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Résumé

L’objectif de notre travail est I’étude de 1'efficacité inhibitrice d’un nouveaux
compos¢ organique base de Schiff tétradentate vis-a-vis de la corrosion d’acier doux
de 6mm de diametre destiné a la construction en milieu basique simulant 1’interface
(armature / béton) pH =13.5 en présence de chlorures, sulfates et nitrates. L’examen
de I’effet du temps d’immersion et la concentration sur le pouvoir inhibiteur de la :

2,4 bis (2'- thiophenyl imino) pentane a ¢été effectué par voltampérométrie
cyclique. Ce travail vise la mise en évidence de I’effet de la structure notamment la
nature du substituant de la fonction imine sur le comportement a la corrosion d’acier
doux.. Les résultats obtenus par le tracé des courbes de polarisations 1 =f(E) et les
droites de Tafel ont montré que ce composé a un bon pouvoir inhibiteur en absence
des trois ions ¢étudiés. Les taux d’inhibition calculés sont élevés et trés promoteurs et
sont fonction du temps d’immersion et de la concentration des ions agressifs. Des taux
d’inhibition appréciables de cette nouvelle molécule ont ét¢ déterminés a faibles
concentrations. Ce qui ouvre une perspective d’utiliser ce type de composé dans le
secteur du batiment et travaux publics.
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Abstract

The inhibitory efficiency of new organic compound bases of Schiff in basic
environment simulating the interface (armature / concrete) pH =13.5 in presence of
chloride, sulphate and nitrates is the objective of our search. The exam of the effect of
the immersion time and concentration of agressifs ions on the inhibitory power of :

2,4 bis (2'- thiophenyl imino) pentane has been done by cyclic voltampérométrie.
This work aims to prouve the evidence of the effect of the structure notably the nature
of substituent on the function imine on the behavior for the corrosion of steel of 6mm
of diameter intended to the construction. The results gotten by the tracing of the
curves of polarizations i= f(E) and the rights of Tafel showed that this compound has
a good inhibitory power in absence or presence of the three studied ions. The
calculated rates of inhibitory efficiency are promoters and are function of the time of
immersion and the structure of the studied molecule.The hight rates of inhibition of
this new molecule have been determined to weak concentrations. What opens a
perspective to use this type of compound in the sector of the building .



Remerciements

Cette ¢tude, est réalisée par collaboration avec le professeur A.OURARI du laboratoire
d'¢lectrochimie d'ingenieurie moléculaire et catakyse redox (L.E.M.I.C.R) de l'université de sétif qu'il
soit vivement remercié pour son aimalibité, gentiellesse et son aide scientifique .

Je remercie ma directrice Madame S. KERAGHEL, Maitre de conférence a l'université Ferhat
ABBAS de sétif.

Je remercie également les membres de jury: A. KAHOUL professeur a 'université de sétif,

Dr.F. BENGHANEM, ainsi que Dr. D. ABDI, Maitres de conférences a l'université Ferhat
ABBAS de sétif pour avoir accepté de juger ce travail et de participer au jury.

Je tien a remercier Monsieur R. TRAD et Monsieur F. TAARABIT, techniciens au laboratoire
d'analyse physico-chimique de l'université Ferhat ABBAS de sétif pour m'avoir permis d'effectuer mes
analyses spectroscopiques.

Je ne saurai a mettre Monsieur N. BOUNAR, chef de service d'analyse MEB du centre
universitaire de Jijel pour m'avoir fait les analyses de surface.

Je tiens a saluer toute personne, qui de prés ou de loin a participé a la réalisation de ce travail.



Dédicace

Je dédie ce travail a:
- mes grands parents
- mes chers parents

- mes fréres et sccurs



SOMMAIRE

INtroducCtioN. ..o

CHAPITR | : RAPPELS BIBMIOGRAPHIQUES

0 I I o 1= (o - Vg0 7= 3
00 1= (o PR
0 0 - o] 11 1T 0 RSO 3
0 O =T 100 [ 0 = Tod - T P |
00 TG T 1 -V 4
1.1.1.4 L’eau interstitielle du bEtoN.........ccovvrii i e

7 I Tod T o (=3 oo 1 0o 1 o o 4
1.2 PRENOMENE 08 COMTOSION. .. . et ce ittt e et et e et et e e et e e et e e et e et ren e e, 5
2 I o L= T30 (oo 1 01 [ o 5
1.3 La corrosion des aciers dans e D&ton ............ccoiiii i D
1.3.1 Mécanismes de corrosion des aciers dans le b&ton.............cc.ccoeviiiiii il 1
1.3.2 La depassivation des armatUresS. .. ... ....v.eerieree e e eeeteeaeeeeeenaeneenenaeeene e aneeneaneenneend
1.3.3 Facteurs influant 12 COMmOSION. ... ... un et e e e e e 13
1.4 Les INNIDITEUrS 08 COMTOSION ... ... ittt e e e e e e e e e e e e ee e et e e aen e 16
a Les iNhibiteurs OrganiqUeS. .........ce e it it e e e e et e e et e e n e e e e e LT
D Les INNIDITEUIS MINBIAUX. .. ... iu e ettt e e et et re e e ee e eeneneneeee e LT
1.4.2 Les inhibiteurs utilis€s pour 18 DELON..........coii it e 19

1.5 Mesure de la corrosion des armatures dans [ b&toNn...... ..o oirii e 24

CHAPITREII : DESCRIPTION DES METHODES D’ETUDE ET DES CONDITIONS
OPERATOIRES

11.1.1 Méthode €lectroChimMIQUE. ... ...t e e e e e e e 26
11.1.1.2 Voltampérométrie CYCliQUE ........c.oiiriiiii i e re e e ee a2 20
11.1.1.2.4 Evaluation de la vitesse de COrTOSION .........ouuveiieiiiiiiie e iene e eie e e 28
11.1.2 Méthodes d'analyse phySiCO-ChIMIQUES .......c.uieiri i e e e, 30
I1.1. 2.1 La Résonance Magnetique Nucléaire (RMN) ..........ccoooiiiiviiii i i e 2.30
11.1.2.2 Spectroscopie iNfra rouge IR .......oe et e e e e e e ae e 30
11.1.2.3 Spectrophotometre ultraviolet visible UV -VIS ... ..o, 30
11.2.2.4 Specctroscopie a balayage électronique (MEB)..........cccoovviiiiiiiiiiiiiiie e 31



CHAPITREIII : SYNTHESE CHIMIQUE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES
DE L'INHIBITEUR ETUDIE

[11.1 Synthese chimique du COMPOSE OrgANIQUE. .. ... .vueee it e ete e e eeeeeeee e e e eneenn 34
L Yo Lo o o= L 1 (PP
111.1.3 Caractérisation de INhib (1) 1. e 36

CHAPITRE(IV) : ETUDE DE L’INHIBITION DE L’ACIER DE CONSTRUCTION DANS UN
MILIEU SIMULANTL’INTERSTICE (ACIER/ BETON) PAR LE COMPOSE ORGANIQUE
SYNTHETISE ET INTERPRETATION DES RESULTATS

IV.1 Comportement de I'acier F10 dans la solution électrolytique a pH = 13.5 en absence et en

présence de chlorures, sulfates et Nitrates ...........oovviiiiiii i e a0 39
IV.1.2 Comportement de I’acier F10 dans la solution électrolytique chlorurée......................42
IV.1.3 Comportement de I’acier F10 dans la solution électrolytique en présence

08 SUIFAIES SO47 T, .. e ettt e e ettt et e e A6
IV.1.4 Comportement de I’acier F10 dans la solution électrolytique en présence

(o S L= (=T N N - 7
IV.2 Etude comparative sur I'action agressive des trois ions étudiés ......................c.evnnen...5b
V.3 Comportement de I'acier F10 en présence d'inhibiteur de corrosion...................coooeenee. 56

IV.4 Etude comparative sur l'action inhibitrice du composé étudié en présence des trois ions
T £ I PP < X
CONCLUSION GENERALE ... ..ottt et et e e e 84
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES.......ciuiiit it e et e e e, 85



INTRODUCTION

INTRODUCTION

Le fer et I’acier font partie intégrante des constructions anciennes et nouvelles. Ces métaux
permettent de conférer aux structures une résistance en traction supérieure et assurent la pérennité
des ouvrages. Or, les structures, qu’il s’agisse de batiments ou d’ouvrages d’art, sont soumises aux
intempéries et a I’agression d’agents polluants présents dans le sol, I’eau et I’atmosphere.

Les matériaux utilisés en construction, pierres de construction, calcaires, béton, platres et
chaux, sont des matériaux poreux qui subissent des modifications physico-chimiques liées a la
pénétration de ces polluants. Ces altérations provoquent ou accélerent la détérioration dite corrosion
des armatures en acier ; ce qui peut entrainer une augmentation des contraintes dans le matériau
entourant la piéce métallique du fait de I’augmentation du volume du métal due a I’apparition
d’oxyde de fer. Ces contraintes finissent par faire éclater le matériau provoquant ainsi des dégats
trés nombreux économiques et sécuritaires [1, 2].

La corrosion co(te tres cher. Parmi les colts, certains sont évitables par mise en ceuvre
adaptée d’une politique de prévention de lutte contre la corrosion. Cette politique doit &tre pratiquée
par tous, les concepteurs et le personnel liés aux travaux neufs, a I’entretien et a la maintenance.

La conservation des armatures peut étre assurée par une protection cathodique sacrificielle,
une protection cathodique par courant imposé, par réalcalinisation, par déchloruration [3] ou par
utilisation d’inhibiteurs de corrosion.

Plusieurs familles d'inhibiteurs de corrosion sont commercialisées et utilisées pour la
prévention ou/et la diminution de la détérioration des armatures en béton armé. Des nitrites, amines,
amino-alcools et fluorophosphates sont largement utilisés [4-8].

Ces derniers temps, les bases de Schiff différemment substituées ont donné de bons résultats
dans la lutte contre la corrosion des aciers en milieu acides [9-16]. IL est montré que des liaisons
tres fortes établies entre les sites métalliques et les doublets électroniques libres des atomes
heterogene présents dans la structure de I’imine. Ce qui explique leur forte adsorption chimique et
par suite leur pouvoir inhibiteur trés éleve.

Tres peu de travaux ont été cités en milieux basiques [17-23].

Pour cela, et pour leurs caractéristiques structurales trés remarquables qui leurs confére des
applications variées, nous avons effectué ce travail qui vise a examiner I'efficacité inhibitrice d'une
nouvelle base de Schiff Bis — 2,4 (2- iminobenzenethiol) pentane notée Inhib.(1), particulierement

en milieu basique (pH = 13.5) simulant I'eau interstitielle du béton.
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L'étude du comportement électrochimique par voltamétrie cyclique de I'acier F10 (6mm), en
absence et en présence des trois ions chlorures (CI), sulfates (SO,*) et nitrates (NO5) dans ce
milieu est suivie par I'examen de I'efficacité inhibitrice de la corrosion de I'acier en question par le
composé organique iminithiol base de Schiff. L’objectif est de comparer I’action agressive des
nitrates et sulfates par rapport a celle des chlorures d’un coté et de mettre en évidence I’influence de
la présence de I’atome de soufre a la place de I’oxygene dans la structure de I’imine d’un autre cote.

La synthese et la caractérisation physico-chimique de ce composé sont réalisées par
collaboration avec le professeur A. OURARI du laboratoire d’électrochimie d’ingenieurie
moléculaire et catalyse redox (L.E.M.1.C.R) de l'université de Sétif.

Le travail se compose de deux parties essentielles. La premiére concerne la synthése et la
caractérisation de ce produit et la seconde partie est réservée a I'étude du pouvoir inhibiteur de cette
molécule en absence et en présence des ions cités au dessus vis-a-vis de la corrosion d’acier doux
destiné a la construction en fonction du temps d’immersion .L’interprétation des résultats obtenus
est confirmée par des analyses de surface par microscopie a balayage électronique (MEB).

Le mémoire comporte quatre chapitres. Le premier résume des notions genérales sur le
béton, la corrosion des aciers dans ce milieu, les inhibiteurs et les principaux travaux
bibliographiques concernant la lutte contre le phénomeéne de corrosion des aciers par différents
inhibiteurs.

Le second chapitre décrit un bref apercu théorique sur les méthodes expérimentales utilisées
et les conditions de travail.

Quant au troisieme chapitre, il explicite le mode de synthése de l'inhibiteur étudié et ses
caractéristiques physico-chimiques obtenues par les différentes méthodes spectroscopiques
d'analyse (IR, UV-VIS, RMN) et microanalyse.

Le dernier chapitre rassemble tous les résultats électrochimiques et micrographiques ainsi
que leur discussion, concernant I'étude de la corrosion de l'acier F10 et son inhibition par cette

nouvelle molécule inhib. (1) dans le milieu d'étude.

En fin, une conclusion générale terminera ce mémoire.
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CHAPITRE |

|. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
1.1 Le béton armé.

Le béton armé est l'intime assemblage de barres d'acier (armatures) et de béton afin de
compenser la mauvaise tenue de ce dernier a la traction. Cet assemblage est rendu possible grace a

la dilatation comparable des deux matériaux [24].

1.1.1 Le béton

Le béton est un mélange de ciment, d’eau et de granulats constitués de sable et de gravier.

1.1.1.1 Le ciment

Il existe plusieurs sortes de ciment offrant des caractéristiques différentes. Le plus usuel est
le ciment dit "Portland".

Le ciment Portland résulte du broyage du clinker, roche artificielle élaborée vers 1450°C
dans des fours rotatifs. Les produits de départ sont le hydroxyde de calcium Ca(OH), (80%) et
I’argile (20%). A haute température, les éléments chimiques se recombinent pour donner des
silicates de calcium (principalement le silicate tricalcique CsS, qui représente 50 a 70 % du clinker),
le silicate bicalcique (20%), ’aluminate (8% a 10%) et I’aluminoferrite de calcium, souvent
intimement enchevétrés.

Une petite quantité de sulfate de calcium CaSO4 (environ 5%) est ajoutée lors du broyage, comme

régulateur de prise (gypse, hémi hydrate, anhydrite) [24].

1.1.1.2 Eau de gachage

L’eau intervient par ses propriétés physico-chimiques, a toutes les étapes de la vie du béton.
Elle confére a ce matériau une plasticité qui permet son écoulement et son moulage. Elle assure
ensuite I’hydratation du ciment et participe a la cohésion du matériau durci. Elle peut étre un facteur

de dégradation si elle contient des ions agressifs.
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1.1.1.3 Granulats
Les granulats sont des matériaux granulaires qui sont agglomérés par un liant, constituent
le squelette du béton. Ils ne réagissent pas avec le liant et ne participent pas a la résistance du béton

que par la compacité qu’ils conférent a celui-ci.

1.1.1.4 L eau interstitielle du béton

La structure du béton durci comporte des pores de différentes dimensions, ces pores
renferment une phase aqueuse appelée eau interstitielle fortement alcaline (pH=13,5), ce qui passive
normalement les armatures du béton. L’hydratation du ciment entraine la rupture de certaines
liaisons chimiques de constituants anhydres et il s’établit un équilibre entre la solution interstitielle
et la phase hydratée. Suite a ceci la composition de la phase liquide interstitielle évolue en fonction

du temps.(figure 1)
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Figure 1. Evolution de la composition de la phase interstitielle aqueuse [24]

1.1.2 L'acier de construction

L'acier de construction demeure 1'un des matériaux les plus résistants et durables, en plus d'étre
économique a fabriquer et confirme une bonne résistance du béton a la traction. Les armatures
(barres) sont disposées dans le béton avec une bonne adhérence. Les produits en acier 1éger sont
utilisés pour les colombages, pannes, chevrons, solives et dans la construction de formes de toits en
acier et de panneaux muraux. Habituellement associé¢ a la gratte—ciel et aux ponts, l'acier apparait

maintenant comme un matériau de choix pour les charpentes des constructions résidentielles [25].
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1.2 Phénomene de corrosion
1.2.1 Définition

La corrosion des métaux est définie comme un phénomene correspondant a I’attaque puis la
destruction spontanée d’un matériau sous I’influence d’un agent oxydant présent dans son
environnement. Cette destruction, qui peut étre accentuée en présence d’écoulement fort, modifie
completement la qualité de 1’état de surface de ce matériau.

En pratique, c’est la corrosion de type électrochimique qui est la plus fréquente, et la forme
localisée la plus dangereuse; elle s’explique par une réaction d’oxydation traduit ’attaque du métal
M avec libération d’¢électrons suivant la réaction :

M —»M""+ ne’

Les ions M™, ainsi libérés, peuvent ensuite réagir en partie avec d’autres espéces chimiques
présentes en solution, ce qui engendre la formation de couches de produits de corrosion a la surface
du métal. En revanche, les ¢€lectrons libérés lors de 1’oxydation seront consommés par la réaction
cathodique Ox + ne" — Red appelée souvent réaction moteur.

Parmi les réactions motrices, souvent rencontrées en pratique, on peut citer la
réduction de I’hydrogene en milieu acide :
nH +ne — n/2 H,
ou encore la réduction de I’oxygeéne dissous suivant le pH du milieu :
n/4 O, + nH' +ne” — n/2 H,0
0, + 2H,0 +4e” — 40H

La condition nécessaire pour provoquer la corrosion d’un métal M est la présence d'un

couple Ox/Red accepteur d’¢lectrons, ayant une tension thermodynamique supérieure a celle du

métal ; E oyred >Em™ i [26].

1.2.1.1 Types de corrosion [27].
La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon différents processus qui
caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer :
* La corrosion chimique d’un métal n’est autre que sa destruction spontanée suivant les mémes
lois qui régissent 1’évolution des réactions chimiques classiques.
* La corrosion electrochimique est le type de corrosion le plus fréquent mais aussi le plus
dangereux pour les métaux. Elle résulte de I’attaque d’un métal par un électrolyte susceptible de

conduire le courant par déplacement d’ions a titre d’exemple :
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*La corrosion microbienne : Cette forme d’attaque localisée se reconnait a certaines
caractéristiques : les micro-organismes contribuent directement, par leur métabolisme de vie, a la
détérioration des métaux.

1.2.3 La corrosion des aciers dans le béton [28, 29].

Le contréle de la corrosion est reli¢ a la disponibilité d’un produit ou par la cinétique de
réaction d’un produit. Dans le béton, la réaction de corrosion est souvent contrdlée par la réduction
de I’oxygene et de ’eau (réaction cathodique), parce que la disponibilité des réactifs est reliée a la
diffusion dans le béton. Duffo et col [30] mentionnent que le processus de corrosion des armatures
dans le béton est différent de celui en condition atmosphérique et est similaire a la dégradation de
I’acier immergé dans une solution alcaline carbonatée.

La rouille est composée de plusieurs oxydes et hydroxydes qui possédent différentes propriétés.

La réaction de corrosion qui implique la précipitation des produits de corrosion autour des
armatures est complexe. Selon les conditions environnementales autour des armatures, la réaction
de corrosion peut favoriser la formation de certains produits de corrosion et limiter la précipitation
des autres.

La magnétite (Fe;04), maghemite (y-Fe,Os3), lepidocrocite (y-FeOOH), goethite (a-FeOOH),
akaganeite (B-FeOOH) et hematite (0-Fe203) sont les produits de corrosion typique que ’on
retrouve dans le béton. Duffo et coll. en 2004 [30] ont analysé la rouille provenant d’une structure
agée de 65 ans en conditions urbaines Leurs observations démontrent qu’il y a deux couches de
produits de corrosion, une premiere couche intérieure noire, dense et adhérente, puis une couche
extérieure rouge-brun, faible, poreuse et non adhérente. La présence de ces deux couches est
¢galement démontrée précédemment par les auteurs Marcotte et coll. [31].

Les analyses de Duffo et coll. en 2004 [30] ont montré une prédominance de magnétite
(Fe304) avec des pics de goethite (o -FeOOH) et quelques pics de lepidocrocite (y-FeOOH) dans la
couche de rouille interne et dense. Dans la couche externe, seulement la lepidocrocite et la goethite
ont été trouvées.
Les investigations effectuées sur les structures de béton en service démontrent aussi que les oxydes
sont habituellement distribués inégalement autour des armatures. Les produits de corrosion
semblent diffuser de 1'armature pour précipiter dans la matrice cimentaire. Par exemple, Chitty et
coll. [32] et Marcotte et Hansson [31] rapportent la présence des produits de corrosion jusqu’a 5Smm
de I’interface acier béton. De plus, la fissuration influence la distribution des produits de corrosion

en permettant aux ions chlorures de migrer dans la fissure.
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1.2.3.1 Mécanismes de corrosion des aciers dans le béton
Le phénomene de corrosion débute avec la création d’une pile électrochimique (Figure2). La
solution interstitielle de la pate de ciment durcie relie une zone anodique a une zone cathodique. Les

réactions se déroulent de la facon suivante :

»  Ecéactions anodiques

Fe —=Fe* +2e

Fe™ +2(CH ™ —=FelCH\, I e o)

4Fe(OH), +2H,0+ 0y —4Fe(OHl g 00 o)

o  Eéaction cathodique

O, +2H,0+4e” —4 CH -

La premicre étape de la corrosion est la destruction de la couche passive. Les ions chlorures activent
la surface de Iacier, il y a donc formation de I’anode. Les ions ferreux Fe'™", passent en solution &
I’anode (perte de section a 1’anode) alors que des électrons libres se déplacent jusqu’a la cathode
(autre section de la barre d’acier). Les électrons se combinent avec de I’eau et de I’oxygene pour
former des ions hydroxyle. Les hydroxyles et les ions ferreux se déplacant dans I’¢lectrolyte, se
combinent pour former de I’hydroxyde ferrique, qui se transforme par la suite en rouille qui se
dépose sur I’acier comme le montre le schéma réactionnel suivant [33] :

2[2Fe (OH),, FeOHCI}——»[2Fe (OH),, FeOHCI, Fe(OH),Cl] + Fe(OH),+ FeOH

Hydroxyde II Rouille verte I Hydroxyde I

La corrosion ne peut pas avoir lieu dans un béton sec, c’est a dire a une humidité relative de
moins de 60%, puisque que le processus de corrosion doit recycler de I’eau pour assurer sa
poursuite. Elle ne peut avoir lieu dans un béton complétement immergé dans I’eau, sauf si celle-ci
contient de I’air car le processus de corrosion doit consommer de 1’oxygene. Une cellule de
corrosion n'existe que lorsqu’un potentiel électrochimique est présent. Le potentiel électrochimique
peut étre généré de deux fagons, soit par une différence dans la nature des métaux ou par une

différence de concentration de certains ions au voisinage de 1’acier (cas des CI’). La Figure4
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présente schématiquement le mécanisme de la corrosion des aciers d’armature dans le béton en

présence de chlorure [34].

OX}Igene Cl- Hli(l:) Atmosphére
C ull-:*he Rouille Elect:rrolyte

passive de béton

humide

OH-
Acier
. : darmature
b, o e e
Cathode (+) Cathode (+)

Figure 2. Mécanisme de corrosions des aciers d’armatures en présence de chlorures [34]

Selon TUUTI [35], le scénario de dégradation des structures en béton (Figure3), se déroule
en deux phases :
- la phase d’incubation : phase ou les agents agressifs pénétrent jusqu’aux armatures

- la phase de propagation de la corrosion
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Figure 3 : Etapes de la corrosion des armatures [35]

1.2.3.2 La dépassivation des armatures [29].

Les armatures en acier sont naturellement protégées par le ciment qui libére une solution
basique en s'’hydratant. Tant que le pH est basique (11-12), l'acier des bétons armés est passivé.
Cependant, plusieurs agents peuvent s'attaquer a cette protection de fait et provoquer des
fissurations du ciment et un risque potentiel de détérioration des armatures. Parmi ces agents, ceux
qui relévent d'une pollution du milieu qui sont :

- le gaz carbonique.
- les chlorures.
a. Action du gaz carbonique : Mécanismes de carbonatation du béton [36].

La carbonatation est un phénomene chimique présent dans I'épiderme du béton tout au long
de sa vie.

La combinaison de I'hydrate de chaux (contenu dans le ciment) et du gaz carbonique de l'air forme
du calcaire en libérant de 1'eau. Le pH du béton baisse alors (pH~8-9) et la corrosion des aciers

s'initie :

Ca(OH), + CO,—CaCO; + H,O
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Cette réaction, catalysée par I'humidité atmosphérique progresse de l'extérieur vers
l'intérieur du béton et provoque la neutralisation progressive de I'alcalinité¢ du ciment : La protection
naturelle des armatures n'est alors plus assurée.

Par ailleurs, 1'eau chargée de gaz carbonique donne naissance a un acide faible

(H2CO;3 : acide carbonique) qui attaque la chaux et le carbonate de chaux suivant les réactions :
Ca(OH), + CO,— Ca(HCO3),
CaCOs; + CO; + H,O— Ca (HCO3),

Les Facteurs influant sur la carbonatation sont [23] :

- nature du ciment ;

- dosage en eau et ciment ;

- milieu ambiant.

b. Action des ions chlorures

Certains types de granulats contenant des minéraux sensibles en milieu alcalin, sont
susceptibles de relarguer de la silice, qui en réagissant avec les éléments de la solution interstitielle,
provoque la formation de gels. Ces derniers aux propriétés expansives conduisent a des désordres
structuraux sous la forme de faiencage, fissures, etc...

La réaction alcali granulats ne se produit que si les conditions nécessaires a son
développement sont réunies a savoir :

- des granulats réactifs (riches en silice).
- une teneur en alcalins (Na" et K) suffisante dans la phase interstitielle du béton.
- un milieu ambiant favorable (humidité, température, ...)[29].

Les chlorures présents dans le béton peuvent soit étre introduits lors du gachage, soit
provenir du milieu environnant. Seul le second cas est considéré ici : la teneur en chlorure non liés
par réaction chimique est assez élevée et elle augmente au cours du temps au niveau d’une
armature.

D’aprés les diverses observations, lorsque la teneur en chlorure atteint ou dépasse une valeur
critique, la couche de recouvrement de 1'acier ne peut plus le protéger. Cette valeur est pratiquement
la méme que celle que Hausmann a trouvée de fagon empirique :

[Cl']ei=0,6 [OH']. La différence entre ces deux seuils correspond a une différence de pH de 0,3
environ. La difficulté d’utilisation de cette régle réside, en fait, dans la détermination du pH du
béton au contact direct de I’acier.

La validit¢ de la notion de seuil critique est fondée sur des études qui ont caractérisé la

corrosion du fer dans un milieu basiquelocontenant des chlorures. Les solutions étudiées
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contenaient les ions présents lors de la dissolution du fer :Fe*, OH™ et CI". Il appararait que si le

rapport des

teneurs [Cl]/ [OH] est inférieur a 1, les chlorures n’ont pas d’effet sur cette solution qui reste donc
stable. Dés que le rapport [C1']/ [OH'] dépasse le seuil critique égal a 1, la solution est instable : elle
devient plus acide. Ces instabilités correspondent a la formation de produits de corrosion et les
principaux résultats de ces études sont les suivants :

Sur le plan pratique, il appararait que si un acier est préalablement protégé par un
revétement passivant (cas du béton sain), cette protection est altérée par 1’introduction de trop de
chlorure autour du métal. Il se produit alors une dépassivation dont le mécanisme se résume ainsi.

Dans un premier stade de la corrosion, c’est-a-dire que lorsque le fer commence a se
dissoudre, il se forme d’abord de I’hydroxyde ferreux Fe (OH), ou le fer est divalent(Fe™"). Ensuite
ce corps se transforme en des produits qui ont une couleur verte, dits rouilles vertes, et qui ne sont
stables qu’en I’absence d’oxygéne. Ces rouilles vertes, comportent 4 la fois du fer divalent (Fe*") et
du fer trivalent (Fe*"). La formule de composition de la rouille verte formée en présence de chlorure
est [Fe; Fe.(OH)s]".[CLLH,O]". Au niveau de la structure cristalline, I’ion chlorure est inclu dans la
maille de la rouille verte.

Par oxydation, cette rouille verte se transforme en composés plus fréquents, dans lesquels le
fer est trivalent, qui sont la 1épidocrocite (y -FeOOH), la goethite (a- FeOOH), 1’akaganeite (jB-
FeOOH) ou la magnétite (Fe;O4) et dont la nature dépend de la teneur en chlorure et d’autres
facteurs tels que la température.

Ces transformations des produits de corrosion formés en présence de chlorures expliquent
les constatations pratiques suivantes :

-la corrosion des armatures sous une chape d’étanchéité se produit en 1’absence d’oxygene. Dans ce
cas, les produits de corrosion sont de couleur trés sombres et son mou. Ceci correspond a la
transformation de la rouille verte en magnétite.

-lorsque les produits de corrosion sont assez épais, ils forment des strates, ou la teneur en chlorure
est variable. Ceci correspond au diverses transformations de la rouille verte.En effet, & cause des
transformations de la rouille verte, les ions chlorures sont en grande partie €jectés de la structure
cristalline et se trouvent a 1’état dissous dans la solution.

-la teneur en chlorure dans le béton au voisinage d’une armature se corrodant est plus ¢élevée

qu’ailleurs [34].

11
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e Les chlorures liés et les chlorures libres

Les chlorures liés se trouvent dans le béton sous deux formes principales : physiquement
adsorbés sur les parois solides dans les pores ou chimiquement fixés par réaction avec certains
composés du ciment. Dans ce dernier cas, les composés formés sont le monochloroaluminate
hydrat¢ ou sel de Friedel, de formule C;A.CaC;.10Hy, et le trichloroalluminate
C3A.3CaCl,.30H,0. Dans les conditions habituelles de concentration des ions chlorures dans les
bétons, on ne rencontre que le sel de Friedel.

Les chlorures qui ne sont pas fixés chimiquement ou physiquement peuvent migrer plus ou
moins facilement a I'intérieur du béton, par capillarité, sous I’effet des variations d’humidité
consécutives aux alternances de séchage et de mouillage. On peut aussi envisager que les chlorures
pénétrent par diffusion dans le béton sous I’effet de gradients de concentration a partir de I’eau de
mer par exemple [26].

Ces chlorures libres sont ainsi susceptibles d’atteindre en quantité suffisante I’armature pour

la dépassiver.
La capacité de fixation des ions chlorures CI” par le ciment dépend de la nature du ciment utilisé et
principalement de la quantité d’aluminate C;A présente dans le clinker. Il semble aussi que d’autres
composés du ciment comme 1’aluminoferrite C4AF soient susceptibles de former des chlorures
complexes.

D’autres espéces ioniques peuvent intervenir sur la fixation chimique des chlorures. Ainsi
les ions sulfates réagissent de préférence aux ions chlorures sur le C;A présent en formant des

sulfoaluminates et en diminuant la capacité de fixation des chlorures [27].

Plusieurs travaux [37, 38] sont effectué sur I’effet des agents agressifs dans un milieu alcalin
sur la corrosion d’acier de construction. M.M. El-Naggar [6] a examiné I'effet de la concentration
de NaCl, NaNOs et Na;SOy sur la dissolution de 1’acier dans 0.5 M NaHCO; désaéré a pH =8.72.
Les résultats trouvés (figure4) ont révélé le suivant :

- La présence de CI” augmente l'attaque de ’acier pendant que celle de NOs™ et SO,* facilite la
passivation
- Le film passif consiste en un mélange d'oxydes de fer et d'autres especes. L'identité exacte du film

dépend d'espéces présentes dans la solution qui pourraient €tre incorporées dans le film.

12
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Figure 4. Effets de I'évolution de la concentration des anions agressifs sur le comportement
anodique de I'acier au carbone dans une solution désaérée 0,5M NaHCO3
(O)blanc; (1) 0,1 M CI, (2) 0,2 M NO3, (3) 0,2 M SO?, [6]

1.2.3.3 Facteurs influant la corrosion
Les dégradations du béton peuvent avoir des origines physiques et mécaniques ou

chimiques. Les mécaniques surtout sont les charges excessives et les chocs. Les facteurs physiques
sont les températures extrémes (gel, incendie).
Par ailleurs, des corps vivants (bactéries, végétaux, etc.) peuvent se fixer sur le béton. De méme, des
corps chimiques (fumées d’usine, engrais, etc.) peuvent étre mis en contact du béton. Dans ces cas,
le béton peut se dégrader par réaction (dissolution, gonflement) des constituants du béton.
Les facteurs chimiques sont les plus importants dans les altérations en volume de I’enrobage de
béton.

D'une fagon générale, les constructions en béton armé sont au contact de l'atmospheére, de I'eau
(riviere, mer, etc.) ou de sols. Ces milieux sont plus ou moins pollués et contiennent certains corps
(gaz ou liquide) qui peuvent entrer dans le béton et modifier les caractéristiques de celui-ci et en

particulier la composition chimique de la solution interstitielle [29].

13
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e influence de l'enrobage

L'enrobage du béton autour d'une armature joue deux rdles dans la possibilité de corrosion de cet
acier. En premier lieu, il agit comme une barriere mécanique qui freine voire arréte la pénétration
des corps susceptibles de corroder les armatures, en suite, ce sont les propriétés de la solution
interstitielle au contact de 1'acier qui indiquent les possibilités de corrosion ou de passivation de ce
métal [24].

e influence de la composition du béton

La compacité du béton est aussi un critére a considérer dans la détermination de la vitesse de
corrosion.

Une diminution du rapport Eau/Ciment de 0,6 a 0,5 divise par deux environ la vitesse de
corrosion en présence de chlorures pour les ciments Portland. L’influence de ’ajout de cendres
volantes, de laitiers, de fumées de silice manque encore de données quantitatives. Toutefois, les
recherches effectuées ces derniéres années concluent a I’influence bénéfique de ces additions [39].

e Action des sulfates

Les solutions aqueuses de sels sulfatés présentes dans certains sols et eaux souterraines
attaquent le béton a base de ciment Portland. La rapidité et la gravité de l'attaque dépendent de la
quantité¢ de sulfate (soluble) disponible, de la présence d'eau, de la composition du ciment, et de
certaines caractéristiques du béton telles que la perméabilité. A mesure que progresse cette attaque,
la pate de ciment durcie perd progressivement de sa résistance. Le processus se termine par la
désagrégation du béton.

Parmi les ¢éléments construits en béton susceptibles de subir l'attaque des sulfates présents
dans certains terrains et dans certaines nappes aquiferes figurent les semelles, les murs de fondation,
les murs de souténement, les piliers, les pieux, les ponceaux, les tuyaux et les dalles de surface.
L'attaque la plus sérieuse se produit sur les ¢léments dont une face est en contact avec les solutions
de sulfate, tandis que 'autre face permet I'évaporation. Tel est le cas, par exemple, pour les murs de
souténement [40].

L’eau de mer est chargée en ions sulfates. Ces ions ne sont pas passifs vis a vis de la matrice
cimentaire.

Les modes d’action des sulfates dans le béton sont complexes, nombreux, et pas tous
encore identifiés. Cependant la formation de certains composés chimiques a permis
d’expliquer le gonflement résultant de la pénétration des ions sulfates. Les sulfates, véhiculés par

I’eau, en pénétrant dans le béton véhiculés par [’eau vont réagir chimiquement avec la matrice
, p p 14 g q
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cimentaire pour former de nouveaux hydrates qui sont expansifs (sels de condlots), ces gonflements
entrainent des tensions au sein du béton, tensions engendrant de la fissuration.

Trois types de composés peuvent se former en fonction entre autre de la concentration en
sulfate de 1’eau, du pH environnant, et de la température : I’ettringitte le gypse et la thaumasite [41].

e Action des bactéries [42].

La dégradation des bétons par les microorganismes se produit essentiellement en milieu
anaérobie riche en maticres organiques tel que les effluents résiduaires.
Les bactéries qui prédominent dans ces milieux sont de type sulfato réductrices. Elles se
développent dans des effluents de pH compris entre 5 et 9,5, a des températures s'échelonnant de —
5°C a +75°C et dans des milieux caractérisés par un potentiel d'oxydoréduction assez bas.

L'augmentation dans le milieu de la teneur en sulfures provenant de la réduction des
composés oxydés du soufre (sulfate, thiosulfate) par les bactéries sulfurogénes conduit a la
formation de sulfures qui dégazent dans l'atmosphére sous forme d'H,S. Dans les ouvrages
comportant une partie émergée tels que les ouvrages d'assainissement, les sulfures gazeux peuvent
se recondenser sur les parois en béton et s'oxyder en acide sulfurique et sulfates sous l'action de
bactéries aérobies de type Thiobacillus, Thiooxydans, etc... L'acide ainsi produit conduit a une
dégradation du béton par une succession de réactions chimiques qui aboutissent essentiellement a la
formation de gypse. Ce dernier peut ensuite réagir avec l'aluminate tricalcique (C3A) du ciment et
former de I'ettringite (CaszAl,Og, 3CaSOy4, 31 H,0) entrainant le gonflement puis 1'éclatement du
béton.

Les principaux parameétres qui influent sur la vitesse de dégradation des bétons par les bactéries

sont :

- la composition du milieu et notamment la teneur en H,S qui influence la croissance des
bactéries. En dessous d'une teneur en sulfures de 1 mg/l dans I'effluent, l'attaque du béton est faible.
Elle ne devient importante qu'a partir de 5 mg/l ;

- I'humidité : elle est nécessaire a la fois pour la formation du biofilm et pour le développement

de l'attaque acide.
- la température : elle joue surtout un role sur la réactivité de la biomasse produisant les
sulfures.

- la vitesse d'écoulement est notamment la formation de turbulences

e [Effet de l'oxygéne

L'oxygeéne dissous dans un liquide aqueux joue un role primordial dans la réaction dite

cathodique de la corrosion des aciers :
15
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O, +2H,0 +4e" —> 40H

Ainsi, plus la teneur en oxygene est élevée, plus grande est la vitesse de cette réaction, laquelle
vitesse est égale a celle de la dissolution du métal.
Parallélement, plus la teneur en oxygene est élevée, plus le potentiel mixte du métal se rapproche de
la valeur correspond a la réduction de I'oxygeéne. En d'autres termes, ce potentiel mixte se déplace
vers les valeurs plus positives.

Par ailleurs, I'oxygéne a aussi un autre effet dans la corrosion des matériaux a base de fer en
présence de chlorures ou de carbonates. En effet, dans ces cas, les produits intermédiaires de
corrosion (rouilles vertes) ne sont pas stables. Ils se transforment en produits non passivant et

relachent un peu de chlorures dans le liquide [43].

o Influence de ’humidité et de la température [43].

La vitesse de corrosion atmosphérique d’un acier doux exposé a 1’air est de I’ordre de 50 a
100 um par an a la température ambiante. On peut donc s’attendre a des vitesses du méme ordre de
grandeur pour des armatures qui réunissent des conditions de corrosion appropriées. Toutefois, la
vitesse peuvent étre plus faible si la disponibilité en oxygene est freinée par une couche d’enrobage
compact, mais elles peuvent étre aussi plus élevées si localement des hétérogénéités favorisent la
formation de piles par concentrations différentielles.

Apres la dépassivation, la propagation de la corrosion dépend de deux parameétres
primaires :
- ’humidité a DI’intérieur du béton responsable, d’une part, de la composition de la solution
interstitielle et de la résistivité du béton et, d’autre part, de la disponibilité en oxygene.

- la température a laquelle est soumis le béton.

1.3. LES INHIBITEURS DE CORROSION [3].

Un inhibiteur de corrosion est une substance qui, ajoutée en petite concentration a un
environnement, provoque une diminution significative de la vitesse de corrosion d’un métal situé
dans cet environnement.

D’une manicre générale un inhibiteur doit :
- abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico- chimiques,
en particulier la résistance mécanique.
- Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des oxydants.

- Etre stable aux températures d’utilisation.
16
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- Etre efficace a faible concentration.
- Etre compatible avec les normes de non-toxicité.
- Etre peu onéreux

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons

e par domaine d’application,
e par réaction partielle,

e par mécanisme réactionnel.

Anodique Milieu acide

Cathodique Milieu neutre

Mixte Phases gazeuses
etc

N

Classement des inhibiteurs

Adsorption

Passivation

Précipitation

Elimination de 1’agent agressif

1.3.1. Les Classes d'inhibiteurs

I1 exixte plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des

autres de diverses manieres :
* ]a formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

* les mécanismes d'actions électrochimiques (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou mixtes).

* les mécanismes d'interface et principes d'action (adsorption et/ou formation d'un film) [3].

17
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1.3.1.1 Nature des molécules de I'inhibiteur [44].
1.3.1.1. a. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en terme
d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle d'inhibiteurs inorganiques
pour des raisons d'écotoxicité. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-
produits de l'industrie pétroliere. Ils possédent au moins un centre actif susceptible d'échanger des
¢lectrons avec le métal, tels que l'azote, 'oxygeéne, le phosphore ou le soufre. Les groupements

fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal, sont :

* le radical imine (C=NH)
* le radical amine (-NH,)
* le radical mercapto (-SH)

* ]le radical carboxyle (-COOH).

1.3.1.1. b. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voire
en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont
leurs produits de dissociation qui assurent les phénomeénes d'inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO4" tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates,.... Les cations sont essentiellement Ca®" et Zn>" et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle OH". Nombreux produits efficaces présentent un

coté néfaste pour l'environnement.

1.3.1.2 Mécanismes d'action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d'action électrochimique, on peut distinguer les
inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. L'inhibiteur de corrosion forme une couche barriere
sur la surface métallique (figure 5), qui modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les
sites anodiques (siége de 1'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (si¢ége de la réduction de

\ 1 ro.r [ Ja . + oy .
I'oxygeéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H™ 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

18
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restaurer le film, la partie exposée se corrode en piqire profonde. En mati¢re de corrosion localisée,

la corrosion par piqlre est une forme particulierement insidieuse : I'attaque se limite a des trous, trés
localisés et pouvant progresser trés rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la

surface indemne.

m
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Figure 5. Formation des couches barieres a)cathodigues et b)anodiques

interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d'une
étude en milieu acide[44]

1.3.1.3 Mécanismes d'action interfaciale
1.3.1.3.a. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée d'atomes
n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites.
Cette surface a donc tendance a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a
proximité.
Deux types d'adsorption peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaison faible) et la
chimisorption.
La premicere, encore appelée adsorption physique conserve I'identité aux molécules adsorbées : trois

types de forces sont a distinguer :

* Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes.

* Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique.
19



CHAPITRE I RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

* Les liaisons hydrogenes dues aux groupement hydroxyles ou amines.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la partie polaire
de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons chimiques bien
stables car elles sont basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les électrons proviennent
en grande majorité des doublés non appari€s des atomes des molécules inhibitrices tels que O, N, S,
P,... (tous ces atomes se distinguant des autres de par leur grande électronégativité). L'adsorption
chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des charges électriques des

molécules adsorbées. La chimisorption est souvent un mécanisme irréversible.

1.3.1.3.b. Formation d'un film intégrant les produits de dissolution du substrat
Cette forme d'inhibition, appelée également inhibition "d'interphase" traduit la formation
d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d'inhibiteur. Les inhibiteurs
d'interphase ne se contentent ainsi pas d'étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde et
oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barrieres (en formant des
complexes par exemples); ainsi ces molécules inhibitrices d'interphase conduisent a des réseaux

homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une stabilité élevée [44].

1.3.2 Les inhibiteurs utilisés pour le béton

L'efficacité inhibitrice d'un grand nombre de produits chimiques de corrosion est étudiée depuis
les années 60 pour les armatures du béton [45].

Les premicres molécules étudiées furent les chromates, les phosphates, les hypophosphates, les
bases (alcalins), les nitrites et les fluorures.

Les nitrites de sodium ou de calcium suscitérent le plus de recherche. Ils s'avérerent tous deux
inhibiteurs de corrosion mais l'utilisation de nitrite de sodium, entrainant une résistance faible du
béton a la compression et suite de possibles alcali réactions. Le nitrite de sodium, fut abandonné au
profit du nitrite de calcium qui ne modifiait pas les propriétés mécaniques du béton et qui de plus
était compatible avec les fumées de silice. Ces inhibiteurs sont des produits qui, ajoutés au béton
frais lors de son malaxage (gachage), ont une action préventive.

A partir des années 90, la littérature propose un nombre croissant d'études sur diverses molécules
potentiellement inhibitrices de la corrosion [44]. Le tableau (1) présente de maniére non exhaustive
les résultats obtenus pour certains de ces composé€s, ajoutés au gachage, vis-a-vis de la corrosion

générée par les chlorures, cas le plus souvent étudié.

20



CHAPITRE I RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Tableau 1. Inhibiteurs de corrosion pour le béton [44]

Inhibiteurs Corrosion en présence de
chlorures

Nitrite de sodium Retardée

Nitrite de calcium Retardée

Chromate de potassium inchangée

Benzoate de sodium inchangée

Chlorure stanneux Résultats contradictoires

B-glycérophosphate de Retardé

sodium

Me¢élange d'amines et d'esters Retardé

C’est aussi a cette époque qu’apparaissent les premiers inhibiteurs de corrosion appliqués a la
surface du béton. Ces inhibiteurs, parfois appelés inhibiteurs migrants, sont le monofluorophosphate
de sodium (MFP) et des mélange commerciaux d’alcanolamine et d’amines soluble dans 1’eau,
produits dérivés d’inhibiteurs en phase vapeur [46].

En 1998, les données sur I’efficacité de ces produits étaient, pour 1’essentiel, restreintes a des
¢tudes réalisées en collaboration avec les fabricants. Depuis 2000, un nombre croissant de
publications indépendantes sur ces produits sont disponibles, notamment les proceedings du projet
européen COST 521 [47]. Actuellement, la recherche concernant les inhibiteurs de corrosion
appliqués a la surface du béton tente de répondre aux questions suivantes :

-Les inhibiteurs de corrosion arrétent-ils ou au moins retardent-ils la corrosion dans un béton
carbonaté et/ou contaminé par les chlorures ?
-Quelles concentrations en inhibiteurs sont nécessaires au niveau de 1’acier pour qu’ils soient

efficaces ?
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Est-ce que ces concentrations peuvent étre atteintes en pratique par des méthodes telles que
I’application de surface et comment cela peut-il-€tre démontrable ?
Combien de temps reste efficace 1’inhibiteur de corrosion au niveau de 1’armature et comment
relier ce temps a 1’extension de la durée de vie de la structure ?
Peut-il y avoir des effets néfastes (dégradations du béton et aspect esthétique) dus a I'utilisation
d’inhibiteurs de corrosion dans le béton ?
Si I’efficacité de ces produits est parfois démontrée en laboratoire, elle reste a prouver sur les
ouvrages en béton armé.
Dans I’action des inhibiteurs de corrosion migrants, deux phases peuvent étre distinguées :
(1) le transport du produit depuis la surface du béton sur lequel il a été appliqué jusqu’a I’armature, et
qui peut inclure des interactions avec les constituants du béton.
(i1)Son interaction avec le métal lorsque les espéces inhibitrices, apres avoir diffusé ou migré dans le
béton, arrivent a la surface de 1’acier.
Dans ces conditions, 1’étude de I’efficacité de 1’inhibiteur doit s’articuler autour de la
détermination, d’une part de conditions de transport de I’inhibiteur dans le solide poreux, et d’autre
part de I’efficacité inhibitrice du produit a la surface de ’acier soit enrobé dans du béton, ou, dans

une phase préliminaire, simplement immergée dans une solution aqueuse corrosive.

H.E. Jamil et col. [5] ont effectué une étude sur l'efficacité d'un inhibiteur amino alcool
dans une solution simulant I'¢lectrolyte interstitiel du béton pH =13,5 pour définir le mécanisme de
l'inhibition en présence d'ions chlorures Les épreuves de la corrosion ont été réalisées en présence
de 2 et 4 g/l de chlorure du sodium par des techniques électrochimiques comme la
chronopotentiométrie, voltameétrie cyclique et I’impédancemetrie. La méthode électronique a
balayage (MEB) a permis de caractériser les surfaces métalliques.

Il y a une augmentation des valeurs de potentiel vers I'anodique pendant les premiéres 100 heures
jusqu'a atteindre des valeurs autour de -370 mV/ECS. Apres cela, le potentiel diminue brusquement
jusqu'a -570 mV/ECS. Cette diminution de potentiel suggere une perte de passivation induite par les
ions chlorures présents dans la solution. Cependant, 1'évolution du potentiel est considérablement
différente en la présence d'inhibiteur (figure6)

Il y a une augmentation lente dans la direction de l'anodique suivie par une stabilisation apres
approximativement 150 heures d'immersion. Ce changement des valeurs des potentiels (vers des
valeurs plus positives) peut indiquer 1’adsorption spontanée d'un film d'inhibiteur sur la surface de

I’acier.
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Figure 6. Courbes courant- tension
(@) 2 g/ NaCl  (b) 2g NaCl +4%inhibiteur [5]
En voltametrie cyclique les courbes de Tafel (figure7) montrent que la présence d'inhibiteur baisse

fortement les courants anodiques, suggérent une inhibition forte.
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Figure 7. Courbes de Tafel : [5]
(@) :2g/l1 NaCl
(b) :2g NaCl +4%inhibiteur

L'analyse par MEB de la surface des échantillons immergés pendant une semaine dans les
solutions sans inhibiteur et contaminées avec 2 g/l de NaCl montre la présence d'un grand nombre
de produits de corrosion dispersés partout sur la surface entiére .La présence d'un film d'oxyde avec

une épaisseur hétérogene aligne entre 0.5 etl um est mise en évidence.
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En présence d'inhibiteur, il y a un film presque constant déposé sur la surface et pratiquement pas
de signes de corrosion.

De son coté S. Zor et col.[48] ont étudié la corrosion de 1’acier de construction a différentes
températures (303 a 338K) en présence de 0,1 M de NaCl pH=9 a différentes taux d'inhibiteurs
alkyl benzéne (LAB) et sulfate d'alkyle benzéne (LABS) par voltametrie cyclique.

Le taux de corrosion en présence et en absence da LAB et LABS, et la densité de courant
diminuent avec I'augmentation des concentrations des inhibiteurs.

Les potentiels de corrosion se déplacent vers des valeurs plus positives.

Le taux de corrosion diminue avec 1’augmentation de la température selon 1’équation d’Arrhenius.
Le composé sulfoné inhibe plus que son homologue (T LABS>T LAB) -

L’efficacité diminue avec I’augmentation de la température.

L’¢énergie d’activation de ’acier corrodé croit avec I’augmentation de la concentration les deux
inhibiteurs.

Aussi V. Shinde et coll [49] utilisent le poly (2,5-dimethylaniline) pour protection de la
corrosion d'acier de construction dans un environnement chloruré. Ils ont conclu que le potentiel de
corrosion se déplace vers des valeurs plus positives (figure8) ainsi que le taux de corrosion est

réduit.

I

FOTEMTLAL (¥ ws SCE]D
'

denstté de coutant (Alm2)

Figure 8. Courbe de Tafel: (a): en présence de 3%NacCl
(b): 3%NaCl+ poly(2,5-dimethylaniline)[49]

Les résultats obtenus ont montré des taux d'inhibition trés intéressants.
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1.4 Mesure de la corrosion des armatures dans le béton [50, 51].

Le relevé de potentiel par demi pile est une technique électrochimique souvent utilisée.
L’évaluation de 1’état des structures en béton armé est la premicre étape du processus de remise en
¢tat. Une inspection rapide et non destructive présentant un bon rapport colt efficacité permet
souvent d’obtenir des renseignements essentiels sur la corrosion des ouvrages, contribue a assurer la
qualité des travaux de réparation et de remise en état du béton, et aide a prévoir la durée de vie
restante des ouvrages.

1.4.1 Relevé de potentiel par demi pile

La facon la plus simple d’évaluer le degré de corrosion de 1’acier est de mesurer son
potentiel de corrosion car celui-ci est, du point de vue qualitatif, étroitement 1i¢ au premier. Pour ce
faire, on peut mesurer la différence de potentiel entre une demi pile portative ordinaire,
normalement constituée d’une électrode de référence cuivre sulfate de cuivre (Cu/CuSQy,) placée a
la surface du béton, et I’armature d’acier située en dessous. Les éléments de base de cette méthode
de mesure, appelée « relevé de potentiel par demi pile », sont illustrés a la figure 9. L’¢lectrode de

référence est branchée a la borne positive du voltmetre et I’acier d’armature, a la borne négative.

Voltmétre
—1
el Electrode de
référence
Armature d'acier \ Béton

Figure 9. Schéma de principe de la technique du relevé de potentiel par demi-pile[51]
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La confiance dans la fiabilité des relevés de potentiel par demi pile pour évaluer le potentiel
de corrosion a été renforcée par les résultats recueillis au fil des ans, lors d’inspections visant a
déterminer le degré de corrosion des tabliers de pont. C’est sur cette méthode qu’est fondée la
norme ASTM C876. Celle-ci définit des lignes directrices générales (voir tableau 2) servant a

¢évaluer la corrosion de I’armature des ouvrages en béton.

Tableau 2. Probabilité de corrosion d’apres les relevés de
potentiel par demi pile [51]

Relevé de potentiel par demi pile _
Activité de corrosion

Cu/CuSOyq4

Valeur négative inférieure a 90% de probabilité¢ d’absence de
-0,2 (V) corrosion

Valeur située entre -0,2 V et Plus grande probabilit¢ de
-0,35 (V) corrosion

Valeur négative supérieure a

90% de probabilité de corrosion
-0,35 (V)
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CHAPITRE I1

II DESCRIPTION DES METHODES D’ETUDE ET DES CONDITIONS
OPERATOIRES

A- Description des méthodes d'études

I1.1 Méthode électrochimique
I1.1.1 Introduction

La corrosion d’un matériau métallique se traduit par la vitesse de dissolution, et la nature des
mécanismes qui interviennent au cours de I’attaque du métal.

Parmi les nombreuses méthodes de détermination de vitesse de corrosion, nous nous
sommes intéressés aux méthodes électrochimiques, principalement la voltamétrie cyclique a
balayage lin€aire de potentiel. Le tracé des courbes de polarisation I = f (E) et E=f( log | 1 | ), nous
ont permis de déterminer et analyser tous les parametres électrochimiques de corrosion de 1’ aciers

étudié dans les différents milieux.
I1.1.1.2 Voltampérométrie cyclique [52].
1. 1.1.2.1 Définition et intérét de la méthode

C’est une méthode potentiodynamique couvrant une zone étendue de tension. Elle consiste a
mesurer les variations du courant en fonction de la tension appliquée aux bornes de deux électrodes
d’une cellule ¢lectrochimique.

Les courbes obtenues (voltamogrammes) caractérisent la nature et le mécanisme de certaines
réactions d’oxydoréduction se déroulant 1’¢électrode de travail. Il est vain d’attendre les résultats
quantitatifs de la volampérométrie. C’est au contraire son aspect qualitatif qui est fondamental, lors
de I’étude des réactions successives ou simultanées et surtout des réactions chimiques associées a
des réactions électrochimiques. Elle permet en outre de déterminer I’état physique des espéces

¢lectroactives a l'interface solution électrolyte.
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II. 1.1.2.2 Principe

La volampérométrie cyclique est une méthode électrochimique d’analyse dans laquelle on
applique a I’¢électrode de travail un potentiel variable selon un signal triangulaire par rapport a une
¢électrode de référence E=E; + vit. Elles concernent 1’étude des relations entre 1’intensité, la tension
et le temps lors d’une microélectrolyse d’une substance en solution.

Généralement les courbes I=f(E) obtenues pour des systémes réversibles illustrées sur la

figure10 ont des grandeurs caractéristiques Epca, Ipca

» E(mV)

Figure 10. L allure générale de la courbe voltamperommetrique et ses grandeurs caractéristiques
[52].

Ipa, Ipc : Courant de pic anodique et cathodique
Epa, Epc : potentiel de pic anodique et cathodique
Epa/2, Epc/2 : potentiels a mi-hauteur des pics anodique et cathodique
AEp : Différences de potentiel entre le Epa et Epc
I1.1.1.2.3 Avantage de la volampérométrie cyclique :
Parmi les principaux avantages de la volampérométrie cyclique on peut citer :
-méthode non destructive.
- La rapidité des mesures.

- La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur 1’étendue du potentiel balayé.
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- L’étude de la réoxydation des produits formés aux ¢électrodes.
- L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces présentes

- Etudes des mécanismes réactionnels.

I1.1.1.2.4 Evaluation de la vitesse de corrosion [10].
Pour évaluer la vitesse de corrosion d’un métal, plusieurs méthodes peuvent étre

utilisées. On cite a titre d’exemple le suivi de la perte en poids en fonction du temps qui peut étre
calculée aussi a partir de la loi de Faraday
V =dm/dt =MI,t/nF
Ou V est la vitesse de corrosion exprimée en g/ s
m la perte de masse (g)
M masse atomique du métal corrodé
n nombre d’électrons échangés
I, courant anodique de dissolution

Puisque dans les conditions de corrosion. Le courant externe est nul (vitesse de la réaction
anodique est égale a la vitesse de réaction cathodique), des techniques électrochimiques plus
précises tels que : L'impédancemétrie, la méthode de Stern et le tracé des courbes de polarisation
volt ampérométriques i-E sont tres utilisées pour 1’estimation de la vitesse de corrosion.

Cette derniere technique basée particulierement sur le tracé des droites de Tafel adaptée aux
¢tudes de corrosion en milieu suffisamment conducteur ou la cinétique du processus
¢lectrochimique est controlée par le transfert de charges est la plus adaptée.

I =1, exp (b,E) + Icexp (b.E) (1)
Ou b, et b, sont des constantes anodique et cathodique de Tafel
I, et I, désignent respectivement les courants anodiques et cathodiques a E-y (par rapport a une
¢lectrode de référence quelconque).

On signale que par convention I, et b, sont négatifs
Le courant global I au potentiel de corrosion E. étant nul, nous pouvons écrire :

I= I, exp (baEcorr) + I €xp (bcEcorr) =0 (2)
On exprime alors le courant de corrosion ., qui refléte la vitesse de corrosion suivant
I’expression :

Leorr = Ia €xp (baEcorr) = Ic exp (be Ecor) 3)
A des potentiels suffisamment anodiques, le processus cathodique devient négligeable et
I’expression (1) peut étre simplifiée :

I=1,exp (b,E) 4)
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La combinaison des expressions (3) et (4) donne :
=leorr €xp (ba M) ®)
Ou mM=E-E.(n est appelé surtension de polarisation)
E est le potentiel thermodynamique du métal donné par la loi de Nernst
De méme, a des potentiels tres cathodiques on a :
I= Leorrexp (bem) (6)
Les tracés logl=f(E) (droites de Tafel) et I’extrapolation au potentiel de corrosion (n=0)

nous donne le courant de corrosion Icorr comme le montre la figure suivante :

log (i}
T Partie anodique
Partie cathodigue
fcor. -/~ >
Droite de TAFEL Droite de TAFEL
Pente Be Pente Ba
. —= E

E cor. = E (i=0)

Figure 11. Courbe de Tafel [52].

En présence d’un inhibiteur de corrosion, le courant de corrosion I est réduit a des valeurs

suffisamment faibles. Le taux d’inhibition de la corrosion est évalué selon :

TY% = e *100 (7

ICOI'[‘
Avec : ©(%) désigne le taux d’inhibition
Ieor courant de corrosion en absence d’inhibiteur

I’ .orr courant de corrosion en présence d’inhibiteur
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I1.1.2 Méthodes d'analyse physico-chimiques :

I1.1. 2.1 La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [53].

C’est la plus révolutionnaire des méthodes spectroscopiques couramment utilisées de nos
jours. Son utilisation est bénéfique pour suivre 1’évolution des réactions, la détermination des
structures ou pour I’étude de I’effet stérique des groupements substitués

Le spectre RMN peut nous indiquer les déplacements chimiques et les constantes de couplage
qui sont extrémement importants de part les renseignements qu’il donnent sur le nombre, la nature
et I’environnement des protons dans le squelette de la molécule.

Le principe de cette méthode repose sur le fait que chaque noyau atomique posséde une charge,
une masse et peut posséder aussi un spin et un moment dipolaire magnétique, un moment
quadripolaire électrique. Tous noyau possédant un spin peut étre étudi¢ par RMN.

I1.1.2.2 Spectroscopie infra rouge IR [54].

Le phénomene d’absorption dans I’infra rouge est li¢ a la variation de 1’énergie de vibration
moléculaire. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Les radiations infrarouges
constituent la partie du spectre électromagnétique dont les longueurs d’ondes sont supérieures a
celles du visible et inférieures a celles des ondes radio-ultracourtes. En fait, le domaine qui
représente le plus grand intérét pour les chimistes est trés limité et s’étend de 4000 cm™ 4 400 cm™.
Les radiations infrarouge dont les longueurs d’onde dépassent 100 pum, sont absorbées par les
molécules en modifiant leur énergie de rotation. Cette absorption est quantifi¢e. En revanche, les
longueurs d’ondes comprises entre 1 et 100 um correspondent a des transitions dans les énergies de
vibrations moléculaires. Ces transitions sont aussi quantifiées mais le spectre de vibration
présentera des bandes plus larges du fait qu’a chaque transition d’énergie de vibration peuvent

s’associer divers transitons d’énergie de rotation

I1.1.2.3 Spectrophotometre ultraviolet visible UV VIS [55].

La spectroscopie d’absorption ultra-violette visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénoméne d’absorption d’énergie
lumineuse par une substance. les radiations électromagnétiques peuvent étre variées, dans notre cas,
nous nous intéresserons ici qu’a celles qui font intervenir le phénoméne d’absorption. L’orsqu’une
molécule absorbe une partie d’énergie de la radiation électromagnétique, cette absorption d’énergie
est automatiquement accompagnée d’une transition électronique d’un niveau fondamental a un

niveau d’énergie supérieur. Ces changements dans la structure électronique se produisant a
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L’¢échelle moléculaire de la matiere sont fidelement décrit par la relation suivante :

AE=E,-E;=hv (1)

L’orsqu’un rayonnement monochromatique traverse un milieu (une solution), une partie de
son énergie peut étre absorbée par ce milieu. A cet effet on trouve la loi de BEER LAMBERT qui

s’exprime par la relation suivante :

I=Ioe-2.3elc (2)

L’absorbance : A=log(I/Ip)= €lc
Ou:

¢ : Coefficient d’extinction molaire.
1 : Longueur de la cuve .
¢ : Concentration du milieu .

I et I : Intensité du rayonnement avant et apres le passage dans le milieu absorbant respectivement .

I1.1.2.4 Microscopie électronique a balayage [56].

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en
anglais) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-maticre.
Un faisceaux d'électrons balaie la surface de 1'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules. Différents détecteurs permettent d'analyser ces particules et de reconstruire une
image de la surface. Dans la pratique, au XXI° siécle, les appareils MEB les plus conventionnels,
c'est-a-dire, équipés de détecteurs d'électrons secondaires permettent d'atteindre une résolution de
I'ordre de 20 nm et un grossissement (bien que ce facteur soit moins important) qui peut aller

jusqu'a 300 000 fois.
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B- Conditions opératoires :
I1.1 Méthode électrochimique :
I1.1.1 Matériau étudié

L’acier utilisé dans la construction de diamétre ®=6mm, symbolisé par F10 selon la nomination
du complexe sidérurgique d” EL HADJAR, ou la composition chimique autre que le fer est donnée
par le tableau ci-dessous :

Tableau. 3 Composition de I’acier de construction F10

éléments C S Mn Si
% 0.1 0.07 0.07 0.15

I1.1.2 Solution électrolytique
La solution électrolytique est une solution de composition proche de celle de la phase liquide

interstitielle d’un béton 4gé de 7jours [24], dont la composition est la suivante :

*Hydroxyde de potassium 39,2 g/1.
*Oxyde de calcium 0,128 g/I1.
*Eau distillée.

Des masses de NaCl, Na,SO4 et NaNOj ont été ajoutées, selon le besoin de 1’étude ;
1% < C Nacl, Na2so04, Nano3 < 10%
Le pH du milieu est13.5, les essais sont réalisés a température ambiante en présence d’oxygene.

L'inhibiteur synthétisé est utilisé avec des concentrations 10° M < C i< 10°M
I1.1.3 Montage et éléments de mesures électrochimiques.

la Cellule de mesure, I’¢électrodes auxiliaire et 1’ €lectrode de référence ainsi que le dispositif
expérimental utilisé restent le méme pour toutes les mesures électrochimiques.

Notre étude est basée essentiellement sur le tracé des courbes de polarisation E=f(i) et les
droites de TAFEL. Ce travail a été réalis¢ a 1’aide du dispositif expérimental ’voltalab 21’
constitué par un potentiostat-galvanostat de marque TACUSSEL de type PGP 201, permettant de
faire les mesures électrochimiques ( figure 12). Un micro-ordinateur type Pentium II, avec une

interface adéquate, doté d’un logiciel ©* Volta Master4’’ permet les traitements des données, pour
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¢tablir les relations entre le potentiel, le courant et temps et déterminer les différents parametres

¢lectrochimiques.

Figure 12. Dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont réalisées dans une cellule thermostatéé (Taccussel), munie d’un
couvercle a cinq rodages permettent de placer en position fixe et réductible nos éléments de travail :

*I’¢lectrode de travail un acier doux F10, de forme cylindrique, la surface active est un disque
de diametre @ = 6mm

I’¢lectrode de référence de type TACUSSEL : une électrode constitué¢ du systéeme Hg/HgO
son potentiel rigoureusement constant, est situé a 140mV par apport a celui de 1’électrode normale
de I’hydrogene (ENH) .

E wgme0= E@nm + 140mV

« L’¢lectrode  auxiliaire est une plaque de platine de 1 cm? de surface, .Elle assure le passage du

courant ¢lectrique dans la cellule.

I1.1. 4 Préparation de I’électrode de travail

La surface de I’acier siége de 1’étude est polie a 1’aide de papier abrasif a finesse variante de
800et 1000 um. Nous procédons eusuite a un polissage sur feutrine au moyen d’alumine (Al,O3).Un
traitement chimique a 1’acide fluorhydrique (HF) pendant 10minutes, suivi d’un ringage abondant a
I’eau dessillée qui finalise la préparation de la surface. L’¢électrode présente ainsi 1’aspect d’un

miroir permettant des résultats reproductibles.
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I1.1.5 Choix de la vitesse de balayage et conditions de polarisation
Le tracé des courbes de polarisation a été effectué¢ dans le domaine complet de potentiel

correspond a (-1000mV jusqu’a +1000mV) par apport a Hg/HgO effectué¢ a une vitesse de 10mV/s.

I1.2 Méthodes spectroscopiques :
I1.2.1 La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

Les analyses RMN effectuées sont réalisées sur un appareil type BRUCKER 300 MHz, a
I'ULP de Strasbourg en France.

I1.2.2 Spectroscopie infra rouge IR :

Les travaux en spectroscopie IR sont réalisés a partir d’un spectrophotometre a doubles
faisceaux type [FT - IR spectrometer, Spectrum 1000], marque PERKIN-ELMER qui compare la
transmission de 1’échantillon a celle d’une substance de référence généralement Bromure de
Potassium KBr.

I1.2.3 Spectrophotométre ultraviolet visible UV VIS :

Pour notre étude, nous avons utilisé un appareil UNICAM UV- visible spectrometre 300.

Les échantillons ont étés solubilisés dans du méthanol.
I1.2.4 Spectroscopie a balayage électronique (MEB) :
Les micrographies présentées dans cette étude ont étées prises sur un appareil au centre universitaire

de Jijel.
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CHAPITRE (111)

111 SYNTHESE CHIMIQUE ET CARACTERISATION PHYSICO-
CHIMIQUES DE L'INHIBITEUR ETUDIE

Le but de ce présent travail est d’examiner I’efficacité inhibitrice d’un composé iminique
synthétisé au niveau du laboratoire nommé : Bis- 2,4- (2-iminobenzenethiol) pentane et symbolisé
par : Inhib (1), vis-a-vis de la corrosion de I’acier F10 (6mm), dans un milieu chloruré¢ simulant

I’interface (armature / béton). Hy

HaC c CHs
Il Il

.l
SH HS

Inhib (1) : Bis- 2,4- (2-iminobenzenethiol) pentane

La synthese et la caractérisation de ce produit sont réalisées avec la collaboration du
professeur A. OURARI du laboratoire d’¢lectrochimie moléculaire et d’ingenieurie de la catalyse
redox (L.E.M.I.C.R) de l'université¢ de Sétif.
I11.1 Synthése chimique du composé organique
111.1.1 Produits chimiques utilisés

L’ensemble des propriétés des produits chimiques utilisés dans la synthése de ce composé
est résumé dans le tableau 4

Tableau 4. Propriétés des produits chimiques utilises dans la synthése

éléments | 2-aminobenzenethiol | 2,4-pentanedione ethylalcohol
H,NC6H4SH CH3COCH,COCH; CH3;0OH
Pureté |99 99 99.8
%
Qualité | Fluka Prolabo Prolabo

111.1.2 Mode opératoire
111.1.2.1 Préparation du composé (Inhib. (1)) :
Le mode de syntheése chimique de ce ligand est réalis¢ dans un ballon de 50ml, avec
agitation et au reflux sous azote selon la méthode décrite par Schiff [57].
* Immole de 2,4-pentanedione est dissoute dans Sml d'éthanol.

* 2mmoles de 2-aminobenzenethiol sont dissoutes aussi dans Sml d'éthanol.
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* On ajoute goutte a goutte la solution rouge de 2-aminobenzenethiol a la solution de 2,4-
pentanedione.

* Le mélange est agité sous atmosphére inerte d'azote et sous reflux a 80 °C.

* Apres 3 heures de reflux, une analyse par Chromatographie sur couche mince (C.C.M) est réalisée
pour s’assurer de la fin de la réaction.

* Apres évaporation en utilisant un rota vapeur on laisse sécher le produit.

* Ensuite le produit est lavé trois fois avec 1’éther éthylique. Une substance poudreuse avec

I’existence de quelques aiguilles cristallines est obtenue.

- s . Ny
La réaction est réalisée comme suit : HaC C2 CHs
NH2 . g
T=80°C IR
<::§;5H + CH3-CO-CH2-CO-CH3 ———»

Sous Ny. t= 3 heures
Le rendement chimique de cette réaction est de 79.61% comme 1'indique le tableau (5)

Tableau (5): Rendement de la réaction de synthese du produit étudié

Nature du produit | Masse théorique Masse experimentale Rgt %0
Min(9) Mexp(9)
Produit synth. Inib(1) | 0.314 0.25 79.61

111.1.3 Caractérisation de Inhib (1) :

Aprées purification de ce composé, par recristallisation dans un solvant de méthanol puis dans
un liquide non solubilisant (Etherethylique), nous avons tenté¢ de le caractériser par les méthodes
spectroscopiques classiques.

111.1.3.1 La chromatographie sur couche mince :
La pureté du Inhib (1) a été controlée par chromatographie sur couche mince (CCM) sur des
plaques en gel de silice, 1'¢luant est le mélange dichloromethane/éthanol avec un rapport de 9.5/0.5
(v/v). Une tache nette de Inhib (1) est observée avec un rapport frontal de 0.37
111.1.3.2 Caractérisation par la résonance magnétique nucléaire :

Le spectre obtenu aprés 1’analyse RMN H, effectuée dans le solvant CDClI;

déteuré.(figurel3), confirme la présence des groupements suivants :

0=2.02ppm (CH3) ; 2.98ppm (CHy) ; 7.17ppm (phenyl) ; 12.02 (SH) ppm .
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CHAPITRE III
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Figure 13. Spectre RMN'H de Iinhib.(1) dans le chloroforme deuteré
(CDCI3), (Bruker Avance300)

111.1.3.3 Analyse par spectroscopie uv visible :

L'étude pour spectrophotometre UV-VIS d'une solution d'inhib (1) dissous dans du méthanol a
permis le tracé du spectre présenté dans la figure (14).La bande d’absorption observée a 336 nm est

caractéristique de Inhib (1).

5 0655
[ak}
[
= !
= 336nm
=
=T
-0,2494 ; ; ; : : . :
200 300 A00 500 GO0

Lonizueutr donde fnmi

Figure 14. spectre UV vis de inhib.(1) dans le méthanol (I=1cm)
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111.1.3.4 Analyse par la spectroscopie infrarouge IR :
L'identification de la structure de Inhib (1) a été ¢galement réalisée par la spectroscopie IR.

Le spectre enregistré est présenté en (figurel5)

50 -CHZ

-CH aromatique

L]
(=]
L

Transmittance

[
[=]
1

aromatique

SH

10

-C=N-

400D 3500 3000 500 000 1500 1000 s00

Wimwenumber reme-17%

Figure 15. spectre IR de I’inhib.(1) sous forme de pastille dans KBr

Les principales bandes d'adsorption caractéristiques sont :
* (C=N) 43300 Cm
* (C-H) (aromatique) 3050 Cm',
* (C=C) (du cycle aromatique) 1476 Cm™,
* (SH) 2614 Cm™
* (CH; )1442 Cm™',
« (> 1509 Cm’

L’ensemble des résultats obtenus par [’analyse spectroscopique, nous a permis de
caractériser ce produit et de confirmer la présence des différents groupements fonctionnels.
I11.2 Résultats de la microanalyse :

Les valeurs déterminées des pourcentages en C, H, N, trés proches des valeurs calculées
résumées dans le tableau6 confirment sans ambiguité la structure proposée du
Bis-2,4-(2-iminobenzenethiol) pentane Inhib(1).

Tableau 6. Résultats de I’analyse élémentaire

C% H% N%
Référence | expérimentale | théoriq | expérimentale théori | expérimentale théorique
du ue que
prOdUit 1 2 1 2 1 2
inhib (1) | 63.53 | 63.62 | 64.87 | 5.407 | 5.612 572 | 6.729 6.828 | 8.90
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CHAPITRE (1V)

IV ETUDE DE L’INHIBITION DE L’ACIER DE CONSTRUCTION DANS
UN MILIEU SIMULANTL’INTERSTICE (ACIER/ BETON) PAR LE
COMPOSE ORGANIQUE SYNTHETISE ET INTERPRETATION DES

RESULTATS

IV.1 Comportement de 1'acier F10 dans la solution électrolytique a pH = 13.5 en

absence et en présence de chlorures, sulfates et nitrates

IV.1.1 Comportement de I'acier F10 dans la solution électrolytique exempt d'ions agressifs

L'¢tude du comportement électrochimique de l'acier F10 (6mm), en absence des ions
agressifs dans un milieu simulant l'interface (armature/béton) est réalisée par voltampérométrie
cyclique. Les courbes ont été tracées dans un domaine de potentiel allant de -1000mV/Hg/HgO a 0
mV/Hg/HgO. Les mesures ont été prises pour différents temps d'immersion allant de t=0 a 30jours
(figurel6). Le tracé des courbes de Tafel (figurel7) nous a permis la détermination des
caractéristiques ¢lectrochimiques a savoir, la vitesse de corrosion icorr(pA/sz), potentiel de
corrosion €cr(mV), résistance de polarisation R, (KQ.Cm?) et le taux de corrosion t(um/an),
déterminés par logiciel Voltamaster 4. Le tau de corrosion donnée suivant la relationl, a permis
I'évaluation et la détermination du taux de corrosion du métal en fonction du temps d'immersion

dans la solution ¢électrolytique, Tableau?7.

icorr (A/ cm?). M(g) .3270
TCOI‘F = (1)
d(g/cm3).n
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Avec : *3270:0,01. [1 an (seconde)/ 1F]
1 Faraday =96500 coulombs
*n : valence

* M : la masse atomique

-200 +

-300 +

-400 4

-500 +

Densité de courant(mAIsz)

-600

* d : la densité

* 1ecorrs densité de courant trouvée

V¥ t=30minutes

m t=9jours
e t=30jours

-700 ; , . . .
0,8 0,6 0,4

-0,2 0,0

potentiel (mV/Hg/HgO)

Figure 16. Courbes courant- tension obtenues pour les différents temps d’immersion dans la

solution électrolytique exempt d'ions agressifs,

_I<E <0 V/Hg/HgO
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VY t=30jours

T T T T
-750 -700
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T T
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T T T 1
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Figure 17. Courbes de Tafel, obtenues pour les différents temps d’immersions en solution
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électrolytique, exempt d'ions agressifs

Tableau 7. Effet du temps d’immersion de [’acier F10 sur le taux de corrosion

en absence d'ions agressifs.

Temps d’immersion Le taux de corrosion pm/ an
10 minutes 714.9
30minutes 213.1
3jours 201.1
9 jours 183.7
30 jours 121.9

Nous constatons que l'acier présente un seul pic d'oxydation dans ce milieu,
E,= -0.520 V/Hg/HgO suivi d'une large zone de passivité. L'intensité de ce pic décroit pour des
temps d'immersion supérieur a 10min. Le potentiel de corrosion est trés fortement déplacé vers des
valeurs plus positives au fur et a mesure que le temps d'immersion croit. Notons également la
décroissance de la vitesse de corrosion.

Ces remarques permettent de conclure que le milieu étant trés basique et exempt d'ions
agressifs, des hydroxydes de fer peut se former et passiver ainsi la surface du métal, si le temps de

contact de ce dernier avec le milieu environnant est ¢levé et exempt d’especes corrosives.

IV.1.2 Comportement de I’acier F10 dans la solution électrolytique chlorurée :

Les figures 18 et 19 illustrent, les courbes de polarisation i-E et les droites de Tafel
correspondantes obtenues pour l'acier de construction F10 dans la solution simulant I'eau
interstitielle du béton (pH=13.5) avec l'addition de différentes concentrations massiques d'ions
chlorures (x=0 a 10% CI'). On observe qu'au fur et & mesure que la concentration massique de
chlorures augmente la vitesse de corrosion augmente avec un déplacement du potentiel de corrosion
vers des valeurs plus négatives. On conclue que l'acier immergé dans cette solution d'étude
chlorurée se corrode plus pour une concentration massique en CI" >3%. Une piquration de cet acier
dans ces conditions est bien illustrée. Donc a ce seuil de concentration, il y a une modification de la
morphologie de la surface de l'acier. Ce résultat est confirmé par les micrographies obtenues par

microscopie a balayage ¢électronique MEB suite a une analyse de surface (figure20 et 21)
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®] =7
6 - m 0%CI
‘2‘: j e 1%CI

¥V 5%CI

Densité de courant(mAIsz)

-1,0 I -0,5 I o:o I 0,5 1,0
potentiel (V/Hg/HgO)

Figure 18. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,
contenant différentes concentrations d'ion chlorure, a t=9ours.
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Figure 19. Courbes de Tafel pour les différentes concentrations en CI a temps d'immersion

t=9jours
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F - — -
ot Magn Det WD Exp FH————
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Det WD Exp
PamI30 0 kv 6.0 500x SE 7.7 1
. ~ gL
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Figure 20-b Figure 20-c

Figure 20. micrographies de l'acier F10:
(a) en absence de chlorures immergé dans le milieu d'étude a t=3jours pH=13.5
(b)en présence de 1% de chlorures immergé dans le milieu d’étude a t=3jours pH=13.5

(c) en présence de 3% chlorures immergé dans le milieu d’étude a t=3jours pH=13.5
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Figure 21-a Figure 21-b

Figure 21. Micrographies de l'acier F10 :
(a en présence de 1% de chlorures immergé dans le milieu d’étude a t=9jours pH=13.5

(b) en présence de 3% chlorures immergé dans le milieu d’étude a t=9jours pH=13.5
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A titre d'exemple nous présentons I'évolution du taux de corrosion en fonction de la
concentration des ions chlorures pour différents temps d'immersion (figure22).

L'effet des chlorures est accentué pour des temps d'immersion supérieurs a 3jours.

900 m t=3jours
o ¢ t=9jours
s
o
E o
2 600 /
(=
]
[72]
o
E _
<}
o
B
_—
X 300 J
g / —
L
T T T T T T T T T T T !
0 2 4 6 8 10

Figure 22. Variation du taux de corrosion de [’acier en présence des différentes
concentrations en NaCl a 3] <t jmmersion < 30j
Sur la base de ces résultats, on peut expliquer les phénomenes de dissolution de cet acier
par ce qui suit:
En absence de chlorures la corrosion des armatures comporte schématiquement deux étapes, lors

d’un premier stade, se déroulent simultanément deux réactions :

* En zone anodique : Fe > Fe¥' +2e- (2)

* En zone cathodique : 2H,0 + O, +4¢ »40H  (3)

la réaction (2) n’est possible que si la teneur en oxygeéne est assez ¢levée dans 1’eau
interstitielle.
Lors de la deuxiéme étape du processus de corrosion, 1’ion métallique (Fe*" ) dissout réagit avec
les hydroxyles pour former un précipité qui recouvre 1’acier suivant la réaction :

Fe"+20H —— > Fe(OH), )

Dans un béton sain, c’est a dire si le pH>11, et en absence totale de chlorures, on a formation
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de FeOOH couche protectrice suivant la réaction :

Fe(OH), » FeOOH+H +¢ 5)

Le produit de recouvrement de 1’acier par cette couche est assez étanche (figure20-a) sur la
surface métallique. Ainsi il est utile de dire que I’alcalinité du béton protége I’acier, chose
confirmée par nos résultats : bonne passivité observée (figurel).

En présence des chlorures, le produit de recouvrement ne devient plus étanche, et ’acier se

corrode suivant I’enchainement des réactions suivantes :

FeOOH +3H" ——» Fe’" +2 H,0 (6)
Fe**+3CIT —— FeCls 7
Fe + 3CI' —*» FeCly +2¢ (FeCls : complexe instable) (8)
Fe Cl;” + 20H" » Fe(OH),+3CI ).

Pour des faibles teneurs en chlorures, le produit initial qui se forme Fe(OH), a partir de la
solution (Fe**, CI', OH') ne se transforme pas en lépidocrocite (y-[8FeOOH,FeCl][33]. Lorsque la
teneur en chlorure est assez élevée, il se forme un composé intermédiaire qui est la rouille verte |
(2Fe (OH),, FeOHCI, Fe(OH),Cl) , qui se transforme en Iépidocrocite qui elle-méme contient du
chlore selon la réaction ci- dessous. Chose visuellement observée sur nos échantillons polarisés
dans des solutions contenant une concentration en chlorure supérieur ou égale a 3%.
L’augmentation du courant d’oxydation est intimement liée & ’augmentation de la concentration
des chlorures dans la solution .
2[2Fe(OH),, FeOHCI] ____ | [2Fe(OH),, FeOHCI, Fe(OH),Cl] + Fe(OH),+ FeOH (10)

Hydroxyde 11 Rouille verte I Hydroxyde I

Ces résultats sont confirmés par 1’analyse de surface par microscope a balayage électronique
(MEB).En effet, sur les micrographies (figure20 et 21) on constate que les deux surfaces du métal

¢tudi¢ sont différentes si on est en absence ou en présence de chlorures.

IV.1.3 Comportement de ’acier F10 dans la solution électrolytique en présence de sulfates

SO42':

Nous avons essay¢ de voir l'effet des ions sulfates sur la corrosion de l'acier étudié. Pour
cela nous avons suivi I'évolution du pic de dissolution de I'électrode plongée dans la solution
similant I'eau interstitielle du béton en absence et en présence de différentes concentrations en
sulfates de sodium.

Les courbes de polarisation 0btenues46(ﬁgure23 et 24) et le tableau 8 montrent qu'au



CHAPITRE IV ETUDE DEL'INHIBITION DE I'ACIER DE CONSTRUCTION

fur et 2 mesure que la concentration en SO, augmente le courant de corrosion augmente pour des
temps d'immersion allant de 3 a 30jours. Notons aussi un déplacement du potentiel de corrosion

vers des valeurs plus négatives.

DE - . ./’.'T_._._-:? B~ .--._.._---!Ii—'.f-...-_':-?
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-18 4.8 -0.E a1 a2 -R-]

potentiel {V/Hz/HgO)

Figure 23. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

contenant différentes concentrations d'ions sulfates, a t=3jours.
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Figure 24. Courbes de Tafel pour les différentes concentrations en SO~ a temps d'immersion

t =3jours
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Figure 25. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,
contenant différentes concentrations d'ions sulfates, a t=9ours.
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Figure 26. Courbes de Tafel pour les différentes concentrations en SO~ a temps d'immersion

t =9jours
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En fonction du temps d'immersion et pour une concentration bien déterminée, la vitesse de
corrosion croit et les potentiels de corrosion se déplacent plus négativement (figure27). Ce qui
montre une accélération de la corrosion de cet acier au fur et a mesure qu'il est en contact du milieu

agressif. Les sulfates accentuent alors la corrosion et diminuent ou empéchent la passivation.
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Figure 27. Courbes de Tafel pour 5% en SO a différents temps d'immersions

a0 -

2.5

2] \q"-. ')\E ¥3% S0 t=0
1,5 _- .i. _,'.

. S ©3% SO,” t=3jours
a0 " :;K" }ﬂ » 3% SO,* t=9jours
§ 25 U % YT m3% SO,” t=30jours
EREE b 3
T s U U

1.8 — - ¥

1.9

2.0 —

e B L B e w e e e o e e B N L
-850 -H00 -850 -HO0 1@ -'00 650 -BOO0 -550 -500 -v93 -i00

potentiel {m¥/Hg/HgO)

Figure 28. Courbes de Tafel pour 3% en SO a différents temps d'immersions
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A titre d'exemple nous présentons I'évolution de la résistance de polarisation en fonction de

la concentration des ions sulfates pour différents temps d'immersion (figure29). La résistance de

polarisation est plus élevée pour un temps faible et une concentration en sulfates réduite. Elle

s'affaiblit en augmentant la teneur en sulfates et plus la durée d'immersion est longue.
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Figure 29. Variation de la résistance de polarisation R,(K£. Cm’) de l’acier en présence des

différentes concentrations en Na;SOy a 3j < tinmersion < 30j

Ces résultats sont en accord avec une agressivité des ions sulfates quelque soit le temps

d'immersion. Cette action croit avec le temps d'immersion particulierement au dela de 3% en

sulfates (tableau9) vis-a-vis de I'acier F10 présent en milieu basique pH=13,5.

50



CHAPITRE IV ETUDE DEL'INHIBITION DE I'ACIER DE CONSTRUCTION

Tableau 9. Effet du temps d’immersion sur les parameétres électrochimiques de la corrosion de

l'acier F10 en presence de différentes concentrations en sulfates

t=3jours t=9jours t=30jours
SO | €corr | deorr Taux de | ecor | leom Taux de | ecor Leorr Taux de
(%) (mV) uA/Cm2 corrosion | (mV) uA/Crn2 corrosion | (mV) (pA/sz) corrosion
(nm/an) (um/an) (um/an)

1% -622 |54 125.5 -672 | 40.62 375.1 -789 | 3243 179.2
3% -610 | 10.73 63.22 -825 170.33 82.27 -825 | 520.8 60.91
5% -675 | 80 88 -850 | 77.8 91 -850 | 96 127

10% | -830 | 83.67 97.86 -880 | 144.37 | 108.8 -880 | 561.4 171.4

Dans ces conditions on constate que le processus de corrosion ne suit pas le méme chemin
que dans le cas des chlorures. En effet, la passivité est maintenue aprés la premicre étape de
dissolution quoi que le courant de passivité n’est pas négligeable et aucun autre pic de dissolution

n'est observée comparé aux chlorures qui provoquent la piquration de ce type d'acier (figure 30).

2]
! / » 5% CI'

iy Y 5% SO,

: 7

logi(uA/Cm?)
v

T T T T T T T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

potentiel(mV/Hg/HgO)
Figure 30. Superposition du cyclovoltamogramme de 5%CI avec 5%SO," a t= Yjours.
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IV.1.4 Comportement de I’acier F10 dans la solution électrolytique en présence de nitrates

NO;s:

De la méme maniere que précédemment; nous avons examiné l'effet des ions nitrates NO;
sur le comportement a la corrosion de l'acier F10 dans le milieu d'étude. La figure (31) et le (tableau
10) illustrent les résultats obtenus. On montre que la présence de 3% et plus en nitrates dans le
milieu d'étude et I'augmentation du temps d'immersion font croitre la vitesse de dissolution de cet
acier et basculer les potentiels d'oxydation vers des valeurs plus négatives (figure32). Ce qui met en
évidence l'agressivité des nitrates vis-a-vis de l'acier F10 présent en milieu basique pH=13.5.

Pour des temps d'immersion, inférieurs a 30jours I'influence des nitrates n'est pas uniforme.

mt=3jours
Vt=9jours
A t=30jours

Carrert denzity [md/cm?]

Fotertial [ W]

Figure 31. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

contenant 3%NOjs , a différents temps d'immersions -1V<E <0V/Hg/HgO
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- V¥ t=10minutes

m t=30jours

20 . “'. - =N
1 (: ,‘\ e t=9jours

loQifpAAZm 2]
f o
lh\_-_\_-
L -
et gLt e

potentiel (mV/Hz/HzO)

Figure 32. Courbes de Tafel pour 3% en NO3 a différents temps d'immersion

Tableau 10. Effet du temps d’immersion de [’acier F10 sur les parametres  électrochimiques en

preésences de différentes concentrations en nitrates.

t=3jours t=9jours t=30jours

[NO3_ ecorr icorr TaUX de ecorr icorr TaLIX de ecorr icorr Tal/l.x de
] (mV) | pA/ Cm’ | corrosion | (mV) LA/ Cm’ | corrosion | (mV) | (uA/cn’) | corrosion
(%) (um/an) (um/an) (um/an)
1% -813 | 336 393 -743 | 138 213 =759 | 101 103

3% =725 | 30 51 -775 | 44 48 -825 | 112 131

5% =737 | 127 61 =790 | 284 218 -663 | 350 409

10% | -775 |21 55 -590 | 41 198 -650 | 360 422

Sur la figure33 nous présentons I'évolution de la résistance de polarisation en fonction de la
concentration des ions nitrates pour différents temps d'immersion. Nous constatons que l'aptitude a
la corrosion de cet acier est supérieure pour des temps d'immersion elevés. Il y'a certainement une

modification de la morphologie de la surface de l'acier. Ce résultat est confirmé par les
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micrographies obtenues par MEB suite a une analyse de surface (figure34)

3,0
€ 25+
o ) (a)m t=3jours
g > G (b)e t=9jours
S ] (c)» t=30jours
2 104
8 o5 (b)
S —e
7 ] A = a(c)
@ 0.0- u

0 : i : ; 10

Figure 33. Variation de la résistance de polarisation(KQ.Cm?) de I’acier en présence des

différentes concentrations en NaNO; a 3j < timmersion < 30j

-
I . i . ol L g g e i
AccV  Spot Magn Det wD Exp FH———— @%iAcc Vv Spot Magn  Det WD Exp

300kV 6.0 500x SE 91 1 SMI30.0 kv 6.0 500X SE 87 1
—— < =T

— 4 , Sl it el AT

Figure 34-a Figure 34-b

Figure 34. Micrographies de l'acier F10:
(a) en présence de 1% de nitrates immergé
dans le milieu d'étude a t=3jours pH=13..5
(b) en présence de 3% de nitrates immergé
dans le milieu d'étude a t=3jours pH=13..5

L'aspect granulométrique des deux états de surface est différent et bien loin d'étre celui du

matériau de base présenté en figure 20-a. Les produits de corrosion formés sont de natures

dissemblables.
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IV.2 Etude comparative sur l'action agressive des trois ions étudiés :

En comparant les résultats obtenus pour ces trois ions agressifs étudiés, tableau (11), nous

montrons que le taux de corrosion augmente quelque soit la concentration de ces ions avec

l'augmentation du temps d'immersion.

Tableau (11). Evolution du taux de corrosion en fonction da la concentration en ions agressifs

concentration | t=3jours t=9jours
(%)
Cr SO, | NOy cr SO,” | NO5
3 252 63 25 503 82 51
5 429 88 48 617 91 74

En fonction du temps d'immersion le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus

négatives quelque soit la concentration de ces ions (tableau.12.).

Tableau (12). Evolution du potentiel de corrosion en fonction da la concentration en ions agressifs

concentration | t=3jours t=9jours =30jours
(%)

Cr SO~ |NO;y |cCr SO~ |NO;y |cCr SO~ | NOs
3 -745 610 |-725 |-756 |-711 |-775 |-852 |-825 |-825
5 -752 675 |-737 |-760 | -735 |-790 |-869 |-850 |-663
10 -847 -830 |-775 |-801 |-785 |-590 |-893 |-880 |-650

L'ensemble des résultats permet de

sulfates que celle des nitrates.

Cl-
Teorr = Teorr

conclure que I’action des chlorures

S

NO -

O 2-
4 >Tcorr 3

La piquration n'est observée que dans le cas des chlorures.
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IV.3 Comportement de I'acier F10 en présence d'inhibiteur de corrosion

Apres I'¢tude de la corrosion de l'acier F10 dans I'eau interstitielle du béton en absence et en
présence des trois ions agressifs a pH=13.5, nous avons examiné l'effet inhibiteur du composé
organique (Bis- 2,4- (2-iminothiophénol) pentane) inhib. (1) vis-a-vis de la corrosion de cet acier

en présence des trois ions cités ci-dessous.

a) Etude de I'action inhibitrice de inhib. (1) en absence d'ions agressifs :

Les figure (35 et 36) ainsi que le tableau (13) montrent que 1'ajout de inhib (1) a faible
concentration de l'ordre de 10™*M, déplace le potentiel de corrosion (eeor) vers des valeurs trés
positives, diminue la vitesse de corrosion (icrr) €t augmente la résistance de polarisation (R;). Selon
les parameétres électrochimiques présentés au tableau (12), nous constatons qu'un taux d'inhibition

important est déterminé pour toutes les concentrations et on note un maximum pour Cinnib(1) =10"M.

0,5 -

mEn absence d'Inhib (1)
0,0 - 3 .
¢10”°M Inhib (1)

¥ 10*M Inhib (1)

-0,5

-1,0 -

1,5

-2,0 H

Densité de courant(mA/Cm’)

-2,5 /

-3,0 ; . ; . ; . ; .
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

potentiel(V/Hg/HgO)

Figure 35. Courbes courant- tension obtenues pour les différents concentrations de inhib (1) dans
la solution électrolytique en absence des CI, SO/ et NO5 a t=0
-1<E <0 V/Hg/HgO
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a5l T
28 \\‘L .,f m En absence d'Inhib (1)

15 .y
o A10*M Inhib (1)
§ o] ¥ 10 M Inhib (1)
3 a5 \\ W
2 -1p] i

-15] ) ‘EJ

2] 4

-!,5:

ag] b

T L L L S I B B
-l &6 SO0 B/ 0 43 - B OB 5=

potentiel {mVfHg/HgO)

Figure 36. Courbes de Tafel obtenues pour les différentes concentrations de inhib(1) dans la
solution électrolytique en absence des trois ions a t=0.

-1<E <0 V/Hg/HgO

Tableau (13). Parameétres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier F10 en présence

de Inhib (1) et en absence des trois ions agressifs a t=0.

[Inhib 1 ] ecorr icorr Rp TCorr Tinhih
2 2 o

(M) (mV) (nA/cm?) | (KQ.cm?) (um/an) (%)

10° =775 75 0.27 74 62

10* -673 61.12 0.51 43.5 85.98

103 -800 107 0.38 95.5 70.3
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b) Etude de I'action inhibitrice de Inhib (1) en présence d'ions agressifs

a) Pouvoir inhibiteur de Inhib (1) en présence de chlorures
e Influence du temps d'immersion :

Nous avons essayé de voir l'effet du pouvoir inhibiteur de inhib (1) en présence de 3%de
NaCl et 10* M en inhib (1) pour différents temps d'immersion allant de t=3jours a 30jours. Les
courbes de polarisation obtenues (figure38) et le tableau (14) montrent qu'au fur et & mesure que le
temps d'immersion augmente le courant de corrosion diminue et les potentiels de corrosion se
basculent vers des valeurs plus positives. Ce qui montre que ce composé freine au maximum la
corrosion de l'acier F10 en milieu basique chloruré pour une concentration optimale de 10™*M
quelques soit le temps d'immersion.

Tableau (14). Parameétres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier F10 en présence de

3% de NaCl +10"M en inhib(1) a différents temps d'immersion

t=3jours t=9jours t=30jours
Cinhib(l) €corr icorr Tinhib €corr icorr Tinhib €corr icorr Tinhib
(mV) | pA/Cm* | (%) (mV) | pA/Cm* | (%) (mV) | (Acw’) | (%)
107 -800 | 105 33 -775 | 97 55 -755 | 35 98.5

Le taux de recouvrement de la surface de l'acier par Inhib (1) a 10™* M croit pour des séjours

d'immersion élevés. D'apres ces résultats on peut conclure qu'en présence de 3%CI" le recouvrement

est presque total aprés 30jours d'immersion.

Sur le tableau (15) récapitulatif, le méme résultat est obtenu pour Cpupib 1) = 10° M mais le taux

d'inhibition toujours important est moindre.
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Tableau (15).Taux d’inhibition en fonction des chlorures et du temps

d’immersion :

Tinhib (1) Cinhib (1) Evolution avec | Evolution avec
(M) temps %Cl
d'immersion
86 10°
croit toujours | décroit
98.5 10

105

100 4

95 ] °

90 - /

85 o .
§ 80- \ 4 M .OO/OCI
= e 3%CI
S 75
g 70 4 -
S 65 V¥ 10%Cl
o ]

X 60
m -4
~ 55 n

50 Y

54 &

40

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps d'immersion (jours)

Figure 37. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion a10™* M d'inhib (1)
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logi(MA/CmY)

100 /
150

200 -
250

-300

-350 — ;

200

150

100+ / V¥ t=30minutes

50- ot=3jours
0] : ‘ mt=9jours
-50 4

: T : T :
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
potentiel(V/Hg/HgO)

Figure 38. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

logifpAfCmz2)

contenant 3%NaCl+10"M en inhib(1), a différents temps d'immersions
-1000mV<E <0 mV/Hg/HgO

V t=30minutes
mt=3jours
ot=9jours

J

1‘..1' * __."'

U

T 1 *~ 1T 17 17 - T -~ T T T "1
o0 50 4m 431 A0 450 @M BN Em 53

potentiel {mV¥/HgfHgO)

Figure 39. Courbes de Tafel pour 3%NaCIl+107* M en inhib (1) a différents temps d'immersion

e Influence de la concentration de inhib (1) :

Les cyclovoltamogrammes correspondants a la corrosion de l'acier F10 en présence de 3%

en NaCl et/ou différentes concentrations en Inhib (1) sont représentés en figure (40). Les parameétres

¢lectrochimiques sont donnés au tableau (16). Nous constatons que pour un temps d'immersion
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constant, l'intensité du pic de dissolution décroit et le potentiel de corrosion devient plus noble pour

1 0_5M< Cinhib(l) <1 O_3M.

Inhibiteur.

Le taux d'inhibition passe par un maximum & la concentration optimale de 10* M en

Tableau (16). Parametres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier F10 en présence

de différentes concentrations en Inhib (1) et de 3% de chlorures a t=30jours.

[Inhibl] | €corr icorr Rp Tcorr Tinhib(1)

(M) (mV) (%)
(nA/em?) | (KQ.cm?) (um/an)

10” 930 72 0.29 87.61 53

107 755 35 0.95 55 98.5

107 -840 52 0.28 209.3 86

Densité de courant(pAIsz)

1,0 4
0,5—-
0,0—-
_0_5_-
-1’0_-
-1,5
-2,0
-2,5 -

-3,0 4

T
-0,6

T T
-0,4 -0,2

potentiel(V/Hg/HgO)

0,0

men absence d'Thib(1)
¥V 107 d'Thib(1)
e 10 d'Inhib(1)

Figure 40. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

présence de différentes concentrations en Inhib (1) et de 3% de chlorures a t=30jours.

-1000mV<E <0 mV/Hg/HgO
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\\ mEn absence d'inhib(1)

" f""
i V10 M Inhib(1)

leglipsitmz

‘\Z\W «10° MInhib(1)
vy

potentiel {V/Hz/HgO)

Figure 41. Courbes de Tafel pour 3%NaCl et différentes concentrations en

Inhib (1) a temps d'immersion =30jours

e Influence des chlorures sur le pouvoir inhibiteur de inhib (1) :

Les parametres de la corrosion de F10 en présence de différents taux de chlorures et pour
différents temps d'immersion sont représentés au tableau (17). On observe qu'au fur et & mesure que
le temps d'immersion augmente le courant de corrosion diminue et les potentiels de corrosion se
basculent vers des valeurs plus positives quelque soit la concentration de CI° pour les deux

concentrations 10* M et 10~ M en inhib(1).Ce qui est inverse en absence de chlorures .

Tablau (17). Les parametres de la corrosion de F10 en présence de différents taux de chlorures et

pour différents temps d'immersion.

Concentration
0% CI
de Cl’ 3% CI
Inhib(1)
10° 10 107 10° 10 107
temps
fcorr Tinhib fcorr Tinhib fcorr Tinhib fcorr Tinhib fcorr Tinhib fcorr Tinhib
pA/Cm> | (%) | pA/Cm® | (%) pA/Cm> | (%) | pA/Cm® | (%) | pA/Cm* | (%) | pACME | (%)
t=0 75 62 61.12 8598 | 107 703 | 10 88 177 44 170 20
t=3 jours 13.58 66 10.44 75 15.87 55 185 55 105 52 107 63
t=9 jours 52 56 47 65 78 35 87 83 97 64 49 73
=30 jours 59 45 40 55 89 27 72 53 35 98.5 | 52 86
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Concentration
0% CI’
de CI 3% Cl
Inhib(1
0 10° 10* 10° 10° 10* 107
temps
iv;orr Tinhib iccrr Tinhib iv;orr Tinhib iccrr Tinhib icon‘ Tinhib icorr Tinhib
pA/Cm® | (%) | pA/Cm? (%) pA/Cm? (%) | pA/Cm? %) | pA/Cm? (%) | pA/Cm? (%)
t=0 75 62 61.12 85.98 107 70.3 10 88 177 44 170 20
t=3 jours 13.58 66 10.44 75 15.87 55 185 55 105 52 107 63
t=9 jours 52 56 47 65 78 35 87 83 97 64 49 73
=30 jours 59 45 40 55 89 27 72 53 35 985 | 52 86

A titre d'exemple nous présentons les taux d'inhibition obtenus en fonction des différentes

concentrations en chlorures (figure42-47).

100
951 m t=3jours

1 e t=9jours
90 +

85+

80+

| |
754 /
70 1

65

Taux d'inhibition (%)

60
55+

50+

w -
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o1 -
o
~
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©
N
o
-y

2

Figure 42. Evolution du taux d'inhibition en fonction de différente concentration de chlorures

a 107M d'inihib (1).
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Figure 43. Evolution du taux d'inhibition en fonction de différente concentration de chlorures

a 10°M d'inihib (1).
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so—:
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Taux d'inhibition (%)
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Figure 44. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en absence de

chlorures.

64



CHAPITRE IV ETUDE DEL'INHIBITION DE I'ACIER DE CONSTRUCTION

105
100

05 m 10 M Inhib (1)
07 g ¢ 10” M Inhib (1)

85
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Taux d'inhibition (%)
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Figure 45. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 3% de

chlorures.

100
95 e @)
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Figure 46. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 5% de

chlorures.
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85—- —e

80+ — " = 10° M Inhib (1)

5] m e 10 M Inhib (1)
e[\
= o
% 60—- /.

50—-

45-

(IJ ' EI) ' 1I0 ' 1I5 ' 2I0 ' 2IS ' 3IO '

Temps d'immersion (jours)

Figure 47. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 10% de
chlorures.

Cette différence de comportement observée en présence et en absence de chlorures est

probablement liée a la formation de complexes de fer insolubles avec les chlorures qui pourront

accroitre le pouvoir inhibiteur de cette base de schiff. Les ions chlorures assez ¢électronégatifs

pourront effectuer des liaisons électrostatiques assez fortes avec les ions ferreux et ferriques et par

conséquent favoriser I’adsorption de I’inhibiteur sur les sites métalliques.

B) Pouvoir inhibiteur de inhib (1) en présence de sulfates :
e Influence du temps d'immersion de inhib (1):

Le pouvoir inhibiteur de inhib (1) en présence de 3%de Na,SO; et 10* M en Inhib (1) & été
examiné¢ pour différents temps d'immersion allant de t=3jours a 30jours. Les courbes de
polarisations obtenues (figure48 et 49) et le tableau (18) montrent qu'au fur et a mesure que le
temps d'immersion augmente le courant de corrosion diminue et les potentiels de corrosion se
déplacent vers des valeurs plus positives. Ce qui montre que ce composé diminue la corrosion de
l'acier F10 en milieu basique sulfaté pour une concentration optimale de 10*M quelques soit le
temps d'immersion. On note que I'efficacité maximale est observée apres 30 jours d'immersion. La
méme constatation est notée concernant la diminution des taux d’inhibition avec le temps
d’immersion en absence de sulfates ou ions agressifs.

Tableau (18). Parameétres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier FI10 en présence de
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3%de Na SOy +107°M en inhib(1) a différents temps d'immersion.

t=3jours t=9jours t=30jours
Cinhib(l) €corr icorr Tinhib €corr icorr Tinhib €corr icorr Tinhib
(mV) | pA/Cm’® | (%) (mV) | pA/Cm’® | (%) mV) | Acnd) | (%)
10 -775 | 317.7 42.2 -750 | 267.7 54.52 -677 | 130.2 62.37

2] / mt=30minutes

et=3jours
V t=30jours

Densité de courant(uA/Cm’)

r I r I r
-1,0 -0,8 0,6 -0,4 -0,2 0,0
potentiel (mV/Hg/HgO)

Figure 48. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

contenant 3%Na;SO4+10" M en Inhib(1), a différents temps d'immersion.

-1000mV<E <0 mV/Hg/HgO
an ]
25
20 - eot=3jours
15 ]
1A mt=30jours
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oy i ‘". -I"/'_
] “Ll'r .i'-
_1'5_- [ ] ||
e 3

LI T T
500 -8o00 -1o0 600

potentiel (mV¥fHg/HzO)
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Figure 49. Courbes de Tafel pour 3%SO0, +107°M en Inhib(1) a différents temps d'immersion.

90
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75 ] m 0%S04~
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€ 60-
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0 5 10 15 20 25 30

Temps d'immersion (jours)

Figure 50. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion a10™ M d'inhib (1)

e Influence de la concentration de Inhib (1) :

L'analyse des courbes de polarisation i-E (figure51) et les droites de Tafel (figure52)
obtenues pour 'acier F10 dans une solution interstitielle en présence de 3% en sulfates et différentes
concentrations en inhib (1) permet d'accéder aux caractéristiques €lectrochimiques résumées dans le
tableau (19). Nous avons remarqué qu'a des faibles concentrations allant jusqu'a 10™*M en Inhib (1)
et pour un temps d'immersion constant, le potentiel de corrosion se déplace vers des valeurs plus
positives, le courant de corrosion diminue, la résistance de polarisation augmente. Le taux
d'inhibition est maximal pour 10*M en inhibiteur et un temps de sejour de I’echantillon dans le
milieu d’etude egal a 30jours. Au dela de cette concentration, on remarque 1'effet inverse.

Tableau (19). Parametres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier F10 en présence

de différentes concentrations en Inhib (1) et de 3% en sulfates a t=30jours.

[Inhib1] | ecorr icorr Rp Teon Tinhib

™M) (mV) (%)
(nA/em?) | (KQ.cm?) (um/an)

10° -750 442 0.07 41.69 41.74

10 -677 130.2 0.29 30.03 62.37

107 775 483.5 0.059 36.31 40.38
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Figure 51. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

en présence de différentes concentrations en Inhib (1) et de 3% de sulfates a t=30jours.
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Figure 52. Courbes de Tafel pour 3%Na>SO, et différentes concentrations en inhib(1) a temps

d'immersion =30jours

e Influence du taux de sulfates sur le pouvoir inhibiteur de inhib (1) :
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Les parameétres de la corrosion de F10 en présence de différents taux de sulfates et pour
différents temps d'immersion représentés au tableau (20), montrent qu'au fur et a mesure que le
temps d'immersion augmente le courant de corrosion diminue et les potentiels de corrosion se
basculent vers des valeurs plus positives quelques soit la concentration de SO, si la concentration

en inhibition est de 10*M.

65 -
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X /
p 55
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=
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40
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Figure 53. Evolution du taux d'inhibition en fonction de la concentration de sulfates a 107°M

d'inihib (1).
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Tablau (20): Les parametres de la corrosion de F10 en présence de difféerents taux de sulfates et pour différents temps d'immersion.

e 2 o a2 5% SO4”
%S0y 3% SOg4 10% SO,
Inhib(1) i i i i i i i i i
10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10°
temps
. . . . . . . . Tinhi .
Leorr Tinhib Leorr Tinhib Leorr Tinhib Leorr Tinhib Leorr Tinhib Leorr Tinhib Leorr Leorr Leorr Tinhib
2 2 2 2 2 2 5 | Tinhib (%) 2 b 2
RA/CM® | (%) | pA/Cm | (%) | pA/Cm® | (%) | pA/Cm? | (%) | pA/Cm® | (%) | pA/Cm® | (%) | pA/Cm uA/Cm o pA/Cm® | (%)
t=3jours 375 57 317.7 | 42.2| 301 52 402 48 433 65 570 33 550 52 352 45 574 45
313

t=9jours 520 62 267.7 | 545 | 250 47 500 38 323 59 530 42 510 49 39 710 31
t=30jours 442 | 41.74| 130.2 | 62.4 | 483.5 |40 250 57 210 51 581 29 542 51 240 50 640 52
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Figure 54. Evolution du taux d'inhibition en fonction de la concentration de sulfates a 10°M
d'inihib (1)
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Figure 55. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 3% de

sulfates et difféerentes concentrations en inhib (1).

71



CHAPITRE IV ETUDE DEL'INHIBITION DE I'ACIER DE CONSTRUCTION

90 -
854
80
754
70

m 10> M Inhib (1)
e 10 M Inhib (1)

65
60

e S :
o 7\\><

Taux d'inhibition (%)

40
35
30
25

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps d'immersion (jours)

Figure 56. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 5% de

sulfates et différentes concentrations en inhib (1).
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Figure 57. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 10% de
sulfates et différentes concentrations en inhib (1).

Les taux d'inhibition calculés sont moyens (=65%) et la valeur la plus élevée est notée pour
un taux de 5% en sulfates pour des temps d'immersion faibles (3jours).D’une maniére générale ,les
sulfates ne contribuent pas dans le pouvoir inhibiteur de ce composé¢ comme il est montré pour les
chlorures .

Pour 10*M en inhib (1), l'action de ce produit est meilleure en absence des sulfates.
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v) Pouvoir inhibiteur de Inhib (1) en présence de nitrates :

e Influence du temps d'immersion de inhib (1) :

Nous avons examiné l'effet du pouvoir inhibiteur de Inhib (1) en présence de 3%NO; et 10*M en
Inhib (1) sur le comportement a la corrosion de I'acier F10 dans le milieu d'étude pour différents
temps d'immersion de t=30minutes a 30jours. Les courbes de polarisation obtenues (figure58) et
courbe de Tafel (figure59) montrent qu'au fur et a mesure que le temps de d'immersion augmente le
courant de corrosion diminue et les potentiels de corrosion basculent vers des valeurs plus positives
(tableau 20).

Pour cette concentration 10*M de linhibition est augmentée avec le temps de séjour des
¢échantillons en milieu basique nitré (3% NOj3") mais elle reste moyenne comparée a celle obtenue
en absence de cet ion agressif.

La modification de la morphologie de la surface de l'acier est confirmée par les micrographies

obtenues par MEB (figure60).

Tableau (20). Parametres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier F10 en présence de

3%de NaNO; et 107°M en inhib(1) @ différents temps d'immersion.

t=3jours t=9jours t=30jours
Cinhib(l) €corr icorr Tinhib €corr icorr Tinhib €corr icorr Tinhib
o (mV) | pA/Cm* | (%) (mV) | pA/Cm* | (%) mV) | (pAcn’) | (%)
10* =710 | 575 33 -652 | 500 45 -452 | 210 56

Pour cette concentration l'inhibition est augmente avec le temps de séjour des échantillons en milieu

basique nitré (3% NO;3") mais elle reste moyenne comparée a celle obtenue en absence de cet ion

agressif.
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Figure 58. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5,

contenant 3%NO s et 10°M Inhib (1), a différents temps d'immersion
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Figure 59. Courbes de Tafel pour3%NO's et 10°M inhib (1) a différents temps d'immersion.
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Figure 60. Micrographies de l'acier F10 :

(a) en présence de 3%NO 3 et 107°M inhib (1) a t=3jours d'immersion dans le milieu d'étude

(b) en présence de 3%NO 3 et 107°M inhib (1) a t=9jours d'immersion dans le milieu d'étude
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Figure 61. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion a10™* M d'inhib (1)
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e Influence de la concentration de inhib. (1) :

L'analyse des courbes de polarisation i-E (figure62) et les droites de Tafel (figure63)
obtenues pour l'acier F10 dans une solution interstitielle en présence de 3% en nitrates et différentes
concentrations en inhib (1) permet d'accéder aux différentes caractéristiques électrochimiques
résumées dans le tableau (21). Nous avons remarqué qu'a faibles concentrations allant jusqu'a
10™*M en inhib (1) et pour un temps d'immersion constant, le potentiel de corrosion se déplace vers
des valeurs plus positives, le courant de corrosion diminue, la résistance de polarisation augmente.
Le taux d'inhibition est maximal pour 10*M en inhibiteur. Au dela de cette concentration, on

remarque l'effet inverse comme c’est le cas en présence des sulfates.

Tableau. 21 : Parametres électrochimiques relatifs a la corrosion de l'acier F10 en présence

de différentes concentrations en Inhib (1) et de 3% en nitrates a t=30jours.

[Inhib1] | ecorr icorr Rp Corr Tinhib
(M) (mV) (%)
(nA/em?) | (KQ.cm?) | (um/an)
10° -525 575 0.03 65.7 38
107 -425 210 0.18 25 40.5
10” -800 583 0.01 22 33
100—: o,
< »1022 men a_g)selvlce (.l'Inhib(l)
ém_. / Vv 107 d'Inhib(1)
S 00
2 000
° o]
-700 T . T

T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0
potentiel(V/Hg/HgO)

Figure 62. Courbe courant — tension de l'acier immergé dans la solution électrolytique, pH=13.5
en présence de différentes concentrations en Inhib (1) et de 3% de nitrates a t=30jours.

-1000mV<E <0 mV/Hg/HgO
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Figure 63. Courbes de Tafel pour 3%NaNQOj; et différentes concentrations en inhib (1) a temps

d'immersion =30jours.

e Influence du taux d'inhibition de nitrates sur le pouvoir inhibiteur de Inhib (1) :

Les parametres de la corrosion de F10 en présence de différents taux de nitrates et pour différents
temps d'immersion représentés au tableau (22), montrent qu'au fur et & mesure que le temps
d'immersion augmente le courant de corrosion diminue et les potentiels de corrosion se basculent
vers des valeurs plus positives quelques soit la concentration de NOs™ pour 10™*M en Inhib (1).

Le meilleur taux d'inhibition est noté pour cette concentration (10™* M) et pour un temps de
séjour de I'échantillon égal a 30 jours en présence de 3% de nitrates. Ce taux moyen est aussi
observé pour une teneur de 5% en NO;".

Ces valeurs montrent que 1'inhibition en présence de nitrates est plus faible qu'en présence
de sulfates et de chlorures et que le processus de corrosion de I’acier F10 par les nitrates ne

comprend pas une étape de piquration.
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Tablau (22): Les parametres de la corrosion de F10 en présence de difféerents taux de nitrates et pour différents temps d'immersion.

%NO3

3% NO3

596NO;" 109% NO3
Inhib(1) ) ) ) ) ) ) ) ) i
10° 10 10° 10° 10 10° 10° 10 107
temps
icorr Tinhib icorr Tinhib icorr Tinhi icorr Tinhi icorr Tinhi icorr Tinhi icorr Tinhi icorr Tinhi icorr Tinhi
pA/Cm® | (%) | pA/Cm? | (%) | pA/Cm? | (%) | pA/Cm? | (%) | pA/Cm? | (%) | pA/Cm? | (%) | pA/Cm* | (%) | pA/Cm® | (%) | pA/Cm? | (%)
t=3 jours 480 35 350 32 470 26 740 46 400 28 450 50 780 35 410 28 420 38
t=9 jou rs 500 36 303 38 502 30 752 40 350 35 480 45 602 41 320 35 510 28
t=30
) 575 38 210 56 583 33 552 32 333 38 500 54 700 37 280 47 300 39
jours
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Figure 64. Evolution du taux d'inhibition en fonction de la concentration de nitrates & 10*M

d'inhib ().
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Figure 65. Evolution du taux d'inhibition en fonction de la concentration de nitrates & 10°M
d'inihib (2).
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Figure 66. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 3% de
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Figure 67. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 5% de

nitrates et différentes concentrations en inhib (1).
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Figure 68. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion en présence de 10% de

nitrates et différentes concentrations en inhib (1).
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IV.4 Etude comparative sur I'action inhibitrice du composé étudié en présence des trois ions
agressifs :

Nous avons montré précédemment que le taux de corrosion augmente quelque soit la
concentration de ces ions avec l'augmentation du temps d'immersion en absence d'inhibiteur, et que
l'action des chlorures est supérieure a celle des sulfates que celle des nitrates Teorr > Teorr 042>
rcorrNO3'. L’action de l'inhibiteur étudié¢ en présence et en absence des trois ions agressifs, ménent
aux résultats présentés au tableau (23). On observe que I'action des chlorures en présence de 10°*M
d'inhib(1) est supérieure a celle des sulfates que celle des nitrates( figure69) .Cette action assez
importante en absence d’ions agressifs décroit dans tous les cas si le temps d’immersion diminue.
Des taux d'inhibition assez élevés ont ét¢ déterminés pour des concentrations trés faibles en
chlorures. Le pouvoir inhibiteurs de cette molécule est moyen en présence des sulfates et nitrates.

L’ensemble des résultats montre que la morphologie de la corrosion de I’acierF10 dans ce
milieu est différente selon que la passivation est provoquée par les chlorures, sulfates ou nitrates.

Tableau 23. Evolution du taux d'inhibition en fonction du temps d'immersion des ions agressifs et
Cinhib)=10"M.

t=3jours t=9jours t=30jours
Cimiby(M) | CI' | SO~ | NO3 CI | SO~ |NOs CI | SO |NOy
10* 52 422 32 64 | 545 38 98.5 | 62.4 56
oo m %CI
\. L4 0/08042-

~—

80

70
60 -

{1
50 { ]

40

Taux d'inhibition (%)

T T T T T
0 2 4 6

0 -

10
%trois ions agressifs

Figure 69. Evolution du taux d'inhibition en fonction des différentes concentrations des trois ions
agressifs pour 10*M d'inhib (1).
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CONCLUSION GENERALE

Le travail réalisé¢ porte essentiellement sur la lutte contre la corrosion d’un acier de
construction dans le béton par l'utilisation d'imine aromatique base de Schiff comme inhibiteur de
corrosion : 2,4 (2- iminobenzenethiol) pentane.

La nouvelle molécule synthétisée est caractérisée par les techniques spectroscopiques usuelles
(RMN, UV Viset IR).

L’étude électrochimique réalisée par voltamétrie cyclique dans un milieu basique simulant
I’eau interstitielle du béton pH=13,5 en présence et en absence de trois ions agressifs : chlorures,
sulfates et nitrates a mené a des résultats trés intéressants :

En absence d'inhibiteur une accentuation de la dissolution de 1’acier en présence de ces ions
est notée. Il ressort que l'agressivité des chlorures est supérieure a celle des sulfates et a celle des
nitrates  Tinhiba) (C1) > Tinhib1y (SO4™) > Tinninay (NO3).

L’effet des différents ions agressifs sur les parameétres de cette corrosion est bien marqué.

L'inhibition de la corrosion par l'imine étudiée que ce soit en absence ou en présence de ces
ions agressifs est mise en évidence .Des taux d'inhibition assez élevés ont été déterminés pour des
concentrations tres faibles.

L’efficacité de ce composé est fonction de la nature de l'ion nocif, de sa concentration et du
temps d'immersion de l'acier dans le milieu corrosif.

Le rapport de la concentration de 1'ion nocif a celle de 1'imine est a considérer. Cette molécule
inhibe efficacement (98%) la corrosion de l'acier a une concentration optimale de 10°M .

Les résultats obtenus sont appuyés par des analyses de surface trés explicites effectuées au
microscope a balayage MEB.

L’ensemble de nos résultas est conforme avec les travaux anticidents. En effet:

Molécules Le taux d’inhibition (%)
2,4bis (2’-thiophenyl imino) pentane 98.5
2,4bis(2-"hydroxyphenylimino) pentane 92.60

Cette différence est due a la présence de I’atome de soufre a la place de 1’oxygeéne dans la molécule
inhibitrice. L’amélioration du pouvoir inhibiteur résulte de la forte adsorption de cette molécule par
les doublets électroniques du souffre qui lui permettent d’établir des laisons covalente trés fortes

compar¢ a celle établi par I’oxygene.
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La fixation par adsorption chimique de l'imine par ses atomes donneurs d’¢lectrons explique
le mode d'action de cet inhibiteur.

Une meilleure adsorption est notée en présence des chlorures pouvant probablement renforcer
le processus d’inhibition a temps de séjour élevés.

L'ensemble des résultats confirme que ce type de molécules est trés prometteurs comme
inhibiteurs de corrosion de 1’acier doux en milieu basique.

D’une maniére générale le travail est original et ouvre des perspectives d’application de ce

produit dans le domaine de la construction.
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