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INTRODUCTION

La corrosion des armatures est une desesausajeures de dégradation des
structures et ouvrages en béton armé. La duréeaeddevces structures en béton armé est
conditionnée par la réponse aux agressions physijuehimiques de I'environnement, ainsi
que par la capacité des matériaux constitutifs gpredéger contre ces attaques. Pour
optimiser le dimensionnement et réaliser des @egalus résistants et plus durables, les
concepteurs ont besoin de connaitre le processuscodesion et ses interactions
environnementales et structurelles. La corrosiordé&eloppe principalement suite a deux
processus: la carbonatation du béton et I'attaguégs chlorures qui, lorsqu’ils se trouvent en
guantité suffisante a la surface de I'armatureggemt des piqdres de corrosion. Ce processus
est rapide en terme cinétique et fortement localfséand la corrosion devient importante , le
comportement mécanique de la structure change.eSeessentiellement di a la diminution
de la section d’armature corrodée. Le volume dadtacorrodé est nettement plus important
gue celui de l'acier sain. Cette augmentation matrique génére des pressions sur le béton
et des fissurations. Ce qui rend facile la diffasite I'oxygéene et du milieu agressif.

En raison de l'importance des dommages causeésagpaorrosion, de nouveau deéfis se
présentent aujourd’hui, a savoir le développementedhnologie de protection plus sure non

nuisible a I'environnement et économiquement rdatab

En matiére de protection, les inhibiteurs constituesn moyen original pour lutter contre la
corrosion. L’emploi de ces derniers est conditiopaé certains parametres comme la non
toxicité, I'efficacité a faible concentration, léabilité en présence des autres constituants du
milieu a la température d'utilisation, I'adhérerde film protecteur et leur homogénéité a la

surface.

C’est dans ce cadre que s’inscrit 'objectif dareail qui consiste a étudier la protection de
I'acier de construction F10, dans un milieu chlérsimulant I'interface (armature / béton)

par deux nouveaux COmMpOSEs organiques : une argi@éeobyclique et une base de Schiff
nommées respectivement :

2-Acetyl-3-methyl-4H-1,4-benzothiazine (inhib. 1)

2-Ox0-4-pentylidene-dminophenol (inhib.2)

La démarche adoptée pour mener a bien ce traeaiksime en une étude électrochimique
par voltampérométrie cyclique pour la déterminatils parameétres de corrosion de I'acier
F10 dans le milieu d’étude et I'efficacité inhilite des deux composés organiques.
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L'influence de la température sur la corrosion @t énhibition est étudiée dans le but de
comprendre et proposer le mécanisme mis en jeu dersette corrosion. L'étude est
complétée par des examens au microscope a bal@jageonique afin de confirmer les
résultats électrochimiques.

La synthese des deux composés organiques estugiepar collaboration avec le professeur
OURARI directeur de recherche au laboratoire d’électra@hid’'ingénierie, moléculaire et
catalyse redoXL.E.I.M.C.R) de 'UFA de Sétif.

Le mémoire est composé de quatre chapitres :

Le chapitre | résume des notions générales sur le béton, lastonrdes aciers dans ce milieu,
les inhibiteurs de corrosion et les principauwata bibliographiques concernant la lutte

contre le phénomene de corrosion des armaturestda par différents inhibiteurs.

Le chapitre Il présente les techniques électrochimiques et ldbautiés de caractérisation
mises en ceuvre ainsi que les conditions expérinesnaaloptées.

Le chapitre Il explicite le mode de synthese des inhibiteurs étuéi leurs caractéristiques
physico-chimiques obtenues par les différentes ouéth spectroscopiques d’analy&g/ -
vis, IR, RMN, RX).

Le chapitre IV regroupe les résultats expérimentaux obtenus e laterprétations .l est
divisé en deux parties essentielles :

v' L'étude du comportement électrochimique de I'a¢téd en présence et en absence
des deux inhibiteurs en fonction du temps dimnmrsiet l'influence de la
concentration de ces derniers dans le milieu afiress

v' L'étude de I'effet de la température sur les patadsede corrosion de l'acier F10 et

son inhibition par inhib. 1 et inhib. 2.
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I.1-Notions théoriques sur la corrosion
[.1.1-Définition de la corrosion

La corrosion est définie comme étant l'interactudtysico-chimique entre un métal et son
milieu environnant entrainant des modificationssdbas propriétés du métal et souvent une

dégradation fonctionnelle du métal lui méme.

Une autre définition, considere que ce phénomenst rdutre que le retour des métaux et
alliage a leurs états naturels de minerais. En tagsquelle que soit la définition adoptée, la
corrosion est une dégradation. Selon le miliewolaosion est dite seche quand elle apparait
dans les environnements gazeux et humide, lorbguddieu dans les électrolytes liquides
[1,2].

[.1.2-Types de corrosion

La corrosion peut affecter le métal par une mudgtde moyens qui dépendent de sa nature et
des conditions environnementales. Il existe ungelarassification des diverses formes de

corrosion dans lesquelles cing types principauxétdidentifiés Tableau 1)
[.1.3- Corrosion de l'acier

La corrosion électrochimique de l'acier peut étéerde de maniere simplifiée, I'acier se

dissout selon la réaction suivante :
FE o BB 4 2 B i e (I-1)

Quand le fer se corrode, la vitesse est généralecoatrolée par la réaction cathodique, qui

en principe est beaucoup plus lente (contrble chdjoe).
En solution désaérée, la réaction cathodique estilante :
HY 4 8 5 1o Hau e e e e e e (1-2)

Cette réaction est assez rapide dans les acides eli@iest lente dans les milieux aqueux

neutres ou basiques.

La réaction cathodique peut étre accélérée paydémne dissous suivant la réaction suivante:

(processus appelé dépolarisation)
2H 4 1200 + 26— HoOoo oo e e e e e e (I-3)
En ajoutant les équations (I-1) et (I-3) qui famtervenir la réaction:

HoO > H' + OH oo (140)
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On obtient I'équation  (I-5)
FE+H0 #1200 — FE (OH)oueevve e et (1-5)

L’hydroxyde ferreux, Fe (OH)compose la barriere de diffusion a I'interface ahéblution a

travers la quelle I'@doit diffuser. Le pH de Fe (OH)saturé est d’environ 9.5. La couleur de
Fe(OH), bien que blanche quant il est pur, et normalemerte ou noir-vert a cause d’'un
début d’'oxydation a I'air. La surface extérieurefilimm d’oxyde exposée a I'oxygene dissous,

se transforme d’ hydroxyde ferreux en hydroxydedee hydraté ou en hydroxyde ferrique :

Fe (OH)+%2HyO +% Oy — FE(OHY ..uuiiiiiii e eee e e (1-6)
L’hydroxyde ferrique hydraté de couleur orange @nbtouge compose la plus grande partie

de la rouille ordinaire. Le Fe (OH¥aturé a un pH presque neugg

Tableau 1 Différents types de corrosid8]

Types Caractéristiques Exemples
. ! Attaque de toute la surface du métaDxydation; dissolution active
i : C’est la forme la plus courante. dans [l'acide; oxydation &t

passivité anodiques; polissage
chimique et électrochimique;

1.uniforme corrosion atmosphérigue.
- vl Certains secteurs de la surface |dDorrosion par crevasse
e - BN . . - .
' \Q\: | métal se corrodent a des taux plusorrosion bimétallique
I—— — élevés que dautres dus |&orrosion intergranulaire.

I'hétérogénéité de surface dans|le

2.localisée métal, l'environnement ou dans |la
géométrie de la structure dans
'ensemble.
W\\W : Attaque fortement localisée auxCorrosion par Piglre des métaux
RN ; secteurs spécifiques ayant pqupassifs tels que les aciers
—— résultat des petits puits qui pénétrenhoxydables, alliages
dans le métal et peuvent mener & Bialuminium, etc., en présengce
3.corrosion par pigQres perforation des ions spécifiques, par exemple
ions CI.
T 5_‘: Un composant d'un alliageDézincification des laitons (Cu-
TS (habituellement les plus actifs) esgn).

e sélectivement enlevé d'un alliage

.

4. dissolution sélective

5. Corrosion sous contrainte Attaque ou rupturallsée due 3 Corrosion- Erosion,
l'effet d'un facteur mécanique gt
d'une corrosion. Action conjointe de
la corrosion et dun factedrcorrosion par fatigue
mécanique

corrosion sous tension,
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[.1.4-Application de diagramme potentiel - pH

<> En milieu acide(pH< 4) ; la présence deFe’* est élevée ; I'hydroxyde ferreux est
dissous. Le taux de corrosion est important et émedd pratiquement que de la vitesse de

diffusion de I'hydrogene et de I'oxygene.

<> En milieu neutre(4< pH >10)le taux de corrosion est pratiquement indépendant
pH car il se forme en surface de I'hydroxyde fextegoluble mais continuellement
renouvelable par la corrosion sous — jacente. Iteasel du fer est donc toujours en contact
avec un film de solution alcaline saturée d’hydaxyerreux hydraté dont le pH est environ

9.5 quel que soit le pH du milieu.

<> En milieu basiqugpH >10) le fer se passive surtout en présence d'oxygenéa e

vitesse de corrosion diminue.

Le professeurPourbaix a établi pour nombreux métaux des diagrammes bssédes

tentions d’équilibre des réactions électrochimigeesfonction du pH de la solution. Ces
diagrammes indiquent les limites thermodynamiquesstabilité du métal considéré par
rapport a ses ions dans le milieu et aux prodwtgéaction, en fonction du pH et de la

tension. Ces diagrammes, sont établis généralein2sic.

Dans le cas du fer, il apparait trois domainesrdit(Fig.l.1) [5,6].

Fotential (W)
1.4

Fig.l.1: Diagramme de stabilité du fer dans I'd&j



CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIOES

|.2- Notions sur le béton et la corrosion de li@c dans le béton armé
[.2.1-Aspect historique

L’apparition des premiers bétons se situe a ladénXIX eme siecle lorsque la chaux
hydraulique liant utilisé jusqu’alors, est remplagar le ciment portland. C’est vel870que

I'on introduit des barres d’acier dans le bétom afe compenser sa faible résistance a la
déformation et plus particulierement a la tractiba.béton armé est né. Ce n’est ce pendant
que vers1900 que le béton armé remplace peu a peu les strectuggalliques dans la
construction d’ouvrage de geénie civil. Les prenserthéories des calculs statiques

apparaisser0 ans plus tard.
[.2.2- Notions sur le béton
[.2.2.1- Le béton

Le béton est un assemblage de granulats, par uangelde ciment, éventuellement

d’additions minérales et / ou d’adjuvants organgjet d’eayFig.l. 2)
[.2.2.2- Le béton armé

Le béton armé est l'intime assemblage de barregei’®t de béton affin de compenser la

mauvaise tenue de ce dernier a la traction
|.2.2.3-Granulats

Les granulats constituent la phase dominante donbét0% du volume). La sélection et le

dosage constituent un aspect essentiel pour I'tibted’un béton satisfaisant
[.2.2.4- Le ciment

Le ciment est la partie « noble » du béton au sens’est son développement qui a rendu
possible la construction en béton. Son réle e$aiérelui d’'une «colle a cailloux ».

Il existe plusieurs sorte de ciment qui offrent dagactéristiques différentes, le plus usuel est

le ciment dit ortland ».

Le ciment Portland est obtenu apres traitementiigere & 1450 °C d’un mélange d’argile et
de calcaire. Le produit obtenu aprés calcinatiobreyage est le Clinker auquel on rajoute
une faible quantité de gypse pour retarder la pgose de I'hydratation assurant ainsi une

meilleure maniabilit¢7-9].
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[.2.2.5- Eau de gachage

L’eau intervient par ses propriétés physico-chiregjla toutes les étapes de la vie du béton.
Elle confere a ce matériau une plasticité qui persom écoulement et son moulage. Elle
assure ensuite I'hydratation du ciment et partiéida cohésion du matériau durci. Elle peut

étre un facteur de dégradation si elle contientioles agressifs.
[.2.2.6- L'eau interstitielle du béton

La structure du béton durci comporte des pores ifférehtes dimensions. Ces pores
renferment une phase aqueuse appelée eau inddestitirtement alcaline (pH=13,5), ce qui
passive normalement les armatures du bétdrydratation du ciment entraine la rupture de
certaines liaisons chimiques de constituants amsyet il s'établit un équilibre entre la
solution interstitielleet la phase hydratée. Suite a ceci la compositehadphase liquide

interstitielle évolue en fonction du tem{sg.l. 2).

3
10 = | i ! "
E - - |+ OH
L 0
E
10° | duntrer =
S .
E — ¥ g R ] Hazo
g
%, | J—
o |ef b By . 503
i A . Ca0
1046 30 B0 min 5 h 2 T 28 890 ] & mois 2 ans
Temps

Fig.l. 2: Evolution de la composition de la phase interdigtiaqueusé¢l10].

|.2.3-Corrosion de I'acier dans le béton

Lorsque les aciers sont noyés dans le béton fi@isplution alcaline des pores du béton
produit une oxydation rapide en surface de I'apeur former une couche d’oxyde, appelé
film passif. Ce Phénoméne, appelé passivatiomr&itapas la réaction de corrosion, mais la
limite a quelgues microns par anrjé].
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Cependant, les structures sont soumises a destiomsdenvironnementales qui impliquent la
pénétration  d’agents agressifs tels que les ions chlorures et
sulfateq12,13]

La présence de ces ions, particulierement les ahsrures, au voisinage de l'armature

compromet la stabilité du film passif et accéleredaction de corrosion.
1.2.3.1- Les phases de dégradation du béton

La dégradation du béton armé comporte deux phasesssives :

X/

s Une phase d’incubation : elle correspond a la dpegmlant laquelle les agents agressifs
(dioxyde de carbone, chlorures) pénétrent dansrdiEge du béton, sans corroder les
armatures. Cette phase s'arréte lorsqu’au niveagsielerniéres, la teneur en agents agressifs

atteint un certain seuil.
s Une phase de développement (dite parfois de cruis}aes dégradations du matériau.

La phase de développement est celle ou les dégmaslatont visibles. A ce stade les

réparations deviennent lourdes et colteuses.

La figure (1.9 illustre ces stades de dégradation par corrosien al des agents agressifs

venant du milieu environnant.
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Fig.l. 3: Dégradation due a la corrosii¥].
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Cette dégradation procéde par étape : dans le Is&ton (1), un agent agressif pénétre
progressivement (2), lorsque sa teneur est assiez farmature commence a se corroder (3)

et la rouille peut faire éclater I'enrobage [#3].
1.2.3.2 Processus de corrosion

Le béton en général, assure la protection de Faadetre la corrosion, cette protection est liée

a deux processus:
% Chimique, par I'alcalinité produite lors de I'hydation du ciment.
% Physique, par I'enrobage agissant comme une barrigfa-vis de I'environnement.

Immédiatement apres sa mise en place, le bétor jentourant les armatures constitue une
barriere protectrice. Il se produit a la surfacd’a@eer une fine couche dite de passivation qui
protége l'armature. Ce film protecteur est conétitlioxyde ou d’hydroxyde. D’aprés les
diagrammes tension—pH fondamentaux la compositocette pellicule protectrice comprend
soit du Fe (OH), du Fe (OH), du FgO,, FeOs;ou FeOOH selon les oxydes pris en compte.

En fait la nature exacte du film passif dépend Huy ¢u potentiel de I'acier et de la teneur en

oxygene du milieu. Son épaisseur est tres faihlel{gies nanométres)y] .

Une fois que la couche passive se décomposeselgsurs de la rouille commencent a
apparaitre sur la surface de I'acier. Les réastmnmiques sont identiques si la corrosion se
produit par une attaque de chlorure ou par carlatioat L'acier se dissout dans l'eau

interstitielle suivant la réaction anodique (I-7) :
B o 2 B (I-7)

Les deux électrons libérés par la réaction anoditpieent étre consommes ailleurs sur la
surface d’acier pour préserver la neutralité élgeé. En d'autres termes, il n'est pas possible
gue les grandes quantités de charge électriquaugiadent a un endroit sur l'acier; une autre
réaction chimique doit consommer les électronsestQine réaction qui consomme l'eau et

I'oxygene (la réaction cathodique)

O +2Hp0 + 46 —> AOH ..o vne e s e ee et s e (I-8)
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Noter que I'eau et I'oxygene sont nécessairescathede pour que la corrosion se produise.
La réaction anodique et cathodique (I-7 et I-8)tdes premieres étapes pour créer la rouille.

Plusieurs étapes doivent se produire. Ceci peeiie&primeé en plusieurs maniéres.

Un exemple est montré ci-dessous ou I'hnydroxydeetdigr devient hydroxyde ferrique qui
donne I'oxyde ferrique hydraté.

FE™+ 2(OH) — Fe (OH)2  (hydroxyde fermeux): - -+ s+ essersessrmsessemmsnsssmsenmsenesenens (1-9)
4Fe(OH) +2H20 + Oz—> 4Fe(OH} (hydroxyde ferrique) ............................................. 1'10)
2Fe(OH}— Fe03.HO +2H0  (Oxyde ferrique hydraté) "rouillet:«««««-«sesseesseeseeenes (1-11)

Fe,Os3 ou rouille rouge, est le produit de corrosion dEntvolume est approximativement

quatre fois plus grand que le volume d'acier asgunéme masdeure (1.4) [16,17]

Fe
Fe O
FexOa
Fe,O0
Fe (OH) > 1
Fe (OH) 1
Fe(OKH)a3 30

-

L 1 1 | 1 1 13
o i 2 3 < S = 4

volume, cm 3
c)

Fig.l. 4: Expansion de la rouille selon le degré d’oxydatiorfer[17].

Bien que les réactions additionnelles autres gliescdonnées dans les équations précédentes
puissent avoir lieu pendant le procédé de corrogpmar exemple I'évolution d’hydrogéne due

a la décomposition de l'eau aux endroits extrémeraetifs sur la surface d’acier, ou la
formation de la rouille noire), la corrosion deci&x dans le béton est définie par ces mémes
réactions. Le procédé de corrosion est illustrdasfigure (1.5).

10
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0, H,0 Atmosphére

|
;

Fe,0, HO, /

Fe(OH), | OH Béton | :
- ¥ o\ d'enrobagel  Film passif

Fe?" / LY v
*

: e ‘Armature en acier
Anode (=) Cathode (+)

Fig.l.5.:Mécanisme de corrosion des aciers d’armatii&ls

[.2.3.3- Natures des produits de corrosion

Deux méthodes sont principalement utilisées etdoewent couplées pour analyser la nature
des oxydes formés sur des armatures enrobéesate st mesures électrochimiques et les

analyses de surface.

Les conditions environnementales ont une grandéuente sur la formation et la

transformation des produits de corrosion.

Il est possible de répertorier les oxydes de femska valence de I'atome de fer dans le réseau

cristallin.

% Les oxydes de fer de valence II: selon la naturendieu I'’hydroxyde ferreux [Fe (OH)

ou la sidérite (FeCg) sont identifiées.

% Les rouilles vertes (GR), oxyde de fer de valeldesbnt des especes intermédiaires qui
interviennent dans I'oxydation des oxydes de tewaence Il. Ces especes sont synthétisées

en solution de carbonate faiblement alcaline (@19 et désaérée.

Selon la nature des espéeces en solution aqueugerenies rouilles verte (GR1let GR2)

carbonatées sulfatées peuvent se former:

[Fe',Fe" ,(OH)2 %" [COs)* 2H,0  pour GRI(C0Z).

11
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[Fe'sF€" 5(OH)12]** [SOs)* pour GR2(S0Z7).

[Fe'"sFe" (OH)s 1" CI” pour GR1 (C).

Deux formes de rouille verte existent selon leseats de cristallisation : la rouille verte
| (GR1) et la rouille verte Il (GR2).

La stabilité de ces rouilles vertes dépend des ardrations relatives en ions chlorures,
sulfates ou carbonates dans la solution. Les ssulertes sont trés réactives et peuvent
s’oxyder trés facilement par 'oxygéne a lintedaen oxyde de valence plus élevée,
comme la magnétite (5®@4), maghemite (-Fe03), ou la goethite -FeOOH), selon les
conditions de potentiel impose.

La magnétite (F£,) et les oxydes de fer de valence Il sont les pitsdd’oxydation de
rouille verte. La nature de I'oxyde formé sera pipalement fonction du potentiel redox de la

solution mais également des espéces aqueusehigarggar exemple I’ akaganeite
(B-FeOOH) se forme de maniere privilégiée dansréisux chloruréq18].

1.2.3.4 Les facteurs influents sur la corrosion dasmatures du béton

[.2.3.4.1- Influence de la carbonatation

La carbonatation du béton désigne la neutralisat®tieau dans les pores du béton. Elle est
causée (a partir de la surface) par I'acide de (@0,) [19].

Pendant le durcissement du béton, de la portla@iit€OH), se forme. Avec le temps, celle-

ci associée au dioxyde de carbone crée du carbdeatalcium (CaCg).

Cette carbonatation a pour conséquence une mddificente de la structure du matériau et

un changement de son comportement.

Le mécanisme de carbonatation suit les étapearses :

L’eau chargée de gaz carbonique donne naissantacide faible (HCOs)

CO + HpO— HaCO5 ettt n et en e en e (1-12)
HoCO3= H 4+ HCO3 oottt sttt st ettt sttt ve e ene s (1-13)
(diminution du pH)

HyCOs + Ca(OHY—> CACQ2H0. .. eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e sveeees s eseeeee s seeenes (I-14)

12
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Dés que Ca (OH) réagisse, le pH chute de 14,0 a 8, 0 c'est pette raison que la
protection des armatures devient moins bonne lersaeouverture en béton se carbonate, le

carbonate de calcium n’est plus protec{@ar21].

Le mécanisme est illustré dafigure (1.6)

Fig.l.6: Mécanisme de carbonatation du bd@h.

Bien que la carbonatation protege physiquemennianre en réduisant la migration de
I'humidité et de I'oxygene, cette transformatiom eéfaste du point de vue chimique car

I'alcalinité du ciment est neutralisée.
Les principaux parameétres qui déterminent I'avarergrdu front de carbonatation sont :

Au niveau du matériau : la porosité et la quardieéminéraux susceptible de réagir avec le
CO,

Au niveau des conditions aux limites: la concemdraen CQ dans I'atmospheére, 'humidité

relative, la température.

L’humidité: La carbonatation procede plus rapidement en dondihumides comparées aux
conditions séches. Les taux de corrosion sontrgment inférieurs au —dessous de 75% en

humidité relative.

La température: Le procédé de carbonatation se fait plus rapisn@de température
ambiante de 40-6%C [22-24].

1.2.3.4.2-linfluence de la teneur en chlorures

Les chlorures présentés dans le béton peuventir@teduits soit lors du gachage, soit

provenir du milieu environnafi25] .

13
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Dans le cas de la corrosion induite par les chémuda réaction débute lorsque la
concentration en chlorures prés des armaturesiatiai seuil critique. Cette concentration
critique nécessaire pour initier la réaction der@sipn a été investiguée dans les dernieres
décennies. Dans la littérature, la concentratiotique de chlorures est habituellement
exprimée en pourcentage de masse du liant ou ercgraage de la masse totale de béton.
Dans les deux cas, la masse de chlorures considanésles calculs correspond a la masse
totale de chlorures trouvée dans le matériau. Pésutauteurs préferent exprimer la
concentration limite comme un rapport entre la eoti@tion en chlorure libre (trouvé dans la
solution) et les ions hydroxydes (QH25]. Cette derniere méthode semble plus précise,
considérant que la réaction de corrosion est sienaibpH de la solution des pores autour des

armatures.

Les travaux récents suggerent que la concentratiique est influencée par la qualité de
I'acier (acier standard, acier avec époxy, aciexydable). De plus pour tout type d’acier, la

concentration critique varie significativement seles auteurq26].

Les principaux effets de chlorures sur la cornogi@cier sont :

() Les chlorures sont adsorbés dans la coucliegtrioe d'oxyde.

(b) Le fer oxydé réagit en complexe soluble

FE 5 7 426 ettt (1-15)
FE Y HACT > (FECI)Z oottt eee et ettt e et ee e (I-16)
(c) Le complexe réagit avec I'humidité pour forrker(OH),

(FECL)? + 2HO — FE(OHY + 2H" +4 Cl..oeoeeeeeee et ee e (1-17)

Le pH est abaissé et la concentration du chlorsiragmentée. Le cycle répété impliquant la
réaction de F€ avec les ions Glla formation de Fe(OH)et la libération des ions de’ lét

de CI, continuent jusqu' a ce que la couche protecttec€&e0; ou FeO, est complétement
deétruite. Une des formes principales de corrosioovgnuées par l'ion chlorure est la
corrosion par piqares. La migration des ions chiswers le fond d’'une piqure, sous l'effet
du champ électrique augmente la concentration ofeniagressifs dans la cavité. C'est un
phénomene autocatalytique, une fois formée. larpiqiiée des conditions favorables a sa

croissance.

14
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[.2.3.4.3- Influence de I'oxygene

L'oxygéne est essentiel pour débuter la corrosmtiattier. Les pores du béton contiennent
l'eau, la vapeur d'eau et I'air. L'eau en cordset l'air est saturée avec I'oxygene et le taux

total de I'oxygéne dépendrait de tous les solidesods et de la solubilité de I'oxygene.

La solubilité de I'oxygéne est une fonction declapérature, de pression et des teneurs en sel
dissouts. La solubilité de I'oxygéne diminue awdid 80°C avec une diminution du taux de
corrosion. Les zones du béton non saturées encepér@aient une concentration d'oxygene
plus élevée. La réduction cathodique de I'oxygéngreduirait sur les emplacements couverts
par le béton poreux qui offrent plus d’accés d'@ng Les différences de concentration de
l'oxygeéne sont responsables de la formation dekile®l d'aération différentielles qui

favorisent la corrosion sur la surface en afiéf .
[.2.3.4.4- Influence des fissures

Les fissures jouent un réle trés important dargrétique de corrosion puisqu’ elles facilitent
la pénétration d’agent agressif. La fissuratiomdxersale (fissure de flexion, de retrait ou de
variation thermique) est le principal moteur pdinitiation de la corrosion des armatures en
formant un chemin privilégié favorisant le trandpdes ions chlorures. La rouille formée
exerce alors une pression sur le béton qui engeundeefissuration longitudinale. Cette
fissuration donne aux agents agressifs un accesriam aux armatures favorisant ainsi la
propagation de la corrosion. Par ailleurs, certangeurs[27-30] soutiennent que des
bouchons de rouille peuvent se former en fond deufes. Ces bouchons limitent la
pénétration des agents agressifs et I'oxygéne diamn ainsi la vitesse de corrosion.
Toutefois, les chargements dynamiques semblentelinla formation de ces bouchons
[31,32] Enfin, plusieurs hypotheses sont évoquées concefirdluence des fissures sur la

cinétique de corrosion, mais tres peu de donnéastitatives sont disponibles.
[.2.3.4.5- Influence de I'humidité

Les réactions de corrosion (dissolution métalligue passivation) ne se produisent qu’en
présence d’une solution qui est ici contenue dempores des ciments durcis. Cette solution
peut s’évaporer puis rentrer dans le béton dangdess proche de la surface. Par contre, au

cceur (a une profondeur supérieur & 35 mm en géniérbéton reste saturé d’eau.

Par ailleurs, la composition de cette solution déprtement des agents qui ont pu entrer
dans le béton et l'altérer. La pénétration des(dexyde de carbone, etc.) est plus rapide si le

béton n’est pas saturé de liquide (eau).

15
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Ainsi, 'humidité du béton influe de deux fagonsr da corrosion ou la passivation des
armatures. En premier lieu, si I'hnumidité du béés faible, la pénétration de certains gaz est

facilitée. Par contre la corrosion des armaturesengroduit qu’en présence de liqujda].
1.2.3.4.6- Différence de potentiel

En régle générale, plus la différence du potemindre deux emplacements sur une
surface en métal est grande, plus la force d'emma@nt de la corrosion est grande.

Les différences de potentiel sur la surface métadlipeuvent avoir des causes différentes :
1- contact de métaux différents.

2- structures différentes dans le métal.

3- états de surface différents (couches d’oxyde cloes passives).

4- différences dans la concentration en oxygeneéleckrolyte (élément de concentration en

oxygene)34].
|.3-La protection contre la corrosion
1.3.1-Moyens de lutte contre la corrosion

Compte tenu, en particulier, des impératifs de se&cet d’économie, les problémes de la
corrosion sont souvent délicats a résoudre. Leschdes moyens de protection doit étre

soigneusement analysé.
Nous ne citons ici que les principaux procédésiagiples a I'anticorrosiofB85].
1.3.1.1-Protection par revétements
A- Revétements non métalliques
% Peintures.
% Matieres plastiques.
B- Revétements métalliques
% Immersiondans un bain fondu.
< Electrolyse.
% Meétallisation au pistolet.

« Meétallisation sous vide.

s PVD (dépbt en phase vapeur).
16
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s+ CVD (dépbt en phase chimique).
[.3.1.2- Protection électrochimique

> Protection anodique.

> Protection cathodique.

1.3.1.3- protection par inhibition

» Les inhibiteurs organiques.

» Les inhibiteurs minéraux.
[.3.2-Généralités sur les inhibiteurs de corrosion
[.3.2.1-Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyenludte original contre la corrosion des
métaux. L’originalité vient du fait que le traitemteanticorrosion ne se fait pas sur le métal lui

méme mais par l'intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une $saiice chimique ajoutée aysteme de
corrosion a une concentration choisie pour somaftt€; celle-ci entraine une diminution de
la vitesse de corrosion du métal sans modifier @gmiene significative la concentration

d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu afrd89].

La définition d’'un inhibiteur de corrosion n'estganique. Celle retenue par I'association

américaine“National Association of Corrosion Engiree (NACE)” est la suivante: "un
inhibiteur est une substance qui retarde la carrosiorsqu’elle est ajoutée a un

environnement en faible concentrat{d0].
1.3.2.2- Propriétés et classes d’inhibiteurs

Partant de cette définition, un inhibiteur de ceiwa doit donc vérifier un certain nombre de
propriétés fondamentales: abaisser la vitesse deston du métal tout en conservant les
caractéristiques physico-chimiques de ce dernieg;table en présence d’autres constituants
en particulier vis-a-vis de certains biocides; étable dans le domaine de température utilisé;
étre efficace a faible concentration; peu onéreaxrppport aux économies qu'’il permet de
réaliser et finalement, étre compatible avec leemes en vigueur de non-toxicité et de

protection de I'environnement.

Il existe plusieurs facons de classer les inhilogele corrosion. Généralement, ils sont classés

en fonction de leur domaine d'application, de lanfolation des produits (inhibiteur

17



CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIOES

organique, inhibiteur inorganique), de la réactiélectrochimique inhibée (inhibiteur
cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou ducamésme réactionnel mis en jeu
(adsorption et/ou formation d’un filnj36-40]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout
a fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenta fois des caractéristiques propres a
chaque groupe de classement. Dans la classificagiative au domaine d’application, on

peut distinguer les inhibiteurs de corrosion w#i£n milieux aqueux, organiques ou gazeux.

Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis erction du pH du milieu : en milieu acide, ils
sont utilisés afin d’éviter I'attaque chimique dacler lors d’'une opération de décapage ou de
détartrage et en milieu neutre/alcalin, ils sontvent utilisés pour protéger les conduites des

circuits de refroidissement.

Les inhibiteurs utilisés en milieu organique samoirporés dans les lubrifiants pour moteurs,
dans I'essence ou dans les peintures. Les inhibissuphase gazeuse sont employés pour
protéger les objets métalliqgues pendant leur tramsh stockage. Pour cela, des composés
organiques ayant des pressions de vapeur élevéesavent utiliséf38].

Dans la classification relative a la formulatiors geoduits, on peut distinguer les inhibiteurs
organiques et les inhibiteurs minéraux. Les inbkilni$ organiques sont généralement utilisés
en milieu acide ; cependant, en raison de leuro&gmté, ils sont de plus en plus utilisés en
milieu neutre/alcalin. Les inhibiteurs organiquesnts généralement constitués de sous-
produits de lindustrie pétroliere. lls comportenhe partie non polaire, hydrophobe,
constituée d’'une ou plusieurs chaines hydrocarlsometeune partie polaire, hydrophile,
constituée d’'un ou plusieurs groupes fonctionrestsine(-NH,), hydroxyle (-OH), mercapto
(-SH), phosphonatg-POsHy), sulfonate(-SQH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les
groupes fonctionnels usuels, permettant de se §iMeda surface du métal). Les inhibiteurs
minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin smrarement en milieu acide. Ce sont souvent
leurs produits de dissociation (anion ou cation) spnt efficaces en tant qu’inhibiteurs de
corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trodes chromates, les phosphates, les
molybdates, les nitrates, les nitrites, les siisatetc. et parmi, les cations inhibiteurs on

trouve essentiellement les ioBs’* et Zre

Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moinksas en raison de leur toxicité. Leur

emploi se limite a certains systémes en circuin&ef37-39].

Dans la classification relative au mécanisme ddctlectrochimique, on peut distinguer les

inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. begiteurs anodiques diminuent la densité
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de courant de dissolution du métal et déplacepbtentiel de corrosion dans le sens positif.
Ce type d'inhibiteurs doit étre utilisé en quanti#iégffisante car dans le cas contraire, ils
peuvent accentuer la corrosion des zones non @eged.es inhibiteurs cathodiques, en
revanche, diminuent la densité de courant de ré@dudu solvant et déplacent le potentiel de
corrosion dans le sens négatif. Du fait de leur endidction, les inhibiteurs cathodiques sont
considérés comme plus sdrs que les inhibiteursignesl car ils ne risquent pas de favoriser
la corrosion localisée. Finalement, les inhibiteonsxtes diminuent la vitesse des deux

réactions partielles en modifiant peu le potertdektorrosiorj38].

Dans la classification liée au mécanisme réactiomis en jeu en fonction de leur mode
d’action, on peut distinguer différents types dibiteurs: ceux agissant par adsorption, par
passivation ou par précipitation. Les inhibiteugissant par adsorption sont en général les
inhibiteurs organiques. lls empéchent I'action dliem agressif en se fixant sur la surface du
métal. Leur fixation se fait principalement pafdaction active de l'inhibiteur; cependant, les
parties polaires peuvent étre également adsori&es qui agissent par adsorption chimique
s’averent souvent plus efficaces que ceux agigganadsorption physique, car le partage des
électrons renforce la liaison entre le métal ethiibiteur. Généralement, en présence d'une
chimisorption, la molécule inhibitrice agit commeneheur d’électrons alors que le métal agit
comme accepteur d’électrons. Les inhibiteurs agtspar passivation sont en général les
inhibiteurs minéraux. lls provoquent la passivatgpontanée du métal en renforcant la
couche d’oxyde formée naturellement sur la surthcenétal. lls se réduisent sur les pores de
la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins proteetmqui se forme naturellement sur la
surface du métal. L'ion chromate est un des inbilsg passivant par excellence mais son
caractére cancérigene et sa forte toxicité réduisaiablement son utilisation. Les inhibiteurs
agissant par precipitation provoquent la formatian film superficiel constitué de sels
minéraux ou de complexes organiques peu solublewséf lors de la précipitation des
produits de réaction cathodique tout en bloquantdissolution anodique. Il s’agit
généralement de sels d’acide faible et de base fwtnme les borates, les silicates, les
phosphates, les polyphosphates et les sels d¢38mt0].

1.3.2.3-Composeés utilisés comme inhibiteurs de csion en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les phégiiemment utilisés sont des molécules de
type organique. Ces inhibiteurs agissent d’aborcagaorption a la surface des métaux, avant

méme d’intervenir dans les processus réactionmetodosion pour en diminuer la vitesse.
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L'inhibition de la corrosion au moyen des compam@mniques résulte généralement de leur
adsorption a la surface du métal. Le phénoméne&tmitmis en évidence par:

- I'étude des isothermes d'adsorption.

- 'examen de la surface au moyen de techniques fapées: la microscopie électronique a

balayage et la spectroscopie des photo-électrons.

La connaissance des facteurs qui influencent leghéne d'adsorption des inhibiteurs est

indispensable pour mieux comprendre le mécanisimigilgition de ces substances.

Des composés contenant les hétéroatomes N et @seégélés étre de bons inhibiteurs de
corrosion..Hackerman a montré que l'augmentatiofadiensité électronique sur les atomes
d’azote conduit a une meilleure efficacité inhiloigr[41]. Les composés contenant les
hétéroatomes d'azote ont révélé une meilleure agffie inhibitrice en milieux acides
L’'utilisation de composés contenant des atomesod&esdans I'inhibition de la corrosion en
milieu sulfurique a montré une meilleure efficagitBibitrice, qui est de I'ordre de 90% pour
des concentrations égales aND

|.4- Protection contre la corrosion des armaturearts le béton
|.4.1- Couverture des armatures

Les essais de laboratoire et 'examen de bétor&zidéis montrent qu’'un facteur essentiel
pour la durabilité est I'épaisseur du recouvrentag armatures. La norme SIA 162 prévoit,
que la couverture doit étre de 1.5 cm au moins fesuconstructions a I'abri des intempéries
et de 2.5cm si elles ne sont pas a l'abri. Le re@uent est a augmenter jusqu’a un
maximum de 5cm dans les milieux agressifs. Rapgaiue pour méme béton le temps pour
la carbonatation atteignant une armature situéanade la surface sera quatre fois plus long
pour une armature située a 2 cm. On constate queegulan les normes ne sont trop souvent
pas respectées et que de nombreux ouvrages saleldigc®ja quelques années apres leur

construction.

La méme norme admet une couverture de 1 cm poupibxes préfabriquées et pour
lesquelles on peut assurer un béton de haute é@udliette couverture est en réalité
insuffisante et conduit frequemment a des dégateuat terme. La couche superficielle
contient toujours un exces de sable, car les gersugats n’ont pas de place entre le coffrage
et 'armature. Cette couche est donc plus poreuse earbonate plus rapidement que le béton

normal.
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1.4.2- Revétements anticorrosion
Les revétements anticorrosion peuvent étre classéidférentes catégories :
I- Imprégnation en profondeur (résines en sotutio en émulsion agueuse).
II- Revétements pelliculaires non armés (rési@oxydes, polyuréthanes).
Ill- Revétement armé (1a3 mm d’épaisseur, réstpesydes et polyuréthanes).
IV- Mortiers de résines (3 a 20 mm d’épaissetsines époxydes et polyuréthanes chargés).

Pour protéger le béton de la carbonatation et deéteétration des chlorures, on utilise un
revétement constitué d'une couche d’accrochagesing époxydes sans solvant et de deux

couches de résines époxydes souples.
1.4.3- Protection cathodique

La protection cathodique des armatures consisteua imposer un potentiel électrique
suffisamment négatif pour que le fer ne puissesgadissoudre. C’est une méthode qui n’est
que peu employée et qui est appliquée a des owvrpgeiculiers (ponts, plates-formes
pétrolieres)42].

I.4.4- Protection des armatures par les inhibitewtg corrosion

Les inhibiteurs de corrosions sont utilisés awercas dans les canalisations, les réservoirs en
acier etc, pendant beaucoup de décennies. Leisatith dans le béton a un intérét croissant
puisqu'il peut considérer comme technique promséteaffrant une pratique facile avec des
colts réduits. Pour cette raison, une gamme étewlds inhibiteurs est, de nos jours,

disponible pour le cliefq#3].

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classifiins différentes maniéres: selon leurs
méthodes d'application, selon leur mécanisme geoli@ction, ou leur contenu. Les méthodes

principales d'application pour des inhibiteurs de-@sion sont:
% ajoutés comme mélange au béton frais

+« appliqué sur la surface du béton durci

Les inhibiteurs peuvent aussi étre ajoutés

¢ soient aux mortiers de réparation

% utilisés comme traitement extérieur sur les badrasier.

Selon les différents mécanismes de la protectimhjbiteur de corrosion peut étre :
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a. Anodique :

L'action anodique d'inhibiteurs sur la dissolutdml'acier et de réduire le taux de corrosion
par une augmentation du potentiel de corrosion 'agel. L'inhibiteur anodique le plus
généralement utilisé est le nitrite de calcium (88,),). Le nitrite de sodium, le benzoate de

sodium et le chromate de sodium ont été égalenmepiogés.
b. Cathodique:

Les inhibiteurs cathodiques agissent sur la réaae I'oxygéne sur la surface en acier et ils
réduisent le taux de corrosion par une diminutierpdtentiel de corrosion. Les inhibiteurs
cathodiques les plus généralement utilisés sontditxyde de sodium et carbonate de
sodium, qui est censé a augmenter le pH présdaer|'&t réduire le transport de lI'oxygéne en
couvrant la surface en acier. Des phosphateslidatsi et les polyphosphates sont également

employeés.
b. Mixte :

Les inhibiteurs mixtes agissent sur les sites dapues et cathodiques en méme temps. lls
réduisent le taux de corrosion sans changemenbthniel de corrosion. Généralement ils

agissent par l'adsorption extérieure au-dessusadsutface de l'acier en contact avec
I'inhibiteur et forment par conséquent une coymiméectrice mince. Les inhibiteurs mixtes,

avec les groupements hydrophobes qui ont les gsoppéaires tels que N, S, OH sont

efficaces. Des composés organiques de polymeregqteld'amine et I'aminoalcool (AMA)

sont également employg#].
[.4.4.1- Amines et aminoalcools

Les inhibiteurs organiques utilisés pour la pratectle l'acier dans le béton sont souvent des

amines, des aminoalcools (AMA), et leurs sels @e=scacides organiques et inorganiques.

Les études (en utilisant la spectroscopie de enamssque)|[ 45,46 ] rapportent que les
aminoalcools et les radicaux associés forment onehe sur la surface de l'acier, qui couvre
complétement tout les sites anodiques et les sttt diques et donc ils sont des inhibiteurs
mixtes. D’autres études (par polarisation potentiaanique)[47,48] suggérent que les
inhibiteurs d'AMA  agissent principalement sur laaction anodique et causent une
augmentation du potentiel de corrosion méme se aaiigmentation n'est pas tres marquée.
Gaidis [49], rapporte que les éthanolamines ,NHCH~CH,~OH) et le
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dimethylethanolamine ((CHPN-CH,~CH,~OH) peuvent commander la corrosion en
attaquant les sites cathodiques, ou I'oxygéenesdsitren hydroxyle.

Cependant, il y a beaucoup de résultats au sujélnddiormé par des inhibiteurs organiques:
I'épaisseur et la composition du film protecteupeldd de la concentration de l'inhibiteur
[50,51] On a rapporté que l'inhibiteur DMEA (dimethyletibé|amine) composant principal
des inhibiteurs d'’AMA est adsorbé sur l'acier ddars les couches d'épaisseur de 2—10 nm
[52]. Selon d’autres études, qui ont employé la speotymie d'impédance électrochimique,
une concentration limite de 0.5-1.0% (dans unetisoliextraite a partir du béton) serait
nécessaire pour que l'inhibiteur d’/AMA forme umrfiprotecteur. Des concentrations plus
élevées d'inhibiteur (2% et 4%) et des taux plaséd de chlorure (de 2% a 4%) n'ont aucun
effet sur le film protecte#6-51]. Ce résultat a été confirmé par une autre étudeaterche
effectuée par spectroscopie de photoélectron genraX. Il en découle que la couche

constituée par DMEA est par adsorption chimiqueédblque par adsorption physigiss].

Les inhibiteurs organiques d'amine—ester ont diessefilmogenes. Le composant filmogene
est un groupe d'amine. Les esters ont un effetpdiméabilisation[54,55]. Les esters
hydrolysés par I'eau alcaline forment l'acide caybque et son alcool correspondant. La
réaction est présentée dans I'équation (I-26), oét R représentent différentes molécules
d'hydrocarbures:

RCOOR (ester) +OHbase}— Rganion d’acide) + FOH (alcool).................... (1-18)

L'anion carboxylique est rapidement converti danisdton en sel insoluble de calcium d'acide
gras. Les acides gras créés et leurs sels dewafournissent un enduit hydrophobe dans les
pores Cependant, une autre étude de recherche par Elstwetl. [56]. a indiqué que la

perméabilité des chlorures n'est pas affectéegmadé carboxylique.

Les inhibiteurs a base d'AMA ont deux composa@tsnme les inhibiteurs amine—ester: le
composant principal est aminoalcool volatil etttaiwcomposant est un acide, qui forme un sel
avec de I'aminoalcodb7] . Un inhibiteur organique appliqué sur la surfacamxée dans
une étude de recherchfb6] se compose de ~95% d'une hydroxylamine volatile
(principalement DMEA), et dacides carboniques n@palement acide benzoique
[CeHsCOOH], partie non-volatile). L'efficacité d'inhilin de ces deux composants s'est
avérée trés basse quand ils ont été examinés sép#rda pénétration insuffisante du
composant non-volatile peut réduire I'efficacité Kehibiteur, qui peut étre un grand

probleme quand l'inhibiteur est appliqué sur ldasie du béton durci. Apres la précipitation
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des acides carboxyliques carboxylates de calciuimhibition est impossible[56].
L'évaporation de la partie volatile peut égalem@&né un facteur pour réduire I'efficacité.
L’inhibition insuffisante par un composé a baseMest attribuée a la présence de chlore et
l'oxygene en sa compositigh8]. Une conclusion intéressante prouve que pougierbde
mauvaise qualité E/C(250; 0,6) la résistanceadlarisation (déterminée par la spectroscopie
d'impédance) augmente avec AMA contenue (0, 3,8 Btn®). Ce qui est interprété par la
formation d'un film autour de l'acier. Mais lancentration plus élevée que 6 ¥/miest pas
efficace (ou inutile). Cependant, pour le bétonsge@00; 0,4), la résistance de polarisation
diminue avec la quantité d'’AMA, ceci est attribué dormation d'un film non-stable dans le

béton en raison de son épaisseur el¢y@e
1.4.4.2- Monofluorophosphates :

Le Monofluorophosphate MRBOsF hydrolyse dans les milieux aqueux et neutres faraner

I'orthophosphate et le fluorure par un processusee celui indiqué dans I'équation suivante:
NaPOsF+ H,O \ﬁ FrHoP O 4+HPD (1-19)

L’action inhibitrice de NgPOs;F peut étre attribuée a la formation des phosphetesnsi a la
formation anodique d'une couche passive dgOkeFe0; et FePQ.H,0 [60]. Cependant,
comme PGF?, Po;® et OH sont tous des inhibiteurs de corrosion, il esfiailié de dire
guels sont de ces ions qui peuvent étre respassdel I'inhibition de corrosion induite par
NaPOsF [61-63] La conclusion d'une autre étude de recherchéroancet effet duel des
phosphates: aux valeurs basses du rapport debitem et dion chlorures, le phosphate
(phosphate de sodium) agit en tant qu'inhibitedhartique, tandis qu'a des rapports plus

élevés, il devient un inhibiteur mixte
|.4.4.3-Nitrite de calcium

Le nitrite de calcium est le premier mélange dhiteur de corrosion commercialisé sur une
grande échelle pour le béton armé. Le nitritealeiem empéche la corrosion par la réaction
avec les ions ferreux pour former un film protectd'oxyde ferrique. Craig et Wodé4] ont
étudié le nitrite de sodium, le chromate de potesset le benzoate de sodium en utilisant la
technique de polarisation et ont constaté quettiéende sodium était I'inhibiteur de corrosion
le plus efficace, mais il a des effets nocifs ubEton. Des résultats semblables ont été
également rapportés par Treadaway et RU65¢| et ont constaté que le nitrite de sodium a
empéché la corrosion des barres en acier en pesescchlorures, tandis que le benzoate de
sodium n'avait pas d'effet. Rosenberg et auff& ont étudié l'effet du nitrite de calcium
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comme inhibiteur en béton armé. lls ont employé tehniques de polarisation pour
I'évaluation des inhibiteurs et ont rapporté que feux relatifs de corrosion pour des
échantillons imbibés dans la solution saturée d@raete de sodium pendant 90 jours avec 2%
et 4% de nitrite de calcium mélangé avec quoieétaau sujet d'un facteur 15 fois de plus bas
gue ceux sans mélange de nitrite de calcium. BéiKea signalé qu’ aprés 4 ans de corrosion
acceélérée avec des chlorures, les seuls des didrention corrodés étaient ceux avec le
nitrite de calcium. Berke et Sundbd@g] ont prouvé que l'utilisation du nitrite de calcium
devrait de maniere significative ameéliorer la lovig du béton armé dans I'environnement
marin. Les études ont également montré que létenite calcium, est un inhibiteur anodique.
Il modifie le film d'oxyde sur la barre en acierupctre plus protecteur que le film formé

naturellement dans le béton.

L'action inhibitrice du nitrite de calcium dépene sh réaction avec ions‘Eselon la réaction

suivante :
2F€%+ 20H+2NO, —» 2NO+FE5+H20 ..o (1-20)
FEZH+OH+NO, —— NO+HYFEOOH. .......ocvieieeieeeeeeeeeeeee e n e, (1-21)

Ces réactions sont beaucoup plus rapides quenspivet des ions ferreux par l'intermédiaire
de la formation de complexe d'ions de chloruresinsiAles ions de nitrite facilitent la
formation d'une couche passive stable méme enmrésies ions chlorures (avgeeOOH
étant I'oxyde plus stable en présence de chlorur€gpendant, la pleine protection dépend
considérablement de la concentration des ions sifgetels que lion chlorure. Une grave
piglre peut se produire quand la quantité insuffesad'inhibiteur comparée au taux de
chlorure dans le béton est employ@e®].

Récemment des travaux de recherches ont été effepnur évaluer I'efficacité inhibitrice

des produits chimiques contre la corrosion des @nas.

Pedro Montes et col[70] ont étudié les effets a la fois des cendres vetaat de I'inhibiteur
nitrite de calcium (CNI ) sur la corrosion des ammes du béton armé. Les facteurs
considérés ont été: le rapport eau/ciment, la ifracvolumique de cendres volantes, la
concentration du CNI et la fissuration. La peréepibids calculée a partir des mesures de la
résistance de polarisation linéaire et de la pradoin de pigUres des barres d’acier immergées
dans le béton est signifiante. Les dalles de bétpetite échelle contenant I'armature d’acier,
avec 20 mm d’enrobage ont été exposées a un eneiment marin simulé par deux cycles de

mouillage et de séchage quotidiens pendant uneeamxm@eés ce délai, les dalles ont été
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cassées, les barres nettoyées et la profondeuigdeep est mesurée en utilisant le MEB.

Dans ces conditions, ils ont observé que le CHi,Ipi-méme, n'apporte pas de protection
contre la corrosion des aciers d’armature et cé&enen pour un béton non fissuré (rapport e/c
= 0.45) et contenant de la fumée de silice; néansnda combinaison de CNI et de cendres
volantes peut s’utiliser pour surmonter ce probléfie ont trouvé que dans un béton de
rapport 0.45 la combinaison de CNI et de cendrdasntes fait réduire le taux de corrosion.

Le meilleur résultat a été enregistré pour un étillam qui contenait 25l/de CNI et 40%

de cendres volantes.

Dans le but de protéger I'acier d’armatures, plusiechercheurs ont proposé l'injection de
certains types d’inhibiteurs organiques dans lerfbétmé.

L’injection de I'ethanolamine (HO-CHCH,-NH,) et guanidine (HN=C (N}),) était étudiée
par S. Sawada et all. KUB[J1]. lls ont utilisé un béton de rapport e/c=0.6 agrer de type
316. Les pKa d’acide conjugué de I'ethanolamindweguanidine avaient les valeurs de 9.5
et 13.6 respectivement. Les deux inhibiteurs oétidgectés dans le ciment carbonaté aux

profondeurs correspondant aux épaisseurs normelesuverture d'acier par un béton arme.

L'électrolyte utilisé était 1M de nitrate d’ethaawnline a pH8.0 (produit en mélangeant des
volumes égaux d’ethanolamine2 M et d’acide nitriqu&’ M) et carbonate de guanidine 0.5
M apH 11.7.

Les traitements électrochimiques ont été appliqedglant une semaine a forte densité de
courant (5A/crf). Les profils de pénétration d'inhibiteur obsenétaient explicables en
termes de degrés d'ionisation de I'ethanolaminea(ps) et de la guanidine (pKa 13.6) dans
la péate de ciment carbonatée.

Les résultats expérimentaux montrent que la digioh des concentrations d'un certain
nombre d'anions dans la solution des pores du pétmostamment sulfate et
carbonate/bicarbonate, ont été sensiblement changée raison des traitements

électrochimiques appliqués.

lIs ont trouvé que la concentration d’'ions d'hydides dans la solution des pores prés de la
cathode (acier) a été reconstituée a des valéewgaes (pH > 13) dans le cas du traitement
pendant une semaine & 5Afcravec la solution de carbonate de guanidine. staueation de
l'alcalinité pres de la cathode était plus modélges le cas du traitement semblable avec la
solution de nitrate d'ethanolamine (pH < 12).
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Un autre type d’inhibiteur était examiné par M.M.edhucci et col[72]. Le composé
chimique examiné était le benzotriazole (BTAH), inhibiteur bien connu pour les aciers
inoxydables et pour le cuivre dans les milieux esicCette recherche évalue l'effet de ce
composeé sur la corrosion d'acier du carbone (CAde0)s un milieu alcalin simulant I'eau
interstitielle du béton, auxquels des chlorureséétajoutés. Les résultats pour des solutions
contenant BTAH ont été comparés a ceux obtenus daes solution semblable avec des

nitrites.

Les courbes de polarisation montrent I'effet diedtéolyte sur le comportement de l'acier
CA-50. Un état passif est montré aux potentielateosion (Ecorr). Les valeurs du potentiel
de corrosion pour les échantillons immergés dansolution Il (avec 1.5% de BTAH)

étaient plus nobles et les valeurs de vitessesodesion étaient inférieures par rapport a

celles obtenues pour des échantillons immergésldaudution | (avec 1.5 % de nitrite).

Les micrographies des échantillons immergés dasi®ldetrolytes contenant 1.5% de BTAH
apres 1 jour, 6 jours, 15 jours et 30 jours d'imsi@r montrent le dépdt d’'une couche de
produits sur la surface d’acier. Cette couche rive seulement sur peu de secteurs sur la
surface mais elle se développe avec la périodardaersion. Apres 30 jours d'immersion la
majorité de la surface était couverte par cettelee. La couche formée sur la surface d'acier
CA-50 était caractérisée par spectroscopie Ramapeaattroscopie infrarouge. Les spectres
ont été comparés aux résultats étudiés dans éaalitire et ils ont proposé la présence d'un
film complexe (FgBTAq) constitué suite a I'immersion dans la solutianlliest possible
que les ions chlorures participent a la compositiorcomplexe comme [F€Cl) , (BTA) 1]

et leur adsorption pourrait se produire par la rdmation des paires d'électrons libres des

atomes d'azote avec le fer.

Des polluants agressifs d'air sont connus pardgressivité vis a vis du béton en diminuant la
valeur de son pH. L'effet du nitrite de sodium etndolybdate de sodium comme inhibiteurs
de corrosion a été donc analysé dans une soluitumée d'hydroxyde de calcium polluée
avec des acides sulfuriques et nitriques (I'atméspacide).

Il'y a quelques études concernant l'utilisation idegbiteurs de corrosion afin de se protéger
contre les agents agressifs trouves sous les phgidss, telles que les acides sulfuriques et

nitriques.

M.A.Tommaselli et Marian¢73] ont effectué une étude sur l'efficacité de dewxbiteurs :

nitrite de sodium et du molybdate de sodium. Lmportement électrochimique a été analysé
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dans une solution saturé en Ca(OH)2 préparée @dedau distillée a une concentration
1,29/ |, avec le pH de 12,5. Cette solution aagidifiee avec l'acide sulfurique et nitrique
dans rapport molaire 2:1 pour abaisser le pH (pHighulé une attaque de pluies acides sur
I'acier. Les inhibiteurs (nitrite de sodium et gimlate de sodium) ont été ajoutés en solution
acidifiée dans les concentrations de 0 %; 11 %] 22 %; 33 % et 38 % pour effectuer
des mesures de polarisation anodique.

Le comportement anodique exprimé par les courbgmbiisation est fortement modifié par
la variation du pH. Une solution avec un pH 8 cause augmentation significative de densité
de courant anodique associée a une perte margupasdivité. En conséquence, la région
passive est remplacée par une gamme de poterdialstérisée par la dissolution active forte.
Ainsi, a pH faible la région de passivation disfiarat I'acier subit une dissolution active

grave.

Le molybdate de sodium dans la basse concentraionmontré une efficacité
approximativement de 67 % tandis que le nitritesddium dans la méme concentration
montrait |'efficacité de 52 %. Les deux composés omontré des effets inhibiteurs

semblables.

Il est connu que les composés polyméres adsorlamntfgrtement sur la surface d’'un métal
comparé a leurs analogues monomeres. Par conséquesiattend a ce que les polyméres
soient de meilleurs inhibiteurs de corrosion. Stefassbender et col[74] ont utilisé le
polyethyleneimine(PEI) comme inhibiteur de corrosmour I'acier inoxydable d'’ASTM 420
dans des milieux alcalins avec 3% de Nda&Chrésence de PEI dans une solution de NaCl de
3% meéne a une augmentation de résistance degatian indiquant les propriétés inhibitrice
de l'inhibiteur choisi. L'efficacité d'inhibitionatculée (IE) a la concentration de 10 ppm est
seulement 13. 5% ; cependant, elle augmente puKiud % pour 1000 ppm de PEI Les
courbes de polarisation montrent un décalage dengiet de corrosion Ecorr vers des valeurs
positives et une diminution remarquable de dem@téourant anodique suggérant ainsi que le
PEI agit principalement comme un inhibiteur anodiggn couvrant sélectivement les sites
anodiques sur la surface du mélads essais d'immersion a long terme ont montrigckeite
élevée d'inhibition par PEI. A la concentrationl®0 ppm ceci a atteint 90.9% aprés 1 mois
d'immersion.A la base ds mesures de diffraction de rayons X, le PEI esbablement
physiquement adsorbé sur la surface de I'échantfilateraction électrostatique entre PEI et
le substrat). Ce qui est étonnant, parce qu'osaie que d'une part la physisorption

habituellement ne contribue pas a une efficacitéithition élevée. D’autre part la molécule

28



CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIOES

de PEI a de nombreux centres actifs, qui peuvemnt eagsemble et former une couche
protectrice trés efficace. Une couche dense de geklrait agir en tant que barriere de
diffusion pour des especes ioniqgues du métal actielyte et empécher l'attaque des

chlorures de I'eau salée.

La protection contre la corrosion d'acier du cagen employant un mélange d'époxyde de
polyaniline non dopé a été étudié par E. Akbariadzhet col[75] Les mesures du potentiel
d'abandon dans 3.5% de solution de chlorure deusp@ montré des caractéristiques de
passivation par I'époxyde de polyaniline non dopéepotentiel a 'abandon variait de -567
mV/ECS vers -220 mV/ECS. Cette augmentation denpieleest due a la formation d’'une

couche passive de Fa;.

La mesure de I'angle de phase a fréquence de 1paKKpectroscopie d'impédance a prouvé
qu'il y avait une bonne concordance entre la @it et I'angle de phase. Il semble que ce
pourrait étre un bon critere pour évaluer ce tyfighibiteur par conséquent, la couche

d'époxyde de polyaniline non dopé peut assurerdéegtion aux superficies exposées des

pieces d'acier au carbone dans la solution dewi@ate sodium.

La protection des armatures du béton contre laosmn est tres étudiée mais peu de travaux
se sont intéressés a l'inhibition par des baseSathéf contrairement a ce qu’il est donné en
littérature pour les milieux acides. Récemment éiesles dans cette perspective ont étés
entreprises par N.Belhaflj6] et A.Addala[77]. Les résultats obtenus ont montré que les
bases de Schiff sont trés efficaces en tant quiitéurs vis a vis de la corrosion de I'acier F10
en milieu basique simulant I'eau interstitielle ldéton. Notre travail s'inscrit dans le méme
axe et vient confirmer ou infirmer ces résultatsegaurs. D'autre types de bases de Schiff

sont synthétisés et examinés comme inhibiteura derrosion de I'acier F10.
I.5- Bases de schiff

En souvenir du chimiste H.Schiff qui synthétisa&wtdia les bases de schiff pour la premiere
fois en 1864. Ces ligands sont généralement obtgansla condensation d’'une amine
primaire sur un composé carbonylé qui conduit pz& téaction obéissant a un équilibre

conduisant a la formation d’'un aminoalcool peu Istab

29



CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIOES

7\
O OH
I N
C + R— N o R—l—‘— = S (1-22)
/N
R1 R2 N
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R H
OH R1

Rl—‘— R2 = - > E= No Rb8o (1-23)
N

/N

R H

Ce dernier se déshydrate facilement en milieu goode donner des imines, appelées base de
Schiff.

Les imines sont souvent stables lorsque I'amindgepan groupement aryle. Si non, dans

certains cas, elles se décomposent.

Il est a noter que selon la réaction (I-23) il emicessaire de déplacer I'équilibre vers la
formation de l'imine. A ce niveau, il est importati¢ signaler que I'élimination de I'eau
constitue I'opération clé pour le déplacement dgdilibre vers la droite (vers la formation de

la base de schiff).
La réaction (I-23) est la méthode la plus utilidées la synthése des bases des schiff.
Ainsi, d’autres méthodes de synthése ont été réggmpar DAYAGI et DEGAN]78].

Les imines, comme dans les composés carbonylésegast une double liaison polarisée,

elles peuvent donc donner des réactions d’addition.

Compte tenu de I'aptitude de ces composés a fodeetiaisons de coordination notamment
avec les métaux de transition ils peuvent étresékmsselon leurs nombres de sites de

chélation.

Dans la littérature les bases de schiff ont dasitag biologiques (antibactériens, anti tumeur,
anti-inflammatoires), elles sont utilisées aussmpowe des agents de complexation et

inhibiteurs de corrosion surtout en milieux acid@s].

30



CHAPITRE I DESCRIPTION DES METHODES D’ETUDES

A-Méthodes d’études
[I.1-Méthode électrochimique
[1.1.1-Introduction

L'objectif du présent travail est d’examiner le poir inhibiteur de deux familles de
composés organiques vis-a-vis de la corrosion deiar de construction en milieu basique

simulant I'eau interstitielle de béton en présemeehlorures.

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodpgérimentales, électrochimiques et

d’analyses utilisées dans cette étude.

[1.1.2- La voltampérométrie cyclique (VC)

Caractérisée par un balayage linéaire du potemteell'électrode de travail (balayage
triangulaire,Figure 11.1), la voltampérométrie cycligue engendre des cdaraitués entre le
nanoampere et le microampeére. Selon le type dimfbions désiré, un balayage simple ou
multiple peut étre exécuté. Le tracé du courantoastion du potentiel appliqué fournit un
graphe nommeé voltampérogramme cyclique. Cette gordtion impose a I'expérimentateur
de manipuler au sein d'une solution non agitées’dgit a ce moment de distinguer les
systémes réversibles des systemes dits irrévessible

En présence seule de la forme réduite (Red) &idiinies systemes réversiblegFigll.2)
répondant a la réactioRed <=>0x + n e-présentent un maximuroaractéristique situé
positivement par rapport al’ Hu systéme (balayage aller). petentiostat soumet a tout
instant t I'électrode de travail & un potentiglvBriant linéairement en fonction du temps
(Eq.II-1).

. Cycle 1
FPotentiel vele

Aller iy " . )

Retour . . s N

v

Temps

Fig.Il.1: Signal potentiel — temps, voltampérométrie cyaticy balayage linéaire de tension
[80].
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Fig. 11.2 : Voltampérométrie cyclique d’un couple réversible’{AFe**) en milieu
H,SO, 1M [80].

B, = E. 0t e e e (II-1)

Ei : potentiel (V) initial situé dans une zone ou e réaction d’électrode ne se manifeste

(point a), v : vitesse de balayage (V/s).

Cette méthode se base sur le phénoméne de potarigétctrochimique pour déterminer un
courant de corrosion. Les courbes de polarisationt sobtenues par la méthode
potentiodinamique, on utilise un montage comprertams €électrodes: une électrode de
travail (métallique), une électrode de référenceume électrode auxiliaire. La méthode
potentiodinamique consiste a appliquer un potentggiable a I'électrode métallique par
rapport a I'électrode de référence et a mesuneter$ité de courant qui circule entre
I'électrode métallique et I'électrode auxiliaire ¢ourant est mesuré et pour chaque valeur du

potentiel de I'échantillon.

Ainsi, chacune des réactions anodique et cathodasiereprésentée par une courbe de
polarisation E=f (log i). Ces courbes traduisent les mécanismespalarisation qui
gouvernent ces réactions. figure (I11.4) présente une courbe générale de polarisation. A
partir de ces courbes, le courant de corrosion gatdéduit en utilisant la loi de Tafel ou

I'équation de Stern et GedB0].

32



CHAPITRE I DESCRIPTION DES METHODES D’ETUDES

o Loi de Tafel

La loi de Tafel exprime une linéarité entre la snsion §), qui peut se définir comme étant
une variation de la différence de potentiel métdlison due a l'effet d'un courant électrique,

et le logarithme de la densité de courant (i )lpaelation suivante :
M= @ = D1ogl 01 e (1-2)

ou a et b représentent les constantes de Tafgleqient étre positives ou négatives, selon
que la surtension est anodique ou cathodique. @eftation s'exprime également sous la

forme suivante :

e (1193)

avolution
d'oxygéna

(+)

Passivation

ip = courant de passivation
secondaire

Transpassivation

Passivation

ice = courant critique de
passivation

ko = courant de corrosion Pentes de Tafel

Potentiel d'électrode ( volts )

(-)
-l
|-
]
g

courant anodique

courant cathodique

Logarithme de la densité de courant { p A/Crn’)

Fig. 1.3 : Courbe de polarisation dans la région anodiquattiodiqudg80].

= B L O g — i e e e e e e e (11-4)
T]:E'Ecorr (”'5)
ou:n_,n_etB,etBc représentent respectivement les surtensions amditicathodique et

les pentes de Tafel anodique et cathodique, iresburant etg,, est le courant de corrosion
(nA/ cn? ). La figure(11.4) illustre la relation de Tafel. A partir du momeni ane seule
réaction intervient (anodique ou cathodique), cleacpurbe est une droite correspondant aux
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droites de Tafel. En extrapolant ces droites, dienbun point d'intersection correspondant a
la valeur du potentiel de corrosion {,fE) et du courant de corrosion ). Cette loi n'est

valide que pour des valeurs de surtension finiesitipes ou négatives, non voisines de zéro.
En général, la zone de linéarité de la courbe daripation peut étre observée pour des
valeurs de surtension (positives ou négatives) cizegp entre 50 mV et 300 mV de chaque

c6té du potentiel de corrosion.

< Equation de Stern et Geary
En 1957, Stem et Geary ont démontré que la résistada polarisation est reliée au courant

de corrosion par la relation suivante

E Ecorr = potentiel de
corrosion

icorr = courant de
corrosion

Ba = pente anodique

Ecorr Bc = pente cathodique

log i

icorr

Fig.1l.4 : Droites de Tafe]80].

Ou : Rp est la résistance a la polarisation £eBB. représentent les pentes de Tafel. La
résistance a la polarisation est déterminée eruéntila tangente de la courbe de polarisation
a i=0 au voisinage du potentiel de corrosion. Uigat@on du courant de corrosion avec cette

équation nécessite toutefois la détermination jgestes de Tafel au préalable.
[I.2-Méthodes d’analyses physico-chimiques
[1.2.1-La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie a balayage électronidEB est une technique de caractérisation texturale et
chimique locale de matériaux massifs basée sutetaction de ces matériaux avec un

faisceau d’électrons focalisé, d’énergie comprisgree 0.5 et 0.35 KV. Les différents
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rayonnements émis sous l'impact du faisceau dast (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés et rayons X) sont utilisés pour forndes images exprimant des propriétés
différentes du matériau (topographie, hétérogendié composition €lémentaire locale

respectivemen{l].
[1.2.2-Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique tagaky simple et rapide permettant de
déterminer la présence de divers groupes fonatisnha spectroscopie IR se fonde sur les
interactions des radiations électromagnétiques Bgemolécules ou les atomes. Elle mesure
tout simplement I'absorption des fréquences IR siétalent de 4000-500 ¢ cette

technique permet de mettre en évidence la présdaeddon compensateur dans I'espace

interfoliaire ainsi que les interactions qui peuvexister[82].
[1.2.3-Spectrophotomeétrie ultraviolet visible UVwi

La spectrophotométrie UV-visible permet la mesueeal quantité de la lumiere absorbée a
chaque longueur d’onde des bandes ultraviolettessdiles du spectre électromagnétique.

L’absorption de la lumiere fait passer des élecr@dnn niveau d’énergie plus bas, état stable
(correspondant a une orbitale liast®un ou non liante n) a un niveau d’énergie plus élevée

au état excité (celui d’'une orbitale anti-liaateou 7*) : on peut provoquer les passages :

O —pd* . T —1* ,N—p 6* ,n— n* Fig.ll.5.

- w
n — O —s T
=5 =
S n— T T
— e e
Ll s
."'—e_"'\.
ey
L&k

Fig.Il.5 : Transitions électroniqug82].

Cette technique sert a élucider la structure ddgcules organiques en indiquant la présence
ou I'absence de conjugaison dans un échantilloméloelle sert d’avantage a déterminer les
concentrations inconnug82]. La loi de Beer-Lambert permet de relier par unpression

littérale la concentration d’un composé et 'absmde résultante a une longueur d’onde

donnée.
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A=¢gx|xC avec:A:absorbance (A= Lé()) ou lo: intensité initiale et |
Intédsapreés passage du rayannement a travers laSaus.
unité.
¢ . coefficient d’absorption en l.motm:.
| - longuedir trajet optique dans le liquide=largeur de haestl cm.
C : Concentration du composé étudié en mol.L

II.2.4-Résonance magnétique nucléaire RMN

C’est la plus révolutionnaire des méthodes spemppigues couramment utilisées de nos
jours. Son utilisation est bénéfique pour suivéydlution des réactions, la détermination des
structures ou pour I'étude de l'effet stérique desupements substitués. Le spectre RMN
peut nous indiquer les déplacements chimiques stctmstantes de couplage qui sont
extrémement importants de part les renseignemerits donnent sur le nombre, la nature et

I'environnement des protons dans le squelette deolécule.

Le principe de cette méthode repose sur le fait chegue noyau atomique possede une
charge, une masse et peut posséder aussi un spimdchent dipolaire magnétique, un
moment quadripolaire électrique. De ce fait, toagau possédant un spin peut étre étudié par
RMN [83].

[1.2.5- Diffraction des rayons X

La diffractométrie de rayons X est une méthode ali@me physico-chimique basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiere. Cettechtéque est utilisée pour caractériser la
matiere. Les directions dans lesquelles les intemfges sont constructives, appelées « pics de
diffraction », peuvent étre déterminées trés simpla par la formule suivante, dikei de

Bragg

ou

A : est longueur d’'onde du faisceau de rayon X.

@ : est I'angle entre le faisceau incident et leaésde plan.

d: est 'espacement entre deux plans parallélesessds du réseau cristal[id4].
[1.3-Conditions opératoires

11.3.1- Introduction

La procédure adoptée se résume dans le tracé ddmesale polarisation 1£E) et
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E=f(log | i |), et 'analyse des surfaces par micrpgea balayage electronique.

11.3.2- Matériau étudié

L’acier ordinaire F10 selon la nomination du fogsgur retenu dans notre étude est destiné a
la construction et est utilisé comme armaturesétorbh Sa composition en élément autre que

le fer est donnée dans le tableau ci-dessous :

Tableau (I.1) .Composition de l'acier F10.

éléments C S Mn Si

% 0.1 0.07 0.07 0.15

[1.3.3- Chaine de mesure électrochimique

Le montage expérimental utilisé pour I'étude éledtimique est constitué d’'un potentiostat-
galvanostat de marque TACUSSEL de type PGP201, lo&im thermostaté constitué d’'une

résistance chauffante et d'un thermometre de coptrenettant de contrbler la température.
La cellule de mesure électrochimique utilisée estverre pyrex, a double paroi permettant la
circulation d’'un liquide caloporteur assurant ailescontréle e la température de la solution.

Cette cellule est de forme cylindrique, d’'une coatece de 100 ml dotée d’une :
» Electrode de travail (acier F10 de diamétre @= 6mm

» Electrode de référence (constitué du systeme Hg/stgOpotentiel est situé a 140 mV

par rapport a celui de I'électrode normal de I'lpgkne.)
= Contre électrode en platine

Le traitement des données a été effectué par um+ardinateur muni d'un logiciel typeVolta
Master4 permettant de suivre I'évolution du potergn fonction du temps ainsi que les tracés
des courbes de polarisation électrochimiquesf (ilzgl)). L'ensemble de ce montage est

schématisé par la figure (l1.6).
[1.3.4- Préparation des échantillons

La surface de l'acier est polie a I'aide de papierasif a finesse variante de 600, 800 et 1000

pum. un traitement chimique a l'acide fluorhydriqaendant 10 minutes est suivi d’un ringage

37



CHAPITRE I DESCRIPTION DES METHODES D’ETUDES

abondant a I'eau dessillée qui finalise la prépamade la surface. L'électrode présente ainsi

I'aspect d’un miroir permettant des résultats repatibles

Fig.11.6 : Dispositif expérimental utilisé pour les mesurlec®ochimiques

[1.3.5- Electrolyte

La solution électrolytique est une solution de cosifion proche de celle de la phase liquide

interstitielle d’un béton agé de 7 jours, dontdanposition est la suivante :
= Hydroxyde de potassium 39.2 g/l (de pureté 99%)

=  Oxyde de calcium 0.128 g/ | (de pureté 99.5%)

= Eau distillée

=  Chlorure de sodium (de pureté 99.5% ajouté seltes®in)

[1.3.6- Conditions de travail

= Vitesse de balayage et conditions de polarisation

by

Le tracé des courbes de polarisation a été effedtns le domaine complet de potentiel
correspond a (-1000 mV jusqu’a +1200 mV) par rappdfg/HgO effectué a une vitesse de
10 mV/s.

= Température et pression de travalil

Dans notre étude nous avons travaillé entre 38 & 4sous pression atmosphérique.

38



CHAPITREIN SYNTHESE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHMIQUES DES INHIBITEURS

[11.1- Synthése chimique des composés organiques

[11.1.1-Synthése chimique de 2-Acetyl-3-methyl-4H41benzothiazine (inhib. 1)
> Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on introduit 0.25¢g (2 Mnde 2-aminobenzenethiol dissoutes
dans 8 ml d’éthanol. On lui ajoute goutte & gotte g (1 mmol) de 2.4-pentanedione
dissoutes dans 5 ml d’éthanol. Le mélange est agiié azote. Aprés 3 heurs de reflar,
retire le mélange et en le laisse a basse tempéradpres 20 jours de refroidissement on
obtient des aiguilles cristallines de couleur rquigeproduit est filtré et lavé a I'eau. Une
masse de 0.2 g de produit est recueillie aveendament de 97.56%.

La réaction est réalisée comme suit :

NH, o o T=80°C 80°C
+ M
H3C CH;  sous Ny;3h

SH

Le produit synthétisé nommeé : 2-Acetyl-3-methyl-AH-benzothiazinesymbolisé par :

Inhib. 1 est de couleur rouge brique .

111.1.2- Synthése chimique de 2-Oxo-4-pentylidenei®inophenol (inhib. 2)

> Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on introduit 0.10g (1 fjnde 3-aminophenol dissoutes dans 11

ml d’éthanol. On lui ajoute goutte a goutte 0.1.gn(mol) de 2.4-pentanedione dissoutes dans
3 ml d’éthanol. Le mélange est agité sous azoteeg\pheurs de refluxyn retire la solution,

et on laisse le mélange a basse température. Aprgmirs de refroidissement on obtient des

cristaux de couleur blanchatre, le produit est&fitit lavé avec I'éther éthylique. Une masse de

0.07g de produit est recueilli avec un rendemer@4ieo.

La réaction est réalisée comme suit :

39



CHAPITREIN SYNTHESE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHMIQUES DES INHIBITEURS

OH
0 o} T=80°C
OH H,0
+ M — +
HsC CHs sous N;;7h
N CH,
NH, |
CH; O

Le produit synthétisé nommé : 2-Oxo-4-pentyliden@Bnophenol (inhib (2)) symbolisé
par : Inhib. 2 .

[11.1.3-Caractérisation des produits synthétisés

Apres purification, les composés synthétisés oré @halysés par les méthodes
spectroscopiques d’analyse : UV-vis, IR et RMN gpii permis leurs identification. La pureté

a éete vérifiee par chromatographie sur couchesesinc
[11.1.3.1-Méthodes d’identification

<> Chromatographie sur couche mince (CCM)

Cette méthode d’identification nous a permis deéetela pureté des produits préparés et de
suivre le déroulement de la réaction du point de gimétique. Elle a été réalisée sur des
plagues CCM dont la phase stationnaire est coastifpar du gel de silice sur plaque
d’aluminium. La révélation des taches a été faiteljiode. L’éluant utilisé est le melange de
:CH,CI,/CH3-CH,-OH ; 10/1 en volume.

s  Température de fusion
Les températures de fusion (Tf) sont mesuréesidel’d’'un fusiométre de typ8UCHI
Melting Point B-540 (BC- 450°C).

« Analyse par spectroscopie RMN

Les spectres RMN ont été réalisés sur un appRRIIKER AVANCE DPX 250MHaec une
fréequence de 250 MHz pour le proton et le carbddelLés déplacements chimiquésont
donnés en ppm. Les constantes de couplages J@uméas en Hertz (Hz). Les abréviations
utilisées sont : s (singulet), d (doublet), t (&t

Spectrométrie FTIR

Les analyses FTIR sont réalisées sur un appaféR 8400S SHIMADZULes poudres sont
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comprimées en pastille en présence de KBr. Les nesribonde sont exprimés en ¢m-
Spectrométrie UV-vis

Les analyses UV-vis sont réalisées sur I'appareitygppe PYE UNICAM UV 30@G doubles

faisceaux.
[11.1.3.2-Caractérisation d’inhib. 1
Analyse par spectroscopie UV-vis (Ethanol)

Le spectre UV-vis Kig. 1ll.1) comporte quatre bandes d’absorptidinaxi= 434 nm

Amax=264 NM Anax==212 nMm ekmnax=210 nm.

250

2258

200

175

150

125

Absorbance

1,00

075

050

025

[ps}

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Long. d'onde (nrm)

Fig.lll.1 : Spectre UV-vis d’ inhib. 1.
A partir des pics d’absorptions nous avons détegrtgnrs coefficients d’absorption.

£ :% avec : | =1 cm ;C=10 mol.l-.

guzanm5.1¢ L.mol'em™  ;epea nm=2.4510° Lmol'em™  gp12 nmF 1.9.10° L mol*em®

£210 nmie1.95.1¢° I.mol*emi™,

Analyse par la spectroscopie FTIR

En effet, les bandes observées sur le spectre BOmR corrélantes avec cette structure. La
bande & 3274 cimest caractéristique de la vibration de la liaidbtila bande attribuée aux
C-H aromatiques apparait vers 3100cm Celle & 1630 cihindique la présence du
groupement carbonyle. A 1454 ¢non trouve la vibration de la liaison C=C le spectr
présente aussi une bande & 2363 correspondante & la vibration du S-R.

La structure cristalline de ce composé a été dopaééanalyse par diffraction des rayons X
effectuée au laboratoire des sciences chimiqueRetmes en France. Le monocristal formé

(Fig 111.3) est identifié est a les caractéristigweistallines suivantg85]:
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Formule C11H11NOS
Masse molaire (g.md) 205
Densité (calculée.mg.f 1.435
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace /P2
a(A) 7.3606 (15)
b (A) 7.4968 (15)
c(A) 17.375 (4)
B (°) 97.78 (3)
Volume (&) 949.9

Z 4
Température (K) 1ap

u (Mo-Ka) (mm™) 0.30
Nombre de réflexions mesurées 2288

0 2.4-27.8
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Fig.lll.2: Structure cristallographique d’ inhib(1).
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CHAPITREIN SYNTHESE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHMIQUES DES INHIBITEURS

[11.1.3.3-Caractérisation d’ inhib. 2

UV-vis (Ethanol)
Le spectre enregistré dansHay 111.6 présente deux bandes d’absorptiOfax: =209 nm;
Amax2=290 nm.

Ahsorhance
=}
=}

200 225 250 275 300 25 =50 375 400
Long. d'onde (nrm)

Fig. 11.3 : Spectre UV-vis d’ inhib..2

A partir des pics d’absorptions nous allons déteemieurs coefficients d’absorption.
A
- c

g00 nm F1.1FL.mol*em™ ;g0 nmE 2.16 L. molem™,

£ avec : | =1 cm :C=10 mol.l.

Analyse par la spectroscopie FTIR

Le spectre FTIR de ce composé présente une baB@izsacnt correspandante & la vibration
du groupement OH, la bande attribuée aux C-H arigoes apparait vers 3093 ¢nA 1625
cm’ on trouve la vibration de la liaison C=0. La bamatteibuée aux C=N apparait vers 1562

cm®, celle correspondante & la vibration C=C estG6 Iot’.
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CHAPITREIN SYNTHESE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHMIQUES DES INHIBITEURS

Caractérisation par RMNH(CDCl3

Le composé synthétisé peut se présenter en toreIes :

1 1
L OH OH OH
2 2 Z 2 5
3 4 3 4 < > 3 4
o) o)
9 B N B CH
N B CH, HN % CHj; A AN 3
% Y Y
CH; O CH; O CH; OH
a a a
E F G

Oochz  (2S,%43H=2.03,2.12); dchzxp (S,2H=5.2); dy1 OU On3(2d,2X1H=6.6,6.8
3}312=8.18Hz,1.22Hz); O0Ha(S,1H,=6.79); Onz2 (t,1H=7.16);  OoHpheno(S,1H=12.06);
Onn(massif,1H=10.16) de forme énaminedb(massif,1H=3.2) de forme énol G.

Les deux méthyls positionnés eret s s’expriment par deux déplacements chimiques dont
celui se trouvant en est plus déblindé que celui de la positioa cause de I'environnement
de I'éthylene qui se trouve dans les régions dunghaagnétique généré a la fois par le
systeme éthylénique et de l'autre par le noyau atigwe qui est aussi trés déblindant. Ainsi
il devient poissible d’'attribuer le déplacementnoigjue le plus déblindé au méthyle positioné
eno alors que le méthyle positioné &rsubit seulement un seul effet déblindant du system
éthylénique adjaceant.

Le groupement OH de la forme énolique G et le geougnt NH de forme énamine F
apparaissent se forme de deux massifs dont ceedeurbit un effet déblindant du systeme

éthylinique d’un coté et d’autre coté par le nogaomatique.
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e e e ki i (AT L B R

Fig.Ill.4 : Spectre RMNH d’ inhib. 2.
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CHAPITREIN SYNTHESE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHMIQUES DES INHIBITEURS

Caractérisation par RMN **C(CDCl5,

RMN *C (CDCl5) : 20.30(Ca et G3) ; 100(() ; 110-165(C=Net Gomaiqud ; 196(C=0).

Fig. lIl.5 : Spectre RMN"C d’ inhib. 2.
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CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

IV. I- comportement électrochimique de I'acier Fl&h absence d’inhibiteur de corrosion

L’étude est réalisée par voltamétrie cyclique asse de balayage de 10 mV/s sur un voltalab
21. L'acier F10 est analysé dans une solution ahdar 0.8 M en NaCl simulant I'eau

interstitielle du béton.

IV.1.1- Effet du temps d’'immersion sur le comportent électrochimique de I'acier F10 en

présence des ions chlorures

Pour mieux visualiser I'effet des chlorures suvil@sse de corrosion de l'acier étudié et son
inhibition, nous avons examiné I'évolution des pag&res électrochimiques a différents
temps d'immersion dans une solution simulant I'edarstitielle du béton armé en présence
de 0.8 M de NaCl. Les mesures ont été prises péfarahts temps d’immersion allant de t=8
a 30 jours. Le tracé des courbes de Tafglre (IV.1) nous a permis la détermination des
caractéristiques électrochimiques a savoir, lassiede corrosiond, (1 A/Cnf), potentiel de
corrosion Eor (MV), résistance de polarisation, RKQ.CnT) et le taux de corrosion

(um/an), déterminés par le logiciel Voltamaster 4.

Les résultats obtenus sont regroupés datableau (1V.1).

1.0
0.5
0.0
NE -0.5 4 \
(]
< 104
=
8 15 v —u—1t=0
204 —e— (t=16jours)
1 (t=24jours)
25 . —v— t=30jours

! T ! T ! T ! T ! T ! T !
-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400

Potentiel(mV/Hg/HgO)
Fig. IV.1: Courbes de Tafel obtenues dans des solutions avec
0.8 M NacCl aprés différents tengdsnmersion
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CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

Tableau (IV.1) Caractéristiques électrochimiques relatives ayiation de l'acier de
construction F10 dans une solution simulant I'eaterstitielle du béton en présence de

0.8NaCl a différents temps d’immersion.

Timm(jours) Ecor(MV) lcor(MA/CMY) R, (KQ.Cn) z(um/an)
Initial -755.5 70.4 0.631 822.9
8 -792.0 190.60 0.510 2229.0
16 -800.0 211.7 0.279 2475.0
24 -831.7 303.1 0.129 3545
30 -856.0 479.2 0.060 5604

On note que la vitesse et le taux de corrosionrésence de 0.8 NaCl augmentent en fonction
du temps d'immersion. Le potentiel de corrosionl@&glace vers des valeurs plus négatives et
la résistance de polarisation diminue. Ce qui exgila détérioration du film passif formé au
premier temps dimmersion en milieu basique simulBeau interstitielle du béton. La
décroissance de la valeur de résistance de pdiarisa des valeurs tres faiblegkig 1V.2),
confirme l'agressivité des ions chlorures en fancte I'élévation du temps d'immersion.

0.7

SN

0.5 - L

0.4 +

0.3 H

T~

0.0 , . , . , . , . , . , . ,
0 5 10 15 20 25 30

timm (jours)

Fig.IV.2 : Evolution de la résistance de polarisation emdtion
du temps d'immersion en présene®@ M NI

Rp(KOhm.cnf)
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CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

Les cyclovoltamogrammes tracées dans le domainr&ad® mV/ Hg/HgO a 0 mV/ Hg/HgO
figure (1V.3) présentent un seul pic d’oxydationmaitentiel = -0.73 V/Hg/HgO suivi d’'une
large zone de passivité. Le courant de pic d’'oxgdatil a la transformation de I'’hydroxyde
ferreux (Fe (OH)) en hydroxyde ferrigue (FeOOH) devient plus ineemsn fonction de
I'évolution du temps d’immersion. Nous constatonssa un déplacement du potentiel de

corrosion vers des valeurs plus négatives.
Le mécanisme de la corrosion se déroule selorégions suivantes :

* En zone anodique :

Fe > e 26 e (IVED)
* En zone cathodique :

2H,0 + O, + 46 b A OH. oo (IV-2)

Lors de la deuxiéme étape du processus de corrdsimm métallique (F&) dissout réagit

avec les hydroxyles pour former un précipité quoresre I'acier suivant la réaction:
SRR To] - pu— e (o | ) PO UTRTRR (IV-3)

Dans un béton sain, c’est a dire si le pH>11 eileence totale de chlorures, on note la

formation de FeOOH couche protectrice suivant d&tién:
FE(OHp ) FEOOH +'H € ..ovvviiiiiiiiiiiii e e (IV-4)

En présence des chlorures, le produit de recouvrene devient plus étanche, et I'acier se

corrode suivant I'enchainement des réactions steégan

FEOOH +3H — b FE+ 2 H0. i, (IV-5)
FE 4+ B80T b FEGleeuut i e (IV-6)

Fe+3Cl — FeGl+ 2e (FeC} : complexe instable)................... ... (IV-7)
Fe Ch + 20H ——— Fe (OH)+ 3CT i . (IV-8)

Lorsque la concentration en ions chlorures estigliée a celle des ions hydroxyles, il y a
formation d’hydroxyde ferreux stable par contrerstpu’elle est supérieure, I'’hydroxyde

formé est instable. Il se forme un composé intéiaige qui est la rouille verte,

[2Fe (OH),, FeOHCI, Fe (OH)CI], qui se transforme en Iépidocrocite (oxyderitpre

hydraté (feOs, H,O) contenant du chlore selon la réaction ci —dessou
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2[ 2Fe(OH),FeOHCIl]|—> [2Fe(OH)FeOHCI,Fe(OH)XCI ] + Fe(OH)} + FeOH....... (IV-9)
Hydroxyde lI Rouillerte | Hydroxyde |

Cecli, explique les résultats observés sur nos étlban polarisés, un produit vert recouvre la

surface de I'acier et se transforme en noir.

Ce résultat est confirmé par l'analyse de surfaifectiée par microscopie a balayage
électronique. En effet, la micrographie présentéeig.lV.4 et le spectre EDX correspondant
illustrent clairement ce résultat. Le taux de cltes est trés marqué indiquant la présence du

produit de corrosion ou rouille verte.

[N
|

o
]

_
|

N
]

w
]

I
]

—=—1t=0
—e«—t=8jours

% (t=16jours)
—+— % (t=30jours)

Densité de courant (mA/c?r)
|

&
|
<
e D

'
N
|

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)

Fig.IV.3: Courbes de polarisation de l'acier pour 0.8 M NacCl
a différents temps d'immersion
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o3 -
Spectre 1

Spectre 1

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Pleine échelle 1650 cps Curseur : -0.002 (1857 cps ) kel

Fig.IV.4: Micrographie de I'acier F10 immergé dans la sodutiélectrolytique chlorurée et

son spectre EDX correspondant

IV.1.2- Comportement électrochimique de I'acier Flh présence d’inhib. 1

Etude de pouvoir inhibiteur de I'inhib. 1 en présea de chlorures en fonction de la

concentration et du temps d'immersion

Le tableau (IV.2)représente I'évolution de courant de corrosign le potentiel de corrosion
Ecom, €t le taux d’inhibitiontinn, €n fonction du temps d’immersion dans une solution
simulant I'eau interstitielle du béton armé en priee de 0.8 M NaCl et en présence de

différentes concentrations en inhib. 1.

Le taux d'inhibitiontinnip €st calculé par la relation suivante :

T Yo — T O 0 e IV — 10)

leorr
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CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

1o . Courant de corrosion en absence d'inhibiteur

i'cm.,.: Courant de corrosion en présence d’inhibiteur
D’aprés les courbes de polarisation obten(iggire 1V.5 et IV.6)et le tableau 1V.2,0n
remargue que I'ajout d’inhib. 1 a faible concentnat déplace le potentiel de corrosiog,E

vers des valeurs plus positives et diminue la sé@ate corrosiond.

On note également que ce composé affecte surtalliré des branches anodiques des
courbes de Tafel. Ce qui montre que l'inhibitewdét est un inhibiteur anodique qui ralentit

la réaction de dissolution du fer dans l'acier.

L’étude de l'effet de la concentration de cet irigibr, montre que la valeur maximale de la
vitesse ou taux d'inhibition est obtenue pour laaamtration optimum de 5.fM. Cette

faible valeur est en accord avec une meilleurebitibi.

Cette derniére croit notablement avec le temps rdénsion et atteint 95 %. Ce qui est tres

considérable.

log i(n Alcn?)

2.0 1 —=— Enabsence d'inhib. 1
2.5 — e 10° M inhib. 1
3.0 —v— 10 M inhib. 1
354 ~ 4 5.10° M inhib. 1
-l(;OO ' —9100 ' -8100 ' -7100 ' -6100 ' —5100 ' —4100 ' -300

Potentiel(mV/Hg/HgO)
Fig.IV.5 : Courbes de Tafel pour les différentes concentretide inhib. 1
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ETUDE DE L'INHIBITION

INTERPRETATION DES RESULTATS

o =
|

'
=

Densité de courant (mA/cﬁ)

— .~ (0.8M NaCl)
— . (103 M inhib(1))
(5.10° M inhib(1))

-0.8

T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0

Potentiel (V/Hg/HgO)

Fig.IV.6: Courbe de polarisation de I'acier en présencald&rentes
concentrations en inhib(1) et M8acCl

Les courbes de polarisation tracées dans le dom@nelO00 mV/(Hg/HgO) a 1200
mV/(Hg/HgO) (figure 1V.7) aprés un mois d’'immersion montrent qu'au balayalyer le

potentiel de piglration est déplacé vers des valplus anodiques avec I'ajout de inhib (1)

donc le palier de passivité croit. Au balayage ueta densité de courant de piqgQration
diminue de 223 pAl/cf(en absence de inhib. 1) jusqu'a 12 pAfcem présence de 5:1a

inhib. 1.
250

/cﬁl

= =

a1 o a1

o s} o
] ] ]

Densité de courant (m A

o
o

1 ——%(0.8 M NacCl)

| —— %(16° Minhib(1))

5

5.1G° M inhib(1)

T T
0.0 0.5 10 15

Potentiel (V/Hg/HgO)
Fig.IV.7 : Courbes de polarisation pour différentes concerdret
de inhib. 1 en présence de 0.8/@INa
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ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

Tableau IV.2 Les paramétres de la corrosion de F10 en préskend#éférentes concentrations en inhib. 1 poudéihts temps d’immersion.

inhib.1
[inhib.1]
M Icorr
UA/Cm’
10° 14.93
5.10" 25.13
10" 40.3
5.10° 30.1
10° 28.22

ECOI’I'

mVv

-702.8

-802.6

-890.2

-843.4

-799.3

Tinhib

78.79

64.30

42.75

57.24

59.91

t= 8 jours
t= 16 jours t= 24 jours
1 corr E corr Tinhib 1 corr E corr Tinhib 1 corr E corr Tinhib I corr
uA/Cm’ mVv % uA/Cm’ mVv % uA/Cm’ mV % uA/Cm’
324 -645.4 83 60.39 -731.5 71.47 74.4 -727.1 75.45 110.71
35.92 -698.3 81.15 44.21 -698.5 79.11 28.78 -715.1 90.50 22.25
46.11 -628.6 75.80 49.3 -617.3 76.71 47.70 -634.1 84.26 38.10
24.97 -652.0 86.89 13.5 -695.6 93.62 19.0 -705.0 93.73 25.69
51.51 -683.1 72.97 23.1 -681.4 89.08 24.20 -684.4 92 31.93
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t= 30 jours

ECOI’I'

mVv

-690.7

-646.8

-652.4

-676.6

-686.9

Tinhib

76.89

95.35

91.42

94.63

93.33



CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

La figure (IV.8)représente I'évolution du taux d’inhibition en &ion du temps d’'immersion

a différentes concentrations d’inhib (1)

D’aprés cette représentation, on confirme I'actiohibitrice de inhib (1) dans la solution
chlorurée, et on note qu’en fonction du temps d’emsion, I'évolution est pratiquement la
méme pour toutes les concentrations. Le taux ditibn le plus grand est relatif a la

concentratiors.10*M pour 30 jours d'immersion.

k o
o ¥\\-/

<

= 0] 3

S —=—10"Minhib. 1

= 4

Q9 60 / —1—5.10" Minhib. 1

=

= 16* Minhib. 1

< 501 5

a —=—5.10"Minhib. 1

© 5

= 10" Minhib. 1
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

tirm (jours)

Fig.IV.8 : Evaluation de taux d'inhibition en fonction de tsrifpnmersion

Cette étude voltampérométrique a été confirméapalyse spectroscopique MEB couplée a
EDX. Les résultats obtenusig IV.9-11 sont conformes avec l'existence de la matiere
organique sur la matrice ferrique. En effet la nhofpgie des micrographies est différente et
on distingue sur le spectre EDX correspondantcamaentration 16M, la présence d’un taux

de soufre qui ne peut provenir que de l'inhibitétudié. Ce spectre est tres explicite.

Ce résultat peut étre expliqué par l'adsorptionmaiue de linhibiteur sur les sites
métalliques. En effet, la présence d’hétéroatomlssque le soufre et 'azote dans la structure
de 'inhib. 1 est favorable pour des interactiomdds entre la matiére organique et le métal.
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Le soufre porte des doublets électroniques libras Igsquels il peut former des liaisons

covalentes fortes avec I'acier. En plus les dogbdétctroniques libres sur les cycles peuvent

renforcer cette adsorption ce qui justifie la valéievée du taux d’inhibition déterminé.

Spectre 2
K
0 Fe
{1
i Na 3 K
Fe ALY K Fe
~ e
L] UL L LI (UL L L L LU L) [ [ L L L L) L LA [ LA LpeL L LL LLLL ] [ LL L L  L) [ LLLL) [ LALIL R ULIL  [L L) [ LU UL |
0 05 1 14 2 25 3 KH] 4 45 5 55 B B4 li 75 8 GH] § Ch
Pleine écheliz 1484 ops Curgeur: 0.002 (1025 cps) ke

Fig.IV.9: Micrographie de I'acier F10 immergé dans la solatiélectrolytique en présence
de 10°M de inhib. 1 et son spectre EDX correspondant
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Spectre 2

[
K
u]
Fe
cl jk ha l K
JJ.L....'.:BT‘. e & { f .".'"““."—(.:I.. .‘""T'L"%.K. T T T
a 05 1 14 2 243 3 34 4 45 ]
Fleine échelle 896 cps Curzeur: 0023 (416 cps) ke

Fig.IV.10 : Micrographie de I'acier F10 immergé dans la sabutiélectrolytique en présence
de 10°M de inhib. 1 et son spectre EDX correspondant

Spectre 1

OFe
) M
T N e WY SR N T Ny
a 05 1 15 2 25 ) 348 4 45 3

Pleine échelle 201 cpe Curseur : -0.014 (179 cps)

ke

Fig.IV.11: Micrographie de I'acier F10 immergé dans la solutiélectrolytique en présence
de 5.10°M de inhib. 1 et son spectre EDX correspondant
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IV.1.3- Comportement électrochimique de I'acier Fléh présence d’inhib. 2

Etude de pouvoir inhibiteur d’inhib. 2 en présencde chlorures en fonction de la

concentration et du temps d'immersion

De la méme maniere que pour inhib (1), nous aveam@é I'action inhibitrice d’inhib. 2.
Les cyclovoltamogrammes, tracés pour différentescentrations en inhib. 2, explicitent
I'effet de ce composé organique sur la tenue eofteosion de l'acier F 10. Le courant de
dissolution disparait. Le potentiel de corrosioh lessculé vers des valeurs plus positives

(Fig.IV.12)et la vitesse de corrosion a dimintbleau 1V.3).

1.0
0.5
0.0-

-1.5

-2.0
—=— (Enabsence d'inhib(2))

e (103 M inhib(2))
4 M inhib(2))
v (10 M inhib(2))

-2.5

logi(u Alcm?)

-3.0

] e g
s (5.10

4.0 4

-4.5 " ' " ' " ' " ' " ' " '
-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400

Potentiel(mV/Hg/HgO)
Fig.IV.12: Courbes de Tafel pour différentes concentrations
en inhib(2) en présence de 0.81&Cl|
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Densité de courant (mA/c?r)

—a— 0.8M NaCl
3 M inhib. 2

—e— 10

T T T
-1.0 -0.8

T T T
-0.6 -0.4 -0.2

Potentiel (V/Hg/HgO)
Fig.IV.12: Courbes de polarisation de I'acier en présence
de différentes concentrations en inhib(2).8tM NacCl

Les courbes

0.0

de polarisation de l'acier de consbocF10 immergé dans la solution

électrolytique chlorurée en présence d’inhib (2)tdacées dans le domaine de potentiel de -
1000 a 1200 mV/ Hg/HgOLa figure (IV.14)montre qu'au balayage aller le potentiel de

pigdration est déplacé vers des valeurs anodiquessiajout de I'inhibiteur donc le palier de

passivité augmente. Au balayage retour la dedsitéourant de piqdration diminue de 223

nA/cnt (en absence de inhib. 2 jusqu’a 42pAfcen présence de 1M en inhib. 2.

250

| ——0.8 M NaCl
——5.10° Minhib. 2
5.10% M inhib. 2

200

iy

a

o
|

a
o
|

o
|

/

Densité de courant (m A/C?r)

-50 , ; ,

—

-0.5

T T T T T
0.0 0.5 1.0

Potentiel (V/Hg/HgO)

Fig.IV.13 : Courbes de polarisation pour différentes concembrat
de inhib(2) en présence de ONACI

60

15



CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

La variation du taux d’inhibition de cette corrasien fonction de la concentration en inhib. 2
et en fonction du temps d'immersion pour les dédfées concentrations d'inhib . 2 est
illustrée enFigure (1V.15).

Pour les différentes concentrations de linhibiteajouté on remarque que ce dernier

présente un elevé taux d’inhibition pour tout terdjimmersion.

L’efficacité inhibitrice de ce produit croit au fet a mesure que I'acier reste immergé dans la
solution chlorurée contenant I'inhibiteur. Cet ioiteur est anodique, la pente de la branche

anodique est fortement affectée par I'ajout deareposé dans le milieu d’étude.

Les taux maximum d’inhibition est 92.84 noté p&af M et un temps d'immersion égal &

30 jours.

100
90

80

70

60 —a— 103 Minhib. 2

50 —e—5.16% M inhib. 2

40 —a—10* M inhib. 2

30 4 —v—5.1G° M inhib. 2

Taux d'inhibition (%)

00 ——10° M inhib. 2

10 H

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

timm (ours)
Fig.IV.15 : Evaluation de taux d'inhibition en fonction de tengfimmersion
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Tableau IV.3 Les paramétres de la corrosion de F10 en préskendéférentes concentrations en inhib (2) pouiédénts temps d’immersion

[inhib. 1]
M Icorr
UA/Cm’
10° 38.44
5.10" 26.63
10" 28.22
5.10-5 58.00
10-5 59.66

ECOI’I'

mVv

-646

-629.8

-647.1

-607.5

-735.4

Tinhib

%

45.39

62.17

59.91

17.61

15.25

ICOI'I’

pA/Cm’

74.3

49.5

334

56

40.81

t= 8 jours

EEOI’I’

mVv

-692.4

-837.4

-701.6

-660.6

-589.2

Tinhib

%

61.01

74.02

73.34

70.61

78.58

ICOI'I’

pA/Cm’

811

224

43.8

28.3

54.26

62

t= 16 jours

ECOI’I'

mVv

-736.8

-774.2

-730.9

-720.7

-622

Tinhib

%

61.69

89.41

79.31

86.63

74.36

ICOI'I’

pA/Cm’

44.6

44.64

48.29

31.00

40.14

t= 24 jours

ECOI’I'

mVv

-647.3

-801.6

-787.5

-728.4

-604.2

Tinhib

85.28

85.27

84.06

89.77

86.75

ICOI'I’

pA/Cm’

35.58

62.3

34.29

48.7

74.78

t= 30 jours

ECOI’I'

mVv

-603.1

-841.2

-627.2

-662.3

-681.9

Tinhib

92.57

86.99

92.84

89.83

84.39



CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

La structure chimique de ce composeé est en bonrches@c ce résultat. En effet les doublets
libres de l'azote et 'oxygéne peuvent engendrer ldgsons de covalence avec le fer. Ainsi

I'adsorption d’inhib (2) sur I'acier le protege fement contre la corrosion.
IV.I.4-Comparaison de 'action inhibitrice des deusomposeés étudiés

La Figure (IV.16)représente I'évolution du taux d’inhibition a difééts temps d’'immersion
pour la concentration 5.TM d'inhib. 1 et inhi. 2. On constate que l'inhihite(1) présente
une efficacité meilleure que inhib . 2 pour la cemication optimale 5.1tM et les temps
d'immersion les plus long (30 j). Ce résultat esada présence du soufre dans la structure de
inhib. 1, ainsi qu’aux doublets électroniques dule aromatique. Le soufre portant des
doublets électroniques libres plus que I'oxygénegeadre des liaisons plus fortes avec le
métal. L'adsorption de inhib . 1 est plus forte quedle de inhib . 2 d’'ou la meilleure
inhibition du composé soufré vis-a-vis de la csiwa de I'acier F10 en milieux basique

simulant 'eau interstitielle du béton.

100
95
90 4
o
>
~ 85
c
2
= 80
o=
€ —=—5.16" Minhib. 1
© —e—5.16" Minhib. 2
X 704
)
©
= 65—
60
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
tirm (jours)

Fig.IV.16 : Evaluation de taux d'inhibition en fonction de tsmmipnmersion
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CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

IV.1I- Effet de la température sur I'action inhibitice des produits étudiés

L’effet de la température sur la cinétique de lar@sion peut aider a comprendre le mode
d’action des inhibiteurs ainsi que les mécanismés en jeu lors de cette corrosion. La
plupart des réactions chimiques et électrochimigdegiennent plus rapides lorsque la
température augmente. Pour cela, et pour mieux wous avons entrepris une étude en

évoluant la température entre 30 €l@5

Les figures (IV.17 - IV.18)représentent respectivement les courbes de Tafet [es
différentes concentrations de inhib . 1 et de int#ken présence de 0.8 M NaCl a température
40°C. On constate que la vitesse de corrosion augnetrigetaux d'inhibition diminue avec

I'abaissement de la concentration pour les deuitgurs

1.0

0.5+

0.0+

0.5
(&)
~ -1.5-
< —m— 0.8M NaCl
=201 7 WS e 10Minhib.1
8 25 v 5.10'M inhib. 1

—v— 10"M inhib. 1
3.0 5.10°M inhib. 1
o
354 40 C ) —<—10°M inhib. 1
4.0 T T T T T T T T T T T T T
-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400

Potentiel (mV/Hg/HgO)
Fig.IV.16 : Courbes de Tafel obtenues pour les différentesaertrations
de inhib.1 dansdalution eléctolytiquehlorurée
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1.0
0.5+
0.0
0.5+
(&) =
< -1.54 L)
< °\."\5'\/ —=—0.8M NaCl
=20+ < —e—10°inhib. 2
S 25 v 5.10°M inhib. 2
° —v— 10"M inhib. 2
3.0 5.
5.10'M inhib. 2
[o] 5, . .
3.5 40 C —<4— 10°M inhib. 2
-4.0 T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400

Potentiel (mV/Hg/HgO)
Fig.IV.19: Courbes de Tafel obtenues pour les différentesardrations
de inhib. 2 dans la solution éelsttique chlorurée

Les valeurs de densité de courandfl le potentiel de corrosion & de l'acier de
construction F10, le taux de recouvremerdt I'efficacité inhibitricetinni, €n fonction de la
température dans la solution simulant I'eau initege du béton armé en présence de 0.8 M
NaCl et en présence de différentes concentratiorishéb . 1 et inhib . 2 sont données dans
lestableau(lV.4 -IV.5).

Le taux de recouvremefitest calculé par la relation suivante:

ﬂ BES AEE SES R FES FES SRS SSE FES SRS SSE SES S SEE SRS SEE SEE FES SRS

-
w

e e (IV —11)

l.orr . Courant de corrosion en absence d’inhibiteur.

=F . , y _
1 corr . CoOurant de corrosion en présence d'inhibiteur.
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Tableau(lV.4): Influence de la température sur les paramétestréchimiques de 'acier de
construction F10 dans une solution simulant I'egarstitielle du béton armé en présence de
0.8 M NaCl et en présence de différentes conceniaen inhib. 1.

T°C [inhib. 1] Ecor I corr Tinhib 0]
0,
(M) (mV) UAICT? (%)
0 -824.5 200 //
10° -695 16.9 91.55 0.9155
30 5.10* -793.9 375 81.25 0.81.5
10* -801 38.42 80.79 0.8079
5.10° -761.9 40 80 0.80
10° -847 49.7 75.15 0.7515
0 -861.5 286.5 / /
10° -757 20.6 92.8 0.928
35 5.10* -789.4 51.6 81.98 0.8198
10* -791.3 59.3 79.3 0.793
5.10° -778.6 61.03 78.73 0.7873
10° -850.9 61.44 78.55 0.7855
0 -869.1 378.7 / /
10° -758.6 24.9 93.42 0.9342
40 5.10* -807.6 62.5 83.49 0.8349
10* -820.2 70.2 81.46 0.8146
5.10° -834.5 70.3 81.43 0.8143
10° -845 76.9 79.69 0.7969
0 -898.9 491.7 L
10° -761.2 24.7 93.47 9347
45 5.10* -808.1 70.5 85.66 0.8566
10* -825.2 74.8 84.78 0.8478
5.10° -848.7 80 83.75 0.8375
10° -853 99.7 79.72 0.7972
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Tableau(lV.5) Influence de la température sur les paramétestréchimiques de 'acier de
construction F10 dans une solution simulant I'egarstitielle du béton armé en présence de
0.8 M NaCl et en présence de différentes conceniaen inhib. 2.

T°C [inhib (1)] Ecorr I corr Tinhib 0
(M) (mV) UAICT? (%)
0 824.5 200 __—  _—
10° -782.6 41.9 79.05 0.7905
30 5.10" -824.6 53 73.5 0.735
10* -797.3 55.2 72.4 0.724
5.10° -793.5 109 45.5 0.455
10° -763.5 105 475 0.475
0 -861.5 286.5 / /
10° -803.6 59.1 79.37 0.7937
3 5.10" -814.2 74.6 73.96 0.7396
10* -805.6 81.1 71.69 0.7169
5.10° -796.7 137.9 51.86 0.5186
10° -776.2 147.8 48.41 0.4841
0 -869.1 a7 _— | —
10° -803.6 69.5 81.64 0.8164
40 5.10" -835.9 88.9 76.52 0.7652
10* -795.2 92 75.7 0.757
5.10° -802.2 178 52.99 0.5299
10° -782.9 180 52.46 0.5246
0 -884.2 491.7 //
10° -824 82 83.32 0.8332
45 5.10" -849.4 109 77.83 0.7783
10* -830 117 75.79 0.7579
5.10° -812.6 229 53.42 0.5342
10° -801.3 233 52.61 0.5261
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D’une maniere générale, les valeurs gg augmentent avec la température, que I'on soit ou
non en présence d’inhibiteur dans la solution tédégique chlorurée tableau IV.4 -IV.5
L’évolution des courants de corrosion dans la swhutcorrosive seule (en absence
d’inhibiteur) présente une croissance réguliére fiomant une dissolution métallique
croissante avec l'augmentation de la températuneeizanche 'augmentation du courant de
corrosion en présence d’inhib. 1 et inhib . 2 destempérature est largement plus faible que

celle observée en leurs absences.

Pour inhib . 1 'augmentation de courant de coams.,ravec la température est tres faible
pour toutes les concentrations étudiées. En reeaneh accroissement est de plus en plus
rapide lorsque la concentration d’inhib. 2 est aden®en moins grande.

L’efficacité inhibitrice et le taux de recouvrementgmentent avec la concentration en inhib 1

et inhib. 2 dans tout le domaine de la tempéragtudie.

En général le potentiel de corrosion de l'acied® B& déplace vers des valeurs moins nobles
avec |'accroissement de la température de 30°& 4fans la solution électrolytique sans et

avec inhibiteur.

Lesfigures (1V.19, IV.20, 1V.21, IV.22gprésentent respectivement I'évolution de lasgite
de corrosion et I'évolution du taux d’inhibition éonction de la température pour différentes

concentrations en inhib. 1 et inhib. 2.

1 —m—103M inhib. 1
—@—5.10*M inhib. 1
60 10°*M inhib. 1 v

—w—5.10°M inhib. 1 /.

30 ' 35 ' 40 ' 45
e
Fig.1V.19: Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de
température pour différentes conaamiobns en inhib. 1
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240 4 _ g 103M inhib. 2

1——5.16*M inhib. 2
200 H -4 .
10 "M inhib. 2

|—w—5.16"M inhib. 2 v
160 - .
N’g 10°°M inhib. 2

ﬁ% /,”’¢’ff—

120
=1 — e

~ J

: /
Q 1 /- | |
/
1 ) ?-
40 u

0 T T T T T T T
30 35 40 45

(%)
Fig.IV.19 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction
de température pour différentes concentrationsrdmb. 2

||
90 -
=
S
~— ®
C /
éé ____________. "_”,————————
e o /
": \ —m— 10°M inhib. 1
3 ——5.10'M inhib. 1
[ 10*M inhib. 1
—w—5.10°M inhib. 1
10°M inhib. 1
70 T T T T T T T
30 35 40 45

0
T(C)
Fig.IV.20 : Evolution du taux d'inhibition en fonction de temrgigare
pour différentes concentrati@msinhib. 1
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—n
/-
80 = - o
/”
e o
~ 70 -
o
S -3
= —B— 10 "M inhib. 2
2 —@—5.16"M inhib. 2
2 607 10*M inhib. 2
= -5
= |=—%—5.10"M inhib. 2
© 5o > 4 2 4
< 10 M inhib. 2 A 4
% 50 /
©
— v/
40 T T T T T T T
30 35 40 45

(%)
Fig.lV.21 : Evolution du taux d'inhibition en fonction de temagtére
pour différentes concentratiarsinhib. 2

On constate que le taux d'inhibition augmente does la température augmente, ce
comportement est rapporté comme étant caractémstiqzun phénomene adimisorption de
I'inhibiteur a la surface du métal. Le taux de r@aement, trés élevé aux températures plus
élevées, suggére qu'a ces températures la vitlesgamation du film chimisorbé augmente
plus vite que sa vitesse de destruction  [86].

La dépendance de la vitesse de corrosion avemigéiature est exprimeée par

L’équation d’Arrhenius :
Leorr TKEXDEET) st (IV-12)

Ou Ea est I'énergie d’activation, R est la congtatés gaz parfaits, K est un facteur pré

exponentionnel, T est la température absolue.

La comparaison des énergies d’activation obtenngzésence (Epou non (Ea) d'inhibiteur

permet de prévoir la dépendance du pouvoir pratecte I'inhibiteur avec la température.

En 1965 Radovici propose un classement des inhiisiteeposant sur la comparaison des

énergies d'activation obtenues en leur présencg ¢Hanon (Ea) . Il distingue:

1. Les inhibiteurs pour lesquels 'BaEa qui s'adsorbent sur le substrat par desoliaide
nature électrostatique (liaison faible). Ce typelideson sensible a la température ne

permet pas de lutter efficacement contre la casroguand la température augmente.
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2. Les inhibiteurs pour lesquels 'Ea Ea, Ces inhibiteurs présentent, quant & eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la températ_es molécules organiques de
l'inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique f@sons fortes (chimisorption).

3. Les inhibiteurs pour lesquels 'EaEa. Cette catégorie ne présente pas d'évolation
pouvoir protecteur avec la température ; trées peucamposés appartiennent a cette
derniére catégorie.

Les figures 1V.23et IV.24 illustrent la variation du logarithme de la deésite courant de

corrosion en fonction de I'inverse de la tempémabsolue. Cette variation de

Ln Icorr =f (1/T) étant une droite pour les différent@mcentrations sans et avec inhibiteur,

nous pouvons donc calculer les énergies d’actimaiartir de la relation d’Arrhenius. Les

énergies d’activation pour les différentes con@ins sans et avec addition des inhibiteurs
sont données sur tableau IV.6 On constate que I'énergie d’activation Ea dimiquand la

concentration de l'inhibiteur devient de plus easpyrande.

Nous constatons aussi une diminution des énerdlastivation pour les différentes
concentrations d’inhib. 1 et d’inhib . 2 par rappau témoin (0.8M NaCl). Cette diminution
de I'énergie d’activation(tableau I1V.6) peut étre attribuée a la chimisorption de ces

inhibiteurs sur la surface de 'acier étudié
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(0.8M NaCl)

e 10°Minhib. 1
5.5+ 4
5.10" Minhib. 1
(\’g v 10" Minhib. 1
S 5.0 5.10° Minhib. 1
P 1 < 10°Minhib. 1
= 4.
N
-
-
Sa
c
|

—+~ T+ 1 * T 1T * T * T * T * T °
314 316 318 320 322 324 326 328 330 332

10814y
Fig.IV.23 : Droites d'Arrhenius tracées a patrtir de la densitécourant
de corrosion de l'acier pour différentemcentrations de inhib. 1

® 0.8M NaCl
10° M inhib. 2
5.10* M inhib. 2

v 10" Minhib. 2
5.10° M inhib. 2

0° M inhib. 2

6.0+

Ln I corr(M A/cmz)

»
o
1

1 1 T '+ T 1T T T 1T 7 T °
314 316 318 320 322 324 326 328 330 332

10511k
Fig.IV.25: Droites d'Arrhenius tracées a partir de la densitécourant
de corrosion de l'acier pour différentescentrations en inhib.2
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Tableau (IV.6): Les énergies d’activation Ea pour I'acier de cargion F10 en absence et
en présence différentes concentrations d’inhit.idteb. 2.

Concentration Ea
(M) (KJ.mol™)

0.8M NaCl 43.40

10° 21.38

5.10* 33.5

Inhib (1) 10* 34.91
5.10° 35.72

10° 37.02

10° 34.95

5.10* 37.53

Inhib(2) 10 38.19
5.10° 39.75

10° 41.50

A la concentration critique, lorsque le taux deorecement est maximal, la valeur de
I'énergie d'activation en présence d'inhib. 2 est34#.95 kJ mal, alors qu’elle n’est que de
21.38 kdmol'*en présence d'inhib. 1. Ceci confirme que inhipatticipe a une chimisorption
plus forte que celle de inhib. 2 garmation d’un film superficiel plus adhérent etndgplus
efficace.

Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les pases organiques est expliquée par leur
adsorption. Cette derniére est décrite par deumcipaux types d’adsorption, a savoir,

I'adsorption physique et la chimisorption. Elle défd de la charge du métal, sa nature, de la
structure chimique du produit organique et du tgjgectrolyte. Il est généralement admis,

que le processus d’adsorption chimique met en fetnamsfert ou un partage d’électrons entre
les molécules de I'inhibiteur et les orbitales veea « d » de la surface du métal permettant
de former, des liaisons de coordination. Le tramsf@lectrons se fait avec les orbitales des

molécules organiques ayant des électrons non Ji@oteame il peut se produire avec des
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molécules ayant des liaisons multiples ou des nogaomatiques possédant des électrans
Les inhibiteurs organiques sont des composés passad moins un groupement fonctionnel
considéré comme le centre actif de la chimisorptizens le cas de composés aromatiques, la
densité électronique sera affectée par lintrodurctde substituant, ce qui augmente ou

diminue I'efficacité inhibitrice de la corrosiof87]
2.4-Détermination du taux de recouvremefit

L’identification des pentes de Tafel pour un systamon inhibé et pour le méme systeme en

présence d’inhibiteur permet la déterminatiord @departir de la relation :

T (5 T (1-18)
I innib . Densité de courant en présence d’'inhibiteur.

i : Densité de courant en absence d'inhibiteur.

(1-6) : Portion de surface non recouverte.

A partir des valeurs dé, il est possible d’'accéder aux isothermes d’adgorpde
I'espéce inhibitrice sur la surface et de calcubertaines valeurs thermodynamiques

caractérisant l'interaction métal inhibiteur.
. Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu'il existe a ldaserun nombre fixe de sites. Chacun de
ces sites ne peut adsorber gu’une seule partibglglus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, I'énergie d’adsorpéisinconstante. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la concentration en inhibit€y, et a la fraction de sites d’adsorption non
occupée (1),

Vads = Kags (1—8) Copyvoooeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeess e ees s (1-19)

La vitesse de désorption est proportionnelle adetibn de sites occupés par le gaz adsorbé:

A I'équilibre, les deux vitesses sont égales.

km (l—ﬂ)ﬂi-h - k‘ﬂﬂ. ...................................................................................... (|'21)
[:] _I.n _
e T e = K oo (122)

74



CHAPITRE IV ETUDE DE L'INHIBITION, INTERPRETATION DES RESULTATS

La fraction de sites occup@s aussi appelée taux de recouvrement de la suefstcdonnée

par la formule :

Dans cette équation,désigne la constante d’équilibre du processus diatisn.
Isotherme de Temkin

Les constantes de vitesse chimiques sont fonctwof dl y a attraction ou répulsion entre

especes adsorbées a la surface. L’équation déhEisne de Temkin est:
eXP(—2aB) = R e e (1-24

Isotherme de Frumkin

L’équation de l'isotherme de Frumkin est:

0
exp(—2af) = KC,
1—86
Ou aest une constante d’interaction entre particuledidues, lest la constante d’équilibre
du processus d’adsorption gtfda concentration de l'inhibiteur dans I'électrelyt

Au cours de cette étude, différents isothermes cengmt Langmuir, Temkin érumkin ont

été testés afin de trouver l'isotherme d’adsorptionvenabl€Figs.IV.25 IV.26 et IV.27).

= inhib. 1
e inhib. 2

104

Cinhin’@ (10_4|\/|)

0 . ; . ;
5 10

C._(10"M)

inhib
Fig.IV.25 : Isotherme d'adsorption de Langmuir
de l'acier de construction F10 en présence de
0.8M NaCl en présence de inhib. 1 et inhib. 2 aG0°
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094 = inhib. 1 .
e inhib. 2

0.8

0.7 4

0.6 +

0.5+

-12 I -11 I -:I!O I -I9 I -8 -7
LnCinhib
Fig.IV.25 : Isotherme d'adsorption de Temkin de l'acier
de construction F10 en présence de de 0.8M NacCl

en présence de inhib. 1 et inhib. 2 & 30°C.

= inhib. 1
-84 e inhib. 2

-10

-11

In[C(1-8)/8)]

-12

-13

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

e
Fig.IV.28 : Isotherme d'adsorption de Frumkin de I'acier de stoimction F10

en présence de 0.8M NaCl et en présendetdle. 1 et inhib. 2 & 30°C.
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Les valeurs du taux de recouvremditgont présentées graphiquement selon
I'isotherme d’adsorption convenable. La couf@iah /6 en fonction de la concentration est
linéaire pour inhib. 1 et inhib. 2 a 30 °C dan® wolution simulant I'eau interstitielle du
béton (Fig. 1V.25) cela montre que I'adsorption du inhib. 1 et inhi@ sur la surface de
I'acier de construction F10 obéit a I'isothermed$arption de Langmuir.

L’étude est détaillée pour inhib. 1 et inhib. 2ifiédentes températures en milieu corrosif, en

utilisant I'isotherme d’adsorption de Langmukigs.lV.28 et IV 29)afin de déterminer les

parametres thermodynamiques.

30°C 35°C
104 10 4
ﬁrz vz
S 'o
) - u
< Y
= ®
< 5 g 5]
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Fig.IV.28: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier daassolution électrolytique
chloruré en présence inhib. 1 a différentes terapges.
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Fig.IV.29: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier dda solution électrolytique

chloruré en présence inhib. 2 a différentes terapges.

Le coefficient (R) a été utilisé pour choisir I'isotherme convenabl@bleau IV.7).0n
constate que les coefficients de corrélation liresasont proches de 1. Les valeurs de K ont
été calculées aussidbleau IV.]. La constante d’adsorption K est liée a I'énerlijiee

standard d’adsorptiof G,g4spar I'équation suivante :
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K=— exp[

55.1

-A Gads]

e PP INS (IV-13)

La valeur 55.5 est caractérisé le nombre de mdknetgie libre standard d’adsorption

(AG2,) peut étre donc calculée et sa variation en fonctle la températur@=ig. 1V.30)

permet de calculer I'enthalpie standard d'adsonpi@®,.). L'entropie standard d'adsorption

ads

(ASZ,) peut étre calculée par I'équation suivante :

AGY, = AHO, —TASY i (IV-14)

ads ads

L’évolution deAG2,. en fonction de la température est linéaire. Lesden

thermodynamiques obtenues pour inhib(1) et inhjl&R)utilisant I'isotherme d'adsorption

sont données danstlbleau 1V.7.
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Fig.IV.29: Variation deA G°__en fonction de la température.
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Tableau IV.7: Parameétres thermodynamiques de inhib. 1 et inhdm Bilieu corrosif pour

différentes températures.

Température K R?
0 AG2 AH2,. 452
(C) (mol) ads ad ads
(KJmol™) (KJmol™) (Jmol™)
Inhib (1)
30 61149.36 0.998 -37.86
35 55006.5 0.997 -38.22
17.18 180.8
40 63112.18 0.998 -39.19
45 83174.14 0.999 -40.55
Inhib (2)
30 35974.77 0.999 -36.53
42252.36 0.999 -37.54
11.77 159.8
40 46921.13 0.999 -38.42
45 44614.24 0.999 -38.9
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Les valeurs des parametres thermodynamiques dfatdsarpeuvent fournir des informations

sur le mécanisme d'inhibition de corrosion. Tandjg'un processus endothermique

d'adsorption AHE¢> 0) est attribué a la chimisorptid88], un processus exothermique
d'adsorption z(xﬂfds< 0) peut impliquer I'adsorption physique et/ouclamisorption. Dans

notre cas, les valeurs calculéesrdd?; sont égales a 17.18 et 11.17 kJ.fnespectivement
pour inhib. 1 et inhib. 2, indiquant que ces intd@brs sont chimisobés sur la surface
métallique. Les valeurs dAS,Edsen présence de inhib. 1 et de inhib. 2 sont éleetes
positives traduisant une augmentation du désordreingervient lors de la formation du
complexe métal / espéces adsorbBascaleur deAH:,,s, plus élevée dans le cas du inhib. 1

indique que ce dernier est plus adsorbé que i@hslir la surface métallique.

Pour ce qui concerne les inhibiteurs, nous poudirsque l'efficacité inhibitrice dépend de
plusieurs facteurs ; comme le nombre de sites afptisn et leur densité électronique, la
taille de la molécule, le mode d'interaction avacsurface du métal, et la formation du

complexe métallique.

Les composés organiques contenant des liaisoniiéea et/ou des atomes polaires comme
O, N et S (centre de l'adsorption chimique), santvent de bons inhibiteurs de la corrosion

et de la pigdration du fer.

La propriété inhibitrice de chaque composé dépemdaddensité électronique au tour du
centre d’adsorption chimique, plus la densité émitue au centre est grande, plus l'effet
d’inhibition est grand93].

L’adsorption d’inhib. 1 et inhib. 2 sur la surfad&cier peut étre attribuée a la formation de
liaisons chimiques stables par les atomes polairgsr les électrons du groupement C=N

et les cycles aromatiques.

Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilitériteraction entre les électroms du noyau

aromatique et les orbitales d du métal, qui deaytorter un effet bénéfique supplémentaire.
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CONCLUSION

La dégradation de la matiére et des ceuvres rég@éhomme lui impose le devoir
de chercher a conserver ce gu'il a créé. C’est gaar, on doit connaitre les conditions dans
les quelles se produisent les phénomenes de aamrpsur utiliser les moyens d’y faire face.
Les inhibiteurs de corrosion constituent I'un desyens de protection contre la corrosion
électrochimique; ils couvrent un large domaine itiasttion et présentent I'avantage dans la
facilité d'utilisation.

Le degré de protection des structures en béton pemétilisation d’inhibiteur de corrosion
dépend directement de la nature de ces structtrds milieu. L’étude du comportement de
'acier F10 vis-a-vis la corrosion dans un milieblozuré simulant l'interface (armature
d’acier/béton) en absence et en présence du 2{A3etethyl-4H-1,4-benzothiazine

( inhib.1) et 2-Oxo-4-pentylidene-Bninophenol (inhib. 2) comme inhibiteurs & diffétes

concentrations et a différentes températures remagme aux conclusions suivantes :

En absence de l'inhibiteur, I'acier devient moirgble et sa vitesse de corrosion augmente

avec le temps d’'immersion.

Les essais électrochimiques ont montré que les oidulsiteurs utilisés, sont des inhibiteurs
anodiques . lls ont des efficacités importantestreola corrosion de I'acier méme a des
faibles concentrations. La concentration optimalesgistrée est de 5.f™ pour Iinhibiteur

cyclique utilisé et de i6 M pour la base de Schiff. A cette concentratiertaux d’inhibition

atteint 95.35 % en présence d’inhib. 1 et 92.84%résence d’'inhib. 2.

Les résultats obtenus par microscopie a balayagtréhique confirment les résultats obtenus

par la méthode électrochimique.
La température affecte I'efficacité inhibitrice.d.données thermodynamiques obtenues pour
inhib (1) et inhib (2) montrent que:

Les deux inhibiteurs sont chimisorbés sur la serfde I'acier dont inhib.1 est plus adsorbé
gu’ inhib. 2. Ce résultat est expliqué par la digfece de structure des deux molécules
inhibitrices. Les doublets electronique du sou&eforcent notablement I'adsorption sur la
surface metallique.

Les valeurs négatives deAG%.s  indiquent la spontanéité du processus d’adsormida
stabilité de la couche adsorbée sur la surfacelligée
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CONCLUSION

L’adsorption d’inhib.1 et inhib.2 sur la surface ltkeier pour différentes températures obéit a
l'isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Résumé

L'intérét de ce travail vise la prdien des armatures du béton. Il consiste a étuelier
comportement de l'acier F10 vis-a-vis de la compnsen milieu basique en présence de
chlorures et sa protection par deux nouveaux itghils synthétisés : 2-Acetyl-3-methyl-4H-
1,4-benzothiazine et 2-Oxo-4-pentylidendrBinophenol. Il s’est avéré d’aprés I'étude faite
par la technique de voltampérométrie cyclique cqeedeux inhibiteurs utilisés agissent de
maniere efficace et présentent des taux de proteétevés surtout a faibles concentrations et
des temps d’'immersion élevés. L'étude de linfleerme la température et des différentes
concentrations a permis de comprendre le mécandawtion de ces inhibiteurs sur la
corrosion de l'acier. L'isotherme de Langmuir a foomé l'action par le processus
d'adsorption chimique. Les parametres thermo-dygaesi pour le processus d'adsorption
sont détermineés.

Mots Clés : corrosion; inhibiteur; mécanisme d’inhibition; bgf chlorure; composés

heterocycliques ; bases de Schiff.
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Abstract

The present work consists in studing the behavigteel F10 lowards the corrosion in
alkaline medium in the presence of chlorides by new synthesized inhibotors2-Acetyl-3-
methyl-4H-1,4-benzothiazine and 2-Oxo-4-pentylid@niminophenol. For this we have
studied the influence of the temperature and tHerdnt concentrations of the inhibotors on
the corrosion rate of steel. It proved accordinghi studies mad by cyclic voltampérométrie
technigue that these two inhibitors used act eftity and has a hight rate of protection.
Langmuir isotherm is successfully applied to ddserithe adsorption process.
Thermodynamic functions for the adsorption processe determined.the aim of this works is

the protection of iron construction.
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