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RESUME

L’effet de variation des niveaux de corrosion a été étudié expérimentalement par
perte de masse qui s’avére une premiere approche dans I’étude de l'inhibition de la corrosion
d’'un métal dans une solution électrolytique afin de déterminer [’efficacité inhibitrice du
produit testé. Deux inhibiteurs a base de phosphate »‘ayant pas montré des effets de toxicité
d’apres la littérature ont été utilisés : le phosphate de sodium et le monohydrogénophosphate
de potassium. Quatre autres produits inhibiteurs ont été testés afin de comparer leur
efficacité inhibitrice aux deux premiers. Les essais ont été menés dans trois milieux
différents : le premier est le milieu marin de la Méditerranée (3% NaCl), le deuxiéme est une
solution saturée d’hydroxyde de calcium Ca(OH), simulant la solution des pores du béton et
le troisiéme milieu représente le milieu synthétique du béton dans les mémes conditions de
température et d’humidité relative. La valeur maximale de [’efficacité inhibitrice a été
évaluée a 80%, 75% et 74% pour le phosphate de sodium dans les trois milieux cités
précédemment ; tandis que pour le monohydrogénophosphate de potassium, cette efficacité
est de 65.17 %, 66% et 51.5%. L influence de la concentration ainsi que [’effet du pH ont été
interprétés.
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ABSTRACT

The effect of variation of the corrosion levels has been studied experimentally by
mass loss. This procedure is considered as a first approach in the study of the inhibition of
corrosion of a metal in an electrolytic solution. In order to determine the inhibitory efficiency
of the product tested two derivatives of phosphate, namely, sodium phosphate and potassium
hydrogenophosphate known for their lack of toxicity, have been selected. Four other
inhibitory products have been tested in order to compare their inhibitory efficiency to the first
two inhibitors. Tests have been conducted in three different media. The first simulates the
marine environment of the Mediterranean (3% NacCl), the second is a saturated solution of
calcium hydroxide Ca(OH), which simulates the solution of the pores of the concrete. The
third one represents the synthetic medium of the concrete in the same conditions of
temperature and relative humidity. According to this study, sodium phosphate has the highest
inhibitory efficiency (80%, 75% and 74%) for the three different media. Under the same
conditions, the efficiency of potassium hydrogenophosphate drops to 65,17%, 66% and 51,5%
respectively. The effect of the concentration and pH have been explained or discussed.
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INTRODUCTION

Le béton est un mélange de liant, de granulat (sable, gravier) et d'eau. Aprés la
prise, il se forme un milieu poreux constitué d'un squelette granulaire, d'une pate de ciment
hydratée et de vides plus ou moins occupés par une solution interstitielle composée d'eau
chargée en ions alcalins, Ca?*, OH" et caractérisée par un pH basique. L hydratation du ciment
s’opére par dissolution des solides anhydres, suivie d’une précipitation des hydrates formant
une structure mécaniquement résistante. Le silicate tricalcique, CasSiOs, ou C3S en notation
cimentiere, est la principale phase constituant le clinker du ciment Portland. Les réactions
d'hydratation forment la portlandite Ca(OH),, noté CH, sous forme de plaquettes hexagonales
et des silicates de calcium hydratés, noté C-S-H (Guillon, 2004). De ce fait, en se dissolvant le
silicate tricalcique libére plus d’ions calcium et hydroxyde que le C-S-H n’en consomme, la
solution s’enrichit de ces ions et devient sursaturée par rapport a I’hydroxyde de calcium qui
précipite sous forme de portlandite qui est la phase la plus soluble de la pate de ciment
hydratée (Ollivier & Vichot, 2008):

Ca®" + 2 OH™ — Ca(OH),

L’exces de calcium, libéré par les réactions d’hydratation du liant, se retrouvent
sous forme de portlandite Ca(OH), cristallisée. On trouve une forte concentration de cristaux
de Ca(OH), dans la zone (auréole) de transition a I’interface pate de ciment- granulat ou en
bordure des bulles d’air. La portlandite formée lors de I’hydratation du ciment portland est en
partie a I’origine du pH élevé de la solution interstitielle (tampon a pH ~12,5) (Codina, 2007)
responsable de la protection des armatures en acier intégrées au béton. Cette protection
atténue pour une période la corrosion des armatures au sein du béton ; mais ne I’arréte pas
définitivement et nous observons toujours des pathologies des structures en béton armé dues a
la corrosion des armatures réduisant ainsi leur durabilité et dont la réhabilitation nécessite un
codt trés important et une main d’ceuvre qualifiée (Joceline & Taché, 2003) avec un entretien
périodique des structures réfectionnées.

Plusieurs méthodes sont utilisées afin d’atténuer I’effet de corrosion des armatures
dans le béton ; elles incluent la protection cathodique (Pedeferri, 1996), les traitements de
surface et I’addition d’inhibiteurs (Ormellese et al., 2005) au béton frais comme adjuvants ou
par imprégnation superficielle sur béton durci (Batis et al., 2001). Les inhibiteurs de corrosion
ont démontré une efficacité remarquable dans I’industrie pétroliére, les canalisations
souterraines (Boummersbach, 2005), les aires de stockage, les chambres de refroidissement,
etc... .

La littérature présente plusieurs études de simulation au laboratoire représentant
I’acier immergé dans un milieu électrolytique ou des solutions d'hydroxyde de calcium
saturées ont été utilisées (Saremi & Mabhallati, 2002 ; Blanco et al., 2006) en vue de simuler le
milieu présent dans les pores du béton; bien que les solutions dans les pores des bétons
saturées avec I’hydroxyde du calcium, Ca(OH),, contiennent aussi des ions supplémentaires
différents selon le type de ciment (Moragues et al., 1987). Les espéces ioniques majeures
incluent les cations tels que Ca?*, Na* et K* et anions tels OH™ et SO,2. De plus, les ions de
sodium et potassium proviennent des oxydes alcalins, tels que Na,O et K,O qui existent dans
le ciment portland. Les ions sulfate proviennent de I’ajout de gypse pendant la production du



Lebanese Science Journal, Vol. 14, No. 1, 2013 89

ciment, ou bien des agrégats contaminés, ou encore de I’eau de gachage (Neville, 2005). Pour
cette étude, nous avons opté pour un programme expérimental incluant des essais de corrosion
de corps d’épreuve en acier dans des solutions simulant plusieurs milieux synthétiques du
béton.

Parmi les méthodes d’évaluation de la corrosion d’un métal exposé a une solution
électrolytique, les mesures gravimétriques se basant sur les essais de perte de masse
demeurent une premiére approche de I’étude de I’inhibition de la corrosion d’un acier dans
une solution électrolytique. La méthode de perte de masse est d’une mise en ceuvre simple et
ne nécessite pas un appareillage important.

Dans une recherche effectuée par Muralidharan et al. (2000), I’effet de plusieurs
ions inhibiteurs (hydroxyde, citrate, stannate) sur le processus de la corrosion de I’acier utilisé
comme armature en béton armé a été étudié par les mesures de perte de masse et potentiel a
circuit ouvert. L’acier cylindrique employé de 6¢cm de longueur et 0.6cm de diameétre a été
testé pour une période de 90 jours dans une solution d’extrait de ciment portland avec
différentes concentrations d’inhibiteurs déja cités. Ils ont trouvé que I’addition d’ions
inhibiteurs diminue le taux de corrosion de I’acier et augmente la résistance a la compression
des mortiers. En parallele, Apostolopoulos et Michalopoulos (2006) ont estimé I’effet de
différents niveaux de corrosion sur la perte de masse d’une armature pour béton armé. Les
barres testées de 12mm de diamétre ont été corrodées artificiellement dans une chambre de
corrosion par ASTM B117-94 pour des périodes de 10, 20, 30, 45, 60 et 90 jours. Ensuite
elles ont été exposées a 5% de NaCl avec un pH de 6,5 a 7,2 et T= 35+ 1,4°. Enfin, les
échantillons ont été lavés suivant ASTM-G 1-72. La perte de masse a été donc évaluée
expérimentalement de 1,5 & 2,9%, de 20 & 40% et de 56 & 76% suivant les niveaux de
corrosion de I’acier. Le taux de corrosion a été calculé par Ramoskiene et al. (2002) pour huit
types d’échantillons par la méthode de perte de masse dans un environnement artificiel
conditionné d'aprés la méthode standard du sel vaporisé I1SO 9227. Il a révélé dans cette étude
que I’existence d’incertitudes dans les valeurs de la corrosivité calculées est due
essentiellement aux méthodes de mesures de surfaces de I’échantillon et la perte de masse qui
doivent étre améliorées.

Dans cette étude, on a effectué des essais de perte de masse dans trois milieux
différents. Le premier simule le milieu marin de la Méditerranée. 1l contient 3% de NaCl
(Paradis et al., 2006). Plusieurs chercheurs s’inspirent de respecter ce dosage de chlorures
dans I’eau. Duprat et al. (1983) ont effectué I'étude des monofluorophosphates de zinc et de
potassium en tant qu'inhibiteurs de la corrosion d'une électrode a disque tournant d'acier au
carbone (XC 38) en contact avec une solution constituée de 3% de chlorure de sodium pur
cristallisé de marque 'PROLABO’ dilué dans de I'eau bi-distillée. Les mesures gravimétriques
(dosage du fer passé en solution) ont montré que le maxima d'efficacité étant de I'ordre de
98% et 88% respectivement. Dans un but comparatif, ils ont réalisé des essais dans des
solutions de chlorure de zinc et sulfate de potassium, ce qui a permis de mettre en évidence
que I'ion PO5F % jouait un réle important dans le processus global de I’inhibition.

Gedvillo et Zhmakina (2006) ont traité la possibilité¢ de réduire le temps de
corrosion par I’utilisation d’inhibiteurs IFKH-90 et MCI 2020 dans des échantillons de béton
armé contaminés par diverses concentrations 0.1, 0.5, 1,2 et 3% de NaCl a I’eau de gachage
du béton pour accélérer le phénoméne de corrosion et réduire le temps des tests avec
I’addition d’inhibiteurs de corrosion cités a diverses proportions. Cette étude a mis en
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évidence que I’inhibiteur IFKH-90 développé par I'Institut de Chimie Physique de I’ Académie
Russe des Sciences, peut étre recommandé pour épreuves supplémentaires comme un
inhibiteur de la corrosion du béton armé lorsque ce dernier contient un taux élevé (jusqu'a
3%) d’ions chlorures.

Le deuxieme milieu de cette étude, représente le milieu simulé des pores du béton
qui contient Ca(OH), a saturation. La premiére approche d’étude de la corrosion des
armatures dans le béton commence par la simulation du milieu des pores du béton par la
solution saturée d’hydroxyde de calcium; dans une synthése effectuée au laboratoire des ponts
et chaussées avec le laboratoire régional de I’est parisien et le LERM par (Beauduoin, 1996);
des essais de polarisation ont été réalisés entre I’acier enfoncé dans un mortier imprégné par
monofluorophosphate de sodium et une contre électrode constituée par le bécher qui contient
une solution saturée de Ca(OH), avec addition de 3% de NaCl. Aussi, des essais chimiques
ont été réalisés afin de déterminer le dosage en chlorures des éprouvettes plongées dans une
solution saturée de Ca(OH), avec 30 g/l de NaCl. 1l s’est confirmé qu’en présence de MFP, la
corrosion des aciers dans un mortier pollué par les chlorures est inhibée. La pénétration des
chlorures est nettement freinée par le présence de MFP et la profondeur de pénétration du
MFP a été supérieure & I’épaisseur du mortier. Lin Luo (2006) dans sa recherche sur
I’influence des inhibiteurs de corrosion sur les propriétés du béton a réalisé des essais dans
des solutions du pore simulé du béton sans et avec ajouts d’inhibiteurs. Huet (2005), dans sa
thése, a spécifié les différents ajouts d’espéces utilisées pour étre plus représentatifs du milieu
considéré comme les chlorures sous forme de NaCl ou CaCl,, les silicates sous forme de
Na,S,0; et les sulfates sous forme de Na,SO,.

Pour effectuer des tests sur I'évaluation de I'efficacité du nitrite de sodium et du
phosphate sodique contre la corrosion des armatures dans le béton Dhouibi et al. (2007) se
sont basés sur des milieux simulant la solution interstitielle des pores du béton qui consistent
sur I’hydroxyde de calcium saturé Ca(OH), avec 0,5 M de NaCl. Les résultats obtenus ont
montré que les phosphates empéchent la corrosion par piqdre lorsque leur teneur est égale a
la concentration en chlorures et que les nitrites annoblissent uniquement le potentiel de
pigUration. La vitesse de corrosion est réduite avec I’addition des deux inhibiteurs. De méme,
Abd el Aal et al. (2009) ont évalué dans leur recherche sur les facteurs influencant le
comportement a la corrosion de I’acier en présence de deux types d’agents agressifs : le
sulfate Na,SO, et le chlorure NaCl, et en utilisant une cellule électrolytique simple. Le
courant de corrosion a été mesuré dans des solutions de Ca(OH), qui est le constituant majeur
des pores du béton et ou la corrosion de I’acier démarre apres une période d’induction qui
dépend de la concentration des agents agressifs. De leur part, Dillard et al. (1991) ont étudié
I’inhibition de la corrosion des aciers placés dans une solution saturée en hydroxyde de
calcium et contenant les ions de sodium et potassium. Ils ont montré que I’ion PO3F? est
décomposé avant de déposer sur ’acier des ions du type phosphate. L’ion POsF? réagit peu
avec I’acier, la fine couche superficielle formée contient peu de phosphate de sodium et de
fer. Le comportement a la corrosion d’aciers exposés a un milieu de Ca(OH), saturé a
température ambiante (18 & 20°C), avec un taux d’oxygéne de 4mg.L™ a été traité par Pernice
et al. (1994). Cette solution simule le béton dans les tests de corrosion en béton armé. Les
expériences ont été menées dans un milieu contenant des chlorures de 0 & 125mg. L™, Il a été
remarqué que la corrosion démarre & un taux de chlorures de 80 mg. L™ & un temps t= 30min.
Des mesures gravimétriques ont été réalisées par Etteyeb et al. (2007) afin d’analyser I’effet
des ions phosphates dans le processus de I’inhibition. Ils ont montré que le phosphate de
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sodium appliqué comme prétraitement aux armatures contribue a la formation d’une couche
protectrice autour de I’acier et empéche ainsi I’attaque de I’acier par les ions agressifs.

Le troisieme milieu de cette étude est le milieu synthétique du béton qui s’approche
plus du milieu alcalin du béton. Ghods et al. (2009) ont montré comment la différence de
composition chimique des solutions du pore du béton affecte la qualité du film d’oxydes
formé autour de la barre d’acier. Les essais ont été effectués dans des solutions saturées
d’hydroxyde de calcium Ca(OH),, et comme les ciments contiennent d’autres types d’ions
comme OH", (SO4)? et des cations tels que : Ca?*, Na' et K* provenant de Na,O, K,0 et du
gypse. La solution synthétique a été préparée a I’aide de Ca(OH), saturée, NaOH, KOH et
CaS0, 2H,0 a différentes concentrations. Huet (2005) dans sa thése de doctorat a représenté
le béton sain de deux facons : soit une solution alcaline pour un béton sain Ca(OH), a
saturation, NaOH, KOH, le gypse CaSO, 2H,0 est ajouté a saturation et permet d’évaluer
I’impact d’une dissolution partielle ou totale de I’éttringite ou de monosulfoaluminate de
calcium; ou bien une solution a base de carbonate NaHCO;, Na,COj. Différents ajouts
d’espéces sont souvent utilisés pour étre plus représentatifs du milieu considéré comme les
chlorures sous forme de NaCl ou CaCl,, les silicates sous forme de Na,Si,Oj3 et les sulfates
sous forme de Na,SO,. D’autres études se basant sur les mémes solutions électrolytiques ont
été réalisées. Mammoliti et al. (1996) ont effectué des tests sur des échantillons dans deux
électrolytes différents: une solution saturée en Ca(OH), & pH =12,5 et une solution simulant
les pores du ciment a pH= 13,3 contenant NaOH et KOH avec exces de Ca(OH),. Les
solutions a pH= 13,3 offrent une protection jusqu'a une concentration de 10% en chlorures ;
néanmoins quelques traces de corrosion apparaissent dans les aciers a Cl->5%. Les solutions
de Ca(OH), avec excés de Ca(OH), offrent une protection meilleure que celles a Ca(OH),
filtrées.

METHODES ET MESURES

Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de
corrosion de I’acier immergé dans la solution électrolytique en présence d’agents agressifs qui
sont dans ce cas, les ions chlorures.

La vitesse de corrosion est déterminée aprés 24h d’immersion & température
constante égale & 25° C. Elle est calculée par la formule suivante :

V=AM/S .t (mg/h.cm?) Eq. (1)
AM= Ml - Mz

AM représente la différence entre la masse initiale M et la masse finale M, aprés un
temps t égal & 24h. S est la surface du métal exposée & la solution d’étude.
Cette valeur de la vitesse de corrosion est la moyenne de trois essais effectués dans les mémes
conditions pour chaque concentration. La valeur de I’efficacité inhibitrice est donnée par la
formule suivante :

V' —Vinhib

1 (%) = 100 Eq. (2)

Ou, V et Vimi, représentent respectivement les vitesses de corrosion sans inhibiteur et en
présence d’inhibiteur.
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CONDITIONS EXPERIMENTALES
Milieux d’étude

Les essais de perte de masse ont été effectués dans trois milieux différents en
adéquation avec la littérature :
Milieu 1: Eau Distillée + NaCl a 3%
Milieu 2 : Eau Distillée + NaCl a 3% + Ca(OH), a saturation.
Milieu 3 : Eau Distillée + NaCl a 3%+ KOH+ NaOH + Ca(OH), a saturation + CaSO, 2H,0
(Ghods et al., 2009).

Choix du matériau

Afin de réaliser les mesures gravimétriques, on a effectué des essais sur un acier
usiné préalablement sous forme de piéces circulaires de @ 27 = 2 mm et de 2+0.2mm
d’épaisseur dont la composition est illustrée au tableau 1. Ces piéces sont soumises a un
polissage & une vitesse de 400 t/m, au papier abrasif de granulométrie décroissante allant
jusqu'a 1000 grades successivement. Ensuite, rincées a I’eau distillée, dégraissées a I’acétone
et séchées a I’aide d’un séchoir électrique avant d’étre introduites pour les tests de perte de
masse (Benali et al., 2007).

TABLEAU 1

Composition des Echantillons d’Acier Utilisés

Elém. Chim. C Si Mn P S Cr | Mo Ni Al Cu Vv Su Fe

Comp. (%) |0.259| 0.271| 1.25(0.0127|0.0402 (0.05 | 0.01|0.114 | 0.00363 | 0.29 | 0.0685 | 0.0177| 97,65

Matériel nécessaire

Les essais de perte de masse sont d’une mise en ceuvre simple, 1’appareillage
nécessaire pour effectuer ces mesures de perte de masse comporte une balance analytique
précise a quatre décimales, un pH meétre indiquant le pH et la température de la solution testée
au temps initial et aprés 24 h; un thermostat qui permet de maintenir I’électrolyte (50 ml) a
température constante T = 25 + 0.2° C. On utilise 18 béchers de 100 ml. Pour chaque test,
deux concentrations sont étudiées.

Nombre d’essais:

12 essais sans inhibiteurs pour vérifier la répétitivité des résultats.
07 concentrations pour chaque inhibiteur (voir plus, si nécessaire).
03 essais pour chaque concentration dans un méme milieu.

Choix des inhibiteurs

Les inhibiteurs utilisés dans les tests sont des dérivés de phosphatés qui ne
présentent pas d’effets toxiques a moyen ou long terme.
- Phosphate de sodium Naz;PO,
- Monohydrogénophosphate de potassium K,HPO,.
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PROCEDURE EXPERIMENTALE

Apres avoir préparé les pieces pour les mesures de masse initiale, on procede a la
pesée soit My, ensuite a la préparation des solutions électrolytiques avec les concentrations
choisies des inhibiteurs. Le pH des solutions est mesuré apres étalonnage de I’appareil. La
piece est ensuite placée en position inclinée dans le bécher que 1’on ferme hermétiquement.
Les béchers sont ainsi introduits dans le thermostat a T= 25° C.

Aprés 24h :

On verse de I’eau distillée dans des boites de pétri numérotées, ensuite on tire les
béchers du thermostat, on rince la piéce a I’eau distillée, on la brosse avec de I’acétone, sans
oublier de mesurer le pH de la solution, on séche les pieces a I’aide d’un séchoir électrique et
enfin on pese la masse M.

Le taux de corrosion (ou vitesse de corrosion) est calculé par I’équation (1).
L’efficacité inhibitrice de chaque produit est calculée en utilisant I’équation (2).
RESULTAS ET DISCUSSIONS
Vitesses de corrosion

L’évolution des vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices en fonction des
concentrations en inhibiteurs est illustrée pour chaque milieu dans le Tableau 1.

a)
9
g, 7]
2 T
£ B
S5
25y ]
@ 53 —— Milieu 1: ED+HMaCl
L85 4 m
=0 —=— Milieu 2: ED+NaCl+ Ca(omH)2
0 T T T
—a— Milieu 3 ED+NaCl+ Milien
Q.01 Log (%Jncentratllons Mol}gq o synthetgque du béton
P
o a
g
FRC
g9 5 4
)
o 3 A
=
g 2 w
g 1
= 0 T T r

0.0 0.1 1 10
Log (Concentrations Mol x 10)

Figure 1. Evolution des vitesses de corrosion en fonction des concentrations : a)
phosphate de sodium b) monohydrogénophosphate de potassium.
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TABLEAU 2

94

Evolution des Vitesses de Corrosion et Efficacités Inhibitrices de I’Acier Etudié dans les

Trois Milieux
Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Vemoy X107 m Vemoy X107 Vemoy X107
Concent (nim%.cmz) (%) (n;m%.cmz) W (%) (nim%.cmz) W (%)
g g g
-(Mol/l) inhib T Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib. | Inhib.
1 2 1 2 |1 2 1 2 1 2 1 2
0 8,67 / 4,44 / 2,97 /
7510° | 855 | | 018'3 olses | o [ MY 1 262 1%’7 /
4 08,7 | 11,7 17,3 | 42,3 15,8 | 17,5
1.10 791 | 7,65 6 6 3,67 | 2,56 4 4 25 | 245 5 1
4 535 | 22,2 22,7 | 65,9 215 | 31,3
2,5.10" | 4,03 | 6,74 1 6 3,43 | 1,51 5 9 2,33 | 2.04 5 1
3.10° | | |646]| 1/ 22’4 I lag2| ! 631"5 Flo0n| ! 322'3
4.107
/ 6,45 / 25,6 / 17 / 61,7 / 1,97 / 33,6
0 1 7
4 57,7 | 25,8 29,9 | 584 29,9 | 36,3
5.10 3,66 | 6,43 8 3 3,11 | 1,84 5 7 2,08 | 1,89 6 6
6.10* / 6,25 / 21’9 / 1,92 / 565‘7 / 1,78 / 4%‘0
" 58,4 | 46,4 36,7 | 55,4 525 | 444
7,5.10" | 3,60 | 4,64 8 8 2,81 | 1,98 1 0 1,41 | 1,65 5 4
3 60,5 | 65,1 49,7 | 54,0 53,8 | 46,1
1.10 3,42 | 3,02 5 7 2,23 | 2,04 7 5 1,37 | 1,60 7 3
3 67,2 | 64,4 56,9 | 41,8 60,6 | 51,5
2,5.10° | 2,84 | 3,08 4 7 1,91 | 2,58 8 9 1,17 | 1,44 0 1
510° | 1,88 | / 781’3 ;o187 ] 52’8 / logs| 1 | 67| 1
3 80,1 | 63,9 75,2 | 38,0 73,7 | 49,1
75.10° | 1,72 | 3,13 6 0 1,10 | 2,75 5 6 0,78 | 1,51 3 6
2 78,6 | 60,2 60,3 | 35,8 57,9 | 43,7
1.10 1,85 | 3,45 6 0 1,76 | 2,85 6 1 1,25 | 1,67 1 7
25102 3,20 | 4,21 | 63,1 51’4 2,85 | 3,21 351’8 22‘7 1,87 | 2,82 31’0 5,05

Inhib. 1 : phosphate de sodium,
Inhib. 2 : monohydrogénophosphate de potassium
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Les résultats montrent que la vitesse de corrosion diminue progressivement suivant
I’augmentation de la concentration en inhibiteur dans les trois milieux d’étude, ce qui
converge avec les résultats obtenus dans la littérature malgré la différence des milieux et de
I’acier utilisé (Larabi & Harek, 2004).

D’apres la Figure 1.a, on constate que la vitesse de corrosion décroit jusqu'a
atteindre une concentration optimale qui est de I’ordre de 7,5 x10™ . A partir de ce point, la
vitesse de corrosion s’accroit. L’efficacité inhibitrice du phosphate de sodium dans le milieu 1
(eau distillée + NaCl & 3%) atteint une valeur de 80 % pour une concentration de 7,5 x 10
Mol/l, dans le milieu simulé du béton, cette valeur est de 75 %, tandis que dans le milieu
synthétique du béton, cette efficacité est de I’ordre de 73,7 %.

L’efficacité inhibitrice est plus faible dans le milieu alcalin que dans le milieu
simulant la mer Méditerranée (milieu 1). Le métal est agressé par les ions chlorures et la
diffusion des ions phosphates est plus rapide afin d’atteindre la surface de I’acier en question.
En revanche dans les milieux alcalins 2 et 3, la solution électrolytique de nature basique
constitue une barriére protectrice du film passif qui entoure I’acier, la diffusion des ions
chlorures est plus lente et conduit par conséquent a la destruction du film passif (Laferriére,
2006) et par conséquent le phénoméne de corrosion apparait. La vitesse de corrosion de
I’acier sans application d’inhibiteur est clairement faible par rapport au milieu 1 surtout pour
le temps estimé qui est de 24h, ainsi I’inhibition de la corrosion dans ces milieux est moindre.

On constate, dans Fig 1.b, pour le monohydrogénophosphate de potassium, aussi,
que la vitesse de corrosion diminue en fonction de la concentration de I’inhibiteur. En effet,
pour le milieu 1, I’efficacité inhibitrice atteint une valeur de 65,17 % pour une concentration
de 107 alors que pour le milieu 2, cette valeur est de I’ordre de 66% pour une concentration
en inhibiteur de ’ordre de 2,5.10™* ; tandis que pour le milieu 3, I’efficacité inhibitrice est de
51,5% & une concentration de 2,5.10°°.

D’aprés la these de Bensoltane (Bensoltane 2005), les monohydrogénophosphates
de sodium Na,HPO, présentent de véritables propriétés inhibitrices. C’est I’ion Na* qui
présente des propriétés d’inhibition plus que I’ion potassium ce qui a été confirmé dans
I’étude menée par Duprat et al. (1983) ot I’ion POsF* joue un role dans le processus global
de I’inhibition. L’action inhibitrice des phosphates est admise dans le cas de la lutte contre la
corrosion du fer ou des aciers en milieux neutres aérés (Duprat et al., 1983).

pH : L’évolution du pH des solutions traitées en fonction des concentrations des deux
inhibiteurs est illustrée pour chaque milieu dans le Tableau 3.
Cas du phosphate de sodium

Les courbes illustrant I’évolution du pH en fonction des concentrations du

phosphate de sodium pour chaque milieu sont tracées séparément afin de visualiser la
différence entre le pH au temps initial et apres 24 h.
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TABLEAU 3
Evolution du pH des Solutions Traitées dans les Trois Milieux
Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Concent. pH aty pH & ton pH aty pH & ton pH aty pH a tan
(Mol/l) | Inhib.1 | Inhib.2 | Inhib.1 | Inhib.2 | Inhib.1 | Inhib.2 | Inhib.1 | Inhib.2 | Inhib.1 | Inhib.2 | Inhib.1 | Inhib.2
0 8,97 8,72 11,78 11,77 11,81 11,80
7,5.10° 9,02 / 8,75 / 11,8 / 11,77 / 11,82 / 11,81 /
1.10* 9.05 9,16 8,88 9,02 11,81 | 12,30 | 11,78 | 12,28 | 11,84 | 12,31 | 11,82 | 12,29
2,5.10* 9,12 8,71 9,00 9,15 11,87 | 12,28 | 11,85 | 12,27 | 11,88 | 12,27 | 11,86 | 12,27
3.10* / 9,20 / 9,25 / 12,56 / 12,47 / 12,57 / 12,48
4. 10* / 9,30 / 9,32 / 12,57 / 12,47 / 12,57 / 12,50
5.10* 9,52 9 9,51 9,34 11,89 | 12,44 | 11,86 | 12,41 | 11,90 | 12,47 | 11,87 | 12,44
6.10" / 9 / 9,35 / 12,32 / 12,33 / 12,44 / 12,43
7,5.10* 9,55 8,90 9,52 9,37 11,90 | 12,35 | 11,88 | 12,31 | 11,98 | 12,40 | 11,97 | 12,39
1.10°% 9,78 8,60 9,55 9,25 11,91 | 12,07 | 11,90 | 12,08 | 11,97 | 12,12 | 11,97 | 12,07
2,5.10% | 10,09 8,49 9,97 9,33 12,02 | 12,01 | 12,00 | 12,01 | 12,05 | 12,04 | 12,03 | 12,04
5.10° 11,11 / 10,98 / 12,21 / 12,18 / 12,25 / 12,21 /
75.10° | 11,11 8,45 10,97 9,30 12,26 | 11,71 | 12,21 | 11,70 | 12,28 | 11,76 | 12,22 | 11,75
1.10? 11,15 8,23 11,02 9,32 12,28 | 11,98 | 12,23 | 12,02 | 12,31 | 12,04 | 12,26 | 12,05
2,5.107% | 11,17 8,09 11,15 9,33 12,29 | 11,99 | 12,26 | 12,02 | 12,32 | 12,06 | 12,28 | 12,07
a) ——atiial  —=—at=041 |
212
211
_/
g0 N
T8
0.01 0.1 10 100
Log (Concentrations Mol x 10%)
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Figure 2. Evolution du pH en fonction des concentrations du phosphate de sodium a)
milieu 1, b) milieu 2, ¢) milieu 3.

Le pH des solutions traitées a été pris directement au temps initial et 24h aprés
I’étalonnage de I’appareil. Dans le cas du premier inhibiteur, le phosphate de sodium, les
plages du pH dans le milieu 1 s’insérent dans I’intervalle de 8,75 et 11,17 ; dans le milieu 2, le
pH varie entre 11,77 a 12,29 et pour le milieu 3, le pH des solutions synthétiques est inclus
dans P’intervalle 11,81 a 12,32 (les milieux 2 et 3 sont des milieux alcalins basiques).
L’initiation de la corrosion débute lors de la destruction du film passif protégeant I’acier
contre la corrosion, ainsi les ions chlorures attaquent la surface du métal rapidement dans la
phase de propagation de la corrosion, ce qui engendre la présence de plusieurs points de
corrosion (corrosion par piqdre), qui est clairement visible apres I’observation de I’état de
surface a la fin de ces essais dans les piéces exposées au milieu 1 en absence d’inhibiteur. La
figure 2 montre que la cinétique de la corrosion influe sur le pH des solutions : on distingue
dans les trois milieux étudiés, que le pH diminue apreés 24h. a cause de la présence des
produits de corrosion qui changent I’état de la solution finale.

D’apres la Figure 3, le pH des solutions dans le milieu 1 atteint une valeur de 11,17.
On remarque un changement du pH & C, (sans inhibiteur) et C (2,5x10) qui est
essentiellement dd a la nature basique du phosphate de sodium. En fait, I’action de I’ion de
phosphate PO,> sur I’effet de Iinhibition de I’acier étudié est en accord avec les résultats
obtenus dans la littérature (Duprat 1983). L’effet inhibiteur est partiellement di a I’alcalinité
du milieu corrosif (pH entre 11 et 12.1). Les ions phosphates interviennent directement pour
inhiber les réactions anodiques de corrosion et favoriser la formation de couches protectrices
gréce a des composés mixtes insolubles avec les ions de fer (Bensoltane 2005).

Cas du monohydrogénophosphate de potassium

Pour le deuxiéme inhibiteur testé : monohydrogénophosphate de potassium, les
plages du pH observées s’insérent dans I’intervalle 8,09 - 9,37 pour le milieu 1; 11,7 - 12,57
pour le milieu 2 et 11,75 - 12,57 pour le milieu 3.
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Figure 3. Evolution du pH en fonction des concentrations du monohydrogénophosphate
de potassium: a) milieu 1; b) milieu 2; ¢) milieu 3.

On remarque que, I’addition progressive de I’inhibiteur dans le milieu 1, d’une
concentration de 10™* jusqu'a 4.10™, augmente légérement le pH de la solution, & partir de ce
point le pH commence & diminuer jusqu’a une concentration de 2,5. 102 Dans les milieux 2
et 3, le pH décroit en fonction de la concentration du monohydrogénophosphate de potassium
jusqu'a une concentration de 7,5.10%, & partir de ce point le pH commence & augmenter
jusqu'a une valeur de 12,05 qui correspond & une concentration de 102 Mol/l. Ainsi, on
remarque une Iégére stabilité du pH. Pour le premier milieu, un changement considérable du
pH est signalé, & partir d’une concentration de 4.10, dii essentiellement & la croissance des
produits de corrosion et la formation de couches protectrices qui sont des mélanges de
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phosphates ferriques insolubles et de Fe,O3 et leur interaction avec I’inhibiteur de corrosion
ajouté a I’électrolyte d’étude.

Isothermes d’adsorption

La relation entre la quantité d’une espece adsorbée a la surface du matériau et
I’activité de cette espéce dans la phase liquide ou gazeuse en contact avec le matériau
s’appelle I’isotherme d’adsorption. Quand un inhibiteur de corrosion est ajouté a un milieu
corrosif, son adsorption a I’interface métal — solution se produit selon différents isothermes
d’adsorption, le plus connu étant I’isotherme d’adsorption de Langmuir. En supposant que
I’inhibiteur agit par simple adsorption en bloquant les sites actifs du métal, la vitesse de
corrosion apparente est proportionnelle au rapport de la surface couverte 0, et de celle non
couverte (1-0) par I’inhibiteur (Khouikhi, 2007).

L’efficacité d’inhibition dépend :
_ Du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur ;
_ De lafixation de la molécule d’inhibiteur au métal;
_ De la stabilité du complexe

Le modele d’adsorption de Langmuir suppose I’existence a la surface d’un nombre
fixe de sites énergiquement identiques. Chaque site ne peut adsorber qu’une seule particule.
De plus, le modéle suppose que les interactions entre particules adsorbées sont négligeables.

Le taux de recouvrement 0 pour différentes concentrations est déterminé a partir des
mesures gravimétriques par I’équation suivante :

Vinhib

Ea. (3)
v

En supposant que I’adsorption des deux inhibiteurs suit I’isotherme d’adsorption de
Langmuir, le taux de recouvrement de la surface métallique est donné par la relation
suivante :

KCinh
6= Eq. (4)
1+KCipnp

K : constante d’équilibre du processus d’adsorption
Cinn - la concentration de I’inhibiteur
Le réarrangement de cette équation donne :

c 1
= +C  Eq. (5
0 K

La Figure 4 représente la variation de C/0 en fonction de la concentration des deux
inhibiteurs dans les trois milieux d’étude.
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Figure 4. Variation de C/0 en fonction de la concentration C des deux inhibiteurs: a)
phosphate de sodium b) monohydrogénophosphate de potassium.
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Ce résultat montre que les courbes sont linéaires pour les deux inhibiteurs dans les
trois milieux testés, ce qui confirme que I’adsorption de ces inhibiteurs de corrosion a la
surface de I’acier suit le modéle de I’isotherme de Langmuir dans les trois milieux d’étude en
formant un film monocouche qui contribue a I’inhibition de la corrosion de I’acier.

Les valeurs des coefficients d’adsorption K,qs obtenues en extrapolant la droite a
I’axe C/0, ainsi que I’enthalpie libre d’adsorption AG,gs Sont données dans le Tableau 4 :
AGgs est déterminée par I’équation suivante:

Kads = 1/55,5 exp (- AGygs/ RT) Eq. (6)
R : constante des gaz parfaits

T : température de I’électrolyte
55,5 : la concentration de I'eau en solution (mol/ 1)
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TABLEAU 4

101

Valeurs des Coefficients d’Adsorption K¢ et de I’Enthalpie Libre d’Adsorption AG g
pour les Deux Inhibiteurs dans les Trois Milieux

NagPO, K,HPO,
Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3 | Milieu 1 Milieu 2 Milieu 3
Kags (L/Mol) 2.10° 1,108. 2.10° 2.10° 10° 5.10°
10*
AG 4(Kj/ Mol -29.21 -33,38 -35 -35 -33,26 -31,51

Les valeurs négatives de AG,g, indiquent la spontanéité du processus d'adsorption et
la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique. Généralement, les valeurs de
AGygs, Voisines de -20 kJ. mol? ou moins négatives, sont liées & des interactions
électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique), alors
que celles proches de -40 kJ mol-1 ou plus négatives impliquent un transfert de charge entre
les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) (Rachidi et al., 2010).

La valeur de AGyq calculée pour le phosphate de sodium, pour le milieu 1 qui est
proche des — 20 kj/mol laisse suggérer qu’il s’agit d’un mécanisme basé sur une adsorption
physique, alors que pour les deux autres milieux I’adsorption est chimique, tandis que pour le
monohydrogénophosphate de potassium I’adsorption est chimique dans les trois milieux.
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Figure 5. Evolution des vitesses de corrosion en fonction des concentrations
des deux inhibiteurs dans : a) milieu 1, b) milieu 2 et ¢) milieu 3.

D’apres I’analyse des trois courbes de la Figure 5, on remarque que I’inhibition de
la corrosion du phosphate de sodium est meilleure que celle du monohydrogénophosphate de
potassium. Dans le milieu 1, I’efficacité inhibitrice atteint une valeur de 80% a une
concentration de 7,5.10° pour le premier inhibiteur ; tandis que le deuxieme inhibiteur, elle
est de 65,17% pour une concentration de 1.107, Dans le milieu 2, I’efficacité inhibitrice du
phosphate de sodium est de 75%, & une concentration de 7.5x107°, et pour le
monohydrogénophosphate de potassium, elle est de 66% & une concentration de 2.5x10™*, par
contre, dans le milieu 3, la valeur de cette efficacité est de 73,7% pour le phosphate de sodium
pour la méme concentration déja signalée, et elle est de 51,5% pour le
monohydrogénophosphate de potassium.

D’apres ces résultats, on remarque que I’efficacité inhibitrice maximale est de 80%
environ, donc, I’inhibition de la corrosion de I’acier utilisé dans ce programme n’a pas atteint
un taux important.

Dans plusieurs études (Larabi & Harek, 2004), I’effet de synergie entre deux
produits a été étudié et a donné de meilleurs résultats. Pour cette étude, il faut prendre compte
de la compatibilité du produit ajouté avec le milieu d’étude qui est le milieu alcalin du béton
et son influence sur les propriétés intrinseques de ce dernier.

D’autres produits inhibiteurs ont été testés afin d’évaluer leurs efficacités
inhibitrices et effectuer ainsi une comparaison avec les deux inhibiteurs étudiés. On a
sélectionné les produits suivants :

Benzoate de sodium C;HsNaO,

Thiocyanate de potassium KSCN

Tetraborate de sodium Na,B,0,

Thiourée CH4N,S

L’évolution des vitesses de corrosion en fonction des concentrations a été relevée
pour deux concentrations seulement pour chaque inhibiteur (voir Tableau 5).
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TABLEAU 5

L’évolution des Vitesses de Corrosion dans les Trois Milieux

C (Mol /1) 7,5.10* 2,5.10°

Milieux Milieu1l | Milieu 2 Milieu 3 Milieu 1 Milieu 2 | Milieu 3

Benzoate de 5,79.10° | 2,82.10% | 2,79.10° | 515.10° | 2,61.10° | 2,67.10°
sodium

Thiocyanate de | , 76103 | 283103 | 256.10° | 4310° | 2.2410° | 2.44.10°
potassium

Tetraborate de | ¢ 56103 | 258103 | 20810° | 594.10° | 228.10° | 1,95.10°
Sodium

Thiourée 758.10° | 3,85.10° | 1,92.10° | 7,45.10° | 3,44.10° | 1,79.10°

D’apres les tests d’inhibition de corrosion par la méthode de perte de masse
effectués sur les quatre produits (Benzoate de sodium, Thiocyanate de potassium, Tetraborate
de sodium et Thiourée), on observe une couche de produits de corrosion sur la surface du
métal méme en ajoutant des concentrations élevées en inhibiteur (2,5.10°%). Aussi, la couleur
de la solution du milieu vire au jaune (ce qui justifie I’agression sévere de I’acier). C’est le
résultat de I’attaque du métal par les ions chlorures dont il faut évaluer le rapport entre les
ions inhibiteurs et les ions CI” (Dhouibi et al., 2007), de cette facon, la concentration optimale
nécessaire pour I’inhibition de la corrosion de I’acier sera estimée.

L’ analyse du processus d’inhibition a travers les résultats tirés du Tableau 6, nous
amene a conclure que le phosphate de sodium dans les deux milieux 1 et 3 a marqué une
efficacité remarquable par rapport au benzoate de sodium et tetraborate de sodium. Tandis
qu’a une concentration de 2,5.107, le tetraborate de sodium a donné une inhibition plus élevée
que les deux autres produits. Pour la thiourée, I’effet d’inhibition n’a pas été détecté apres les
24h d’immersion.

Ces tests doivent étre complétés par des essais électrochimiques afin d’évaluer la
cinétique de corrosion pour les différents produits testés. L ’avantage de cette méthode est de
déterminer rapidement I’efficacité du produit en question et sa fiabilité en préparation a une
étude approfondie de la corrosion dans les milieux d’études désirés.

CONCLUSION

D’apres les essais gravimétriques basés sur les mesures de perte de masse effectués
sur plusieurs produits inhibiteurs: dérivés de phosphate (phosphate de sodium et
monohydrogénophosphate de potassium), les conclusions suivantes ont été retenues :

e Le phosphate de sodium a marqué une bonne efficacité inhibitrice par rapport au
monohydrogénophosphate de potassium. Cette conclusion a été signalée avant méme
d’entamer le calcul des vitesses de corrosion pour chaque produit et ceci est lié a I’état des
solutions apres 24h d’immersion. La vitesse de corrosion diminue en fonction des
concentrations en inhibiteur jusqu'a atteindre une valeur optimale (concentration optimale), a
partir de ce point les vitesses de corrosion commencent & augmenter spontanément. Le
monohydrogénophosphate de potassium a donné une efficacité moindre par rapport a celle
obtenue par le phosphate de sodium (Bensoltane, 2005) ; pour cette raison, on a testé d’autres
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produits contenant les ions Na* et K* (benzoate de sodium, tétraborate de sodium),
thiocyanate de potassium), afin de visualiser les différences d’efficacités inhibitrices (Duprat
etal., 1983).

e L ’effet inhibiteur de I’ion PO, a été révélé pour les deux premiers produits testés. Dans
le milieu 1, I’efficacité inhibitrice atteint une valeur de 80% & une concentration de 7,5.10° en
addition du phosphate de sodium; avec le monohydrogénophosphate de potassium, elle est de
65,4% a une concentration de 2,5.10™. Dans le milieu 2, cette valeur est de 75%, & une
concentration de 7,5.1073, et de 66% & une concentration de 2,5.10 pour les deux produits
inhibiteurs respectivement, dans le milieu 3, la valeur de cette efficacité est de 73,7% pour le
phosphate de sodium dans la méme concentration déja signalée, et atteint une valeur de 51,5%
pour le monohydrogénophosphate de potassium.

e Le pH des solutions traitées a été pris directement au temps initial et 24h apres
I’étalonnage de I’appareil. Les plages du pH dans le milieu 1 s’insérent dans I’intervalle de
8,45 et 11,17 ; dans le milieu 2, le taux du pH varie entre 11,76 jusqu'a 12,29; pour le milieu
3, le pH des solutions synthétiques est inclus dans I’intervalle de 11,80 et 12,32, L’effet
inhibiteur est partiellement d0 a I’alcalinité du milieu corrosif (pH entre 11 et 12.1). Les ions
phosphates interviennent directement pour inhiber les réactions anodiques de corrosion et
favoriser la formation de couches protectrices grace a des composés mixtes insolubles avec
les ions de fer.

o Afin de valider I’hypothése que I’action des ions phosphates est basée sur un mécanisme
d’action par simple adsorption a la surface du métal, bloguant ainsi les sites actifs, on a essayé
de corréler les résultats expérimentaux avec le tracé des isothermes d’adsorption. En effet,
pour les deux inhibiteurs testés dans les trois milieux, on a trouvé que I’adsorption des
inhibiteurs sur la surface du métal obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

e L’effet de synergie demeure un facteur important afin d’atteindre une bonne efficacité.
Dans ce cas, il faut prendre compte de la compatibilité du produit ajouté avec le milieu
d’étude qui est le milieu alcalin du béton et son influence sur les propriétés intrinséques de ce
dernier.

e Ces tests doivent étre complétés par des mesures électrochimiques afin d’évaluer les
différents paramétres de corrosion ainsi que le mécanisme d’évolution pour les différents
produits testés.
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