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Introduction géenérale

Bien que I'acide sulfurique, sous forme concentrée, soit le réactif le plus produit
au monde, la corrosion par I'acide sulfurique concentré a recu peu d'attention de la part
des chercheurs dediés a I'étude de la corrosion. Une revue approfondie de la littérature
a montré que la majorité des articles publiés traitent de I'acide sulfurique dilué et qu'un
nombre important d'articles rapportent la sélection d'inhibiteurs de corrosion dans les
opérations de décapage a l'acide sulfurique. Peu d'études liées a la corrosivité de l'acide
sulfurique concentré ont été trouvées dans la littérature. De plus, la plupart d'entre eux
ont été publiés avant les années 1980. Les articles publiés récemment concernent
principalement les aciers hautement résistants a la corrosion, y compris les aciers

inoxydables [1-7].

En Algérie, la préoccupation concernant la corrosion par l'acide sulfurique s'est
accrue dans l'industrie pétroliére et gaziere en raison de la politique récente concernant
la transformation du H.S et du SOx produits lors de I'extraction et du raffinage du pétrole
en acide sulfurique concentré. Cette politique est adoptée pour réduire lI'impact négatif
du rejet de ces gaz dans I'atmosphere, car la combustion de carburants est une cause

majeure du réchauffement climatique en raison de la production de gaz a effet de serre.

Selon I'Agence internationale de I'énergie (AIE), les combustibles fossiles, sous
forme de pétrole et de gaz naturel, correspondent a environ 60 % de la demande
énergétique mondiale [8]. Actuellement, le défi pour toutes les compagnies pétrolieres
et gazieres est de répondre aux besoins industriels croissants sans induire de

changements dans la stabilité du climat mondial.

L'acide sulfurique est un puissant oxydant et déshydratant. Il peut enflammer
d'autres matériaux (bois, papier, huile, etc.) et réagit violemment avec l'eau. Par
conséquent, il est considérée comme un produit dangereux qui necessite un stockage et
un transport sars pour éviter d'éventuels accidents. L'acide sulfurique, étant tres agressif,
attaque les matériaux métalliques utilisés pour la construction des réservoirs de stockage
et des tuyaux. Selon la plage de concentration d'acide sulfurique, de nombreux types de
matériaux métalliques (aciers, fontes..., etc.) peuvent étre utilisés pour construire des

réservoirs et des tuyaux.
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Des travaux de recherche ont montré que l'acier au carbone a des taux de
corrosion plus élevés que les aciers inoxydables austénitiques. Cependant, le colt de
I'acier au carbone est bien inférieur a celui des aciers inoxydables. Pour cette raison,
I'acier au carbone est préferé par de nombreuses industries comme matériau de
construction pour les réservoirs de stockage d'acide sulfurique concentré. Cependant, le
succes de ce choix dépendra dans une large mesure de I'adoption de mesures appropriées
de prévention de la corrosion. Dans le cadre de ce projet, nous nous sommes intéresses

a la fonte comme matériaux de substitution a I’acier dans certains domaines industriels.

Par exemple, la durée de vie de la plupart des composants en fonte des réseaux
de distribution d'eau potable aérés et alcalins a température ambiante s'est avérée tout a
fait satisfaisante, principalement en raison de I'épaisseur des piéces moulées et d'un

niveau de corrosion uniforme et modéré.

L'utilisation de tubes construits en fonte ductile s'est fortement développée en
raison de leur résistance mécanique élevée. Ces tubes ont une durée de vie légérement
plus courte que ceux construits en fonte grise car ils sont plus minces et en raison d'un

taux de corrosion initial plus rapide.

La corrosion est causée par I'action chimique ou électrochimique d'un environnement
métaux et alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et dans
Notamment dans l'industrie : production arrétée, remplacement des pieces usees,
accidents Les risques de pollution sont des événements récurrents qui ont parfois des

effets dangereux économique [9].

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent 1’originalité¢ d’étre le seul moyen d’intervention a
partir du milieu corrosif, ce qui est en fait une méthode de controle de la corrosion facile
a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu le ou les produits utilisés soient d’un cofit
modéré. Les nombreuses études consacrées a ces composes, depuis une cinquantaine
d’années, ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis

correspondant a des systemes de corrosion (couple métal/milieu corrosif) donnés.
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Chaqgue cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaires de
connaitre les données de base de fonctionnement de ces inhibiteurs, leurs limites
d’utilisation, leur toxicité particuliere, pour pouvoir les utiliser avec une marge
suffisante de sécurité. D’une maniére générale, pour chaque matériau existe une famille

d’inhibiteurs propices a une protection satisfaisante face a la corrosion. [9,10]

L'objectif visé par ce travail est de tester une molécule organique nouvellement
synthétisé de la famille des chalcones ainsi qu'un inhibiteur de corrosion pour la fonte
en milieu acide sulfurique 0,5 M. Les techniques électrochimiques utilisées sont le
tracage de lignes de Tafel et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Nous
étudierons l'effet de la température sur I'efficacité inhibitrice de molécules organiques
et proposerons un mécanisme d'adsorption de cette molécule. Cette étude sera complétée
par une analyse par microscopie optique et une caractérisation des fonctions chimiques

impliquées dans le processus d'inhibition par FTIR.

Pour rendre compte des travaux menés au cours de ce mémoire et des résultats

obtenus, nous avons organisé ce mémoire en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre de cet ouvrage, nous passerons en revue les différents
aspects de la corrosion, ainsi qu'une synthese bibliographique de quelques travaux liés

a l'utilisation de la molécule de composé organique pour protéger la fonte.

Le deuxiéeme chapitre présente les méthodes d'étude utilisées au cours de ce

projet, telles que : les techniques électrochimiques et la caractérisation chimique.
Le troisieme chapitre sera consacré aux conditions expérimentales utilisées.

Une discussion détaillée des différents résultats obtenus au cours de cette étude fera

I'objet du dernier chapitre.

Une conclusion générale et des perspectives cléturent ce mémoire de master.
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Chapitre | Recherche bibliographique

Introduction
On appel corrosion métallique tout processus de dégradation des métaux et alliages
faisant intervenir, au moins partiellement, la composition chimique de leur

environnement.

En d’autres termes on peut dire que la corrosion d’un métal est la destruction de
celui-ci sous I’effet de réactions chimiques ou électrochimiques, lorsqu’il est en contact

avec un électrolyte. [11].

Elle correspond donc au retour de la matiere a son état le plus stable. Dans le cas du
fer, par exemple, la forme stable dans la nature n’est pas le métal mais 1’oxyde, c’est
pourquoi une piéce en acier exposée sans protection a une atmosphére humide tend a se
transformer en rouille (oxyde de fer hydraté). Or, la corrosion ne se limite pas a I’acier,

mais affecte tous les matériaux ainsi que les polymeéres et céramiques.

Parfois, la corrosion est un phénoméne bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et
élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés
industriels font également appel a la corrosion. Par exemple I'anodisation de I'aluminium
est une oxydation de la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui
protege de la corrosion atmosphérique [12].

I. Définition de la corrosion

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction
chimique avec I'environnement. Cette définition admet que la corrosion est un
phénomeéne nuisible : elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant

inutilisable pour une application prévue. [13]

II. Impact de la corrosion sur I’environnement

La plupart des contaminations de I'environnement liées a la corrosion peuvent étre
attribuées a des fuites de réservoirs, conteneurs et pipelines perforés. A mesure que le
nombre et la longueur des pipelines pour le pétrole, le gaz, I'eau et les eaux usées La
corrosion prend de nombreuses formes et est colteuse sur de nombreux fronts. Dans la
nature tous les métaux, a I’exception des métaux nobles tels que I’or (Au) et le platine

4



Chapitre | Recherche bibliographique

(Pt), se présentent dans la nature sous forme d’oxydes et de sulfures métalliques. Cet
¢tat de point de vue thermodynamique est trés stable. Cependant, 1’énergie considérable
fournit pour I’obtention des métaux de ces minerais fait que les métaux obtenus se
trouvent dans un niveau énergétique éleve, ils sont thermodynamiquement instables.
C’est pour cette raison que tous les métaux usuels ont tendance a retourner a leur état

initial en énergie, cela se fait a I’aide du milieu environnant (Figurel) [14].

Figurel : Corrosion un probléme industriel majeur

Les catastrophes dues a la corrosion ont colté de nombreuses vies et,
malheureusement, le seront a I'avenir et la pollution de 1’environnement induite par la
corrosion est beaucoup plus courante et peut affecter les eaux, par conséquent, de la
faune, la flore, et la santé des humains. Encore Les chercheurs en matériaux ont
beaucoup a contribuer et a fournir pour éduquer et informer ceux dont la responsabilité

est de concevoir et de produire [15].

I11. Fonte et propriétés

La fonte differe de I'acier en ce qu'elle a une teneur plus élevée en carbone (> 2
%) et en silicium (> 1 %), ce qui la rend moins chere & produire que l'acier. La resistance
a la corrosion de la fonte est comparable a celle de I'acier au carbone ou méme meilleure
selon la teneur en alliage (Figure 2). Compte tenu de la forte teneur en carbone, le

graphite, cathodique par rapport au fer, se forme dans la microstructure de I'alliage ou il
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se retrouve sous forme de lamelle (fonte grise) ou de nodules (fonte ductile) selon sa
composition et son traitement thermique. [16]
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Figure 2: Diagramme Fer-carbone

Ce différentiel de potentiel crée un mécanisme connu sous le nom de corrosion
graphitique ou graphitisation ; ce phénomeéne se produit dans la fonte non alliée exposée
a un milieu moyennement acide ou doux. Un milieu a faible teneur en hydrogéne sulfuré
(1 ppm) favorise également la graphitisation. La graphitisation a tendance a pénétrer
dans le métal mais a un rythme lent. Lorsque ce type de corrosion se produit, une couche
d'oxyde de fer contenant du graphite se forme a la surface. Cette couche préserve la
forme de la piéce pendant que la corrosion se produit et, par conséquent, ce type de

corrosion ne peut pas étre détecté au moyen d'une inspection visuelle( Figure 3). [16]
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Figure 3 : micrographies d'une fonte a graphite (a) lamellaire, (b) sphéroidale [16].

IV. Protection contre la corrosion :
Le contr6le de la corrosion est I'ensemble des actions qui peuvent étre réalisées
Pour protéger le matériau métallique de I'influence destructrice de I'environnement. [17].
La solution adoptée doit étre compatible avec les prescriptions concernant la
protection de L environnement et permettre le recyclage ou 1’élimination des différents
composants a la fin de leur utilisation.

Plusieurs techniques de protection existent que 1’on peut classer comme suit [18] :

e Prévention par une forme adaptée des piéces.

e Prévention par un choix judicieux des matériaux.
e Protection par revétements.

e Protection par inhibiteurs.

e Protection électrochimique.

IV.1. Généralités : Protection par les inhibiteurs de corrosion

Dans toute la litterature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les
inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumiere par les chercheurs en ce domaine.
Conformément a la définition donnée par la National Association of Corrosion
Engainées (NACE) un inhibiteur c’est une substance qui retarde la corrosion

lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration” [19].
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La diminution de la vitesse de corrosion est réalisée soit en limitant les réactions
chimiques ou électrochimiques (c’est-a-dire agissant sur le processus anodique, le
processus cathodique ou les deux) soit en modifiant I’agressivité de I’électrolyte, en fait

en modifiant I’interface matériau/milieu [20].

La protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau peut étre :
une protection permanente ou une protection temporaire (pendant une période, par

exemple pendant le stockage) [21].
IV.2. Conditions d’utilisation des inhibiteurs :
Un inhibiteur de corrosion doit répondre a un certain nombre d’exigences :

e |l doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les
caractéristiques physico- chimiques de ce dernier.

e FEtre stable aux températures d’utilisation.

e Etre stable en présence des autres constituants du milieu mais également ne pas
influer sur la stabilité des espéces contenues dans ce milieu.

e Etre efficace a faible concentration.

e Peu onereux et compatible avec les normes de non-toxicite [22].

1VV.3. Classification des inhibiteurs :

Des nombreuses substances présentent une action inhibitrice, ces substances se

distinguent :

IV.3.1. Nature des molécules de ’inhibiteur :
¢ Inhibiteurs organiques :

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe tres important d’inhibiteurs
de corrosion. L'efficacité des inhibiteurs organiques est liée a la structure, a la
concentration et aux propriétés chimiques de la couche formée sur les conditions
précisées. L’action d’un inhibiteur organique est le résultat de son adsorption a la
surface du matériau. Apres cette adsorption a la surface, ils ont une double action

ralentissant simultanément les processus anodique et cathodique. Ils possédent au moins

8
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un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel que I’azote,
I’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur

fixation sur le métal sont :

% Radicale amine (-NH2),

+ Radical mercapto (-SH),

+ Radical hydroxyle (-OH),

% Radical carboxyle (-COOH).

e Inhibiteurs minéraux :

Ces inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieux alcalins et presque jamais en
milieux acides. Les molécules minérales se dissocient en solution et les anions et cations
assurent en fait I’inhibition. Les chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates
sont les plus importants inhibiteurs minéraux. Maintenant, I’emploi de la plupart de ces

produits est réglementé car ils créent des problémes pour I’environnement.

IVV.3.2. Selon la nature électrochimique du processus :
e Inhibiteurs anodiques ou passivant :

Les inhibiteurs anodiques sont tres nombreux. Ce sont des substances
inorganiques comme les orthophosphate, silicates, chromates, Leur mode d'action
consiste a élever la valeur du potentiel de Corrosion du matériau afin de I'amener a une
valeur pour laquelle il y a formation d'un film passif protecteur sur 1’anode (Figure 4)
[23].

o Inhibiteurs cathodiques
L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique (Figure4) et donc par un deplacement du potentiel de corrosion vers des
valeurs moins nobles. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de

nickel, de magnésium, des phosphates alcalins, des combinaisons d'arsenic...

D’aprés leur mode d’action on observe qu'ils sont utiles dans les

environnements treés acides. On peut distinguer trois catégories d’inhibiteurs :
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e Les poisons cathodiques (ils rendent plus difficile la réduction des ions H+).

e Les précipités cathodiques (le pH du milieu doit étre ajusté afin de ne pas
précipiter les sels sous la forme d’une suspension non protectrice).

e Les désoxygénant ou les fixateurs d’oxygene (sulfites (Na2SO3) ou I’hydrazine

(N2H4) ce ne sont pas, a proprement parler, des inhibiteurs [20]).

cathodiquc anodique

Figure 4 : Diagrammes d'Evans montrant le déplace mentent du potentiel de corrosion
dd a la présence d'un inhibiteur de corrosion [20].

¢ Inhibiteurs mixtes
L'ajout simultané de deux inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance
d’effet inhibiteur et il peut aussi éliminer aux faibles concentrations le risque a la
corrosion par piqlres. Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d’agent
oxydant, comme le nitrate ou les chromates et un non oxydé, mais qui précipite comme
orthophosphate ou silicate, ’inhibiteur mixte est un mélange entre un inhibiteur

cathodique et un inhibiteur anodique, tels que les polyphosphates + chromate.
Le schéma d’Evans synthétise les divers cas de ces types d’inhibiteurs, Figure (4).

IVV.3.3. Mécanismes d’action interfaciale (d’inhibition)

Les inhibiteurs d’adsorption. Entre 1’espéce adsorbée et la surface métallique
existent deux types de liaisons : liaison électrostatique et liaison chimique, donc deux

types distincts d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.

10
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e Adsorption physique

Conserve I’identité aux molécules adsorbées. On distingue ici trois types des
liaisons : les liaisons de Van der Waals (toujours présentes), les liaisons polaires
(dépendant des charges de surface et de D’inhibiteur) et les liaisons hydrogeéne
(s’établissant entre un donneur de liaison hydrogene et un accepteur, uniquement N, O,

P porteur de doublets libres. [24]

e Adsorption chimique
Résulte de la mise en commun des électrons entre la surface métallique et la
molécule d’inhibiteur (un centre actif comme les atomes N, S, P, O) et ainsi se forment
des liaisons chimiques covalentes trés fortes. L’inhibiteur a le comportement d’un

donneur d’¢électrons vis -a -vis de I’atome métallique de la surface.

IV.4. L’efficacité d’un inhibiteur de corrosion

Les expressions les plus couramment utilisées pour exprimer 1’efficacité d’un

inhibiteur de corrosion sont les suivantes:

e Le taux d’inhibition

e Le coefficient d’inhibition

Ou U, - lamesure de corrosion (perte de masse, intensité de corrosion) en absence

d’inhibiteur; u - la mesure de corrosion en présence d’inhibiteur.[23]

11
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V. Revue bibliographique des inhibiteurs

La majorité des métaux et des alliages placés dans des environnements variés
sont affectés par différentes formes de corrosion, a savoir la corrosion uniforme ou
localisée. Ces attaques sont particulierement dangereuses lorsqu'elles sont localisées.
L'adoption de mesures préventives contre la corrosion est donc nécessaire et I'utilisation
des inhibiteurs est une méthode adaptée et pratique pour protéger les métaux. Elle
consiste a utiliser des substances chimiques qui, lorsqu'elles sont ajoutées en faibles
concentrations, en présence d'un milieu agressif, peuvent réduire ou stopper la corrosion
du métal exposé. On distingue deux familles de substances chimiques, les inhibiteurs

minéraux et les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques utilisés sont des hétérocycles penta atomiques,
substitués par des groupements aromatiques riches en électrons. Des procédures de
synthese simples, permettant I'obtention de ces produits avec d'excellents rendements
sont mises au point, la molécule utilisée dans ce travail appartient a la famille des

chalcones. [25]

Les chalcones sont les précurseurs naturels des flavonoides, qui sont
dérivés de plantes et représentent une partie commune de 1’alimentation humaine [26].
Les chalcones et leurs dérivés ont été signalés pour afficher plusieurs remarquables
propriétés biologiques [27], y compris les activités antiprolifératives [28] et anti-
inflammatoires [29], ainsi que I’activité inhibitrice vers la peroxydation lipidique [30]et

I’angiogenese.

Des eétudes antérieures de la littérature ont montré que la 4-
diméthylaminochalcone présente une fluorescence intense propriétés [31], et ce
composé a été utilisé avec succes pour colorer des composants cellulaires dans I'étude
biomédicale de des protéines [32] et des membranes [33], ainsi que des particules

lipidiques et lipoprotéiques [34].

12
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V. Isothermes d’adsorption

L’interprétation du comportement des inhibiteurs adsorbants peut Etre
améliorée en ajustant les données expérimentales a une isotherme d’adsorption. Les
quatre premieres isothermes (Langmuir, Freundlich, Temkin et Frumkin) ont pris en
compte [linteraction moléculaire dans la couche d'adsorption et les facteurs
d’hétérogénéité [13].

¢ Isotherme de Langmuir
L’isotherme d’adsorption de Langmuir est la plus simple et suppose que tous les
sites sont équivalents et que la capacité d’une molécule a s’y adsorber est indépendante

de I’occupation des sites a proximité.

Cinn: Concentration de I’inhibiteur
O: Taux de recouvrement

K : Constante d’adsorption

< Isotherme Freundlich

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur une hypothese différente de
I’isotherme de Langmuir, les sites ne sont pas équivalents et 1’adsorption se produit au
point le plus énergétique favorables. On suppose que I'enthalpie d'adsorption change de
facon logarithmique avec la concentration d'inhibiteur. L'isotherme d'adsorption de

Freundlich peut s'écrire comme suit :

O=KxCM™ ..o Eq V-2

inh

Cinn : Concentration de 1’inhibiteur
6: Taux de recouvrement

K : Constante d’adsorption

13
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n : Constante

+ Isotherme Temkin
L'isotherme d'adsorption de Temkin suppose également que l'adsorption se
produit sur les sites les plus favorables sur le plan énergétique. On suppose que
I'enthalpie d'adsorption change linéairement avec la concentration d'inhibiteur.

L'isotherme d'adsorption de Temkin peut €tre attribuée a 1’équation suivante :
6 = J%ln(acmh) ............ Eq V-3
Une courbe de 8 en fonction log (c) est un test pour l'isotherme de Temkin

1
Tel que ;constants.

+ Isotherme Frumkin

L'isotherme d'adsorption de Frumkin peut étre décrite par les équations suivantes :

Cinn : Concentration de 1’inhibiteur
6: Taux de recouvrement

K : Constante d’adsorption

Un trace rectiligne de [n [ ] en fonction de 6 est un test invariable pour

c(1-6)
l'isotherme de Frumkin. Le parameétre ‘a’ est la constante d’interaction de Frumkin,
décrivant I’interaction intramoléculaire dans la couche d’adsorption et I’hétérogénéité

de la surface.

14
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Chapitre 11 Méthode d’étude

Ce chapitre vise a présenter les méthodes, électrochimiques et analytiques, utilisées
dans cette étude. Les techniques électrochimiques sont présentées successivement, afin
de souligner leur intérét et leur importance dans I'étude des inhibiteurs. Les méthodes
d'analyses chimiques de surface et topographiques utilisées permettent d'apporter des
informations souvent complémentaires aux résultats obtenus par les techniques

électrochimiques.
I. Méthodes électrochimiques

Les techniques électrochimiques ont permis d’appréhender 1’étude selon deux points
de vue ; D’un point de vue phénoménologique d’abord, la caractérisation de
I’adsorption est possible par suivi dans le temps du potentiel en circuit ouvert,
caractéristique de la modification de I’interface entre un métal et son environnement.
D’un autre point quantitatif (courbe de polarisation a vitesse de balayage modérée,
spectroscopie d’impédance ...) Permet quant a lui, d’accéder a des vitesses de réaction
et a des valeurs de parametre physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double-

couche, résistance de transfert, capacité du film...).

Les methodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires [35].

I.1.Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant dans un
¢tat quasiment d’équilibre thermodynamique, elles prennent en compte tous les couples

redox dans la solution.

» Suivi du potentiel en circuit ouvert
Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la
grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple
apporte des informations préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface

métal/ électrolyte : corrosion, passivation (Figure 5) [36].
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— - (a)

(b)

Figure 5:Evolution du potentiel en fonction de temps d'immersion

(@) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a formation d’un film protecteur, dit film

de passivation.

(b) : Destruction de I’oxyde métallique, le potentiel devient de moins en moins noble.
(c) : Passivation apparaissant aprés un début d’attaque.

(d) : Disparition d’un film protecteur préexistant a I’immersion.

> Courbe de polarisation

Les courbes courant-tension stationnaire ont permis d’estimer la vitesse de
corrosion et d’appréhender la formation du film inhibiteur. En effet la présence du film
formé peut se caractériser sur ces courbes par ’invariance du courant sur un large

domaine de surtension appliquée.
> Détermination par la méthode d'extrapolation des droites de Tafel

Les courbes de polarisation des réactions controlées par I'activation suivant la loi

de Butler- Volmer d’un processus hétérogéne (cas de la corrosion) :

i= (icorr (exp (2.33 (E — Ecorr )) ((exp (2.33 (E - Ecorr ))
B Ba Bc
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i.orr. DeENSité de courant de corrosion

E. .. Potentiel de corrosion, E: Potentiel

Paq: Pente anodique de Tafel, S.: Pente cathodique de Tafel

Leur tracé en éechelle semi-logarithmique laisse apparaitre, loin de I'équilibre,
I'existence de deux branches linéaires, dites droites de Tafel (Figure 6), d'équation qui

signifie que la réaction liée a la polarisation appliquée est prédominante [36].

Logl Droites de Tafel
Cathodique Anodique
|

v

tri
el 4

Figure 6 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de
Tafel

Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes (Figure 7), est constitué d'un
montage classique a trois électrodes, composeé d'un Potentiostat, d'un générateur

programmant I'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un enregistreur.
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Potentiostat

CE

Figure 7 : Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique. ET :
électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des
cinétiques caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition).

L’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable.

I.2. Technique transitoire (la spectroscopie d’impédance électrochimique
SIE)

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) est une technique
transitoire, qui permet d’avoir des informations sur les étapes ¢lémentaires du processus
électrochimique global, se déroulant a I’interface électrode/électrolyte qui y prennent
place en termes de circuits électriques équivalents (Figure 8 (A)). Ces circuits ont une
impédance qui peut étre mesuree experimentalement et qui dépend de la frequence de
I’excitation sinusoidale de I’¢lectrode. Les différents processus (transfert de charge,
diffusion, adsorption...) sont symbolisés par des ¢léments électriques équivalents
(résistance, capacité, ...) qui sont placé en paralléle en série dans un circuit dont on tire
la fonction de transfert. A partir de cette fonction on simule des courbes d’impédance
que I’on cherche a faire correspondre avec les courbes expérimentales en faisant varier

les paramétres des éléments électriques équivalents [37].
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> Principe

Le principe de cette technigque, consiste a appliquer un signal sinusoidal en
potentiel (ou en courant) de faible amplitude a un systeme électrochimique et a suivre
la réponse sinusoidale en courant (ou en potentiel), pour fréquences du signal de
perturbation. Les diagrammes de Nyquist sont le résultat de la méthode de la

spectroscopie d’impédance électrochimique (Figure 8(B)).

) A B
L Zm A
—
Electrode de , w0
référence *— R Métal ),
— R[ [
‘ > ZRe
Electrolyte Interface

Figure 8 : A) circuit équivalent ; B) Représentation de diagramme de Nyquist

1. Méthode d’analyse chimique
e Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthode d’analyse physico-chimique
qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode
permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

d’effectuer 1'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [38].

» Principe

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de I'intensité réfléchie ou transmise. Le
domaine infra -rouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine d'énergie de

vibration des molécules. [38]
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e Microscopie optique

La microscopie optique permet de visualiser des objets ou des détails invisibles pour nos
yeux, dont la résolution est trop faible.

> Principe

Le microscope dans sa forme la plus réduite est constitué d'un simple objectif et
d'un oculaire, c'est-a-dire de deux lentilles convergentes. Ces deux lentilles forment une

image tres agrandie de I'objet et permettent d'observer des détails fins dans I'échantillon.
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Chapitre 111 Procédures expéerimentales

Dans ce chapitre nous présentons les procédures expérimentales (appareillages,
¢lectrodes, électrolytes...etc) utilisées dans cette étude. Une description des matériaux,
de I’¢lectrolyte et des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une
démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des resultats. Les
techniques électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniére a souligner leur

intérét et leur pertinence dans 1’étude des inhibiteurs.
I. Matériaux ; milieux d’étude
|.1.Matériaux

Des essais de corrosion ont été effectués avec des échantillons de fonte,
(fournisseur : PIMA ALGERIE), dont la composition chimique selon la fiche technique,

en pourcentage massique, est indiquée dans le tableau (1).

Tableau 1:Composition chimique de la fonte étudiée

Elements Fe C Mn Si P S Mg

%

. balance 3,25-3,59 0,1-0,3 2,4-2,9 0,015-0,08 0,005-0,02 0,04-0,07
massique

I.1.a. Préparation de I’échantillon

Les échantillons utilisés comme électrodes de travail (Figure 9-C) doivent étre
soigneusement préparés avec une surface active connue. La procédure de préparation
des electrodes est décrite ci-dessous :

Trois échantillons de fonte, ont été découpés sous forme rectangulaire a 1’aide
d’une trongonneuse (Figure 9.B) de surface de base bien déterminée de 0.9cm? a I’aide

d’un pied a coulisse et un palmer.
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A)

Figure 9 : A) Echantillon avant découpage. B) Trongonneuse, C) Echantillons

découpés

Une fois le découpage réalisé nos échantillons sont soudés a I’aide d’un fil en

cuivre pour assurer la conductivité électrique, puis enrobé avec de la résine (Figure 10).

Figure 10 : différentes étapes d’enrobage de [’échantillon

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I’¢lectrode de travail subit

avant chaque manipulation, un prétraitement, qui consiste en :

Polissage mécanique au papier abrasif a différentes granulométries (400, 800 et
1200 p) sous jet d’eau, afin de rendre la surface lisse et brillante (Figure 11.A). Ensuite,

I’échantillon est rincé avec 1’eau distillé puis seche (Figure 11.B).
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Figure 11 : A) Polisseuse B) surface fonte polie

e Electrode auxiliaire
L’¢lectrode auxiliaire est en platine (Figure 12.A), elle permet de
déterminer le courant traversant [|’électrode de travail lors de tracés

potentiodynamiques.

e Electrode de référence

L’électrode de référence (Figure 12 .B) utilisée est une électrode Ag/AgCI
schématisée mrla séquence €lectrochimique Ag / AgCl/ KCI dont I’¢lectrolyte est
une solution de chlorure d’Argent. La tension de 1’électrode relative a 1’électrode
normale a dihydrogéne est égalea 0,222 V / ENH a 25 °C lorsque la solution de
AgCl est saturée.

Figure 12 : différentes électrodes utilisées, A) Contre électrode, B) Electrode de
référence (AgCl /Ag), C) Electrode de travail
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1.2.Analyse de surface

Trois échantillons de la fonte ont été soigneusement préparés apres un polissage
mécanique au papier abrasifs et puis sont immergés dans le milieu d’étude que ce soit

dans H.SO4 0.5M ou la concentration optimum de la molécule.
1.3.Molécule organique testée

La molécule testée est E-3-( 4-(dimethylamino) phenyl) -1-phenylprop-2-en-1-
one (C17H17NO); sous forme de poudre cristalline de masse molaire M=251g/mol. Toute

au long de ce mémoire cette molécule sera présentée sous 1’abréviation (DMC) (Figure

13).

0
9

Structure moléculaire du DMC : E-3-( 4- Molécule DMC poudre
(dimethylamino) phenyl) -1-phenylprop-
2-en-1-one

Figure 13 : Formule de molécule organique Synthétisé

I.4. Milieu d’étude

La solution corrosive est I’acide sulfurique H2SO4-0.5M préparée au laboratoire
par un prélévement de 55.52 ml de la solution commerciales d’acide sulfurique (M=
98.08 g/mol, Pureté 96% et d=1,84). Le volume ainsi prélevé est mis dans une fiole

jaugée de contenance de 1 L, contenant un peu d'eau distillée, puis on 1’a complété avec
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de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge, ainsi une solution 0.5M d’acide sulfurique est
obtenue. La préparation de solutions inhibitrice (DMC) a été obtenue en dissolvant
(1.255 g de DMC) a la concentration 102 mol/I dans 1000 ml d'une solution d’acide

sulfurique 0.5 M. L'homogénéisation de ce dernier est réalisée par agitation magnétique.
I1. Montage et appareillage électrochimique

Les courbes potentiodynamiques (I-E) ont été effectués en utilisant un
Potentiostat de type PGP 201 de la marque VoltaLab (Figure 14A), ce qui permet
d'imposer ou varier un potentiel sur 1’électrode de travail qui représente la fonte donc la
mesure du courant circulant entre I’électrode de travail et le contre électrode, associé
avec un micro- ordinateur et piloter par le logiciel (VoltaLab PGP 201). dans l'analyse
d'impédance électrochimique en utilisant un Potentiostat de type SP-150 de la marque
Bio-logic (Figure 14 C), associé avec un micro- ordinateur et piloter par le logiciel (EC-
LAB)

Figure 14 : Potentiostat VoltaLab PGP 201 (A), Cellule électrochimique (B),
Potentiostat SP-150 (C)

Les tests sont réalisés a 1’aide d’un montage électrochimique classique a trois
électrodes liée aux Potentiostat, une cellule en verre pyrex a double paroi de forme
cylindrique de contenance 100mli(Figurel4.B) , cette cellule est composée d’une
électrode de référence AgCl/Ag a une température ambiante, elle est située a proximité
de 1’électrode de travail dans le but de minimiser la résistance de la solution, une

électrode auxiliaire en platine qui est placée en face de I’électrode de travail, afin
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d’assurer une répartition homogene des lignes de courant et finalement, 1’¢lectrode de

travail d’une surface définie est ouverte a 1’¢lectrolyte.

Figure 15 : Dispositif Expérimental

I11. Techniques d’étude
Pour étudier les phénomeénes de corrosion en milieu corrosif H.SO4 0.5M et la propriéte

de la molécule (DMC), deux types de méthodes ont été retenus :

» Les méthodes électrochimiques permettent tout d’abord d’avoir une meilleure
connaissance du mécanisme de corrosion en différents milieux corrosif, et d’évaluer

I’efficacité et le mécanisme d’action des molécules étudiées.

* Les analyses de surface ont été utilisées pour déterminer I'état de 1'électrode de
travail et la nature de la couche qui se forme a sa surface. Ainsi, confirmer 1’efficacité

des molécules étudiées.

I11.1. Techniques électrochimiques

Les méthodes électrochimiques sont basées sur la caractérisation des réactions
d’oxydoréductions. On obtient par ces mesures une caractérisation de la modification

de ’interface métal/milieu.

e Mesure de potentiel libre
Les courbes de polarisation nécessitent la connaissance du potentiel libre. Aprés

différents essais, nous avons opté pour une immersion de 1’échantillon pendant une
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durée de 30 minutes. Ce temps est suffisant pour obtenir une stabilisation satisfaisante
du potentiel libre. Son évolution donne des informations sur les phénomenes qui se
déroulent a I’interface métal/solution et indique la durée nécessaire pour atteindre le

potentiel d’équilibre ou les réactions anodique et cathodique sont a vitesses égales
(Figure 16).

Figure 16 : Suivi du potentiel en circuit ouvert LABO

e Impédance électrochimique
Les mesures d’impédance électrochimique sont effectuées aprés 30 min
d’immersion en milieu acide sulfurique H2SO4 0.5M a la température d’étude désirée.

L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 5 mV, a

des frequences comprises entre 100 KHz a 10 mHz, avec 10 points par décade.
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Figure 17 : Diagramme d’impédance de Nyquist de la courbe expérimentale (en bleu)
et la courbe ajustée (en rouge)

Le circuit électrique équivalent (CEE) (Figure 18) permettant la bonne
description de ces types de spectres d’impédances. Il est utilis€ pour modéliser
I’interface ¢lectrode/€lectrolyte. Les courbes simulées suivent essentiellement les
données expérimentales. Les valeurs de la résistance de I’électrolyte R, la résistance de
transfert de chargeR,., la capacité Q, de I’élément a phase constante (CPE) et n le
coefficient d’aplatissement sont déterminés par ajustement, a I’aide du logiciel EC-lab.,

des spectres d’impédance expérimentaux par rapport aux modeéles obtenus par le (CEE).

Rg Ry

CPE

Figure 18 : Circuit équivalent compatible avec les données

Les résultats de cette modélisation montrent que le (CEE) proposé modélise
parfaitement I’interface la fonte, milieu acide H2SO4 0.5M puisqu’une bonne corrélation

est obtenue entre les données expérimentales et simulées sur les spectres observés.

e Courbe de polarisation
Le tracé de la courbe de polarisation a éte effectué dans un domaine de potentiel

correspond a [-800 mV a OmV/AgCI /Ag], et nous avons opté pour une vitesse de
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balayage égale a 30 mV/ min. Cette vitesse, nous permet d'obtenir une bonne

reproductibilité des résultats sans masquer les phénomeénes a étudier.

L’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de

corrosion, donne la densité de courant de corrosion (Figure 19).

Draw Save Close
Smoothing:  [3 :f“‘" o )
Cakulzone: [0 my | 0l [4188aV
Segment:  [100  mv | Pe: 1316 ohm e
Atomicmsss - [S585 g icon, 53560 ma/cn?
jf8ece; 2 Ba 3|e0mv
Demsiy:  [78

Be: 754
Coet. : 0.9980
Corosion__ 62 64 man/\

200 200 400

:

Potential [mV] = -480.5, log I(mA/cm’) = -2.744 B
—_

Figurel9 : Méthode de calcul des parametres electrochimiques par VoltaLab, droites
de Tafel .

e Analyse de surface

Pour I'analyse microscopique optique, nous avons soigneusement préparé les

échantillons de la fonte apres polissage mécanique avec du papier abrasif.

Deux échantillons sont immergés dans le milieu étudié, que ca soit dans H2SO4

0,5M ou a la concentration optimum, pendant une durée de 40 heures.

e Analyse FTIR

Figure 20 : Spectrométre infrarouge (laboratoire de physicochimique des matériaux
LPCM- Laghouat)
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Nous avons effectué 1’analyse FTIR a 1’aide d’un spectrometre infrarouge (figure
20. Il permet I'obtention du spectre pour une gamme de nombre d'onde allant de 400 cm

124000 cm™. Cette analyse permet I'identification des fonctions chimique qui intervient

directement dans le processus de I'inhibition.
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Chapitre IV Résultats et Discussion

Dans ce chapitre, nous allons présenter et commenter nos résultats issus de la
caractérisation électrochimique de la fonte, différentes techniques sont utilisées :
» Comportement électrochimique de la fonte en milieu H,SO, ; 0.5M
» Effet de la concentration de la molécule DMC sur la fonte.
» Effet de température.
» Isothermes d’adsorption.
» Analyses de surface par FTIR et microscopie optique.
>

Mesure des spectres d’impédances €lectrochimiques.

I. Etude du comportement électrochimique de la fonte en milieu
H>SO4 0.5M

I.1. Potentiel & circuit ouvert

La Figure (21) représente I'évolution du potentiel libre de la fonte. 1l est clair que
dans le milieu étudié, le potentiel libre de la fonte ; tend d’abord vers des valeurs
électronégatives, puis vers les valeurs électropositives puis se stabilisé aprés 10 min a la
valeur de -434 mV/ AgCI/Ag.

-100

-200

-300 +

E(mV/AgCI/Ag)

-400 4

-500

-600

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

T(min)

Figure 21 : Evolution du potentiel libre en fonction du temps de la fonte dans un milieu
H2SO4 0.5M a température ambiante
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Ce comportement est attribué a un anoblissement du potentiel et donc a une
passivation du métal due a la formation d’une couche protectrice sur la surface de la

fonte.

1.2. Tracé de courbe de polarisation

L’¢étude consiste a tracer les courbes de polarisation cathodique et anodique de la
fonte en milieu acide sulfurique 0,5M a température ambiante.

L'allure générale des courbes obtenues est représentée sur la figure (22) qui
permet de distinguer deux domaines : le domaine Anodique qui Se propage sur une
gamme de potentiel de [-418 a -178] mV/AgCI/Ag montre une augmentation continue
du courant comme fonction du potentiel correspondant a I'oxydation progressive du fer,

élément primaire de la fonte selon le schéma réactionnel suivant [39].

Few S Feo '+ 26

1,5
1,0—-
O¢5—-
010—-
_075_-

H 0]

logi (mA/cm?)

-15-

2.0 -

2,5

-3?0 T T T T T
-700 -600 -500 -400 -300 -200

E(mV(AgCl/Ag))

Figure 22 : Courbe de Tafel log i = f(E) la fonte dans H.SO4 0.5M & (température
ambiante)

Le domaine cathodique s’étend dans un intervalle de [-668 a -418] mV/AgCI/Ag,
qui est observable vers les potentiels les plus électronégatifs, représente la réduction
d’un oxydant de la solution, dans notre cas se sont les ions H* provenant de I’acide

sulfurique selon le schéma suivant [39].
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Le tableau (2) regroupe les valeurs des parameétres électrochimiques déterminés
a partir des courbes de polarisation précédemment obtenues, a savoir le potentiel de
corrosion (E,,,,), la pente de Tafel cathodique (8,) et anodique (B.), et la densité de
courant de corrosion qui a été déterminée par extrapolation des droites anodique et

cathodique assimilées a des droites de Tafel dans le plan (logi) au potentiel (E.,,+)

Tableau 2 : Valeurs des paramétres électrochimiques évaluées a partir des branches
cathodique et anodique de la courbe de polarisation a température ambiante

E.orr(MVIAGCIAG)  icorr(MA/CM?) B, (mV/dec) . (MV/dec)

Fonte/H2SO4 -419 5,35 399 -475

Il. Effet de température sur la fonte

La température est un facteur capable de changer les propriétés vis-a-vis de la
corrosion d’un matériau dans un milieu agressif donné. Elle a une influence sur

I’interaction métal-inhibiteur.

L’influence de la température sur 1’efficacité¢ inhibitrice des composés

organiques, a été étudiée par plusieurs chercheurs [40].

Pour déterminer 1’effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur de composée
organique étudié (DMC), nous avons effectué une étude a différentes températures
(24°C ,35°C, 45°C, 55°C) a I’aide des mesures électrochimiques stationnaires en mode

potentiodynamiques.

I1.1. Tracé des courbes de Tafel

Les courbes de polarisation obtenues avec augmentation réguliere de la
température dans un milieu H.SO4 0.5M sont illustrees par la figure (23). Les valeurs
des parameétres électrochimiques calculés a partir de ces courbes sont données dans le
tableau (3).
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Figure23 : Courbe de polarisation de la fonte en milieu acide H2SO4 0.5M a
difféerentes températures

Tableau 3 : Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire
de la fonte a différentes températures

T(°K) Ecorr Leorr Ba Bc Ry
(mv/AgCI/Ag) (mA/cm?) (mV/dec) (mVidec) (Q/cm?
297 -419 5.35 399 -475 13.16
308 -443 9.95 313 -414 5.56
318 -446 13.44 348 -392 4.52
328 -480 15.08 453 -461 4.74
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Une premiére analyse de ces courbes (figure 23) et I’analyse des valeurs des paramétres
caractéristiques relevés dans le tableau (3) montre que :

» L’augmentation de la température jusqu’a 328°K, déplace le potentiel vers les
potentiels les plus électronégatifs.

» L’évolution des densités de corrosion dans la solution corrosive H.SO4 0.5M
présente une croissance rapide de presque 3 fois (de 5,35 a 15,08 mA/cm?)
lorsque la température augmente de 297 a 328 °K, cela confirme une dissolution
métallique croissante avec I’augmentation de la température.

» L’effet de la température est remarquable sur les valeurs de la pente cathodique
B, ’augmentation de température fait augmenter les valeurs de ., nous
supposons que la cinétique de réduction des protons a la surface de la fonte est

accélérée par ’augmentation de la température.

11.2. Grandeur thermodynamique

> Energie d’activation (E,)

Dans cette étude, 1’énergie d’activation est déterminée a partir de la pente de droite
d’Arrhenius qui relie la densité de courant de corrosion a la température ; Selon la loi

d’Arrhenius la relation [41] s’écrit comme suit :

icorr = A X expE/RT) . Eqll-1
Donc :
. _ _Eq 3
Lni. . = LNA R Eqll-2

Ou: E, : Energie d’activation, R : Constante des gaz parfaits, T : Température

absolue, A : facteur pré-exponentiel

Nous avons ainsi procédé au trace de la variation du logarithme de la densité de
courant de corrosion de la fonte dans H2SO4; 0.5M en fonction de l'inverse de la

température (Figure 24) afin de calculer 1’énergie d’activation.
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Figure 24 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion de la fonte Dans H2SO4
0,5M.

. . . 1 . -, .
Cette courbe montre que la variation Lni,, = f (;) est sensiblement linéaire et

suit la lo1 d’Arrhenius, le facteur de corrélation avoisine 1’unité. Ce résultat nous a
permis de calculer la valeur de I'énergie d'activation E, a partir de la pente

(_TEa), mentionnée dans le tableau (4).

> Enthalpie et I’entropie d’activation AH_ et AS,,

L’enthalpie et I’entropie d’activation peuvent étre également obtenues en se

servant de la formule alternative de 1’équation d’Arrhenius appelée 1’équation de

transition d’Arrhenius [41].

AS' AH
icorr = %e(ﬁ).e(ﬁ) ................ Eq||'3
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RT AS®  AH°

Lnicory = Ln (S) 42520 . Eqll-4

Nh RT RT

N : Nombre d’Avogadro, h : Constante de Planck, 4H ol Enthalpie d’activation standard

ASg . Entropie d’activation standard.
La figure 25 illustre la variation de In (i“’%) en fonction de I’inverse de la

température pour la fonte en milieu acide H2SO4 0.5M. La droite obtenue a une pente
égale a (— %) et une ordonnée a I’origine égale a Ln (ﬁ) + ‘%). Gréce a cette droite,

nous pouvons donc calculer les valeurs de AH,, et AS, (Tableau 4).
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Figure25 : Variation de In (i”"%) en fonction de (%)de la font dans H2SO4 0.5M

Tableau 4 : Valeurs des grandeurs énergétiques déterminées par la loi d’Arrhenius
pour la fonte en milieu acide H2SO4 , 0.5M

E,(KJ/mol) AH_, (KJ/mol) AS, (J/mol*K)
33.41 35.20 -642.77

La valeur positive de AH, propose que le processus de dissolution de la fonte

est de nature endothermique
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I11. Comportement de la fonte en milieu H.SOs 0.5M en présence de la
molécule DMC

111 .1. Effet de la concentration de la molécule DMC sur la fonte
Les courbes de polarisation anodique et cathodique de la fonte en milieu H2SO4
0.5M a 24°C, en l'absence et en présence de la molécule DMC, a différentes

concentrations, sont présentées sur la Figure (26).

— OM
— 102M
— 10M
— 510"*M
10*M
10°M

logi(mA/cm2)
o
|

T T T T T T T T T T T T T
700 -600  -500  -400  -300  -200  -100
E[mV](AgCI/AQ)

Figure 26 : Courbes de polarisation de la fonte dans H2SO4 0.5M a différentes
concentrations de la molécule DMC.

Le tableau (5) suivant regroupe les parametres électrochimiques
(iinn »Ecorr »Rp, Bq et B.)obtenus a partir de droites de Tafel et des mesures de la
résistance de polarisation pour I'électrode en la fonte dans une solution de H2SO4 0.5M
a différentes concentrations en DMC, T’efficacité inhibitrice est calculée a partir de

I'équation suivante :

E(%) = (M) x 100 ... Eq 11-1

lcorr
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Ou i, et i, correspondent respectivement aux densités de courant de
corrosion enregistrées en absence et en présence de la molécule DMC a différentes
concentrations. Ces densités ont été déterminées par extrapolation des droites

cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de corrosion.

Tableau 5: Parameétres électrochimiques et efficacités inhibitrices de la corrosion de
la fonte dans H.SO4 0.5M a différentes concentrations de DMC.

E.orr(MV(AQCI/AQ)) i orr(MA/CM?) B, (MmV/dec) Be(mV/dec) E(%)

(M)x10?

0 -419 5,35 399 -475 /
10° -390 4,55 309 -318 14,93
10* -373 3,11 130 -209 4148

5*10* -375 2,53 119 -204 52,75
103 --399 1,53 131 -207 71,31
102 -392 1,49 79 165 72,31

D’aprés ces résultats, nous pouvons conclure que :

* La densité du courant de corrosion (i.,,) diminue lorsque la concentration de

la molécule DMC augmente. C’est-a-dire la diminution de la vitesse de corrosion.

» La pente de droite de Tafel est modifiée, d’ou, la molécule DMC peut étre
classée comme un inhibiteur mixte en milieu acide [42]. Ainsi que le potentiel de

corrosion se deplace vers des valeurs moins nobles (électronégatives).

« L’efficacité inhibitrice atteint approximativement 71% a10- M figure (27).
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Figure 27 : Variation de [’efficacité inhibitrice du DMC en fonction de sa
concentration sur la fonte dans un milieu de H,SO4 0.5M.

Ces résultats montrent que les efficacités inhibitrices calculées par polarisation
électrochimique Figure (27) sont nettement supérieures a 50% ; ce qui plaide pour les

propriétés inhibitrices de corrosion de la molécule DMC.

111 2. Effet de température sur la concentration optimum de molécule DMC

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de la fonte en milieu H2SO4
0.5M, obtenus en présence de molécule DMC a leur concentration optimum a différentes
températures sont illustrées par la figure (28). Les valeurs des parametres

électrochimiques calculés a partir de ces courbes sont données dans le tableau (6).
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Figure 28 : Courbes de polarisation de La fonte dans H.SO4 0.5M a différentes
températures a la concentration optimum de la molécule (DMC)

Tableau 6 : Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire
de la fonte a la concentration optimum DMC a différentes températures

. R
l p
T (K) corr corr ﬁ a ﬁ c

(mV(AgCIl/Ag) (mA/cm?)  (mV/dec) (mV/dec) (Q/cm?)

297 -339 1,53 131 -207 14,31
308 -380 2,71 111 -192 7,33
318 -379 9,22 212 -342 4,77
328 -430 22,27 362 -384 2,62
338 -386 18,39 407 -440 3,31

D’apres les résultats obtenus, nous remarquons ce qui suit :

» Les densités de courant de corrosion augmentent avec 1’accroissement de la

température de 297 a 328K.
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 Le potentiel de corrosion se déplace globalement vers les valeurs

électronégatives en présence de la molécule DMC a partir de la température 297K.

* D’une maniére générale I’augmentation des densités de courants de corrosion

avec la température confirme 1’augmentation de cinétique de corrosion de la fonte.

Ainsi 1’élévation de ce dernier génerait le processus d’adsorption de cette molécule et

donc une faible interaction entre la surface du métal et la molécule.
11 2.1 Grandeur thermodynamique

. Energie d’activation (E,)

Dans cette étude, 1’énergie d’activation est déterminée a partir de la pente de

droite d’Arrhenius qui relie la densité de courant de corrosion a la temperature [43].

( Eqll-1) et (Eqll-2). Figure (29)

3.0
- \ y=-8692,28x+29,51
25 R2=0,970

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330 335 340
‘I,r*'l'(K'1 )*1 03

Figure 29 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion de la fonte dans la
concentration optimum de la molécule DMC

. . . 1 . -, .
Cette courbe montre que la variation Lni.,, = f (;) est sensiblement linéaire et

suit la loi d’Arrhenius, le facteur de corrélation avoisine ’unité. Ce résultat nous a
95
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permis de calculer la valeur de I'énergie d'activation E, a partir de la pente

(— %) Tableau (7).

> Enthalpie et ’entropie d’activation AH, et AS,

L’enthalpie et 1’entropie d’activation peuvent €tre également obtenues en se

servant de la formule alternative de 1’équation d’Arrhenius appelée 1’équation de

transition d’Arrhenius

Ln(i=/T) > 7
mA.K/em?) ]

Figure30 :

25

n y=-8380,450x+22,77
R?=0,968

-3.0

-4.0

45

-5.0

5,51 " T 1 T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330 335 340

1T(K")*1073

icorr

Variation de Ln ( . ) en fonction de I'inverse de la température pour la
fonte dans la concentration optimum de la molécule DMC

La Figure (30) représenté la variation de Ln (iw%) en fonction de I’inverse

de la température pour la fonte dans la concentration optimum de molécule DMC. La

. p \ AH® T p \ R
droite obtenue a une pente égale a (— E) et une ordonnée a I’origine égale a Ln (ﬁ) +

AS® A N .
T)Grace a cette droite, nous pouvons donc calculer les valeurs de AHa ° et ASa °

tableau(7).
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Tableau 7 : Valeurs des grandeurs énergétiques déterminées par la loi d’Arrhenius
pour la molécule DMC sur la fonte

E,°( KJ/ mol) AH, (KJ/mol) AS, (J/mol .K)

Concentration 72.26 69.675 -463.47
Optimum

111.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les spectres d’impédance obtenus sont tracés aprés 1h d’immersion au potentiel
d’abandon, de la fonte en milieu H2SO4. Les diagrammes de Nyquist, mesurés, sont

représentés dans la figure 31.

1.4 v v T T
. ® Courbe expérimentale
124 o Courbe fitée
o« ® .
1,0 - :
/7 <
.
08 ®e
g 0,6 - . .
° .
=1 . y
o \
w04 o °
/ ‘.‘l“.
0,2 H ) ®
L 3 o o
oo ’
0,0 4 ®
-0,2 T T T T T T T T T T T T T T
1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
R_(0.cm)

reel

Figure 31 : Diagramme de Nyquist de la fonte obtenu a 24°C dans H2SO4 0.5M

Le diagramme de Nyquist se compose d’une seule boucle capacitive située dans
le domaine des hautes et moyennes fréquences, cette derniere est attribuee au

phénomeéne de transfert de charge pur. Les résultats sont répertoriés dans le tableau 8.
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Tableau 8 : Parametre électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance

R (ohm) R¢e (ohm) Qar (HF/cm?) n

Fonte/H2SO4 1,182 2,863 0,933x107 0,889

De la méme maniére les spectres d’impédance obtenus en présence de la
molécule DMC, sont tracés aprées 1lh d’immersion au potentiel d’abandon. Les

diagrammes de Nyquist, mesurés, sont représentés dans la figure (32).

15

% courbe expérimentale
courbe fitée

10

1

0 5 10 15 20 25

R (©.cm’)

reel

Figure 32 : Diagramme de Nyquist de la fonte dans la concentration optimum de la
molécule DMC

L’allure du diagramme de Nyquist obtenu en présence de la molécule est
similaire a celui en absence de la molécule, ce qui suggeére que le processus reste
inchanggé, puisqu’il s’agit d’un transfert de charge pur. Les résultats sont répertoriés dans

le Tableau 9.

Tableau 9 : Parameétre électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance

R, (ohm) R, (ohm) Qg4 (UF/cm? n

Fonte/H.SO4/DMC 1,103 22,64 0,144x107 0,8969
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IV. Isotherme adsorption

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

du métal par I’inhibiteur adsorbé 0, est définie par la relation suivante :

OU :i;,, et iz SONt les densités de courant de la fonte, en absence et en
présence d’inhibiteur respectivement Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour
différentes concentrations de la molécule DMC, obtenue a partir des mesures de
polarisation, ont été utilisées pour déterminer 1’isotherme correspondant au processus
d’adsorption de ce composé. Ainsi, différentes isothermes telle que Langmuir, Temkin,
Freundlich et Frumkin ont été testées afin de trouver I’isotherme d’adsorption

convenable.

IV .1. Isotherme d’adsorption de Langmuir

inh

c . . -, - .
Seule la courbe Y en fonction de la concentration est linéaire dans tout le domaine de

température étudié, car les coefficients de corrélation linéaires sont proches de ’'unité
pour de mesure de polarisation Tafel figure (33) cela montre que 1’adsorption de la
molécule DMC sur la surface de la fonte en milieu H2SO4 0.5M obéit a 1’isotherme

d’adsorption de type Langmuir [44].
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0,008

0007 Y=7,13024+1,42915E-6
R2=1

0,006 +
0,005 +

0,004 +

C(M)/0

0,003
0,002

0,001

0,000

T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
C(m)

Figure 33 : Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule DMC sur la fonte avec
la méthode de polarisation

IV .2. Les parametres thermodynamiques

e Adsorption

L’expression mathématique de 1’isotherme de Langmuir comme suit [45] :

1%09 = KCinp-ooonos Eq IV-7

Le réarrangement de cette équation donne :

Ces modes d'adsorption sont souvent rencontrés dans le cas des inhibiteurs de la
corrosion des métaux en milieu acide [46] ...

Les grandeurs thermodynamiques K et AG,,,0btenues a partir des isothermes

d'adsorption sont groupées dans le tableau (10). Les valeurs de AG 4 0nt été calculées a

différente température par la relation suivante :
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y L AG;dS _
K = 555 ¥ exp(—RT ) e Eq IV-9

Ou : lavaleur de 55.5 correspond au nombre de moles d’eau par litre. Les valeurs
négatives de I’énergie libre d’adsorption AG, 4, et les valeurs élevées de K ' indiquent la
spontanéité.

Tableau 10 : Parametres thermodynamique d’adsorption de molécule DMC sur la
fonte dans H2SO4 0.5M

Types d’isotherme K4 AG,4(Kj/mol)

Polarisation Langmuir 5.10° -21.03

La littérature propose que pour les valeurs de AG,  voisines de —20 (KJ/ mol)
, ou inférieurs correspond aux interactions entre les molécules chargées et le métal
chargé (adsorption physique), alors que si ces valeurs sont proches de —40 (KJ/mol)
ou plus négatives impliquent un transfert de charges entre les molécules organiques et
la surface métallique (chimisorption). [47]. Les valeurs de AG,,, calculées dans le
Tableau (10) sont voisines de —20 (KJ/ mol); la molécule DMC est donc adsorbée par

des interactions de type électrostatiques entre la molécule et le métal, I’adsorption est

physique.
e Activation

Le tableau 11 représente les grandeurs thermodynamiques d’activation calculées,

les résultats obtenus montrent que :

» La valeur de I’énergie d'activation obtenue en présence de la molécule DMC est
supérieure a celle obtenue dans le cas de I'acide seul.

» L’augmentation de ’énergie d'activation obtenue en présence de la molécule
DMC indique qu’il y a un ralentissement du processus de corrosion par la
formation d’un complexe protecteur a I’interface métal/solution.

> Les signes positifs de la variation d’enthalpies (AH,) reflétent la nature
endothermique du processus de dissolution de la fonte et signifient que la

dissolution de la fonte est difficile en présence de ces molécules organiques.
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Tableau 11 : Valeurs des grandeurs énergétiques déterminées par la loi d’Arrhenius

pour les molécules DMC sur la fonte

H.SO4 DMC
Eo(KJ/ mol ) 33.41 72.26
AH., (KJ /mol) 35.20 69.675
AS;, (3/mol .K) -642.77 -463.47

V. Identification de la molécule DMC par I’analyse FTIR

Dans le but de confirmer le mode d’action de cette molécule, une analyse par
FTIR a été réalisée sur les produits déposés sur la surface, le domaine des longueurs
d’onde s’étale de 4000 a 400 cm™.

Ces produits déposés sont prélevés sur deux échantillons : le premier est de la
fonte immergée dans une solution de H2SO4 contenant 10-*M de DMC, le deuxieme est
la fonte immergée dans une solution H2SO4 contenant 0.5M pendant une durée d’une
semaine. Les produits de corrosion formeées a la surface de chaque électrode, sont
soigneusement récupérés a I’aide d’une lamelle, obtenus sous forme d’une poudre puis
comprimees en pastilles en présence de KBr et rapidement analysées par FTIR. Les
spectres obtenus sont représentés sur la figure 34, conjointement aux spectres des
molécules pures.

La comparaison entre les spectres des produits de corrosion et la molécule de
DMC nous a permis de savoir que la molécule est presente (on constate la présence de
la plupart des liaisons et des fonctions dans les deux spectres que ce soit la molécule
pure ou le produit de corrosion (O-H ; C=C ; C-N; C=0; C-C; C-H ) numérotees de 1
a 7 sur le tableau 12 ; et aussi nous amene a confirmer les résultats obtenus par 1’étude
thermodynamique ; a savoir que ’adsorption est de type physique, puisque les deux

spectres présentent la méme allure.
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Figure 34 : Spectres FTIR de produits de corrosion, produit de corrosion gratté sur la
fonte et de la molécule DMC

Tableau 12 : Groupements fonctionnels présents et leurs positions pour DMC

N° de pic Position de la bande (cm™) | Tentative d’attribution
1 3400 O-H (H20)

2 1685-1660 C=0

3 1650-1600 C=C

4 1400 H-C

5 1342-1268 C-N(Aromatique)

6 1250-1020 C-N

7 980-805 Cc=C
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VI. Analyse par Microscopie optique :

Afin de pouvoir analyser 1’état de surface par microscopie optique de la fonte en
présence et en absence de la molécule DMC a leur concentration optimum, des

¢chantillons ont ét¢ immergés pendant 40h dans le milieu d’étude.

e Microstructure de la fonte pure

La Figure (35) représente la micrographie de la surface de la fonte pur

Figure 35 : Microstructure de la fonte polie (grossissement X500)

e Microstructure de la fonte en milieu H2SO4

La Figure (36) représente la micrographie de la surface de la fonte immergé au
milieu H2SO4 0.5M, on remarque qu’il y’a deux zones : ferrite (zone clair) et perlite

(sombre), il est clair que la fonte a subi une corrosion de la surface

Figure 36 : Microstructure de la fonte en milieu H2SO4 (grossissement X500)
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e Microstructure de la fonte en milieu H2SO4 a la concentration optimum de la
molécule DMC (1073). Les micrographies de la figure (37) présentent 1’état de
surface en présence de I’inhibiteur DMC ; ces micrographies indiquent
clairement, une amélioration de I’aspect de la surface ; comparativement aux
micrographies Figure (36). Ce qui confirme la présence d’un film protecteur a la

surface métallique de la fonte.

Figure 37 : Microstructure de la fonte en milieu H.SO4 & la concentration optimum de
la molécule DMC (grossissement X500)

D’aprés les figures ci-dessus on remarque qu’en absence des molécules
organique DMC (Figure36) la rugosité de la surface de la fonte est trés élevée ce qui
suggere que la surface de la fonte est trés sensible a la corrosion dans la solution H2SO4
0.5M , cependant en présence de la molécule DMC a sa concentration optimum
(Figure 37) , les morphologies de la surface sont remarquablement améliorées ceci est
attribu¢ a la formation d’un film protecteur a la surface qui isole la fonte de la solution

agressive .
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VII. Etude comparative

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la comparaison des courbes
potentiodynamiques, a chaque température et aussi en absence et en présence de la
molécule DMC.

VIl .1. Effet de la température

La figure (38) regroupe I’effet de molécule a concentration optimum (10-3M DMC) sur
la fonte a chaque température d’étude.

L'ajout de molécule fait augmenter les courants anodique et cathodique, quel que
soit la température d'étude la molécule agit de la méme fagon sur la fonte, sachant que
I'inhibition est favorisée en 35°C jusqu'a 45°C, et a 55°C montre que la molécule

diminuée.

log [(mA/cm?)
o
(4
L
log I(mA/cm?)
o
L

H2504
— DMC

T T T T T
T T T T T T -700 -600 -500 -400 -300 -200
-700 -600 -500 -400 -300 -200

) Potential [mV](AgCI/Ag
Potential [MV](AgCIl/Ag

55°C

log I(mA/cm2)

10 —— H2S04
‘ ——DMC

T T T T T T
-700 -G00 -500 -400 -300 -200
Potential ImVI{AaCl/Aa

Figure 38 : Courbes de polarisation de la fonte en absence et en présence de la

molécule DMC a différentes températures a la concentration optimum.
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VIl .2. Mesure du spectre d’impédance électrochimique

Figure (39) présente le diagramme de Nyquist de la fonte/H.SO4 0,5M a la
concentration optimum de la molécule DMC a 24 °C, Le diametre de la boucle
capacitive dans le plan de Nyquist augmente avec 1’ajout de la molécule DMC sans

affecter ses caractéristiques.

Ce comportement signifie que I’action inhibitrice de ces molécules est due a leur
adsorption a la surface métallique, sans modifier le mécanisme de corrosion

On constate que 1’addition des molécules DMC diminue la valeur de la capacité
de ladouble couche Qdl. Cette diminution peut étre interprétée par une diminution de la
surface active du métal qui est due a ’adsorption de ces molécules a la surface de la
fonte (Tableau 13)

© En absence de DMC
X En présence de DMC

0 5 10 15 20 25
R (Q.cm’)

réel

Figure39 : Diagramme de Nyquist de la fonte/H>SO4 0,5M a la concentration optimum
de la molécule DMC a température ambiante

52



Chapitre IV

Résultats et Discussion

Tableau 13 : Diagramme de Nyquist de la fonte/H2SO4 0,5M en présentent et absente

de la molécule DMC a température ambiante

R, ]
(ohm) R¢¢ (ohm) Q4 (UF/cm2) n E1%
Fonte/H2S04 1,182 2,863 0,933x10°3 0,889 /
3
DMC 1,103 22,64 0,144x10 0,8969 87
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Conclusion géneérale

Ce travail a été effectué pour étudier le pouvoir inhibiteur d’une molécule
nouvellement synthétisée. A savoir le E-3-( 4-(dimethylamino) phenyl) -1-
phenylprop-2-en-1-one (DMC), comme une éventuelle alternative de I’inhibition

de la corrosion de la fonte dans un milieu acide (H2SO4 ;0.5M).

A cette fin, nous avons utilise des méthodes électrochimiques (courbes de
polarisation et mesures d'impédance électrochimique), et spectroscopiques

associés aux techniques d’analyse tels que ; FTIR et la microscopie optique.

Pour calculer le taux de corrosion et 1’efficacité inhibitrice de ce compose
organique contre la corrosion de la fonte en milieu acide sulfurique, 1’effet de

concentration et la température ont été étudié.
Les résultats obtenus nous permettent de conclure :

v' La DMC agit bien comme un inhibiteur de corrosion de la fonte, car en présence
de cette molécule la vitesse de corrosion a considérablement baissée.

v L’étude électrochimique a montré que cette molécule agit essentiellement sur la
réaction mixte. Le pouvoir inhibiteur atteint pour la molécule DMC sur la fonte
environ 71% a la concentration 10 mol/l.

v Latempérature a un effet aussi bien sur la cinétique que sur la thermodynamique,
ainsi la vitesse de corrosion croit avec I’augmentation de la température.

v Le fonctionnement de ce type d’inhibiteur se base sur le processus d’adsorption
des molécules de composé organique sur la surface de métal, et les valeurs
d’énergies d’activation (E, ) et la valeur AG, 4= -21,03Kj/mol, calculés plaident
pour un processus d’adsorption de type physique.

v La valeur négative AG,,, indique la spontanéité du processus d’adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique.

v Les valeurs positives de la variation d'enthalpies ( AH,,, ) reflétent la nature
endothermique du processus.

v En étudiant les courbes d'isotherme d’adsorption, il s’avére que 1’adsorption de la

molécule DMC obéit a I’isotherme de type Langmuir.
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v L’analyse des produits de corrosion par infra-rouge montre que les spectres des
produits de corrosion et la molécule de DMC, sont tres similaires, ce qui confirme
le caractére physique de 1’adsorption.

v L’étude de surface de la fonte par microscopie optique a révélé que la molécule
organique agit par formation d’un film homogeéne et uniforme sur la surface active

de la fonte.

En général, I’étude réalisée a mis en évidence les performances
considérables d’un composé nouvellement synthetisee, de la famille des
chalcones ; testé en tant qu’inhibiteur de corrosion de la fonte en milieu acide

sulfurique. Cependant ce travail offre plusieurs perspectives :

v Etudier I’effet d’inhibition de cette molécule sur d’autres métaux (ex : Cu,
Al...etc.) dans différents milieux (salin ; basique...etc.),

v’ La validation des résultats obtenus par d’autres techniques, comme celle de
I’analyse de surface par la microscopie MEB, DRX, ou autres

v" Etudier le mécanisme d’adsorption de la molécule, par la chimie quantique en

utilisant la DFT.
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Résumé :

Ce travail a été effectué pour étudier le pouvoir inhibiteur d’'une molécule nouvellement synthétisée.
A savoir le E-3-( 4-(dimethylamino) phenyl) -1-phenylprop-2-en-1-one (DMC), comme une éventuelle
alternative de I'inhibition de la corrosion de la fonte dans un milieu acide (H2S04 ;0.5M).

A cette fin, nous avons utilisé des méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et mesures
d'impédance électrochimique), et spectroscopiques associés aux techniques d’analyse tels que ; FTIR
et la microscopie optique. L'étude électrochimique a montré que cette molécule possede des
propriétés inhibitrices. Le pouvoir inhibiteur atteint pour cette molécule est d'environ 71% a la
concentration 10 mol/I. La valeur de I’enthalpie libre d’adsorption calculée, révéle que cette molécule
agit sur la surface de la fonte par des interactions de type physique, et que cette adsorption obéit a
une isotherme de type Langmuir.

Summary:

This work was carried out to study the inhibitory efficiency of a newly synthesized molecule. Namely
E-3-(4-(dimethylamino) phenyl) -1-phenylprop-2-en-1-one (DMC), as a possible alternative to
inhibiting corrosion of cast iron in an acidic medium (H2504; 0.5M).

To this end, we used electrochemical methods (polarization curves and electrochemical impedance
measurements), and spectroscopic methods associated with analytical techniques such as; FTIR and
optical microscopy. The electrochemical study showed that this molecule has inhibitory properties.
The inhibitory efficiency achieved for this molecule is about 71% at the concentration 10 mol/l. The
value of the calculated adsorption of the Gibbs free energy reveals that this molecule acts on the
surface of the cast iron by physical-type interactions, and that this adsorption obeys a Langmuir-type
isotherm.



