seuls. En revanche, il n'améliore pgsificativement ceux
obtenus avec I'aniline seule.

> Les valeurs du parametre de synergie, sont tonfédaures a 1, cela signifie

gue la synergie exercée par les deux inhibiteurdeerature compétitive.

» Le mode d’action des molybdates et du mélangeif@nit molybdates) est

fortement influencé par la nature de I'anion deitia.

Les méthodes électrochimiques utilisesstent insuffisantes, pour expliquer
les phénomenes de corrosion et d’inhibition. Deghodes électrochimiques plus
élaborées telles que I'impédance électrochimiquesi aue les examens de surface
approfondis sont nécessaires pour I'étude des rnisoas complexes d’action des

inhibiteurs.
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