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L’action inhibitrice du 2-aminothiophénol (ATP) et du 2-aminophényl disulfure (APDS) sur la corrosion du fer
dans HCI 1 M est étudiée par détermination de perte de masse et par analyse des courbes de polarisation
potentiodynamique. Ces deux composés (ATP, APDS) réduisent la vitesse de corrosion du fer; cependant,
I’APDS présente le meilleur pouvoir inhibiteur. L’effet de la concentration en inhibiteur (ATP, APDS), du
temps d’immersion de 1’électrode et de la température sur la vitesse de corrosion du fer sont étudiés. L’analyse
des courbes de polarisation révéle que ces composés limitent la réaction de dégagement du dihydrogene sur le fer
a des potentiels tres cathodiques (< —0.60 V vs. ECS). La cinétique de la réaction de dissolution du fer est
également diminuée plus en présence d’APDS qu’en présence de '’ATP. Néanmoins, le mécanisme des deux
réactions ne semble pas étre modifié.

Inhibition of iron corrosion in 1 M HCI. Part 1. Study of the inhibiting effect of 2-aminothiophenol and of
2-aminophenyl disulfide. The inhibitive action of 2-aminothiophenol (ATP) and 2-aminophenyl disulfide
(APDS) on iron corrosion in a 1 M HCl medium was studied by using weight loss determinations and
potentiodynamic polarisation curves. Both compounds reduce the iron corrosion rate. APDS presents, however
a better inhibitive power. Effect of temperature, inhibitor concentration and electrode immersion time on ATP
and APDS behaviour were studied. At very cathodic potential values (less than —0.60 V), polarisation curves
show that the two compounds lower hydrogen evolution on iron. ATP and APDS can also reduce the
dissolution rate of iron. This effect is more pronounced with APDS. Nevertheless, the two reactions seem to

follow the same mechanism as in HCI without any inhibitor.

Les composés organiques contenant des liaisons insaturées
et/ou des atomes polaires comme O, N et S, sont souvent de
bons inhibiteurs de la corrosion et de la piqlration du fer en
milieu acide chlorhydrique.'° Ainsi les thiols et les amines
aromatiques ont des propriétés inhibitrices et leur mode
d’action a fait I'objet de plusieurs travaux.”?!3* En particulier,
le thiophénol présente un caractére d’inhibition anodique
grace a la forte densité électronique autour de 1'atome du
soufre.’? Cette densité électronique est stabilisée par la sub-
stitution de ’hydrogene en position ortho, par un groupement
amine; la molécule ainsi obtenue (2-aminothiophénol ou
ATP), acquiert un caractere d’inhibiteur mixte.3? Toutefois, il
ne faut pas négliger la possibilité d’interaction entre les élec-
trons © du noyau aromatique et les orbitales d du métal, qui
devrait apporter un effet bénéfique supplémentaire puisque
P’efficacité inhibitrice de ces composés est meilleure lorsque le
nombre de noyaux aromatiques augmente dans la structure
moléculaire.>>*¢ Ainsi, les facultés inhibitrices de TATP ont été
confirmées dans le cas de la corrosion de I’acier en milieu
neutre.’” En plus de I'examen du pouvoir inhibiteur de '’ATP
vis-a-vis du fer en milieu acide, il nous a semblé intéressant
d’étudier également le produit résultant de la condensation de
I’ATP en disulfure (2-aminophényl disulfure ou APDS). On
peut espérer que ce composé ayant une surface moléculaire
assez grande, il se produira un recouvrement plus important de
la surface métallique. Si la capacité inhibitrice de certains
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disulfures a été mise en évidence,*®*° aucune étude n’a été

menée avec le APDS pour le fer en milieu acide.

Le présent travail consiste a évaluer, par des mesures de
perte de masse, I’efficacité inhibitrice de PATP et de TAPDS
vis-a-vis de la corrosion du fer en milieu HCl 1 M
et d’examiner, par des méthodes électrochimiques, 'influence
de chacun des deux composés sur la réaction de dissolution du
fer et celle de dégagement du dihydrogéne.

Conditions expérimentales

Cellule électrochimique et électrodes

Les essais électrochimiques sont réalisés dans une cellule en
verre Pyrex a trois compartiments, avec une contre €lectrode
en platine et une électrode au calomel saturée (ECS) comme
¢électrode de référence. L’¢électrode de travail, constituée de fer
Armco, est adaptée sur un disque tournant (Radiometer-
Analytical, type EDI) qui permet de réaliser une agitation
constante et homogene. La vitesse de rotation est choisie égale
4 1000 tr mn~"' pour tous les essais. L’échantillon ayant la
forme d’une tige, présente une surface de travail plane et cir-
culaire respectivement de 0.196 cm? pour les essais électro-
chimiques et de 0.785 cm? pour les essais de perte de masse.
IT est maintenu en place dans un embout cylindrique en
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polytétrafluoroéthyléne (PTFE). Pour éviter le phénoméne de
fluage et assurer une bonne étanchéité, une résine durcissante a
froid (Lamplan) est coulée entre la tige de fer et 'embout.
Avant chaque essai, la surface de I’échantillon est polie aux
papiers abrasifs au carbure de silicium de grade allant de 180 a
1000; puis rincée a ’eau désionisée, nettoyée et dégraissée dans
l’acétone avec action des ultrasons et finalement séchée a I’air
chaud pulsé. Les essais électrochimiques sont réalisés a la
température 20+ 1 °C. Les essais de perte de masse sont réa-
lisés a plusieurs températures, pour différentes concentrations
de l'inhibiteur dans une cellule thermostatée a double paroi
munie d’un réfrigérant condenseur.

Electrolytes

La solution HCI 1 M est préparée a partir de HCl 37%
(Prolabo R.P. Normapur) et d’eau désionisée sur résine
(Elgastat MicroMeg). La concentration est controlée par tit-
rage par KHCO; en utilisant le méthylorange comme indica-
teur. Les composés organiques 2-aminothiophenol (ATP) et
2-aminophényl disulfure (APDS), utilisés comme inhibiteurs,
sont de qualit¢ Aldrich. Les solutions sont préalablement
désaérées pendant 2 h puis refoulées dans la cellule par sur-
pression d’argon. Une atmosphére d’argon est maintenue au
dessus de la solution, pendant la durée d’électrolyse. Pour
pouvoir mener une €¢tude comparative fiable entre la capacité
inhibitrice de ’APDS et celle de I’ATP, les solutions contenant
I’ATP sont toutes préparées dans une atmosphére d’argon a
Iintérieur d’une boite a gants afin d’éviter I'oxydation de
I'ATP par I'oxygéne de I'air et la formation d’APDS,***! sui-
vant la réaction (1):

SH S——S
’ @i " 02 T @E j@ ’ Hzo
NH, NH, HyN

2-aminothiophénol 2-aminophényl disulfure

(1)

Mesure de la vitesse de corrosion

La vitesse moyenne de corrosion du fer (V,..) est évaluée a
partir de la détermination de la quantité d’ions ferreux passée
dans la solution HCI 1 M et traduite en perte de masse par cm?
et par heure. Le dosage est effectué par spectroscopie
d’absorption atomique a I’aide d’un spectrophotometre (Var-
ian AA-1275) étalonné a la longueur d’onde 248.3 nm. Le
volume de la solution analysée est de 50 cm”.

L’efficacité inhibitrice (¢;) des composés est calculée en uti-
lisant I’expression (2):

_ !
1(%) = 100 x M 2)

corr
dans laquelle V.o, et Vi représentent les vitesses moyennes
de corrosion du fer, respectivement en ’absence et en présence
d’inhibiteur.

Courbes de polarisation

Le balayage du potentiel est réalis¢ par un potentios-
tat/galvanostat EG&G (PAR 273), relié a un ordinateur PC
(HP Vectra 286/12) qui permet I’acquisition des données. Les
courbes de polarisation anodiques et cathodiques, quasi-sta-
tionnaires, sont tracées séparément, a partir du potentiel
de corrosion. Ces courbes sont enregistrées a une vitesse de
balayage de 0.1 mV s~ ', aprés une heure d’immersion de
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I’électrode dans la solution. Les pentes de Tafel cathodiques
(b.) et anodiques (b,) sont déterminées avec une précision de +
5et + 8 mV dec ™ !, respectivement. Les densités de courant de
corrosion sont obtenues graphiquement par I'intersection des
droites de Tafel anodique et cathodique extrapolées au
potentiel de corrosion, en estimant que la cinétique des réac-
tions électrochimiques responsables de la corrosion est limitée
par I'étape de transfert de charge.

L’efficacité inhibitrice ¢,, peut aussi étre calculée en appli-
quant la relation (3):

l'/

62(%) = 100 x Vot = Feorr) (3)

Leorr
dans laquelle icopr €t 7'copr sONt les densités de courant de cor-
rosion du fer, respectivement en l’absence et en présence
d’inhibiteur.

Résultats et discussion

Etude par dosage des ions Fe>" en solution

Influence de la concentration de l'inhibiteur sur Iefficacité
inhibitrice. Le Tableau 1 regroupe les valeurs de V.o,
déterminée pour une durée d’immersion d’une heure, en
labsence et en présence d’inhibiteur a  différentes
concentrations. On constate que V..., diminue aprés addition
des composés ATP et APDS dans HCI 1 M. La variation de
lefficacité inhibitrice (&) de ces composés avec leur
concentration, est reportée sur la Fig. 1. Cette figure montre
quiil existe, pour les deux composés ATP et APDS, une
concentration critique pour laquelle Iefficacité de I'inhibiteur
atteint une valeur maximale. II apparait, cependant, que
I’APDS possede un pouvoir inhibiteur plus important que
PATP. En effet, a la concentration de | mM, 'APDS présente
une efficacité maximale de 91% alors que I’efficacité de I'ATP
ne dépasse pas 73% pour 10 mM. Dans la suite de ce travail, le
domaine de concentration ¢étudiée sera limité aux
concentrations critiques respectives des deux composés, a
savoir 10 mM pour I’ATP et 1 mM pour 'APDS.

Les inhibiteurs organiques agissent généralement par
adsorption sur la surface du métal. La connaissance du type
d’adsorption et la détermination des grandeurs thermo-
dynamiques caractérisant cette adsorption aide souvent a
¢lucider le mode d’action de ces inhibiteurs. Pour cela, la
valeur du taux de recouvrement de la surface du métal par

I'inhibiteur adsorbé (6), est définie par la relation suivante:!*?
V/

Q=1 — —corr 4

Vcorr ( )

Tableau 1 Influence de la concentration de I'inhibiteur sur la vitesse
moyenne de corrosion du fer (V) et sur I'efficacité (¢;). Durée d’im-
mersion 1 h

ATP APDS

Conc./ Veorr/ Efficacit¢ Conc./ Vior/ Efficacité
mM mgem 2h™' g (%) mM mgem 2h™! g (%)

0 0.216 - 0 0.216 -
0.05 0.194 10 0.05  0.127 41
0.2 0.155 28 0.1 0.107 50
0.5 0.138 36 0.2 0.080 63
2 0.099 54 0.5 0.043 80
10 0.057 73 1 0.020 91
20 0.061 72 5 0.025 88
30 0.065 70 10 0.022 90
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Fig. 1 Effet de la concentration de ’ATP (o), et de TAPDS (»), sur
’efficacité inhibitrice (¢,) de la corrosion du fer dans HCI 1 M.

43,44

Dans le cas d’une isotherme de Temkin on doit avoir:

0 =}ln KC (5)

f est un paramétre qui tient compte de I’hétérogénéité de la
surface et des interactions intermoléculaires dans la couche
adsorbée; C est la concentration de I'inhibiteur dans la solu-
tion. K, la constante d’équilibre du processus d’adsorption, est
reliée a I'enthalpie libre standard d’adsorption (AGaq,) par la
relation:*>4

I [-AGY,
K_ss.seXp[ RT } ©)
R est la constante du gaz parfait et Test la température.

La Fig. 2 représente la variation de 6 en fonction de la
concentration en inhibiteur (InC) pour chacun des deux
composés, apres une heure d’immersion. Dans le domaine des
concentrations étudiées, cette variation est linéaire, ce qui
indique que les deux composés s’adsorbent sur la surface selon
le modéle de Temkin. Ce mode d’adsorption est souvent
rencontré¢ dans le cas des inhibiteurs de la corrosion des
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Fig. 2 Isotherme d’adsorption de Temkin de ’ATP (o) et de TAPDS
(2) sur le fer dans HC1 1 M.

métaux en milieu acide,*>*+*"* et notamment par Bockris et

ses collaborateurs®® dans le cas particulier de I’adsorption des
amines aromatiques sur le fer, en milieu HCI.

Les grandeurs thermodynamiques K et AGg4, obtenues a
partir des isothermes d’adsorption sont groupées Tableau 2. La
constante d’équilibre K du APDS est nettement supérieure a
celle de PATP. Ceci suggére que ’APDS permet un meilleur
recouvrement que ’ATP, d’ou sa plus grande efficacité de
protection contre la corrosion. Les valeurs négatives des
enthalpies libres d’adsorption (AGj4ys) indiquent une adsorption
spontanée des inhibiteurs sur le fer.'”*® Cette enthalpie libre
d’adsorption, plus négative dans le cas de 'TAPDS’ indique que
ce dernier est plus fortement adsorbé a la surface du métal.
Cette différence de comportement pourrait étre due a
I’encombrement stérique différent de ces inhibiteurs. Ceci con-
firme les études qui ont montré qu’il y a une forte adsorption et
un accroissement de ’efficacité lorsque le nombre des atomes
polaires et/ou des noyaux aromatiques augmente.?%3>>0

Influence de la durée d'immersion sur la vitesse de
corrosion. La Fig. 3 représente la variation de V., avec la
durée d’immersion, pour différentes concentrations, en ATP
et en APDS. En I’absence d’inhibiteur, la vitesse moyenne de
corrosion du fer dans HCI 1 M augmente rapidement avec le
temps d’immersion. On constate que Iaddition d’ATP
diminue V., et ralentit son évolution avec le temps
d’immersion [Fig. 3(a)]. En présence d’APDS, V., est
réduite a des valeurs beaucoup plus faibles que celle
observées avec I’ATP; cette vitesse de corrosion tend vite
vers une valeur limite quelle que soit le concentration en
APDS ajouté [Fig. 3(b)].

L’évolution de I'efficacité inhibitrice (¢;) avec le temps pour
les deux composés ATP et APDS (Fig. 4) montre un accrois-
sement rapide de leur efficacité, au cours des premiéres heures
d’immersion. ¢; tend ensuite vers une valeur stationnaire apres
5 heures d’immersion environ. A leur concentration critique (1
mM pour ’APDS et 10 mM pour ’'ATP), ’APDS atteint une
efficacité voisine de 96% alors que celle de ’ATP ne dépasse
pas 77%.

Influence de la température sur la vitesse de corrosion. Le
Tableau 3 montre que V.., dans HCl 1 M augmente avec
laccroissement de la température. Pour une concentration
donnée de ’ATP ou de ’APDS, V,,,, croit également avec la
température, mais prend des valeurs inférieurs a celles de
Veorr dans HC1 1 M. Cet accroissement est de moins en
moins rapide lorsque la concentration de l'inhibiteur est de
plus en plus grande. L’efficacité¢ inhibitrice ¢ augmente
lorsque la température augmente. Cette évolution est,
cependant, plus marquée pour les plus faibles concentrations
en inhibiteur.

Par ailleurs, les deux inhibiteurs étant ajoutés a leur con-
centration critique (10 mM pour 'ATP et 1 mM pour
'APDS), PAPDS garde toujours une meilleure efficacité que
I’ATP, quelle que soit la température considérée.

Dans le cas de la corrosion du fer en milieu acide, de
nombreux auteurs'"!7#¥33 ytilisent I’équation d’Arrhénius
pour rendre compte de 'effet de la température (T) sur la

Tableau 2 Paramétres thermodynamiques relatifs a I’adsorption (hy-
pothése de Temkin) sur le fer

Inhibiteur 10 *K/mol ! AG4,/kJ mol ~ !
ATP 4.4 -35.7
APDS 21.1 —40.0
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Fig. 3 Variation de la vitesse moyenne de corrosion du fer (Vo)
avec le temps d’immersion dans HCl 1 M pour différentes con-
centrations de (a) ’ATP: (o) 0, (¢) 0.05, (2) 2, (x) 10 mM et de (b)
I’APDS: (o) 0, (¢) 0.05, (2) 0.1, (x) 0.5, (¢) I mM.
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E

InVeorr = A4 — ﬁ (7

100 T

@

3

Efficacité (%)
8

20

TV S T BT O NV AN T T T S AN T ST N R B

Olljllllllllllllll_lLlJlll

0 5 10 15 20
Temps d'immersion (h)

~N
W

100 |

LANLLINL I LI AL RO B (N A B Bt I B N A S B S A B

Efficacité (%)

PR I T T R W T i BT

20

o Lo Loy o B0 0 By b aas

0 5 10 15 20 25

Temps d'immersion (h)
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mersion du fer dans HCI 1 M pour différentes concentrations de (a)
I’ATP: (o) 0.05, (¢) 2, () 10 mM et de (b) TAPDS: (o) 0.05, (¢) 0.1, (»)
0.5, (x) 1 mM.

Dans cette relation, E, représente I’énergie d’activation appa-
rente et A le paramétre pré-exponentiel d’Arrhénius.

La Fig. 5 représente le tracé en coordonnées d’Arrhénius
de la vitesse moyenne de corrosion du fer dans HCIl en

Tableau 3 Influence de la température sur la vitesse moyenne de corrosion (Vo) du fer dans HCI 1 M et sur I’efficacité inhibitrice (¢;) de ’ATP

et de ’APDS a différentes concentrations. Durée d’immersion 5 h

Temperature/°C
Conc./mM 20 30 40 50 60
‘[/Cl)l‘r/mg Cm72 h7 1
Sans inhibiteur 0 0.312 0.561 1.435 3.260 5.989
ATP 0.05 0.250 0.453 1.139 2.263 3.857
2 0.131 0.228 0.492 0.896 1.458
10 0.071 0.122 0.259 0.400 0.728
APDS 0.05 0.135 0.241 0.555 1.055 1.717
0.5 0.045 0.073 0.129 0.219 0.329
1 0.020 0.036 0.054 0.080 0.117
Efficacité ¢, (%)
ATP 0.05 19.9 19.3 20.6 30.6 35.6
2 58.0 59.4 65.7 72.5 75.7
10 77.2 78.3 81.9 87.7 87.8
APDS 0.05 56.7 57.0 61.3 67.6 71.3
0.5 85.6 87.0 91.0 93.3 94.5
1 93.6 93.6 96.2 97.5 98.0
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P’absence et en présence de ’ATP ou de 'APDS, a différentes
concentrations. Les valeurs des énergies d’activation obtenues
a partir de ces droites sont données dans le Tableau 4. Dans
HCl 1 M E, vaut 62.13 kJ mol ~!; cette valeur est en accord
avec les données de la littérature.**%525% En présence de
chacun des d’inhibiteurs dans la solution, E, diminue lorsque
que la concentration de I'inhibiteur augmente.

On constate donc que I’énergie d’activation E, diminue
quand la concentration de I'inhibiteur devient de plus en plus
grande, alors que lefficacité ¢; augmente lorsque la tempéra-
ture augmente. Cette particularité a déja été rencontrée dans le
cas de plusieurs autres inhibiteurs de corrosion du fer, en
milieu acide;*3%3275 dans tous les cas, ce comportement est
rapporté comme étant caractéristique d’un phénomeéne de

Tableau 4 Energie d’activation thermique de la réaction de dissolu-
tion du fer dans HCI 1 M en présence de différentes concentrations
en ATP et en APDS

ATP APDS

Conc./mM E,/kJ mol ! Conc./mM E,/kJ mol !
0 62.13 0 62.13

0.05 57.40 0.05 53.22

2 50.21 0.5 41.18

10 47.36 1 35.36

chimisorption de I'inhibiteur a la surface du métal. Le taux de
recouvrement, trés élevé aux températures plus élevées, suggére
qu’a ces températures la vitesse de formation du film chimi-
sorbé augmente plus vite que sa vitesse de destruction.’® Ce
phénomeéne peut étre expliqué également par le fait que le
processus de corrosion du fer en présence de I'inhibiteur ne
dépend pas seulement de la réaction qui a lieu a la surface du
métal nu, mais aussi de la diffusion des ions Fe?* a travers la
couche d’inhibiteur adsorbé.”’

A la concentration critique, lorsque le taux de recouvrement
est maximal, la valeur de I’énergie d’activation en présence de
I’ATP est de 47.36 kJ mol ~ !, alors quelle n’est que de 35.36 kJ
mol ~! en présence de 'APDS. Ceci confirme que I'’APDS
participe a une chimisorption plus forte que celle de ’ATP par
formation d’un film superficiel plus adhérent et donc plus
efficace.

Courbes de polarisation potentiodynamique

Les valeurs du potentiel de corrosion (Eq,,) du fer dans HCI
1 M en I’absence et en présence de difféerentes concentrations
en inhibiteur sont mesurées a I’'abandon aprés un temps de
stabilisation d’environ une heure, et sont rassemblées dans le
Tableau 5. On constate qu’il y a anoblissement du potentiel de
corrosion au fur et a mesure que la concentration en inhibiteur
augmente. Cet effet est beaucoup plus important en présence
de ’APDS qu’en présence de I’ATP.

Les courbes de polarisation anodique et cathodique du fer
dans HCI 1 M sont tracées séparément a partir du potentiel de
corrosion (Fig. 6), pour différentes concentrations en ATP et
en APDS. On constate que, pour chacun des deux inhibiteurs
et a un potentiel imposé donné inférieur a —0.60 V, la valeur
absolue de la densité du courant cathodique diminue lorsque la
concentration en inhibiteur augmente, jusqu’aux concentra-
tions critiques; au dela de ces concentrations critiques, une
légére augmentation est observée. Toutefois, ’APDS entraine
une réduction plus importante de la valeur absolue de la
densité du courant cathodique.

Pour les deux inhibiteurs étudiés, tant que le potentiel
anodique appliqué reste inférieur a —0.20 V environ, toute
augmentation de la concentration en inhibiteur fait diminuer la
densité du courant anodique. Pour des valeurs plus élevées de
potentiel (supérieures a —0.15 V environ), les différentes
courbes de polarisation ont tendance a converger, aux hautes
densités de courant. Cette convergence est souvent expliquée
par le fait qu’aux potentiels anodiques ¢levés, les produits
organiques se désorbent et la dissolution du fer a alors lieu sur
une surface métallique presque nue.!%!>® Cette interprétation

Tableau 5 Paramétres cinétiques de la corrosion du fer, obtenus a
partir des courbes polarisation potentiodynamique cathodique et ano-
dique

- Ecorr/ icorr/ - bc/ ha/

Conc./ mV vs. HA mV mV Efficacité
mM ECS em™? dec™! dec™! & (%)
Sans 0 487 132 129 71 -
inhibiteur
ATP 0.05 473 120 139 67 09
0.2 463 91 150 66 31
2 460 60 159 64 54
10 420 40 167 68 70
20 410 48 173 70 64
30 407 52 178 69 60
APDS 0.05 467 72 154 68 45
0.2 450 52 160 65 60
0.5 420 26 166 70 80
1 410 16 175 69 88
5 390 20 194 67 85
10 363 27 207 63 79
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Fig. 6 Courbes de polarisation cathodique et anodique du fer dans
HCI 1 M obtenues pour différentes concentrations de (a) TATP: (—) 0,
(0) 0.05, (x) 0.2, (¢) 2, (2) 10, (+) 20, (o) 30 mM et de (b) 'APDS:
(—) 0, (0) 0.05, (x) 0.2, () 0.5, (a) 1, (+) 5, (8) 10 mM.

est d’autant plus plausible que dans ce domaine de potentiel,
toutes les courbes de polarisation obtenues en présence
d’inhibiteurs se rapprochent de celle obtenue avec 1’acide seul.

Les parameétres cinétiques obtenus a partir des courbes de
polarisation sont rassemblés dans le Tableau 5. La pente de la
droite de Tafel cathodique (b.), relative a la polarisation du fer
dans HC1 1 M, est égale a (— 129+ 5) mV dec ~'. Comme il est
rapporté dans la littérature,'”® cette valeur indique, en gén-
éral, que la réaction de dégagement de dihydrogene sur le fer a
lieu suivant le mécanisme de Volmer—Heyrovsky:

H+ +e — Hads
H* + Hads +e — H

En présence d’inhibiteurs, la valeur de b, augmente, mais ceci
ne résulte pas nécessairement d’une modification du mécanisme
de la réaction.'® En effet, lorsque le taux de recouvrement croit
avec la concentration en inhibiteur, I’aire active de I’électrode se
trouve réduite et le film adsorbé peut avoir un comportement
ohmique, qui se manifeste par une augmentation de la valeur de
b..” La réaction de dégagement du dihydrogéne peut alors
suivre le méme mécanisme qu’en ’absence d’inhibiteur. Dans ce
cas, I’adsorption de I’hydrogéne sur la surface du métal est
moindre, par suite de ’adsorption des molécules d’inhibiteur.
Par conséquent, la réaction d’Heyrovsky se trouve ainsi limitée
par la faible quantité des espéces Hpgs .

La pente de la droite de Tafel anodique (b,), relative a la
polarisation du fer dans HCl 1 M, est de (71 £8) mV dec ™'
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Cette valeur est en accord avec les résultats obtenus dans
d’autres études de la corrosion du fer en milieu HCL.%°%® Dans
ce cas, Lorenz et al.®® suggérent un processus de dissolution
activée par les ions Cl ™, suivant le schéma réactionnel:

Fe + H,O = FeH3 0445
FeH,0,q4s + CI” = FeCl 4, + H,O
FeCl 4, + OH™ — FeOH™ + Cl~ +2 e~
FeOH' + H" = Fe*" + H,0

En présence de chacun des inhibiteurs, les pentes des droites
de Tafel anodiques restent comprises entre 63 et 70 mV dec ~ .
Ainsi, bien que les composés ATP et APDS ralentissent la
dissolution du fer, ils ne semblent pas en modifier le méca-
nisme, cette dissolution se faisant donc essentiellement sur la
surface libre du métal.®!

La densité de courant de corrosion (i) est déterminée par
extrapolation de la partie linéaire de la courbe cathodique ou
anodique au potentiel de corrosion et 1’efficacité inhibitrice &,
en est déduite. Les résultats obtenus (Tableau 5) montrent que
la densité du courant de corrosion du fer dans HCI 1 M est de
132 pA cm 2 Cette valeur est comparable a celles trouvées
par d’autres auteurs, dans des conditions similaires.>"%’
L’addition de ’ATP ou de ’APDS a la solution électrolytique
entraine une diminution de i.. . Cette diminution est de plus
en plus marquée quand la concentration de chacun des deux
inhibiteurs augmente jusqu’aux concentrations critiques pour
lesquelles on obtient les valeurs 40 et 16 pA cm ~? respective-
ment pour PATP et ’APDS. Par conséquent, '’APDS a une
efficacité inhibitrice ¢, égale a 88%, bien meilleure que celle de
I’ATP qui n’est que de 70%. On constate alors qu’il y a une
bonne concordance avec les valeurs &; obtenues par dosage des
ions Fe?" en solution.

Conclusion

L’effet inhibiteur du 2-aminothiophénol (ATP) et du 2-ami-
nophényl-disulfure (APDS) sur la corrosion du fer en milieu
HCI 1 M a été quantifié par des mesures analytiques (dosage des
ions Fe? ™ en solution) ou a I'aide des courbes de polarisation
potentiodynamique. Les résultats montrent qu’apres une heure
d’immersion, Pefficacité de 'APDS est maximale (91%) pour
une concentration 10~ 3 M, alors que lefficacité maximale de
’ATP nécessite une concentration 10 -2 M et ne dépasse pas
73%. L’efficacité¢ de I'inhibiteur s’améliore avec la durée de
I'immersion, mais I’écart d’efficacité existant entre les deux
composeés reste inchangé. Les valeurs négatives de ’enthalpie
libre d’adsorption de ces composés et la variation linéaire du
taux de recouvrement (0) avec leur concentration (In C) mon-
trent que ces inhibiteurs sont chimisorbés spontanément sur la
surface du métal, en suivant une isotherme de Temkin. Les
valeurs des pentes des droites de Tafel (ho= — 129 mV dec ™' et
b,=71 mV dec ™), obtenues & partir des courbes de polarisa-
tion, suggerent que la réaction de dégagement de ’hydrogene
sur le fer en milieu HCl 1 M suit le mécanisme de Volmer—
Heyrovsky et que la dissolution anodique se fait, d’aprés Lor-
enz,% selon un mécanisme qui suppose une dissolution activée
par les ions Cl~ avec formation de complexes adsorbés
(FeCl ™ ads, FeH,0,45). En présence d’inhibiteurs, b, augmente
et b, reste presque inchangé. Cependant, les deux réactions
peuvent se produire sur la surface libre du métal restant non
protégée, avec le méme mecanisme que dans HCI seul. Les
courants cathodiques (pour E < —0.60 V/ECS) et anodiques
(pour E < —0.1 V/ECS), diminuent en présence de 'ATP.
Cette diminution est plus importante dans le cas de ’APDS.
Pour compléter ce travail, une étude par spectroscopie
d’impédance ¢lectrochimique sera réalisée. Elle permettra une



bonne compréhension du mode

d’action de ces deux

inhibiteurs.
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