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Résumé :

Le calcul de I’épaisseur de corrosion formé sur une surface d’un acier de carbone peut
donner une idée sur le développement de ce phénomeéne ainsi la dégradation de ce dernier au
coure de tempe le chose qui peut provoquer la rupture des chaines de production industrielle.

Dans la premiére partie de ce travail une explication théorique a été réalisé des techniques
¢électrochimiques utilisé pour déterminer 1’épaisseur de corrosion d’un film de d’oxyde de fer a
partir de la réaction entre les protons contenues dans 1’eau dans laquelle I’acide sulfurique est
dissous de concentration de 0.5M et le cation métallique Fe*"

L’objectif de ce travail est d’étudier le pouvoir inhibiteur de corrosion d’un composé
organique a avoir 1’Aniline du mode¢le du circuite équivalent qui nous aidons a déterminer
’épissure de film d’oxyde de fer formé en absence et en présence des différentes concentrations
d’inhibiteur avec des temps d’immersion aller jusqu’a 120 min ; les résultats obtenu indique
que le pouvoir inhibitrice augmente avec la concentration de I’aniline pour atteint une efficacité
maximale autour de la concentration de 30 ppm.

Les résultats de droite de Tafel nous indiquent que 1’Aniline ayant une inhibition de type
cathodique d’aprés le déplacement de potentiel de corrosion vers les valeurs négative avec une

décalage de -250mV.

Mots clé : Corrosion, Spectre d’impédance électrochimique, courbe de polarisation.



Abstract:

The calculation of the thickness of corrosion formed on a surface of a carbon steel can give
an idea on the development of this phenomenon as well as the degradation of the latter during
the course of the thing which can cause the rupture of industrial production chains.

In the first part of this work a theoretical explanation was carried out of the electrochemical
techniques used to determine the corrosion thickness of a film of iron oxide from the reaction
between the protons contained in the water in which the sulfuric acid is dissolved with a
concentration of 0.5M and the metal cation Fe?".

The objective of this work is to study the corrosion inhibiting power of an organic
compound to have the Aniline with the equivalent circuit model which we help to determine
the iron oxide film splice formed in the absence and in presence of different inhibitor
concentrations with immersion times of up to 120 min; the results obtained indicate that the
inhibitory power increases with the concentration of aniline to reach a maximum efficiency
around the concentration of 30 ppm.

The results on the line from Tafel tell us that aniline having cathodic-type inhibition after

the corrosion potential shifts to negative values with a shift of -250mV.

Keywords : Corrosion, Electrochemical impedance spectrum, polarization curve.
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Introduction Générale

La corrosion peut étre définie comme une réaction physico-chimique entre le métal et le
milieu environnant, qui entraine des modifications de ses propriétés [1], les processus de
corrosion dans ces milieux dépendent d’un grand nombre de facteurs ( la nature et la
composition du matériau, I’environnement et ses propriétés chimiques, sa température ....) qui
n’interférent pas individuellement, de ce fait, la corrosion a donné lieu et suscite encore de
nombreuses études car c’est un phénoméne complexe et souvent spécifique que nous
rencontrons quotidiennement, d’une grande importance économique. Il raccourcit la durée de
vie des matériaux, entrainant de nombreux cotits de remplacement et une perte de productivité,
gravement préjudiciable a de nombreux secteurs de I’industrie.

Avec la grande variété de matériaux disponibles sur le marché, il s’ensuit que la nature des
problémes de corrosion et leur solution sont étroitement liés au choix des matériaux, doit étre
sélectionné pour une application particuliére dans un environnement causal, en tenant compte
non seulement de sa résistance mais aussi de critéres tels que les propriétés de formation, le
colt et la disponibilité [2]. En I’occurrence, les matériaux métalliques, en particulier I’acier, qui
constituent les matériaux métalliques, en particulier ’acier, qui constituent les matériaux de
base dans la corrosion de nombreuses aux structures, sont trés sensibles a la corrosion lorsqu’ils
sont en contact avec des atmospheres humides ou immergés dans de I’eau douce ou salée, ou
enfoncés dans le sol ou dans des solutions plus ou moins agressives [3].

Aujourd'hui, I'acier au carbone a pris une place prépondérante dans la vie ; en particulier
dans le domaine industriel en raison de son faible cott de fabrication, et méme de ses différentes
propriétés, et de sa résistance mécanique et thermique. Ce matériau est disponible dans de
nombreuses formes et tailles pour de nombreuses applications. Malgré ces bonnes propriétés,
il est exposé au probléme de la corrosion ; ce qui entraine plusieurs conséquences dans les
industries (arrét de production, accident et risque de pollution, etc.) ; qui sont des événements
fréquents a fort sur I'impact économique. L'acier est toujours exposé a la corrosion et les pertes
indirectes causées par ce phénomene sont souvent plus importantes que les pertes directes.
Parmi les facteurs qui provoquent la corrosion des métaux dans les installations industrielles,
les solutions acides qui sont largement utilisées dans les industries, ses principaux domaines
d'applications étant le décapage ou le nettoyage et I'élimination de dépdts localisés (dépots
bactériens) [4].

En matiére de protection, les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére

de protection contre la corrosion métallique d'aprés 1'association nationale des ingénieurs en
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corrosion (NACE) un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée
a un environnement a faible concentration. Il peut étre destiné soit & une protection permanente
de la piéce, soit a une protection provisoire (notamment, lorsque la piéce est particulierement
sensible a la corrosion ou lorsqu'elle est exposée a un milieu trés agressif) [4].

Nouvelles directives européennes concernant les rejets industriels étant de plus en plus
sévéres en termes d'écologie, la mise au point d'inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et
biodégradables devient, de nos jours, un réle important. C'est en particulier pour cette raison,
mais également pour leurs propriétés inhibitrices remarquables, que I'utilisation d'inhibiteurs
organiques a été largement plébiscitée au cours de cette derniére décennie. La demande
grandissante de l'utilisation d'inhibiteurs incite de nombreuses entreprises a s'engager sur ce
marché socio-économique [5]. Les molécules organiques sont promises a un développement
plus que certain en termes d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a
celle d'inhibiteurs inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs
organiques sont généralement constitués de sous-produits de I'industrie pétrolicre.

Ils possédent au moins un centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal, tel
I'azote, 'oxygéne, le phosphore ou le soufre [4].

L’objectif de notre travail de fin d’étude est d’évaluer le pouvoir inhibitrice de 1’aniline qui
est un composé organique contient une fonction amino-organique, contre la corrosion d’une
surface métallique d’un acier au carbone XC52 immergé dans une solution d’acide sulfurique
en utilisant la technique du spectre d’impédance électrochimique (SIE).

Suivant ce qui précéde, ce mémoire est composé en deux parties :

v’ La premier Partie : C’est la synthése bibliographique du mémoire qui contient deux
chapitres : le chapitre 01 : Ce chapitre vise a donner une apergu théorique générale sur
la corrosion des métaux, le mode d’action et les type de protection de I’acier ; Alors
dans le deuxiéme chapitre : une description théorique des différentes méthodes
¢lectrochimique utilise dans le cadre de ce travail.

v’ La deuxiéme Partie : C’est la partie expérimentale de notre travail et sera divisé en
deux chapitre : le chapitre 01 : présente le protocole expérimental des expériences
¢lectrochimique, le montage utilisé et les conditions expérimentaux ; ensuite le
deuxiéme chapitre : contient I’essentiel des résultats obtenu avec leur discussion.

v' Enfin une conclusion qui résume 1’essentiel des résultats de recherche menées tout long

de la préparation de ce mémoire.
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I.1.1. Introduction

La corrosion peut étre définie comme une interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et pouvant
conduire a une dégradation significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du
systéme technique dont ils font partie. En effet, dans la plupart des pays industrialisés, le cofit
total de la corrosion est estimé entre 2 et 4 % du P.N.B (Produit National Brut). Mais sur le cofit
total, 20 a 25 % des pertes peuvent étre économisés par une meilleure connaissance des causes
de la corrosion et d’une meilleure application des techniques de protection [6].

Les aciers sont largement employés pour les structures industrielles, ils sont souvent
employés dans les stations de pompages et les conduites d’eau qui se corrode au contact des
eaux naturelles surtout dans le sud. L’eau naturelle contient du chlorure de sodium et de sulfate
de sodium qui malheureusement, constituent le plus souvent des milieux agressifs pour I’acier.
Leur résistance a la corrosion dépend fortement d’un grand nombre de facteurs qui
interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les uns avec
les autres : I’environnement et ses caractéristiques chimiques, la température, les contraintes
qui lui sont imposées, etc. [7].

Aujourd’hui, la protection contre la corrosion comprend une panoplie de traitements tels
que la protection cathodique, les traitements de surface par revétement métallique ou
polymeérique, ou encore la modification du milieu corrosif par ajout d'inhibiteurs de corrosion.
Ces derniers constituent un moyen original pour lutter contre la corrosion [8], I’originalité vient
du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme mais par
I’intermédiaire du milieu corrosif [6].

Le but de ce chapitre consiste a rappeler les données bibliographiques nécessaires pour
positionner le contexte de notre étude. On y décrira tout d’abord le phénomeéne de corrosion et
en particulier la corrosion de I’acier. On introduira ensuite des notions sur les inhibiteurs de
corrosion notamment 1’amélioration de la résistance a la corrosion électrochimique des aciers

par ’emploi d’inhibiteurs a base de composé amino-organique.
I.1.2. Rappel théorique sur la corrosion

1.1.2.1. Définition :

D’aprés la norme internationale ISO 8044:1999, la corrosion est définie comme
I’interaction physico-chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des

modifications dans les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative
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de la fonction du métal, du milieu environnant ou du systéme technique dont ils font partie [9].
Ou encore comme une réaction interfaciale irréversible d’un matériau avec son environnement
[10,11].

La corrosion du métal est un phénomeéne dans lequel des minéraux et des alliages sont
présents sous I’influence de réactifs chimiques et de facteurs météorologiques afin de le
ramener a son état d’origine d’oxyde, de sulfure ou de carbonate ou de tout autre sel plus stable
dans I’environnant.

L’importance de la corrosion n’est plus a démontrer ; elle peut affecter de nombreuses
structures, particulierement celles qui sont constituées de matériaux métalliques. En effet, les
matériaux métalliques, et plus particulicrement les aciers qui constituent les matériaux de base
dans la construction de nombreuses structures, sont fortement exposés a la corrosion lorsqu’ils
sont au contact d’atmosphéres humides, immergés en eau douce ou saline, implantés dans les

sols ou en présence de solutions plus ou moins agressives (Figure L.1).

Figure.l.1. Photos de matériaux soumis aux phénomenes de corrosion

1.1.2.2. Type de corrosion :

La corrosion d'un matériau métallique est la perte en maticre d'une partie de celui-ci sous
l'action d'un ou plusieurs agents agressifs qui peuvent &tre 1'oxygene et/ou constituants de 1'air
(H20 humide, CO,, SO», H»S, brouillard salin, etc.), d'un gaz chaud (O2, CO, etc.) ou d'une
solution (acide, basique, un sel fondu, etc.). Le solide ainsi corrodé tend a réagir pour former
un composé (oxyde, sulfure, carbonate, etc.) plus stable [12]. Les phénomeénes qui engendrent
la corrosion permettent de distinguer trois types de corrosion :

a. Corrosion chimique :

La corrosion chimique est 1’attaque directe du métal par son environnement. Ce type de
corrosion se développe dans une solution non électrolyte ou sur I’action de gaz (O2, HaS et CO»)

[12,13]. Dans ce cas, on parle de corrosion séche et il se forme un dépdt solide plus ou moins
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protecteur [14,15]. Ce type de corrosion est généralement rencontré dans les industries
produisant ou utilisant les acides [16].

b. Corrosion électrochimique :

Les métaux ne sont en général pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongés dans un réactif; ils
sont donc le plus souvent le siege d’une corrosion électrochimique [17] qui est produite
essentiellement par 'oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et la réduction des
agents corrosifs existants dans la solution électrolyte [12, 18]. Par ailleurs, elle se traduit par
des transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact
(circulation d’un courant électrique) [19]. Ce type de corrosion peut étre causé par
I’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif. L’existence de 1’hétérogénéité détermine
la formation d’une pile électrique [15], de ce fait, un courant électrique circule entre anodes et
cathodes dans le réactif et les zones qui constituent les anodes sont attaquées (corrodées). Elle
nécessite la présence d’un réducteur ; H>O, H,, etc., sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction
anodique) ne peut se produire [12,18].

La corrosion électrochimique doit donc réunir simultanément quatre facteurs pour pouvoir
se déclencher [20] :

e Une anode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation entrainant

une dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le milieu aqueux.

e Une cathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction d'une
espece contenue dans 1'¢lectrolyte (dégagement d'hydrogéne par réduction d'ions H+,
formation d'eau par réduction de l'oxygeéne en milieu acide, formation d'ions OH- par
réduction de l'oxygéne en milieu basique, dépdt d'un métal par réduction d'un de ses
cations, etc.).

e Un conducteur électrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de 1'anode vers la
cathode. Ce r6le est assuré par le métal lui-méme

e Un conducteur ionique : qui puisse permettre la migration des cations libérés de
l'anode vers les anions libérés a la cathode pour assurer la neutralité électrique et fermer
le circuit électrique. Ce rdle est joué par le milieu électrolytique lui-méme.

v' Mécanisme de la corrosion électrochimique :

D’un point de vue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation du métal

a I’anode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’especes en solution a la cathode,
conduit a 1’obtention d’un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou

potentiel d’abandon, situé dans un domaine du diagramme potentiel-pH (diagramme de



Partie I : Synthése Bibliographique, Chapitre 1 : Introduction

Pourbaix) ou le métal est actif. La totalité de la surface du métal prend cette valeur de potentiel
et le sicge d’une corrosion décrite par la réaction (I.1) [21] :
Ox +ne” — Red L1
Avec : Red est la forme réduite, Ox est la forme oxydée.

La corrosion ne peut avoir lieu que si les électrons cédés par I’oxydation du métal sont

captés par un autre couple oxydo-réducteur correspondant a la réaction de réduction du moteur
de corrosion. En corrosion humide, les moteurs essentiels sont 1’eau, les protons " (milieu
désaéré, la concentration en O, dissous étant considérée négligeable devant celle en ions /1 !
) et "oxygéne dissous (milieu aéré, le courant de réduction de O, dissous supérieur a celui des
ions H +). Ainsi, dans ces différents milieux, les réactions ayant lieu :

c. Réaction d’oxydation d’un métal M en sessions Mn+ [21].

M —>M" +ne L2
d. Réaction de réduction de 1’agent oxydant, moteur de corrosion :

v’ En milieu acide et désaéré :

2H" +2¢ > H, 13
v’ En milieu acide et aéré :

1,0,+2H" +2¢° > H,0 14
v’ En milieu neutre ou basique et désaéré :

H,0+e — Vo H, +OH" L5
v’ En milieu neutre ou basique et aéré :

100,+H,0+2e" > 20H" L6

La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Métal + Ox(Agent oxydant) — Métal oxyde + Red(Agent réducteur) L7

c. Corrosion biochimique (bactérienne) :

Elle résulte de I’action de bactéries ou de produits provenant de ’activité bactérienne tels
que des acides organiques ou des gaz comme CO; et SO, sur le matériau métallique [14]. La
lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle est réalisée par injection de produits

bactéricides dans les milieux corrosifs [16].
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1.1.2.3. Facteurs de corrosions :

Les facteurs qui conduisent a la corrosion sont nombreux, et ils sont également liés a la nature

du métal et a I'environnement environnant. Avec les conditions d'utilisation de ce matériau,

nous résumons les facteurs de corrosion les plus importants dans le tableau suivant [4] :

Tableau 1. Les facteurs de corrosion les plus importants

Facteurs de.milieu Facteurs métallurgiques dé tfr?icst::lftsles Facteurs dépendant de
corrosif o . temps
conditions d’emploi

Concentration du - Etat de surface

réactif - Composition de I’alliage | - Forme des piéces Vieillissement

Teneur en oxygeéne |- Impuretés - Emploi Tension mécanique

pH du milieu - Traitement thermique d’inhibiteur Modification des

Température - Traitement mécanique - Procédés revétements protecteurs

Pression d’assemblage

1.1.2.4. Forme de la corrosion :

Le processus de corrosion des métaux prend de nombreuses formes, qui sont classées
principalement selon la forme qui se manifeste a la surface corrodée [22, 23] :

v" Corrosion uniforme

v" Corrosion localisée.

a. Corrosion uniforme (généralisée) :

La corrosion uniforme ou généralisée est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur
toute la surface (Figure 1.2) [24]. Elle se traduit par une dissolution uniforme de la surface
métallique en contact avec l'agent agressif [25]. Cette forme de corrosion est relativement facile
a quantifier par des mesures de perte de masse ou d’épaisseur et sa progression sur une structure
en service peut €tre suivie par des contrdles périodiques. Les concepteurs d’appareillages
peuvent en tenir compte en prévoyant des surépaisseurs consommables par la corrosion. Ce

type de corrosion est donc souvent peu dangereux méme s’il peut étre trés cotiteux [26].
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Réduction

Oxydation

MVAAN

Corrosion Uniforme

Figure L.2 : a) Distribution homogéne des demi-réactions anodiques et cathodiques génére
une corrosion uniforme, b) Corrosion générale (rouille) d'une piece en acier [27, 28].
b. Corrosion localisée
La corrosion localisée survient sur une partie du métal a un taux bien supérieur au reste de la
surface (Figure 1.3), elle peut avoir plusieurs formes [29,30], De fagon globale, Si la progression
de la corrosion s’accomplit a une vitesse uniforme en tout point de la surface, on parle de
corrosion uniforme. Si la progression des vitesses de corrosion est non homogene, on parle de

corrosion localisée [11].

Réduction Oxydation

AN /724

Corrosion Localisée

Figure 1.3 : Localisation d’une des demi-réactions anodique ou cathodique génére une
corrosion localisée [27].
Les différentes formes de la corrosion localisée sont :
» Corrosion par piqiires :

La corrosion par piqures se traduit par la formation, sur la surface du métal, de cavités aux
formes irréguliéres dont le diametre et la profondeur varient suivant plusieurs parameétres
propres au métal, au milieu et conditions de service (Figure 1.4) [31]. Elle est produite
généralement par la présence d’anions agressifs notamment les halogénures et plus
particuliérement les chlorures, sur des métaux protégés par des films d'oxyde trés minces [24].

Le phénomene de piqiration, de nature stochastique, est souvent difficile a prédire. Sa
cinétique peut étre élevée. La corrosion par piqire représente donc un danger important pour le

métal et sa fonctionnalité, d’ou le grand nombre d’études qui lui sont consacrées [32].
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Figure 1.4 : Corrosion par piqires [33].
Une piqtire peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales. Ces
formes sont représentées de facon schématique sur la Figure 1.5. Il existe des formes étroites et
profondes (Figure 1[.5(a)), des piqlres caverneuses (Figure 1.5(b)) ou des formes

hémisphériques (Figure 1.5(c)), souvent décrites dans la littérature [34, 35].

Figure 1.5 : Formes de piqires (a) cavité profonde (b) cavité caverneuse (¢) hémisphérique
[36].
» Corrosion sélective :
Cette forme de corrosion est due a I’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la
formation d’une structure métallique poreuse [22]. Cette corrosion ne se produit que si la teneur
en ¢éléments préférentiellement soluble (qui s’oxyde) dépasse un certain seuil. Le cas le plus

connu sous cette forme de corrosion est le cas de la dézincification des laitons [26].
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Figure 1.6 : Corrosion sélective du laiton (Cu-Zn) [36].
» Corrosion caverneuse :

La corrosion caverneuse ou corrosion par crevasses est une forme de corrosion par aération
différentielle (différence d’accessibilité de I’oxygene entre deux parties d une structure) créant
ainsi une pile électrochimique [38]. On observe une attaque sélective du métal dans les fentes
et autre endroits peu accessibles a I’oxygéne [9]. La premiére recommandation pour éviter la
corrosion caverneuse est d’optimiser la conception de la piece de facon a éviter toute caverne
artificielle. Une caverne artificielle peut étre créée par un joint mal fixé, une soudure non

abrasée ou mauvaise, des dépdts, des interstices entre deux toles, etc. [39].

Figure 1.7 : Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un joint [38].
» Corrosion par érosion :
La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier, etc.) [24], elle est
due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique de

maticre (voir la Figure 1.8) [38].
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Ecoulement

1 : Erosion du film 2 : Corrosion du matériau 3 : Evolution de I’attaque

Figure 1.8 : Corrosion érosion d'un tube en cuivre véhiculant de I’eau [37].
Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a 1’écoulement rapide d’un fluide [33] et se

développe progressivement selon trois étapes telles que cela est représenté sur la Figure 1.9 [22].

Figure 1.9 : Etapes de développement du phénoméne de corrosion-érosion [28].
» Corrosion galvanique :

Dite aussi corrosion bimétallique c'est une des formes les plus courantes de corrosion en
milieu aqueux. Elle est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux matériaux dans
laquelle une des électrodes (1’anode) se consomme au bénéfice de 1’autre (la cathode) qui reste
intacte (Cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du matériau,
soit du milieu ou des conditions physicochimiques a I’interface [25, 28, 38] (Figure 1.10).

Cette forme de corrosion est souvent liée a une mauvaise conception des installations. Par
exemple, des erreurs de montage de la statue de la liberté occasionne 1’accés d’eau a des
dispositifs constitues d’alliages cuivreux et d’acier au carbone dont la corrosion s’est trouvée

accélérée de facon importante par contact avec les alliages cuivreux [26].
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Figure 1.10 : Corrosion galvanique [9].

» Corrosion sous contrainte :
La corrosion sous contraintes est une fissuration du métal qui résulte de I'action commune d'une
contrainte mécanique et d'une réaction électrochimique [24]. Ce phénoméne, particuliérement
dangereux, se produit par effets combinés de trois parameétres :

e Latempérature : la corrosion sous contrainte se développant rarement en dessous de 50

°C
e Les contraintes appliquées ou résiduelles subies localement par la piéce ;

e La corrosivité du milieu : présence de Cl-, H2S ou milieux caustiques NaOH, les

milieux chlorurés et meilleurs méme dans les milieux H»S [39].

%////////%////%} e rempbatue

COUCHE PASSIVE

FISSURES

Figure 1.11 : Corrosion sous contraint.
» Corrosion intergranulaire :

C’est une forme de corrosion qui se propage dans le métal en consommant uniquement les
zones associées aux joints de grains. Elle peut étre liée a la structure atomique et a la
composition des joints de grains en absence de précipitation (corrosion intergranulaire hors
précipitation) ou a la décoration des joints de grains par une précipitation (corrosion

intergranulaire liée a la précipitation d’une seconde phase) [40].
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Figure 1.12 : Corrosion intergranulaire.
» Corrosion filiforme :
C’est la forme de la corrosion qui se produit dans certains revétements sous forme de

filaments filiformes distribués aléatoirement comme la peinture par exemple (Figure 1.13) [41].

Figure 1.13 : Corrosion filiforme

1.1.3. Méthodes d’étude de la corrosion

L’interface métal-solution est un systéeme complexe, chaque méthode de la détermination
de la vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de cette grandeur, suivant la
nature des hypothéses sur lesquelles est fondée la technique utilisée. Les méthodes les plus
courantes sont : la gravimétrie qui est une méthode trés ancienne de mesure directe, les
méthodes électrochimiques stationnaires (courbes de polarisation) et les méthodes transitoires

(spectroscopie d’impédances électrochimiques) [41].
1.1.3.1. Méthodes classiques :

La vitesse de corrosion peut tre exprimée en termes de perte de masse, de réduction
d'épaisseur ou de densité de courant. Elle peut étre simplement définie a partir des analyses

suivantes :
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a. Mesures de perte de masse :

Dans le cas d'une perte de masse Am au cours d'une durée Af, on exprime la vitesse de

corrosion v par la relation :

corr

Am
= 1.8

VCOVV
p.S.At

Avec :

v :vitesse de corrosion (cm/an).

corr
m o
—— : perte de masse par unité de temps (g/an).

L : masse volumique du métal (g/cm?).
S : surface de 1'échantillon en contact avec le liquide (cm?).

b. Dosages de la concentration de cations //"" en solution :

= AC V L9

VCOVV
p.S.At

Avec :

AC :
A_ : variation de concentration en ions métalliques dans la solution par unité de temps
t
(g/L.an).
V' : volume de solution (L).
c. Exploitation de la réaction de réduction :
A condition qu'il n'y ait qu'un seul moteur de corrosion. La mesure du dégagement
d'hydrogéne permet de quantifier 'endommagement.
by AVH2 M
corr
V. pSAl

m

(Pour un cation divalent) .10

Avec :

AV,

H,

At

: volume d'hydrogene dégagé par unité de temps (L/an).

V., :volume molaire (22,4 L/mol, dans les conditions normales de température et de

mo

Pressions).

M : masse molaire d’acier (g/mol).
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Remarque : dans le cas ou le cation M"" n'est pas divalent, il convient de tenir compte de
I’équilibre des charges entre les réactions anodiques et cathodiques.
d. Mesure de perte d'épaisseur :
Effectuée par mesure directe, elle nécessite d'avoir acces a la surface se corrodant. Des
mesures ultrasonores facilitent I'obtention de l'information, qui reste cependant ponctuelle, tant

du point de vue géométrique que temporel [42].
1.1.3.2. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1’étude de phénoméne de corrosion
peuvent étre divisés en deux catégories : méthode stationnaire (courbes de polarisation) et
méthode transitoire (Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)). Ces méthodes seront

détaillées dans le chapitre II.
1.1.4. Moyens de lutte contre la corrosion

La prévention contre la corrosion doit étre envisagée dés la phase de conception d'une
installation. En effet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d'éviter de
nombreux problémes lorsqu'il s'agit de garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment
pour des industries telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique, ou les risques
d'accident peuvent avoir des conséquences particulierement graves pour les personnes et
I'environnement [43, 44].

En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, forme adaptées, contrainte en fonction des applications, etc.), sur la surface
de matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, etc.) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibition de la corrosion) [45].
1.1.4.1. Protection cathodique :

Elle consiste a placer le métal dans son domaine d’immunité. Elle est réalisable soit par
anode sacrificielle (réactive) ou bien par courant imposé. La protection par anode sacrificielle
consiste a coupler au métal a protéger un métal moins noble qui joue le role de 1’anode. Dans
la protection par courant imposer, un courant passe entre une cathode constituée du métal
protéger et une anode inerte (graphite, plomb, métal précieux, etc.). L’intensité du courant doit

étre suffisante pour porter le métal a un potentiel pour lequel la réaction est anodique.

1.1.4.2. Protection anodique :
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Elle est réservée aux métaux passables dont le potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif (Ecorr < Epassif). Une polarisation anodique permet de déplacer le potentiel
dans le domaine passif. La densité du courant nécessaire pour maintenir le métal a 1’état passif
est trés faible (équivalente a Ipassif). Le maintien d’une protection anodique ne nécessite que
peu de courant. Par contre, la densité de courant appliquée est nettement plus élevée car elle

doit étre supérieure a la densité de courant de passivation [10].
1.1.4.3. Protection par revétements :

Naturellement un revétement doit résister a 1’attaque du milieu de contact dans lequel il se
trouve, ainsi qu’il doit adhérer parfaitement au métal support et doit faire preuve d’une certaine
résistance mécanique. Les revétements peuvent étre organiques ou inorganiques. Les
revétements organiques forment une barriére plus au moins imperméable entre le substrat
métallique et le milieu, tandis que les revétements inorganiques, qui sont le plus couramment
employés pour protéger le métal notamment contre la corrosion atmosphérique, remplissent
souvent une fonction décorative. Ils sont utilisés également comme protecteurs contre 1’usure

[46, 47].
1.1.4.4. Protection par les inhibiteurs de corrosion :

a. Définition :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte originale contre la corrosion des
métaux et des alliages. L’ originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas
sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif. Un inhibiteur de corrosion
est une « substance chimique ajoutée au systeme de corrosion a une concentration choisie pour
son efficacité ; celle-ci entraine une diminution de la vitesse de corrosion du métal sans
modifier de maniére significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le
milieu agressif » [48].

b. Propriétés :

Partant de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc vérifier un certain nombre
de propriétés fondamentales :

e Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-

chimiques de ce dernier

e FEtre stable en présence d’autres constituants

e FEtre stable dans le domaine de températures utilisé

e [Btre efficace a faible concentration
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Etre efficace dans les conditions d’utilisation
Peu onéreux par rapport aux économies qu’il permet de réaliser

Etre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement.

I faut noter que la non-toxicité est le point faible des molécules inhibitrices actuellement

utilisées. En effet, un certain nombre d’entre elles sont sur le point d’étre interdites et c’est pour

cela que les recherches tendent a proposer des molécules moins dangereuses pour

I’environnement [49].

c¢. Conditions d’utilisation :

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre utilisés comme unique moyen de protection :

Soit comme protection permanente ; I’inhibiteur permet alors 1’utilisation de
matériaux métalliques dans des conditions satisfaisantes de résistance a la corrosion tel
que :

e Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de
chaudiéres, etc.)

e L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous
les stades de cette industrie, ’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale
pour la sauvegarde des installations.

Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou I’installation est

particuliérement sensible a la corrosion, que ce soit pendant le décapage acide, le

nettoyage des installations ou le stockage a I’atmospheére (inhibiteurs volatils,

incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire).

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de

protection tel que : protection supplémentaire d’un alliage a haute résistance a la corrosion, ou

dans I’industrie des peintures additionné a un revétement de surface (peinture, graisse, huile,

etc.) sur des métaux assurant leur protection anticorrosion [50].

d. Classes d’inhibiteurs :

De nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se distinguent

selon :

Leur composition chimique
Inhibiteurs organiques

Inhibiteurs inorganiques (minéraux).

Leur mode d’action
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e Inhibiteurs d’adsorption

e Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation).
- La nature électrochimique du processus

e Inhibiteurs anodiques

e Inhibiteurs cathodiques

e Inhibiteurs mixtes.

Milieu acide
Anodique Milieu neutre
Cathodique Peinture
Mixte Phase gazeuse
etc
Par réaction partielle Par domaine d application

< CLASSEMENT DES INHIBITEURS >

Par mécanisme l‘éactiol/ Par composition chimique
Adsorption

Passivation Organiques
Précipitation Minéraux
Elimination de I'agent corrosif

Figure 1.14 : Classement des inhibiteurs de corrosion [51].
1.1.4.5. Nature des molécules de I’inhibiteur :

a. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe treés important d’inhibiteurs de corrosion.
L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la concentration et au propriétés
chimiques de la couche formée dans des conditions précisées [52]. L’action d’un inhibiteur
organique est le résultat de son adsorption a la surface du matériau. Aprés cette adsorption a la
surface, ils ont une double action ralentissant simultanément les processus anodique et
cathodique.

La plupart de ces inhibiteurs ont dans leur structure au moins un centre actif susceptible
d’échanger des ¢électrons avec le métal, tel 1’azote, 1’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les
groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

o Le radical amine (-NH2)

o Le radical mercapto (-SH)

e Le radical hydroxyle (-OH)
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e Le radical carboxyle (-COOH)

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Pontage

Adsorption simple
horizontale

P G

meétal

Figure .15 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique [53].
b. Inhibiteurs minéraux :
Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité,
voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution

et ce sont leurs produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d'inhibition (anions ou
cations). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type MeO, ~ tels les

chromates, molybdates, phosphates, silicates, etc. Les cations sont essentiellement Ca?* et Zn>"
et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle OH". Le nombre
de molécules en usage a l'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits

efficaces présentent un coté néfaste pour l'environnement [51].
1.1.4.6. Mécanismes d'action électrochimique :

Une autre fagon est de les classer en fonction de leur mode d’action électrochimique. On
distingue alors [54] : les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes (regroupant alors les
deux premicres propriétés).

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriére sur la surface métallique, qui modifie
les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de I’oxydation du
métal), soit les sites cathodiques (siege de la réduction de 1’oxygéne en milieu neutre aéré ou

siége de la réduction du proton H" en milieu acide), voire les deux (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Formation des couches barriéres (a) cathodiques et (b) anodiques interférant
avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film protecteur
est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité d'inhibiteur est insuffisante
pour restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqtire profonde. En matiére de corrosion
localisée, la corrosion par piqlre est une forme particulierement insidieuse.

L’attaque se limite a des trous, trés localisés et pouvant progresser trés rapidement en

profondeur tout en conservant le reste de la surface indemne.
1.1.4.7. Mécanismes d’action interfaciale :

Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre considére sous deux aspects : un aspect ou
I’inhibiteur intervient dans les processus fondamentaux de la corrosion et un aspect ou

I’inhibiteur intervient dans la structure interfaciale.
I.1.5. Inhibition de la corrosion des métaux par des composé organique

Il existe de trés nombreux composés organiques susceptibles d'étre utilisés comme
inhibiteurs de corrosion. A partir d'une molécule « mére » possédant une certaine efficacité, il
est toujours possible de synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but soit
d'améliorer I'efficacité inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques (solubilité en milieu
aqueux ou non aqueux, pouvoir mouillant, température d'ébullition ...), soit de rendre 1'analyse
de la formulation inhibitrice plus difficile pour des raisons de propriété industrielle [2],[23].

La plupart des inhibiteurs utilisés en milieu acide sont des composés organiques, dont une

grande partie a été étudiée, la plupart dans le traitement du fer et de l'acier au carbone [2].
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Les molécules organiques sont destinées a un développement plus que certain en tant
qu'inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. L'action inhibitrice de ces
composés organiques est liée a la formation (par adsorption) d'une barriére plus ou moins
continue, mais d'épaisseur finie, qui empéche l'accés de la solution au métal. Les composés
organiques utilisés comme inhibiteurs doivent posséder au moins un hétéroatome servant de

centre actif pour leur fixation sur le métal.
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1.2.1. Introduction

La complexité des phénomenes de corrosion et de son inhibition, nécessite 1’utilisation de
différentes méthodes expérimentales afin d’estimer le taux de corrosion et la nature des
mécanismes qui interviennent au cours de la dissolution d’un métal. Ce chapitre a pour but de
présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre de cette étude. Les techniques
¢électrochimiques sont présentées, de manicre a souligner leur intérét et leur pertinence dans
I’étude des inhibiteurs de corrosion. Cette présentation permettra la compréhension et

I’interprétation de la plupart des résultats expérimentaux.
1.2.2. Les courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se charger
¢électriquement avec la création d’une double couche é¢lectrochimique assimilable a un
condensateur ¢électrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime stationnaire
soit établi, I’¢électrode métallique prend part a la solution un potentiel, appelé potentiel de
corrosion. Ce potentiel ne peut étre connu qu’en valeur absolue. Il est repéré par rapport a une
¢électrode de référence. Si, a I’aide d’un générateur extérieur et d’une contre €lectrode, on fait
passer un courant a travers 1’électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface
prend une nouvelle valeur de potentiel.

Les courbes E = f(I) ou I = f(E) constituent les courbes de polarisation.

Le tracé des courbes courant tension est délicat car 1’état stationnaire est, dans la plupart
des cas, assez lent a s’établir, surtout dans le domaine anodique. Ces tracés sont effectués point
par point en maintenant soit la tension fixe (tracé potentiostatique), soit le courant fixe (tracé
galvanostatique), de facon a obtenir respectivement un courant ou une tension quasistationnaire.

Cependant le mode potentiodynamique avec une vitesse de balayage trés petite permet aussi
d’avoir des conditions quasi-stationnaire.

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique fondamentale
de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 1'étape la plus lente du processus
global a l'interface ¢électrochimique [56].

Pour la détermination d’une courbe de polarisation potentiostatique, le potentiel de
I’¢lectrode est fixé a la valeur choisie pendant le temps nécessaire a la réalisation de I’équilibre
pour que les mesures puissent étre effectuées. L’intensité de courant est mesurée entre

I’électrode de travail et la contre-électrode.
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Figure I.17. Représentation schématique d’une courbe de polarisation

La méthode des courbes de polarisation permet de déterminer la vitesse de corrosion qui est
liée a la cinétique régissant le processus électrochimique (cinétique d’activation pure, de
diffusion ou mixte).

La vitesse d’une réaction chimique peut étre définie comme le nombre de mole d’atomes
réagissant par unité¢ de temps et de surface de 1’¢lectrode. Toutefois, cette quantité peut se
révéler difficile a apprécier directement. Dans le cas des réactions électrochimiques, qui mettent
en jeu un transfert de charges, on exprimera la vitesse de corrosion en termes d’équivalent de
courant :
i=zFv I.11
Avec :

i : densité de courant de transfert de charges (A.m™)
z : valence du métal
v : vitesse de réaction (mol.s"'.m?)
En utilisant le modele du complexe activé on aboutit, pour une réaction de dissolution

réversible, a I’expression du courant de transfert en fonction de la surtension 77 de I’électrode

et de parametres cinétique Io et o (courant d’échange a I’équilibre et coefficient de transfert).

Cette expression est connue sous le nom de la relation de Butler-Volmer [57-60]

—(1-a).z.F.
I=1, expa'Z'—F'n—exp ( a)z i L12
RT RT
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i/ R/
I=1)| e’ —e” L13

Avec :

1 : intensité globale correspondante a la surtension

n : E—E, (potentiel appliqué- potentiel d’équilibre rédox)
« : coefficient de transfert

T : température absolue.

Iy : courant d’échange correspondant a I’équilibre.

B, : coefficient de Tafel anodique.

B. : coefficient de Tafel cathodique.

Log(I) Anodigne
7 Cathodi :
(nA) ‘ i Irroites de Tafel
Féduction Cathadioue Og?daﬁﬂﬂfﬂﬂﬂdiquﬁ
i
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Figure 1.18. Représentation schématique lin€aire et semi-logarithmique des courbes courant-
tension caractéristique d’une cinétique d’activation pure pour un processus de corrosion
La méthode des droites de Tafel donne des mesures rapides et sa mise en oeuvre est

relativement simple.

L’efficacité inhibitrice dans le domaine de corrosion est définie par I’équation suivante :[61]

-0

E1% =eom Lo 100 114

1

corr

) . . , ) .
Ouri,, et i, sontlesdensités de courant de corrosion du métal dans la solution corrosive
sans et avec addition de I’inhibiteur, respectivement.
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1.2.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique
1.2.3.1. Principe :

La spectroscopie d’impédance est une technique de mesure de la fonction de transfert de
systémes é€lectrochimiques, qui sont, en général, non linéaires et non stationnaires, suite a une
perturbation sinusoidale en tension ou courant. La spectroscopie d'impédance électrochimique
SIE est susceptible d'identifier les étapes élémentaires intervenant dans le processus global se
déroulant a l'interface métal / solution, elle est employée aujourd'hui dans plusieurs domaines
(la photoélectrochimie, l'interface semi-conducteur / €lectrolyte, 1'électrochimie organique et
I'étude des phénomenes d'adsorption, la bioélectrochimie, la corrosion et son inhibition).

Dans le domaine de la corrosion, la SIE permet 1'évaluation du taux d'inhibition et 1'étude
des mécanismes réactionnels électrochimiques observés a I’ interface métal/électrolyte tels que :
le transfert de charge qui a lieu entre 1’interface et le métal, défini comme un phénomene rapide
et le transport de maticre qui a lieu entre ’interface et 1’¢électrolyte, défini comme un phénomeéne
plutdt lent. L’interface est également le lien ou se retrouvent les produits de corrosion et ou se
déroulent les réactions conduisant a 1’adsorption et a la désorption de molécules au niveau de

I’interface (figure 1.19).

Transport
de s
Transfert de charge ol
Réduction de l'oxydant
Transport
des produis

de corrosion

b - - -

Transport de matiére

Oxydation du métal

> € >
Métal 1 I.Co-clt de diffusion ou interface Electrolyte

==

Double
couche

Figure 1.19. Différents processus ¢lectrochimiques a I’interface métal/électrolyte.
La SIE consiste a mesurer la réponse de 1'électrode face a une modulation sinusoidale de

faible amplitude du potentiel en fonction de la fréquence. Dans la pratique, il s’agit d’appliquer
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une perturbation sinusoidale en potentiel de quelques millivolts d’amplitude autour du potentiel

d’équilibre du systéme exprimé par la relation :

Signal d’entrée : E(l‘) =E, + ‘AE‘Sin(a)t) L15

La réponse sinusoidale de sortie sera obtenue en courant aprés un temps de relaxation, se
surimpose alors au courant continu de polarisation /y qui définit 1’état stationnaire étudié et
accompagnée d’un déphasage ¢ du courant par rapport a la tension comme Iillustre la
relation :

Signal de sortie : ](l‘):IO—F‘A[‘Sin(a)t—F(D) .16

Ou @ : pulsation, @ =27 f avec f la fréquence de perturbation en Hz.

1A

Couwrbe I=f(E)

Io+ AIsm( ot +(§)

M (E,.1o)

E, + AE sn (mt)
Domaine de linearite

E 2

E
Figure 1.20. Systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation sinusoidale.
Lors de la mise en contact d’une électrode et d’un électrolyte, différents phénoménes
physiques et physico-chimiques s’amorcent, chacun suivant sa propre cinétique, et conduisent
le systéme vers un équilibre thermodynamique. Ces phénomeénes vont dépendre, en partie, du
potentiel de surface de 1’¢lectrode et de celui présent au sein de la solution.

L’impédance électrochimique Z (@) du systéme pour chaque fréquence d’excitation

autour du point de fonctionnement /,, £, se définit alors comme étant le rapport entre le

signal de perturbation et la réponse :

Z(a)):%:‘ZO‘(COS(p+j sin ) 1.17
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L’impédance Z (@) est un nombre complexe caractérisé par son module ‘Z ‘ et sa phase @

I1 peut étre écrit sous la forme :

Z(w)=|Zy|cosp+ j |Z,|sing L18
Z()=Z+]Z, 119 avec: j=~/—1
|1Z(w)| = m 1.20
tan g =" > 121

re
Avec: Z , : impédance réelle, Z, :impédance imaginaire.
L’impédance peut étre représentée par deux représentations, en coordonnées cartésiennes
par sa partie réelle et sa partie imaginaire dite représentation de Nyquist, ou en coordonnées

polaires par son module ‘Z ‘ dite représentation de Bode ; toutes les deux permettent de traduire

la variation de Z en fonction de la fréquence f .

Figure 1.21. Représentation d’impédance électrochimique, (a) : Nyquist, et (b) : Bode

1.2.3.2. Circuit électrique équivalent :

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode / électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent (CEE), simulant le
comportement de I’interface électrochimique.

Voici quelques-uns des éléments du CEE les plus communément rencontrés :
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> Résistance d’électrolyte R

La résistance d’électrolyte (solution ionique) doit étre prise en compte lors de dessin du
CEE. Elle dépend du type d’ions présents en solution, de leurs concentrations, de la température
et de la géométrie de 1I’espace dans lequel s’effectue la conduction ionique.

> Résistance de transfert de charge R

On doit considérer le cas d’une électrode métallique plongeant dans un électrolyte contenant
les espéces Ox et Red. La réaction de transfert de charge entre ces espéces est observée lorsque
I’on applique un potentiel E a 1’¢électrode.

> La capacité de double couche C

La double couche correspond a la région interfaciale métal-¢électrolyte. Cette double couche
est formée par des ions provenant de la solution et qui sont adsorbés a la surface de 1’¢lectrode,
ou il se produit une séparation de ces charges et celles contenues a I’intérieur de I’¢électrode par
quelques angstroms, ce qui constitue des armatures d’un pseudo-condensateur trés mince.

La valeur de la capacité de la double couche peut étre exprimée par la relation : [62]

C,=(OR} )1 122

Elle dépend du potentiel d’électrode, de la température, des types d’ions en présence, de
leurs concentrations, de couches d’oxydes en surface de 1’électrode, de la porosité, des
impuretés, ...etc.

» Elément de phase constante (CPE)

L’¢lément de phase constante CPE est décrit comme une dispersion de capacité en fonction

de la fréquence. L’impédance associée a la CPE a pour expression mathématique [63-65]

Zepy =0 (j)™* 1.23

Ou Q estl'amplitude du CPE prenant en compte une dispersion des constantes de temps autour
d’une valeur moyenne, avec un coefficient de dispersion & ou (O<a <1 ). Pour le cas ou @ =1
il n’y a pas de dispersion de la constante de temps et () est purement capacitive.

o est la fréquence angulaire (a) =2f . ) , [roax Cst la fréquence maximale

1.2.3.3. Relation entre mécanisme électrochimique et modéle électrique

Chacun des composants utilisés dans un circuit électrique, branchés en série ou en parallele,
est associé a un phénomene particulier, dont les principaux sont les transferts de charges

électriques et les transferts de masse ou les phénoménes de diffusion [66]
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» Transfert de charges :

La capacité de la double couche Cq, et la résistance de transfert de charges Ri sont
introduites en paralléle pour rendre compte du fait que le courant total traversant 1’interface est
la somme des contributions distinctes du processus faradique et de la charge de la double
couche. Comme le courant global traverse aussi la résistance non compensée de la solution
¢lectrolytique, le terme Rs est introduit en série dans le circuit (figure 1.22).

En pratique, les valeurs numériques de Ca et Ri dépendent du potentiel appliqué a
I’interface, d’ou la nécessité d’utiliser une perturbation sinusoidale de faible amplitude pour

déterminer, dans le plan complexe, les variations de I’'impédance avec la fréquence.

Zi 4
Ca
| -
et N NN N ] — ./ \".
R
L A~ | . ' >
R = ::} = :! &
1
‘ L R

Figure 1.22. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec
transfert de charges et son diagramme d’impédance correspondant.

» Diffusion :

La diffusion des espeéces dans une solution d’¢électrolyte est un phénomeéne lent, donc
mesurable a basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale de potentiel, le phénoméne de
diffusion se traduit par ’intervention d’une impédance complexe Zw, dite impédance de
Warburg, qui représente en quelque sorte une résistance au transfert de masse et dont

I’expression en fonction de la fréquence angulaire est :

1
sz(l—j)0'27zf % 1.24
Ou o désigne le coefficient de Warburg. Cette relation implique qu’a chaque fréquence, les

parties réelle et imaginaire de I’impédance de Warburg sont égales. Dans le plan complexe,

I’impédance de Warburg est représentée par une droite a 45° des axes (figure 1.23).
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Figure 1.23. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour un systéme mixte
(activation + diffusion) et son diagramme d’impédance correspondant.

» Adsorption :

Les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent étre attirés sur
I’¢électrode ou former des complexes chimiques sur celle-ci. D’un point de vue électrique, les
possibilités de recouvrement sont décrites par des capacités. Les phénomeénes d’adsorption sont
a I’origine de I’existence d’un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquences (figure 1.24).

La résistance de transfert de charges est donnée par le diamétre du demi-cercle observé aux

hautes fréquences [63].

ik

»
R VAN

R, .
Figure 1.24. Influence des effets de 1’adsorption sur le diagramme d’impédance
L’efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier est calculée en utilisant la résistance de

transfert de charge selon 1’équation : [67,68]

__ po
El% = Re—Re x100 1.25

tc
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1.2.3.4. Estimation de I’épaisseur :

a. Interface Métal/solution :
Lorsqu’un métal est mis en contact avec une solution il se produit une distribution de
charges a I’interface qui dépend de nombreux parametres entre outre :

% Propriétés électroniques du métal

®
%

Adsorption de molécules d’eau

®
%

Chimio sorption d’anions

* 0

» Chimio sorption de molécules organiques.

Métal Solution

Figure.l.25. Schématisation de I’interface métal/solution.

b. Analogie électrique de ’interface métal/solution :

Le schéma électrique équivaut de I’interface métal/solution est constitu¢ de 1’association de
trois capacités couplées en série a savoir :

% La capacité de I’interface métal/précipité ;

+ La capacité de I’interface précipité/précipité ;

+ La capacité de I’interface précipité/solution.

La figure.1.26 montre le couplage des différents éléments du circuit électrique : les trois
capacités sont en paralléle avec la résistance de transfert de charge Ry, le tout étant en série
avec la résistance de solution Rs, notant que la capacité résultante dépend essentiellement de la

plus petite des trois capacités.
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Cde
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Vi ¥

||'l

Figure.l.26 : Schéma ¢électrique équivalent de I’interface métal/solution.

1 1 1 1
—= + +

C CM /Pré CPré Cd

C

Avec :

1.26

Cwmprs - la capacité de I’interface métal/précipité ; généralement cette capacité est négligeable.

Crré : la capacité de la couche du précipité.

Cqc : la capacité de I'interface précipité/solution, appelée aussi double couche diélectrique,

oucapacité de Helmholtz.

Cwmipre généralement négligeable, Cqc est généralement trés grande comparant avec celle de la

capacité de la couche du précipité Cpré, ce qui permet d’écrire :

1_ b
C CPré
1 1 . l1+ieRC
— =—+iwc=
Zeq th th
— th
“ 1+iwR C
Prenant Rs en considération
Zéq =R+ —]?’CC
l+iwR C

Z, =R+ R, l-iowR C
! 1+iowR,C |1-iwR, C

Ou encore :

127

1.28

1.29

1.30

131
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_pa R . wCR;, 130
“ 7 1+0’C’R. 1+ @’C’R '
Les parties real est imaginaire de cette impédance sont données par :
1+(wR,C)
wCR’
m=———— 1.34
1+(wR,C)
A haute fréquence on a :
(iwR,C) N 135
2
wCR;, 1
oy = > == 1.36
1+(wR,C) oC
1
Log!Z,,/=Log—:=-Logw—LogC 1.37
oC
Ona: w=2xnf
Log/Z,,/=—Log2n— Logf — LogC 1.38

Le trac¢ de la fonction Log /Z,, ./ =f (Logf ) donne la capacité du précipité L’épaisseur

de la couche du précipité peut étre estimée de la relation reliant 1’épaisseur et la capacité tel

qu’indiqué dans la relation suivante :

_ &S

d 1.39

C
Avec :
d: est I’épaisseur de la couche du précipité

& : est la constante diélectrique
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&, : est la primitivité du vide (8.85.10-14 F.cm™)

S: est la partie de la surface de 1’électrode exposée a la solution (0.0707 cm?).
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11.1.1. Introduction

Tous les essais dans ce travail a été réalisés au niveau de laboratoire de valorisation et
technologie des ressources sahariennes de la faculté des sciences et de la technologie de
I’université d’Echahhid Hamma Lakhdar-El-Oued.

Les spectres d’impédance électrochimique ont été obtenus en utilisant un montage a trois

¢électrodes, a 25°C.
I1.1.2. Montage et appareillage électrochimique

La figure II.1 présent le montage utilis¢é pour la mesure des spectres de 1I’impédance
¢électrochimique ; Dans ce montage une potentiostat connecté¢ d’une coté a une cellule
¢électrochimique d’une capacité de 15 ml, la cellule est constituée de trois électrode ; une
¢électrode de travail, une électrode de référence et électrode auxiliaire et deux trous pour I'entrée

quelques parametres, le tout est relie & micro-ordinateur doté par un logiciel voltamaster4.

Figure.Il.1. Dispositif expérimental utilisé pour la mesure des spectres de I’impédance
¢électrochimique.

I1.1.3. La cellule électrochimique :

C'est une cellule en verre de 15ml pour 1'électrolyse contenant un couvercle avec cing trous
pour insérer 1'électrode de travail, une électrode de référence et une électrode auxiliaire, et deux

trous pour insérer les suffixes tels que des thermomeétres (figure I1.2).
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Figure.Il.2 : La cellule électrochimique
11.1.3.1. Electrode de référence :

C’est une ¢lectrode au calomel saturée en chlorure de potassium, constituée par le systéme
Hgo/HgClo KCI. Cette électrode de référence notée ECS, est impolarisable, son potentiel
rigoureusement constant, est situ¢ a 0.241 V. par rapport a 1'électrode normal a hydrogéne dont

le potentiel est pris égal a 0.

Figure.IL.3 : Electrode de référence
I1.1.3.2. Electrode auxiliaire :

L’électrode auxiliaire est utilisée d’une part pour permettre a un courant de circuler dans la
cellule électrochimique sans endommager 1’¢électrode de référence et d’autre part de minimiser

les effets de la chute ohmique. On introduit cette troisiéme électrode, généralement en platine,
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ce qui a pour conséquence de diminuer la déformation des voltammapérogrammes et de boucler
le circuit d’¢électrolyse. Il faut, tout de méme, veiller a limiter la chute ohmique a une valeur
raisonnable d’ou la nécessité de rajouter, en complément de la contre électrode, un électrolyte

support a la solution a analyser.

Figure.Il.4 : Electrode auxiliaire
I1.1.3.3. Electrode de travail :

L’¢électrode de travail utilisée est constituée d’une partie cylindrique de longueur lcm et de
diamétre 0.3 cm, d’une surface active de 0.07065 cm?.

Le matériau étudié est 1’acier au carbone XC52. Leur composition chimique selon le
laboratoire du conduit de Ghardaia, ou il a analysé, est donnée dans le tableau :

Tableau II.1 : Composition chimique d’acier carbonique XC52

La composition chimique Pourcentage (%).

C 0.1038
Si 0.1261

Mn 0.971
P <0.0021
S 0.0021

Cr <0.0010

Mo <0.005
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Ni <0.005
Ai 0.0320
Co 0.05
Cu <0.010
Nb 0.0419
Ti 0.0025
A\ <0.005
w <0. 05
Sn <0.005
Fe <98.7

Figure.IlL.5 : Electrode de travail

I1.1.4. Conditions expérimentales

I1.1.4.1. Préparation de la solution d'acide sulfurique

Afin d’étudier et de caractériser 1’efficacité de I’inhibiteur choisi dans notre étude sur la
protection de 1’acier contre la corrosion, une solution contenant de I’acide sulfurique de
concentration (H2SO4 0,5M) préparée a partir d’une solution commerciale d’acide sulfurique

(98 %) en utilisant de I’eau distillée est testée comme milieu corrosif. Le volume de la solution

considérée est égal a 12 mL.
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I1.1.4.2. Préparation de I’inhibiteur

a. Formule de Pinhibiteur :
L’inhibiteur utilisé dans notre étude est I’aniline Connue également sous les noms de
aminobenzéne, phénylamine ou benzéneamine, est un composé organique aromatique (figure

11.6) de formule chimique CsHs-NH»
NH,

aniline
Figure.Il.6. Structure chimique de ’aniline
b. Préparation des échantillons :
Les échantillons de I’inhibiteur a été préparé par dilution a partir d’un solution mere de
concentration initial égal a 99.5% pour obtenir les valeurs suivants :
Tableau I1.2. Les concentrations finales de I’inhibiteur
Cppm) | 5 | 10 | 15 20 25 30
V@) | 45|90 | 135 | 180 | 225 | 270

c. Préparation des surfaces

Les échantillons d’acier ont subi, avant chaque expérience, un polissage avec du papier
abrasif de carbure de silicium (SiC), de granulométries décroissantes (de 120 jusqu'a 2500 pm),
ensuite, la surface des échantillons a été rincée avec de I’eau distillée afin d’éliminer les grains

de suspensions qui pourrait éventuellement rester a la surface.
I1.1.4.3. Travail sur appareil :

Apres la préparation de la solution, de volume 12 ml et le placement de la cellule de

I’échantillon en acier. On fait passer les données dans le programme Volta-Master-4.
a. Conditions opératoires de la spectroscopie d’impédance électrochimique :

Les spectres d’impédance électrochimique ont été tracés aux potentiels d’équilibre entre
100 kHz et 100 mHz avec 5 points par décade et avec une excitation sinusoidale de 10mV

d’amplitude afin d’étre str de se trouver dans le domaine de linéarité électrochimique.
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b. Courbe de potentiel :

11 faut, a chaque mesure d’impédance des différents temps et des différentes concentrations
d’inhibiteur, trouver les valeurs de potentiel équivalent par la mesure du potentiel a circuit
ouvert OCP (Open Circuit Potentiel), consiste a mesurer le potentiel de l'acier XC52 immergé
dans un électrolyte au cours du temps. La mesure du ce potentiel OCP permet ¢galement de
connaitre d'une part, une premiere idée sur le comportement de la surface en contact avec la
solution. Et d'autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire a I'obtention d'un régime

stationnaire, indispensable pour les tracés potentiodynamiques et pour les mesures

d'impédances [69,70].
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11.2.1. Introduction

Ce travail expérimental a été réalisée au niveau du laboratoire de VTRS, en utilisant le
dispositif de technologie d'impédance électrochimique et les courbes de polarisation a des
moments différents de 30 min a 120 min et ceci en l'absence et en présence de différentes
concentrations de l'inhibiteur afin de déterminer 1'épaisseur de la couche de dépdts sur
I'échantillon d'acier au carbone XC52 utilisé qui est préparé avant de l'immerger dans la solution
électrolytique, et ainsi 1’efficacité inhibitrice de ce dernier.

Dans chaque expérience, en le polissant avec des papiers abrasifs jusqu'a obtenir une surface
brillante comme un miroir , puis le laver avec de I'eau distillée pour se débarrasser de la chaleur
dégagée par le métal, puis I'essuyer et le sécher avec de l'acétone pour bien le nettoyer et
¢éliminer les corps gras collés des mains ou de la zone de travail environnante et c'est pour éviter

l'effet des électrolytes.
I1.2.2. Les courbes de polarisation

Les courbes de polarisation obtenues sans et avec addition de différentes concentrations des
inhibiteurs aniline, dans le milieu HoSO4 0.5M a 25 °C (figure 11.7.) ont été effectuées apres
différent temps de la mesure du potentiel en circuit ouvert OCP, par un balayage de potentiel a

une vitesse égale a 0,1 V/s.

17— 0ppm
2 4——>5ppm
— 10ppm
—20ppm
| ——30ppm

30 min

A7+
900  -800  -700  -600  -500  -400  -300

E(mv)



Partie II : Résultats et Discussions, Chapitre 2 : Interprétation des résultats
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Figure.Il.7. Courbes de polarisation de 1’acier au carbone dans la solution H>SO4 0.5M sans
et avec 1’addition de différentes concentrations d’inhibiteurs a différent temps d’immersion.

On observe que ’allure des courbes est presque identique pour les deux temps d’immersion
et que 1’addition de 1’aniline se traduit systématiquement par une diminution des densités de
courant cathodique et anodique.

Dans le domaine cathodique, I’ajout de composé aniline dans le milieu corrosif se traduit
par des pentes de Tafel cathodique parall¢les, montrant que 1'addition de I'inhibiteur a la solution
H>S04 0.5M ne modifie pas le mécanisme d'évolution d'hydrogéne ou la réduction d'ions H"
sur la surface de I’acier au carbone, qui se produit principalement par un mécanisme de transfert

de charge [71,72] selon les équations suivantes : [73]

Fe+H' —(FeH") IL1
(FeH") +e —(FeH),, 12
(FeH) +H" +e — Fe+H, 1.3

Dans le domaine anodique, les pentes de Tafel anodique changent également avec I’addition
de produit aniline, ces derniers semblent s’adsorber d'abord sur la surface de 1’acier avant d'agir
par un simple blocage des sites actifs de la surface métallique [74] sans affecter le mécanisme

réactionnel anodique : [75-77]

Fe+Cl — (Fecz-) 1.4

ads
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(FeCl™) —(FeCl),, +e ILS
(FeCl),, —(FeCl’) +e IL6
(Fecl') —Fe+Cl L7

On note également la présence de deux portions linéaires, la premiere £, dans la région

des faibles potentiels anodiques et la deuxieme /3, suite & un potentiel de désorption qui

provoque une augmentation rapide de la densité de courant anodique dans la région des
surtensions ¢élevées [78-80]. Cette augmentation a été observé dans la région -600 mV pour
toutes les concentrations, ce potentiel peut étre considéré comme un potentiel de désorption des

molécules inhibitrices adsorbées a la surface métallique.

Les valeurs de la densité de courant de corrosion i (mA cm™), le potentiel de corrosion

corr

E . (mV), les pentes de Tafel cathodique et anodique £, et £ (mV/dec), et I'efficacité

corr
inhibitrice E£1% pour différentes concentrations de composé aniline dans le milieu H2SO4

0.5M a 25 °C sont rassemblées dans le tableau 11.3.

Tableau IL.3. Les paramétres électrochimiques et 1’efficacité inhibitrice de la corrosion de

’acier au carbone dans la solution H>SO4 0.5M obtenus par courbes de polarisation avant et

apres addition de différentes concentrations des composés aniline a 25 °C.

t (min) | C (ppm) | i, (mMAcm?) | E__(mV) | B (mV/dec) | S.(mV/dec) EI%
0 1,0443 -487,8 -159,2 31,12 /
5 0,5766 -512,5 -141,9 54,95 44,78
30 10 0,5035 -524,6 -156,7 70,73 51,78
20 0,1715 -612,3 -162,8 165,40 83,57
30 0,1399 -664,7 -162,6 208,33 86,60
0 0,9634 -481,7 88 -156,8 /
5 0,7365 -490,2 67,5 -139,1 23,55
120 10 0,6023 -506,9 77,9 -143,3 37,48
20 0,1581 -627,5 161,8 -169,8 83,58
30 0,1119 -659,6 90,7 -156,0 88,38

L’efficacité inhibitrice obtenue par les mesures ¢lectrochimiques de courbe de polarisation

a été calculée en utilisant 1’équation suivante [81]
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.0 .
E1% = leor ko 100 1.8

-0
l

corr

Il est rapporté dans la littérature que si la différence de potentiel de corrosion £ de la

corr
solution inhibée par rapport a la solution sans inhibiteur est supérieure a +85 mV/ECS,
I’inhibiteur est classé de type anodique ou cathodique [82-84]. Il est clairement bservé un
déplacement de -250 mV vers les valeurs cathodique pour une concentration maximale de
I’aniline cela confirme le caractére cathodique de ce dernier et montre clairement qu’il réduit
la vitesse de dissolution anodique du Fer et celle de la réduction des protons H'.

L’efficacité inhibitrice croit avec 1’accroissement de la concentration en inhibiteur pour
atteindre une valeur maximale de 88.83 a 30 ppm confirmant que ce composé¢ organique agit
en tant qu'inhibiteurs efficaces sur la corrosion de 1’acier au carbone dans la solution H2SO4
0.5M. On peut dire que I’augmentation de la concentration en inhibiteur assure un bon

recouvrement de surface et par conséquent 1’inhibiteur sera plus adsorbé.
I1.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique SIE

Pour confirmer les résultats obtenus par les courbes de polarisations et connaitre plus
d'informations sur les mécanismes de corrosion, nous avons étudié 1’effet anticorrosif de notre
compos¢ aniline sur 1’acier au carbone dans le milieu H>SO4 0.5M par la spectroscopie
d’impédance électrochimique.

Les diagrammes d’impédance électrochimique de Nyquist sans et avec 1’ajout de différentes
concentrations en inhibiteur aniline dans H2SO4 0.5M (Figure I1.8), ont été enregistrés apres 30
et 120 minutes de la mesure du potentiel en circuit ouvert OCP, Les mesures ont été effectuées
dans la gamme de fréquence de 100 kHz a 100 mHz, avec une perturbation de I’amplitude du

signal de10 mV en utilisant un signal de courant alternatif AC.
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Figure I1.8. Les diagrammes d’impédance de Nyquist de I’interface acier/solution au potentiel de

corrosion dans la solution H>2SO4 0.5M en absence et en présence de différentes concentrations

d’inhibiteur a différent temps d’immersion.

A haute fréquence, les diagrammes de Nyquist consistent en une grande boucle capacitive.

Ce qui signifie que la corrosion de I'acier au carbone dans la solution de H>SO4 0.5M avec et

sans inhibiteur est principalement contrdlée par un processus de transfert de charge [85,86],

suivi d'une petite boucle inductive a basses fréquences, qui peut étre attribuée au processus de

relaxation obtenu par des espéces d'adsorption comme H™ ou des espéces inhibitrices a la
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surface de I'électrode. Cela pourrait également étre li¢ a la redissolution de la surface passivée
a basses fréquences [87,88]. L'imperfection des demi-cercles est souvent attribuée a la
dispersion de fréquence due a I'hétérogénéité de la surface [89] Cette hétérogénéité peut résulter
de la rugosité de la surface, des impuretés, des dislocations, des structures fractales, de la
distribution des centres d'activité, des phénoménes d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur,

de la formation de couches poreuses [90,91]

Les paramétres électrochimiques tels que la résistance de solution R_ (£ cm?), la résistance
de transfert de charge R, (Q cm?), la capacité de double couche et I’efficacité inhibitrice (%)

sont récapitulées dans le tableau 11.4.
Tableau I1.4. Parametres électrochimiques de I'acier au carbone dans H2SO4 0.5M obtenus
par la spectroscopie d’impédance électrochimique avant et aprés addition de différentes

concentrations de composé aniline a différents temps d’immersion.

t (min) | C (ppm) R (Qcm?) | R, (Qcmd) EIl%
0 1,561 39,68 /
5 0,7253 40,03 0,87
30 10 1,659 46,3 14,29
20 6,65 170,4 76,71
30 8,223 191,9 79, 32
0 1,755 32,81 /
5 0,5807 57,32 42,75
120 10 1,484 70,12 53,20
20 5,354 145,9 77,51
30 8,461 117,6 72,10

L’efficacité inhibitrice a été calculée par 1’équation suivante : [92,93]

. 0
Ez%:[ijmo

tc
11 est clair que 1’addition des inhibiteurs augmente les valeurs de la résistance de transfert
de charge. Cette augmentation peut étre attribuée a la formation d’une couche protectrice due
au recouvrement important de la surface métallique par les fortes liaisons des molécules

inhibitrices [94]
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R/
0‘0

Calcule de I’épissure

Afin de calculer I’épaisseur du film de corrosion formé sur la surface de 1’électrode le tracé de

la relation 1. 38 aprés un 30 min d’immersion en absence et en présence de différentes

concentrations d’inhibiteur est présenté dans la figure I1.9.
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Figure I1.9: Fitting de la courbe Z imaginaire en fonction de la fréquence aprés 30 min

d’immersion (échelle logarithmique) en absence et en présence des différentes concentrations

d'inhibiteur.

L’intersection de la droite de régression liné€aire présent la valeur de LogC. La valeur

d’épaisseur (tableau I1.5) a été calculé en utilisons 1’équation 1.39.
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Tableau IL.5. Les valeurs de 1’épaisseur calculé a partir du fitting de la courbe Z imaginaire
en fonction de la fréquence au temps d’immersion égale 30 min en absence et en présence de

différente concentration d'inhibiteur.

[Inh] Equation R? C (F) d(nm)
0 ppm y =-0.8674x +2.66 0.9953 2.46 x 107 0.014216
Sppm y =-0.7675x +2.6093 0.9985 2.77 x 10 0.01265

10 ppm | y=-0.7376x +2.5935 0.9995 2.87 x 107 0.012198
20 ppm | y=-0.6019x +2.5594 0.9851 3.11 x 107 0.011277
30 ppm | y=-0.5758x+2.1648 0.9992 7.71 x 107 0.004546

En présence de I’inhibiteur la réaction de déposition des sels insolubles a été ralenti jusqu’il
atteint la valeur minimale d’épaisseur en présence de 30 ppm d’inhibiteur au milieu de la
corrosion, ¢’est la concentration référée a 1’efficacité inhibitrice maximale.

La chute des valeurs de I’épaisseurs au cours de I’augmentation de la concentration

d’inhibiteur justifier sa candidature comme un future inhibiteurs de corrosion.
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Conclusion Générale

Cette mémoire de fin d’étude a pour objectif d’étudier I’influence d’un composé organique
a savoir I’aniline sur I’inhibition de la corrosion de ’acier au carbone dans le milieu H2SO4
0.5M. L’¢étude de I’effet anticorrosif de ce composé par les méthodes €lectrochimiques et, nous
a permis tirer les résultats suivants :

v' Les performances d'inhibition augmentent avec I'augmentation de la concentration
d’inhibiteur et atteignent 1’efficacités inhibitrices maximales autour de 88.84% pour la
concentration de 30 ppm

v" Les courbes de polarisation montrent que ’augmentation de la concentration
d’inhibiteur étudié entraine une diminution des densités de courant et démontrent leur
caractere cathodique.

v' Les diagrammes d'impédance de Nyquist de I’aniline est constitué d'une seule boucle
capacitive et l'augmentation de la concentration d’inhibiteurs induit I’augmentation
des valeurs de la résistance de transfert de charge Ry, d'ou I'augmentation de
l'efficacité inhibitrice. Tandis que ceux des composés consistent en une grande boucle
capacitive a haute fréquence, suivi d'une petite boucle inductive a basses fréquences.

v" Tous les résultats obtenus nous aidons a déduire que notre aniline étudier est

candidature comme un future inhibiteur de corrosion.
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