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CE : Contre électrode

ECS : Electrode au calomel saturé

Ecor : Potentiel de corrosion

Ba : Pente anodique de Tafel

Bc :Pente cathodique de Tafel

lcorr : Densité de courant de corrosion
R : Constante des gaz parfaits

T : Température absolue



F : Constant de faraday

n : Nombre de mole

Ea : Energie d’activation

A : facteur pré-exponentiel

AH%%gs : Enthalpie d’activation standard

AS%%gds : Entropie d’activation standard

N : Nombre d’Avogadro

h : Constante de Planck

El : Efficacité inhibitrice

O : Taux de recouvrement

Cinh : Concentration de I’inhibiteur

Kads : Constante d’adsorption

AG%gs : Energie libre d’adsorption

FTIR :Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
MEB : Microscope Electronique a Balayage

ISO 8044 : Organisation internationale de normalisation
BS : base de Schiff

PBB :5,5- (1,4-phénylenebis (méthanylylidéne)) (azanylylidene)) (1,3,4-thiadiazole-2-thiol)
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Introduction générale

L'utilisation d'inhibiteurs est I'une des méthodes les plus pratiques de protection contre la corrosion
en milieu acide. Les inhibiteurs de corrosion sont des composés chimiques qui, en petites quantités,
peuvent retarder la dégradation des métaux dans des environnements hostiles. Les inhibiteurs
organiques synthétises ont été largement utilisés en raison de leur synthése facile et économique, de
leur bonne efficacité d’inhibition, de leur faible coft et leur capacité a prévenir la corrosion dans divers
environnements corrosifs. Auparavant, il a été signalé que la plupart des inhibiteurs efficaces sont des
composés synthétiques contenant des hétéroatomes (tels que N, O, S et P), ainsi que des liaisons
multiples (doubles et triples liaisons) et toutes les formes de cycles aromatiques. Ces composes
synthétiques peuvent s'adsorber sur la surface d’acier et bloquer les sites actifs, réduisant ainsi le taux
de corrosion. De plus, il a été rapporté que divers composés organiques sont efficaces comme
inhibiteurs de corrosion lors de 1’acidification dans des processus de nettoyage industriels [1]. A
chaque type de métal lui correspond une famille d’inhibiteurs bien spécifique, ainsi les inhibiteurs
organiques sont souvent utilisés dans des structures en acier, notamment ’acier doux et 1’acier

ordinaire [2].

L’acier DOUX, également connu sous le nom d'acier a faible teneur en carbone et L’acier XC38, sont
des matériaux peu colteux et remarquables en technologie industrielle car ils sont largement utilisés
dans les industries chimiques pour la manipulation des solutions acides, cependant, leurs tendances a

se corroder les rends impropres a une exposition aux acides.[1]

Les solutions acides rencontrées dans I'industrie chimique, sont généralement utilisées pour éliminer
les incrustations et les rouilles indésirables sur les surfaces en acier. Elles sont également largement
utilisées pour améliorer la récupération du pétrole / gaz par acidification dans leur industrie. Ces
opérations induisent généralement une corrosion importante des équipements, des tubes et des
pipelines en acier. Pour retarder cette dissolution du métal, des inhibiteurs organiques sont utilisés
dans les solutions acides, suivies d'une étude approfondie du processus d'inhibition de la corrosion de
I'acier dans ces milieux Les problemes de sécurité et d'environnement posés par les inhibiteurs de
corrosion dans l'industrie ont toujours été une préoccupation mondiale. Les effets toxiques ont conduit

a I'utilisation de matériaux anticorrosifs respectueux de I’environnement et inoffensifs. [3]
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L’objectif attribué au présent travail consiste a testés les deux molécules organiques nouvellement
synthétisées (DAO et DDO) autant qu'inhibiteurs de corrosion des aciers en milieu acide
chlorhydrique 1M. Les techniques électrochimiques utilisées sont le tracé des droites de Tafel, et la
spectroscopie d’impédance électrochimique. Nous étudierons 1’effet de la température sur I’efficacité
inhibitrice des molécules organiques et proposerons un mécanisme d’adsorption de ces deux
molécules. Cette étude sera complétée par I’analyse de surface par MEB et une caractérisation des

fonctions chimiques intervenant dans le processus d’inhibition par FTIR.

Pour rendre compte des travaux effectués au cours de ce mémoire et des résultats obtenus, nous avons

structuré ce mémoire en quatre chapitres :

e Dans le premier chapitre de ce travail, nous passerons en revue les différents aspects de la
corrosion, ainsi qu’une synthése bibliographique de quelques travaux liés a I’utilisation des
molécules organiques synthétisées pour la protection des aciers.

e Le second chapitre présente les méthodes d’études utilisées lors de ce projet telles que : les
techniques électrochimiques et de caractérisation chimiques.

e Le troisiéme chapitre sera consacré aux conditions expérimentales utilisées.

e Une discussion détaillée des différents résultats obtenus lors de cette étude fera 1’objet du

dernier chapitre.

Une conclusion générale et des perspectives closent ce mémoire de Master.
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Introduction

De nos jours, la corrosion devient le probleme le plus destructeur et stimulant pour les industries, en
particulier pour les industries de nettoyage a l'acide, de détartrage a l'acide, de décapage a l'acide et
d'acidification de puits de pétrole. Dans ce chapitre nous allons présenter quelques notions principales

sur la corrosion, méthodes de protection contre la corrosion des aciers.

|. 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 phénomene nuisible : elle détruit le
matériau ou reéduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue.

Parfois, la corrosion est un phénomeéne bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un grand

nombre d'objets abandonnés dans la nature.

1. Morphologie de la corrosion

La corrosion peut étre classée en fonction de son apparence sur les surfaces métalliques corrodées. La
plupart des formes de corrosion peuvent étre identifiées a 1’ceil nu, mais dans certains cas, des
grossissements importants sont nécessaires a cet effet. Il existe deux principaux types de corrosion

sont regroupés en deux grandes familles : corrosion généralisée et la corrosion localisée.[4]

I11. Protection des aciers contre la corrosion

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme (Choix
judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,), sur la surface du matériau
(revétement, peinture, tout type de traitement de surface,) ou sur 1’environnement avec lequel le

matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).[5]

.1 Généralités : Protection par les inhibiteurs de corrosion

Selon la norme internationale 1SO 8044, un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui,
ajouté a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal

place au contact de ce milieu.

111.1.a. Conditions d’utilisation des inhibiteurs

D’une maniére générale, un inhibiteur de corrosion doit répondre a un certain nombre d’exigences :
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¢ Il doit abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico-
chimiques de ce dernier.

e Etre 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 onéreux et compatible avec les normes de non-toxicité.

I11.1.b. Classification des inhibiteurs

a. Nature des molécules de ’inhibiteur

¢ Inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes d’inhibiteurs
de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée. Les inhibiteurs organiques sont généralement
constitues de sous-produits de 1’industrie pétroliére. IIs possedent au moins un centre actif susceptible
d’échanger des électrons avec le métal, tel que 1’azote, 1’oxygene, le phosphore ou le soufre. Les
groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont :

% Le radicale amine (-NH2),

% Le radical mercapto (-SH),

% Le radical hydroxyle (-OH),

% Le radical carboxyle (-COOH).

e Inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu acide. Ce sont
souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de
corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates, les
nitrates, les nitrites, les silicates, etc.... et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les
ions et Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi

se limite a certains systémes en circuit ferme.
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b. Mécanismes d’action électrochimique

Les inhibiteurs de corrosion peuvent aussi étre classés en fonction de leur mode d’action
électrochimique. On distingue alors : les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte (regroupant alors

les deux premieres propriétés) (Figure H1-7).

Id e b
T R TREANY

-

Fe**

%

Zone anodique Zone anodique
=
(o) \/ '-.,?_,-'\/ \/ &)
Meétal : Fe Zone cathodique Zone cathodique

Figure 111-1: Formation des couches barriéres cathodiques et anodiques interférant avec les réactions
¢lectrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide.[6]

c. Meécanismes d’action interfaciale (d’inhibition)
Le mécanisme d’action d’un inhibiteur peut étre considéré sous plusieurs aspects. On distingue
I’inhibition par :

» Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique,
» Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat,
» Elimination d’agent corrosif.

e Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption conserve 1’identité aux molécules adsorbeées ; trois types de
forces sont a distinguer : les forces de dispersion (Van der Waals) ; les liaisons hydrogénent dues aux

groupements hydroxyle ou amine ; Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique

e Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou la chimisorption est spécifique pour certains métaux et n’est pas réversible.
C’est aussi le cas le plus favorable pour I’inhibition. Ce type d’adsorption consiste sur la mise en
commun d’électrons entre la partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la

formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus
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importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des doublets non liants du centre actif de

la molécule inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P).

IV. Mise en point bibliographique des inhibiteurs
V.1 Historique

En 1928 I’institut Karpov [7] (union soviétique) ont créés le premier inhibiteur de corrosion synthétisé

« Antra » qui est un produit de sulfonation de 1’anthracéne.

En 1958 Kaesche et Hackerman [8] ont étudiés I’inhibition de corrosion du fer dans HCl 1M par
I’aniline et plusieurs de ces dérivés et certain alkylamine et ont observés que 1’augmentation de la

longueur de la chaine aniline N-substituées entraine une augmentation de 1’efficacité inhibitrice.

Un brevet a été déposé en 1970 par Redmore [9] sur I’utilisation de composés de phosphonium comme

inhibiteurs de corrosion du fer, acier et les alliages ferreux.

e En 2014 Al-Amiery et al [10] ont synthétisé le 5,5- (1,4-phénylénebis (méthanylylidéne))
(azanylylidene)) (1,3,4-thiadiazole-2-thiol) (PBB) par téréphtalaldéhyde au reflux avec le 2-
amino-5-mercapto-1,3,4-thiadiazole(1:2) en présence de quelques gouttes d'acide
chlorhydrique , suivie d'une étude de ses effets d'inhibition de la corrosion sur I'acier doux HCI
1 M. D'apres leurs résultats, il a été constaté que le PBB présentait d'excellentes performances
d'inhibition de la corrosion de I'acier doux en tant qu'inhibiteur de type mixte et que l'efficacité
de [linhibition augmentait avec la concentration de [I'inhibiteur, mais diminuait
proportionnellement avec la température de la solution. A titre d’exemple le Tableau IV-1

présente quelques molécules a BS utilisées en milieu HCL 1M.
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Tableau IV-1: quelques exemples sur les inhibiteurs organique a base Schiff en milieu HCI 1M

Structures Techniques réf Métal/électrolyte

" Perte de poids, [11]
@L polarisation,
aa spectroscopie
\O\ d'impédance et MEB
R

R -
on Perte de poids, [12]
méthodes
é/\ électrochimiques
N

Perte de poids, [13]
methodes Fe/ HCI1 M
HO\Oi\ électrochimiques
N
R

Perte de poids, [14]
/TN / méthodes
N électrochimiques
(o]
R \
N

V. Isothermes d’adsorption

L’interprétation du comportement des inhibiteurs adsorbants peut étre améliorée en ajustant les
données expérimentales a un isotherme d’adsorption. Les quatre premicres isothermes (Langmuir,
Freundlich, Temkin et Frumkin) ont pris en compte l'interaction moléculaire dans la couche

d'adsorption et les facteurs d'hétérogénéité[4].

+« 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 1’occupation des sites a proximité.

Cm _ 1
9 K inh E'q V1
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++ Isotherme Freundlich

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

concentration d'inhibiteur. L'isotherme d'adsorption de Freundlich peut s'écrire comme suit :
6 = K x C¥r Eq V-2

++ Isotherme Temkin

L'isotherme d'adsorption de Temkin suppose également que I'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 étre attribué a 1’équation

suivante :
1 ,
0 = T In(ac) Eq V-3

Une courbe de 6 contre log (c) est un test pour I'isotherme de Temkin
¢ Isotherme Frumkin

L'isotherme d'adsorption de Frumkin peut é&tre décrit par les équations suivantes :

(l eg)eZaH = K * Cinh E’q V-4
0 .
In = InK + 2aé Eq V-5
Cl-6)

Un tracé rectiligne de In [0 / ¢ (1 - 6)] en fonction de 6 est un test invariable pour l'isotherme de
Frumkin. Le paramétre ‘@’ est la constante d’interaction de Frumkin, décrivant 1’interaction

intramoléculaire dans la couche d’adsorption et I’hétérogénéité de la surface.
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Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, électrochimique, et d’analyses,
utilisées dans cette étude. Les techniques électrochimiques sont a tour présentées, de maniére a
souligner leur intérét et leur pertinence dans I’étude des inhibiteurs. Les méthodes d’analyses
chimique et topographique de surface utilisées permettent d’apporter des informations souvent

complémentaires aux résultats issus des 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 1’adsorption est possible par suivi dans
le temps du potentiel en circuit ouvert, caractéristique de la modification de 1’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 paramétre physiques décrivant 1’état du systéme (capacité de double-couche, résistance

de transfert, capacité du film...).

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

stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires.[15]

I.1. Techniques stationnaires
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systeéme se trouvant dans un état 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 .....[16].
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Figure 1-1: Evaluation du potentiel en fonction de temps d’immersion

(a) : 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 I’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 contr6lées par I'activation suivant la loi de Butler- Volmer

d’un processus hétérogene (cas de la corrosion) :

23(E B Ecor) 23(E B Ecor)
T e

Leur tracé en échelle semi-logarithmique laisse apparaitre, loin de I'équilibre, I'existence de deux

o= g [exp(

) ] Eq I-1

branches linéaires, dites droites de Tafel (Figure 1-2), d'équation qui signifie que la réaction liee a la
polarisation appliquée est prédominante. [16]
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Logl , Droites de Tafel
Cathodique Anodique

l

LogI__ |-

>
E

Figure 1-2: Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel

Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes (Figure I-3 ), est constitué d'un montage classique a
trois électrodes, composé d'un Potentiostat, d'un générateur programmant I'évolution du potentiel en

fonction du temps et d'un enregistreur.

Potentiostat

CE

Figure 1-3: 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.

11
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1.2. 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 ¢élémentaires du processus ¢€lectrochimique
global, se déroulant a I’interface électrode/électrolyte qui y prennent place en termes de
circuits électriques équivalents. Ces circuits ont une impédance qui peut étre mesurée
expérimentalement et qui dépend de la fréquence de I’excitation sinusoidale de 1’¢lectrode.
Les différents processus (transfert de charge, diffusion, adsorption...) sont symbolisés par
des ¢léments électriques équivalents (résistance, capacité, ...) qui sont placé en parallele 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[17].
» Principe

Le principe de cette technique, 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.

A B
Cy L1 A
H
Electrode de =
wférence *— R — M
R — o
Electrolyte [nterface (@ 5 ) l?; :R[t]]

Figure 1-4: A) Le circuit équivalent B) Représentation de diagramme de Nyquist

12
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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 l'analyse des

fonctions chimiques présentes dans le matériau [18].

» Principe
Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infra -rouge

entre 4000 cm* et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. [18]

e Microscope électronique a balayage MEB
Le MEB utilisée est de la marque TESCAN VEGAZ3 SB (Figure 11-1).
» Principe
Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes successives et a
transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé
avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie

point par point la surface de I'échantillon.

Figure 11-1: MEB (laboratoire de physicochimique des matériaux)
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Chapitre 111 : Procédures expérimentales

Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les méthodes expérimentales électrochimiques et d’analyse utilisé
dans cette étude. Une description des matériaux, de 1’¢lectrolyte et des montages effectués permet,
dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des
résultats. Les techniques électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniere a souligner leur

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

1.1. Matériaux

Les matériaux testes dans cette étude sont 1’acier mi-doux (XC38) et I’acier DOUX, leurs applications
s’étendent des batiments, boites de conserves alimentaires, les composés €lectroniques ou les coques

de certains bateaux. Leur composition en pourcent massique est indiquée dans les Tableau I-1,2

Tableau I-1: Composition chimique de 1’acier doux étudié [19]

C Si Mn P Cr Ni Al Fe

%massique  0.1> 0.03> 0.2> 0.02> 0.05>  0.05>= 0.03> Lereste

Tableau I-2: Composition chimique de 1’acier XC38 étudié¢ [6]

C S Mn P Si Fe
%massique  0.32 -0.39 0.035> 0.5-0.8 0.035> 0.4 (max) Le reste

I.1.a. Préparation de I’échantillons
e Electrode de travail

Les échantillons utilisés comme électrodes de travail (Figure 1-4.C) doivent étre soigneusement
préparés avec une surface active connue. La procédure de préparation des électrodes est décrite ci-

dessous :

Deux échantillons d’acier XC38, et quatre ¢chantillons d’acier doux, ont ét¢ découpés sous forme
rectangulaire a 1’aide d’une trongonneuse (Figure 1-1.B) de surface de base bien déterminée a 1’aide

d’un pied a coulisse et un palmer.

14
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Figure I-1: A) Echantillon d’acier, B) Trongonneuse, C) Echantillons d’acier découpés

Une fois le découpage est 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 1-2).

-

\

Figure 1-2: différentes étapes d’enrobage de 1’échantillon

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, 1’électrode de travail subit avant chaque

manipulation, un prétraitement, qui consiste en :

Polissage mécanique au papier abrasif a différentes granulométries (180, 800 et 1200) sous jet
d’eau, afin de rendre la surface lisse et brillante (Figure I1-3.A). Ensuite, un nettoyage par ultrasons
pour éliminer les traces liées aux impuretés due au polissage, et aussi pour enlever les couches

d’oxyde. (Figure 1-3.B). Enfin, I’échantillon est rincé avec ’eau distillé puis séché.

Figure 1-3: A) Polisseuse B) Bain ultrason
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e Electrode de référence

L’électrode de référence (Figure 1-4. A) utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) schématisée
par la séquence électrochimique Hg / Hg2Cl2 / KC1 dont 1’électrolyte est une solution de chlorure de
potassium. La tension de I’¢lectrode au calomel relative a 1’¢électrode normale a dihydrogene est égale

a 0,241V /ENH a 25 °C lorsque la solution de KCI est saturée.
e Contre électrode

L’électrode auxiliaire est en platine (Figure 1-4.B), elle permet de déterminer le courant traversant

1électrode de travail lors de tracés potentiodynamiques.

A B Cx

.‘%

Figure I-4: les différentes électrodes utilisées, A) Electrode de réféerence, B) Contre électrode, C)
Electrode de travail

1.2. Analyse de surface
Deux échantillons d’acier XC38 et trois échantillons d’acier doux ont été soigneusement préparés

apres un polissage mécanique au papier abrasifs et un nettoyage par ultrason puis sont immergeés
pendant 24h dans le milieu d’étude que ce soit dans HCI 1M ou la concentration optimum des deux

molécules.

1.3. Molécules organique testées
La premiere molécule testée est le DAO (5-4-Dimethylamino-phenyl) -3-phenyl-4,5-dihydro-
pyrazole-1- carboxylic acid amide) (C1sH20N40O) sous forme de poudre cristalline de masse molaire
M=308.37g/mol. La deuxieme molécule testée est le DDO (5-(4-Dimethylamino-phenyl) -3-[2-(4-
dimethylamino-phenyl) -viny] -4,5-dihdro-1-carboxylic acid amide), (C22H27Ns0) sous forme de

poudre cristalline de masse molaire M=377.48g/mol.
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Figure 1-5: Spectromeétre infrarouge (laboratoire de physicochimique des matériaux LPCM-
Laghouat)

Structure moléculaire du DAO Structure moléculaire du DDO

Figure 1-6: les formules des molécules organiques Synthétisé

Ces molécules sont fournies par laboratoire de 1’université Dr Moulay Tahar, Saida ; elles sont
synthétisées pour la premiere fois. Nous les avons testés comme inhibiteur de corrosion sur 1’acier

XC38 et doux ; afin de déterminer leur mécanisme d’adsorption sur la surface métallique, nous avons
17
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effectué I’analyse FTIR a I’aide d’un spectromeétre infrarouge a transformée de Fourier modele 4200
(Figure 1-6). 1l permet l'obtention du spectre pour une gamme de nombre d'onde allant de 400 cm™ a
4000 cm™ avec une résolution de 0.85 cm™ c’est-a-dire I'identification des fonctions chimique qui

intervient directement dans le processus de I'inhibition.

1.4. Milieu d’étude
e La solution corrosive est 1’acide chlorhydrique HCI-1M préparée au laboratoire par un

prélevement de 82,8 ml de la solution commerciales d’acide chlorhydrique (M= 36,46 g/mol,
Pureté 37% et d=1,19). Le volume ainsi prélevé est mis dans une fiole jaugée de contenance
de 1 L, puis on I’a complété avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge, ainsi une solution 1
M d’acide chlorhydrique est obtenue.

e La préparation des solutions inhibitrices méres (700 uM de DAO) et (600 uM de DDO) ont
été obtenues en dissolvant (0,0539 g de DAO et 0,0566 g de DDO) dans 250 ml d'eau distillée.
Cette derniere est homogéneéisée par agitation magnétique. Pour chaque concentration C; de
(DDO ou DAO), un volume Vi est prélevé de la solution mére, ajouté a la solution d’acide

chlorhydrigque puis complétée a 250 ml.

I1. Montage et appareillage électrochimique
Les analyses électrochimiques ont été effectués en utilisant un Potentiostat de type SP-150 de la
marque Bio-logic, ce qui permit d'imposer ou varier un potentiel sur 1’électrode de travail qui
représente I’acier doux ou I’acier XC38 donc la mesure du courant circulant entre 1’électrode de travail

et le contre électrode, associé avec un micro- ordinateur et piloter par le logiciel (EC-LAB).

Figure 11-1: Potentiostat SP-150 (a), Cellule électrochimique (b)
18
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\

Les tests sont réalis¢és a 1’aide d’'un montage ¢lectrochimique classique a trois
électrodes (Figure 11-1-(b)) liée aux Potentiostat, une cellule en verre pyrex a double paroi de forme
cylindrique de contenance 100ml, cette cellule est composée d’une électrode de référence au calomel
saturé en KCl a une température ambiante, elle est située a proximité de 1’¢lectrode 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 d’assurer une répartition homogeéne des lignes de courant et finalement,

I’¢lectrode de travail d’une surface définie est ouverte a 1’¢électrolyte.

Figure 11-2: Dispositif Expérimental

I1l. Techniques d’étude
Pour étudier les phénomenes de corrosion en milieu corrosif HCI 1M et les propriétés des molécules
(DAO et DDO), deux types de méthodes ont été retenus :

e 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.

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

étudiées.
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.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 I’interface métal/milieu. L’aspect

plus quantitatif (tracé de courbes de Tafel, spectroscopie d’impédance) permet, quant a lui, d’accéder

a des valeurs de paramétres physiques décrivant 1’état du systéme.

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 durée de 30 minutes. Ce temps est
suffisant pour obtenir une stabilisation satisfaisante du potentiel libre. Son évolution donne des
informations sur les phénoménes qui se déroulent a 1’interface métal/solution et indique la durée

nécessaire pour atteindre le potentiel d’équilibre ou les réactions anodique et cathodique sont a

vitesses égales.

R e o o ]

@ W
AR IR AR | DR e

e S

1000

B | Resdmode

Figure I11-1: suivi du potentiel en circuit ouvert

e Impédance électrochimique

Les mesures d’impédance électrochimique sont effectuées aprés 30 min d’immersion en milieu acide

chlorhydrique HCI 1M a la température d’étude désirée.
L’amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 5 mV, a des fréquences

comprises entre 100 KHz a 10 mHz, avec 10 points par décade.
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Figure I11-2: Diagramme d’impédance de Nyquist de la courbe expérimentale (en bleu) et la courbe
ajustée (en rouge)

Le circuit électrique équivalent (CEE) (Figure 111 -3) permettant la bonne description de ces types de
spectres d’impédances. Il est utilisé pour modéliser I’interface électrode/électrolyte. Les courbes
simulées suivent essentiellement les données expérimentales. Les valeurs de la résistance de
I’électrolyte Rs, la résistance de transfert de charge Ry, la capacité Qa de 1’élément a phase constante
(CPE) et n le coefficient d’aplatissement sont déterminés par ajustement, a 1’aide du logiciel Ec-lab,

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

Rg R,

CPE

Figure 111-3: Circuit équivalent compatible avec les données

Les résultats de cette modélisation montrent que le (CEE) proposé modélise parfaitement 1’interface
acier XC38, doux/milieu acide HCI 1M 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 eté effectué dans un domaine de potentiel correspond a [-800
mV a— 200 mV/ECS], et nous avons opté a une vitesse de balayage égale a 30 mV/ min. Cette vitesse,

nous permet d'obtenir une bonne reproductibilité des résultats sans masquer les phénomeénes a étudier.
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L’intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel de corrosion,
donne la densité de courant de corrosion (Figure 111-4.B), en faisant varier la pente de la
droite anodique de la courbe expérimentale et minimiser 1’écart entre celle-Cci (en bleu) et la

courbe tracé par le logiciel Ec-Lab (en rouge).

B £C-Lab V10.40 - [Graph = Ehd
e Bperiment Edit View Graph Analysis Tools Config Windows Help
&
B %A R G| @B e ~ | Clston fi
log (1<P>}) vs. Ewe B

— NHCL03_LPmpr#  —— NHCLO3_LP_tafelmpp
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Figure 111-4: Méthode de calcul des paramétres électrochimiques par EC-Lab A) Droite de Tafel, B)
parametre électrochimique obtenus..
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Chapitre 1V : Résultats et discussion

Introduction

Dans ce chapitre, apres avoir décrit la partie expérimentale, nous allons présenter et commenter nos
résultats issus de la caractérisation électrochimique des aciers XC38 et I’acier DOUX, les courbes de
polarisation associées aux mesures des impédances électrochimiques nous permettent la détermination

les différents paramétres €lectrochimiques en vue d’étudier la cinétique de corrosion.

|. Etude du comportement électrochimique pour I’acier XC38 et I’acier
doux en milieu HCI 1M

1.1. Potentiel a circuit ouvert

La Figure I-1 représente I'évolution du potentiel libre de I’acier DOUX et I’acier XC38

respectivement.

-450

-500 _L/_AL,

— Acier Doux
- Acier XC 38

E(mV)

-550

0 5 10 15 20 25 30

t(min)

Figure I-1: Evolution du potentiel libre en fonction du temps des aciers XC-38 et DOUX dans un
milieu HCI 1M a 30°C

Il est clair que les deux aciers étudies, présentent le méme comportement, le potentiel libre tend vers
des valeurs électropositives et se stabilise aprés 10 mn a la valeur de -482,- 493 mV/ECS
respectivement pour I’acier XC38 et I’acier doux. Ce comportement est attribué a un anoblissement

du potentiel et donc & une passivation du métal par une couche protectrice en contacte de 1’électrolyte.

1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les spectres d’impédance obtenus sont tracés aprés 30 min d’immersion au potentiel d’abandon. Les

diagrammes de Nyquist, mesurés, sont représentés dans la Figure 1-2
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Figure 1-2: Diagramme de Nyquist des aciers XC38 et DOUX obtenu a 30°C dans HCI 1M

Le diagramme de Nyquist se compose d’une seule boucle capacitive située dans le domaine des hautes
et moyennes fréquences, cette derniére est attribuée au phénomene de transfert de charge pur. Les

résultats sont répertoriés dans le Tableau I-1.

Tableau I-1: Paramétre électrochimiques déduits des diagrammes d’impédance

Rs (ohm) Rct (ohm) Qui (UF/cm?) n
Acier XC 38 3.859 173 128 0.93
Acier DOUX 3.662 99.16 1568 0.93

1.3. Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation cathodique et anodique des aciers XC38 et doux en milieu HCI 1M a 30°C

est présentée dans la Figure I-3.

L’allure générale des courbes obtenues permet de distinguer deux domaines : Domaine anodique qui
s’étale dans une plage de potentiel de [-450 a -100] mV/ECS montre un accroissement continu du
courant en fonction du potentiel correspondant a une oxydation progressive du fer, élément de base

des deux aciers selon schéma réactionnel suivant [20] :
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Fe+Cl™ <> (FeCl ™),
(FeCl ™), 4 <> (FeCl), 4 +€
(FeCl), s <> (FeCI ™) 4 +€

(FeCl "), <> Fe* +CI~

— XC 38
— Acier Doux

IogICOr(mA/cmZ)
°

N
" 1 "

.34

-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100
E(MV/ECS)

Figure 1-3: Courbe de Tafel log i=f(E) des aciers XC38 et DOUX respectivement dans HCI 1M a
30°C

Le domaine cathodique s’étend dans un intervalle de [-800 a -450] mV/ECS, qui est observable vers

les potentiels les plus électronégatifs, représente la réduction d’un oxydant de la solution[20].

Fe+H" < (FeH"),,

(FeH ™), +e > (FeH) 4

ads

(FeH), s +H +e <> Fe+H,

Le Tableau I-2 regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminés a partir des courbes
de polarisation précedemment obtenues, a savoir le potentiel de corrosion (Ecorr), la pente de Tafel
cathodique (5c) et anodique (fa), 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-

E) au potentiel (Ecorr).
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Tableau I-2: Valeurs des parametres électrochimiques évaluées a partir des branches cathodique et
anodique de la courbe de polarisation a 30 °C

Ecor icor Pa Pe

(mv/ECS) (UA/cm?) (mV/dec)  (mV/dec)
Acier XC38 -448 30.07 50 83
Acier DOUX -450 45.78 44 75

On remarque que le courant de corrosion de ’acier doux est plus élevé que celui de 1’acier XC38, ce

qui montre que I’acier doux résiste moins a la corrosion en milieu HCI.

I1. Effet de température sur ’acier XC38
11.1. Potentiel a circuit ouvert

La Figure 1I-1 présente 1'évolution du potentiel libre en fonction du temps d’électrode de travail en
acier XC38 dans un milieu acide HCI 1M a différentes températures.
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Figure 11-1: Suivi du potentiel a circuit ouvert de ’acier XC38 en milieu acide HCI 1M a différentes
températures

Ces courbes d’évolution du potentiel libre a différentes températures montrent qu’avec 1’augmentation
de la température le potentiel tend vers des valeurs électronégatives. Cette évolution peut étre attribuée

a une dissolution plus rapide c'est-a-dire une quantité plus importante de produits de corrosion a partir
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de 40 °C, et la stabilité du potentiel libre montre que le mécanisme réactionnel de corrosion du systeme
métal/électrolyte a la méme cinétique pendant toute la durée de I’immersion de 1I’échantillon dans ce
milieu. [21]

1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist sont présentés dans la Figure 11-2.
Les parametres calculés a partir du circuit électrique équivalent modélisant les spectres obtenus sont

présentés dans le Tableau I1-1.
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Figure 11-2: Courbes d’impédances électrochimiques de 1’acier XC38 dans HCI 1M a différentes
températures

Cette figure représente 1’étude de I’influence de la température sur le comportement de 1’acier XC 38,
cette augmentation réguliére de la température provoque une diminution de la taille des boucles
capacitive qui sont des demi-cercles aplatis, ainsi une diminution de la résistance de transfert de charge
qui s’accompagne d’une augmentation de la capacité de la double couche.

Ceci confirme que la température a un effet remarquable sur la cinétique générale du processus de
corrosion. Les valeurs de n obtenues sont voisines de 1’unité (Tableau I1-1) ce qui indique que la

surface du métal présente une bonne rugosité.
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Tableau I1-1: Paramétres caractéristiques relevés des courbes d’impédances électrochimiques de
I’acier XC38 a différentes températures

T (°C) Rs (ohm) Ret (0ohm) Qu(uF/cm?) n
30 3.859 173 128 0.933
40 3.361 52.92 166 0.912
50 3.824 16.9 288 0.939
60 3.497 11.27 803 0.803
1.3. Tracé des courbes de Tafel

Les courbes de polarisation obtenues avec augmentation réguliere de la température dans un milieu
HCI 1M sont illustrées par la Figure 11-3. Les valeurs des paramétres électrochimiques calculés a

partir de ces courbes sont données dans le Tableau I1-2.
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Figure 11-3: Courbes de polarisation de I’acier XC38 dans HCI 1M a différentes températures
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Tableau I1-2: Paramétres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire de 1’acier
XC38 a différentes températures

T(°C) Ecor icor (MA/CM?) fa (MmV/dec) S (mV/dec)
(MV/ECS)
30 -448 30.10 49.9 83.2
40 -441 91.92 30.2 100.4
50 -441 146.06 29.9 113.3
60 -470 278.49 335 1248

Une premiere analyse de ces courbes (Figurell-3) et I’analyse des valeurs paramétres caractéristiques

relevés ces courbes (Tableau 11-2) montre que :

e Le potentiel de corrosion est affecté 1égérement par 1I’augmentation de la température jusqu’a
50°C, a 60°C un fort déplacement vers les potentiels cathodiques est constaté.

e L’évolution des densités de corrosion dans la solution corrosive HCI 1M présente une
croissance régulierement et rapide de 30.10 & 278.49 pA/cm? (soit neuf fois) lorsque la
température augmente de 30 a 60 °C, cela confirme une dissolution métallique croissante avec
I’augmentation de la température.

e [’effet de la température est remarquable sur les valeurs de la pente cathodique P,
I’augmentation de température fait augmenter les valeurs de fc, NOus nous supposons que la
cinétique de réduction des protons a la surface de I’acier est accélérée par I’augmentation de
la température. Notons que la variation de la valeur de Sc est due au fait que cette derniere
dépend de la température selon la relation :

RT

b = m Eqll-1

1.4 Grandeur thermodynamique
e Energie d’activation (Ea)

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 [22] s’écrit comme suit :
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-E
I =Axe a Eq l1-2
corr Xp( RT ) q
E .
Donc Inl,, =InA-—2 Eq11-3
RT

Nous avons ainsi procede au tracé de la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion
de I’acier XC38 dans HCI 1M en fonction de l'inverse de la température Figure 11-4 afin de calculer
Ea.
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Figure Il-4:Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I’acier XC38 Dans HC1 1M

Cette courbe montre que la variation Ln(icor) = f(1/T) est sensiblement linéaire et suit la loi
d’Arrhenius, le facteur de corrélation avoisine 1'unité. Ce résultat nous a permis de calculer la valeur

de I'énergie d'activation Eaa partir de la pente (-Ea/ R) (Tableau 11-3).

e Enthalpie et I’entropie d’activation AH®a et AS°a

L’enthalpie et I’entropie d’activation peuvent étre ¢galement obtenues en se servant de la formule

alternative de 1’équation d’Arrhenius appelée I’équation de transition d’ Arrhenius[22].
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Figure I1-5: Variation de log (icor/T) en fonction de I'inverse de la température pour XC38 dans HCI
M

La Figure 11-5 illustre la variation de In(icor/T) en fonction de I’inverse de la température pour I’acier
XC38 en milieu acide HCI 1M. La droite obtenue a une pente égale a (—AHa °/R) et une ordonnée a
’origine égale a (InR/Nh+ASa °/R). Gréce a cette droite, nous pouvons donc calculer les valeurs de

AHa°et ASa° (Tableau I1-3).

Tableau 11-3: Valeurs des grandeurs énergétiques déterminées par la loi d’ Arrhenius pour 1’acier
XC38 en milieu acide HCI 1M

HCI 1M
Ea (KJ/mol) 60.12
AH®, (KJ/mol) 57.46
AS° J/Imol*K) -140.80
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I11. Effet de la concentration de 1a molécule DDO sur P’acier XC38
.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique
La Figure I11-1 présente le diagramme de Nyquist de I'acier XC38 obtenu en absence et en présence

de la molécule DDO a différentes concentrations apres I'immersion de 30 min a 303 K. Les résultats

issus de cette étude sont rassemblés dans le Tableau I11-1.
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Figure 111-1: Courbes d’impédances électrochimiques de I’acier XC38 dans HCI 1M a différentes
concentrations de la molécule DDO

Nous remarquons de la Figure 111-1 que lorsque la molécule DDO est ajoutée a la solution de HCI
1M, la taille de la boucle capacitive augmente avec 1’augmentation de sa concentration. Ce type de
diagrammes est généralement interprété comme un mécanisme de transfert de charges. A partir de
ces diagrammes, nous avons pu accéder aux valeurs de la résistance R et de la capacité de la double
couche Qg et par conséquent a I’efficacité inhibitrice de la molécule DDO.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de 1’acier XC38 est déterminée par la relation suivante :

Rinh _ RO
El(%) = —%——=x100 Eq l1I-1

inh
ct

Ou Ret® et Ret"™" sont respectivement les valeurs de la résistance de transfert de charge de ’acier XC38

en absence et en présence de la molécule DDO.
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Tableau I11-1: Parameétres caractéristiques relevés des courbes d’impédances électrochimiques de
I’acier XC38 en présence de la molécule DDO a différentes concentrations

C (uM) Rs(Ohm) R (Ohm) Qui(uF /cm?) n El%
0 3.86 173 128 0.928 /
10 5.99 258.9 106,4 0.955 33.15
50 5.84 343.8 113 0.897 49.680
100 3.51 510.6 108,3 0.873 66.12
200 4.11 690.4 112,4 0.879 74.94
400 3.22 454.6 120,3 0.895 61.94

Les résultats de cette méthode obtenus sous forme de diagrammes de Nyquist, ne présentent pas de
demi-cercles parfaits. Ceci est di a I’hétérogénéité des systemes électrochimiques résultant de la
qualité de la couche formée sur I’acier. Nous constatons une augmentation de la taille de la boucle
capacitive avec la concentration de la molécule DDO [23]. Ce phénoméne peut étre attribué au
processus de transfert de charges. Ce résultat traduit clairement 1’influence des inhibiteurs organiques
sur le processus a I’interface acier / milieu acide.

D’aprés la Figure I11-1et le Tableau I11-1, nous pouvons faire les remarques suivantes :

e Larésistance de transfert de charges augmente avec la concentration de 1’inhibiteur tandis que
la capacité de la double couche diminue au fur et a mesure que la quantité d’inhibiteur croit
[24]. Ce résultat traduit I’influence des molécules adsorbées sur le processus a I’interface
acier/milieu acide.

e L’efficacité inhibitrice de ce composé évolue de la méme fagon que (Rtc) et atteint la valeur
de 75%. (Figure 111-3).

e La diminution de Qi est due a I’adsorption de I’inhibiteur a la surface de ’acier qui a pour
effet de réduire la surface active de 1’¢électrode, conduisant & une protection contre la
corrosion, apportée par les molécules absorbées sur la surface de I’électrode par les
interactions entre les pairs électroniques de 1’hétéroatomes d’azote avec la surface de

I’acier[25].
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11.2. Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation anodique et cathodique de 1’acier XC38 en milieu HCI 1M a 30°C, en
I'absence et en présence de la molécule DDO, & différentes concentrations, sont présentées sur la
Figure 1-2.
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Figure I11-2: Courbes de polarisation de I’acier XC38 dans HCI 1M a différents Concentration de la
molécule DDO

Le Tableau I11-2 regroupe les valeurs de densité de courant de corrosion (icor ), potentiel de corrosion
(Ecor ) et I’efficacité inhibitrice (EI1%). Pour calculer le taux d'inhibition (Tableau I11-2), on utilise

I'équation suivante :

;0 inh

El(%) = wrlor,qq0 Eq 2

:0
corr

Ol icoor” et icor™ correspondent respectivement aux densités de courant de corrosion enregistrées en
absence et en présence de la molécule DDO a différentes concentrations. Ces densités ont été

déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de corrosion.
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Tableau I11-2: Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire de I’acier
XC38 en présence de la molécule DDO a différentes concentrations

C (uUM) Ecor (MV/ECS) icor (LA/CM?) Pa (MV/dec) B (MV/dec) El%
0 -448 30.07 50.7 89.7 /

10 -517 21,54 44,5 51,4 28,35

50 -483 20,22 26,4 58,9 32,76

100 -512 19,30 37,2 57,9 35,81

200 -508 11,45 44,2 55,2 61,87

400 -435 13,32 44,8 52,7 55,71

D’aprés ces résultats, nous pouvons conclure que :
e Ladensité du courant de corrosion (icor) diminue lorsque la concentration de la molécule DDO
augmente. C’est-a-dire la diminution de la vitesse de corrosion,
e La pente de droite de Tafel cathodique est modifiée, d’ou, la molécule DDO peut étre classée
comme un inhibiteur cathodique en milieu acide [19]. Ainsi que le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeur moins noble (électronégatifs)

e L’efficacité inhibitrice atteint approximativement 62% a 200 uM (Figure 111-3)
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Figure I11-3: Variation de I’efficacité inhibitrice du DDO en fonction de sa concentration sur 1’acier
XC38 dans un milieu de HCI 1M

e Ces résultats montrent que les efficacités inhibitrices calculées par polarisation

électrochimique et par impédance électrochimique (Figure I11-3) sont en trés bon accord.
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IV. Effet de température sur ’acier doux

1Vv.1. Potentiel libre

La Figure IV-1 présente I'évolution du potentiel libre en fonction du temps d’une électrode de travail

en acier doux dans un milieu acide HCI 1M a différentes températures.
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Figure IV-1: Suivi du potentiel a circuit ouvert de I’acier DOUX en milieu acide HCI 1M a
differentes températures

L’allure des courbes d’évolution du potentiel libre & différentes températures montrent qu’avec
I’augmentation de la température le potentiel tend vers des valeurs électronégatives. Cette évolution
peut étre attribuée a une dissolution plus rapide c'est-a-dire une quantité plus importante de produits

de corrosion a partir de 40 °C.
V.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquiste sont présentés dans la Figure IV-2 .
Les parameétres calculés a partir du circuit électrique équivalent modélisant les spectres obtenus sont

présentés dans le Tableau I1V-1.
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Figure IV-2: Diagramme de Nyquist de I’acier DOUX obtenu a différentes températures dans HCI

1M

Tous les diagrammes d’impédance obtenus présentent la méme allure quel que soit la température,

les parametres électrochimiques relatifs a ces spectres sont regroupés dans le Tableau 1V-1

Tableau IV-1: Paramétres électrochimiques obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique
de I’acier DOUX dans HCI1 1M a différentes températures

T(°C) Rs (ohm) Ric (ohm) Q (uF/cm?) n
30 3,662 99,16 157 0,93
40 0,733 1,22 2796. 0,82
50 0,843 0,81 3624 0,83
60 0,663 0,52 4317 0,82

L’étude de I’influence de la température sur le comportement de 1’acier doux a montré que

I’augmentation de cette derniére provoque une augmentation réguliere de la valeur de Qui

s’accompagne a une diminution de Re. Ainsi une nette diminution est relevée lorsque la température

augmente ; presque dix fois lorsque la température augmente de 30 a 60 °C. Ceci implique que la

température a un effet remarquable sur la cinétique générale du processus de corrosion.
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1V.3. Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation obtenues dans un milieu HCI 1M dans la gamme de température citée ci-
dessus sont illustrées par la Figure 1V-3.
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Figure IV-3: Courbe de polarisation a différentes températures relatives au comportement de 1’acier
DOUX dans HCI 1M

Tableau 1V-2: Paramétres électrochimiques obtenus par polarisation linéaire de 1’acier DOUX dans
HCI 1M a différentes températures

T(°C) Ecor (MV/ECS) Icor HA/CM? Ba (mV/dec) B (mV/dec)
30 -450 45,78 44 75
40 -465 136,41 32 55
50 -478 564,43 48 56
60 -495 1908,82 45 78

A partir du Tableau IV-2 et la Figure 1V-3 on constate que :
e Le potentiel de corrosion se déplace globalement vers les valeurs électronégatives.

e L’évolution des densités de corrosion dans la solution corrosive HCI 1M présente une

croissance réguliérement et rapide de 45.78 a 1908.82 pA/cm? (soit quarante fois) lorsque la
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température augmente de 30 a 60 °C, cela confirme une dissolution métallique croissante avec

I’augmentation de la température.

IvV.4. Grandeur thermodynamique

e Détermination de I’énergie d’activation

L’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 (Eq IV-2 et Eq IV-3).

Le tracé de la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion de I’acier doux dans HCI

1M en fonction de I'inverse de la température absolue (Figure 1V-4) afin de calculer Ea.

-6,0 -
6,5 -

70 Acier doux

-7,5-
-8,0 1
-8,5 1

_9,0_.
y = -12708,83x + 31,856
951 R2=0,9934

-10,0 4

Ln(lcorr)(Alcm?)

-005+—-F""7"7 "7
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033

UT(K

Figure IV-4: Droite d’ Arrhenius calculée a partir de la densité de courant de corrosion de 1’acier
DOUX pour HCI 1M

Cette courbe montre que la variation Ln(icorr) = f(1/T) est linéaire et suit la loi d’Arrhenius, le facteur

de corrélation avoisine I’unité. la valeur de I'énergie d'activation Ea (Tableau 1V-3).

e Enthalpie et entropie d’activation

L’enthalpie et I’entropie d’activation peuvent étre également obtenues en se servant de la formule

alternative de I’équation de transition d’Arrhenius. (Eq V-4 et Eq IV-5)
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La Figure IV-5 illustre la variation de In(icor/T) en fonction de 1’inverse de la température pour I’acier
DOUX en milieu acide HCI 1M. La droite obtenue a une pente égale a (-AHa. /R ) et une ordonnée a
I’origine égale & (In R/Nh +AS’s/R ) Grace a cette droite, nous pouvons donc calculer les valeurs de
AHa et AS’; (Tableau 1V-3).
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Figure IV-5: Variation de In(icorr/T) en fonction de (1/T) pour I’acier DOUX dans HC1 1M

Tableau 1V-3: Paramétres thermodynamiques de 1’acier DOUX dans HCI 1M

Milieu Ea” (Kj/mol) AH®; (KJ/mol) A8° (J/mol*K)
HCI 1M 105.66 103.02 11.10

Ces résultats seront discutés lors de 1’étude de comparaison de ’effet de 1’addition des molécules
organiques nouvellement synthétisés.

V. Effet de la concentration des molécules DAO et DDO sur ’acier doux

V.1 Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’¢étude du comportement électrochimique de la corrosion de I’acier en milieu chlorhydrique 1M en
présence de différentes concentrations des molécules DAO et DDO a été mis en exergue. Les résultats
obtenus a 1’aide de cette technique sont représentés sous forme de diagrammes de Nyquist (Figure V-
1,2). Il s’avére que les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela

est attribué a la dispersion de la fréquence de I’impédance inter-faciale [26], due a I'hétérogénéité de
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la surface de I’électrode. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des
dislocations, de I'adsorption de I'inhibiteur et de la formation de couches poreuses [27].
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Figure V-1: Courbes d’impédances électrochimiques de 1’acier doux dans HC1 1M a 30°C en
absence et en présence de la molécule DAO
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Figure V-2: Diagramme de Nyquist de ’acier DOUX/HCI 1M a différentes concentrations de la
molécule DDO a 30 °C

Les valeurs des parametres électrochimiques obtenues par S.1.E. sont réunies dans le Tableau V-1,
Tableau V-2.
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Tableau V-1:Paramétres caractéristiques relevés des courbes d’impédance de I’acier doux en

absence et en présence de différentes concentrations de la molécule DAO a 30°C

C(uM) Rs(Q) Ric(Q) Qui(uF/cm?) n El%
0 3,662 99,16 157 0,9313 /
200 2,485 136,4 116 0,8765 27,30
300 2,832 152,5 151 0,8246 34,97
400 3,333 275,1 94.9 0,874 63,95
500 3,516 176 99.4 0,8636 43,65

Tableau V-2: Paramétres ¢lectrochimiques de 1’interface acier DOUX/HCI 1M a différentes
concentrations de la molécule DDO a 30°C

C (uUM) Rs () Rec () Qui (UF/cm?) n El1%
0 3.662 99.16 157 0.93 /

70 2.413 132.3 210 0.84 25.04

160 3.536 141.7 197 0.85 42.9

180 3.706 258.8 183 0.88 61.68
200 4.329 75.39 110 0.95 /

A partir de ces résultat, nous pouvons conclure ce qui suit :

e Les valeurs de la résistance de transfert de charges (Ri) deviennent plus importantes avec
I’augmentation de la concentration des molécules DAO et DDO. Ceci indique que la quantité
des molécules adsorbé sur la surface de 1’¢lectrode est augmentée de plus les molécules
adsorbées forment un film protecteur sur la surface de 1’acier qui agit par conséquent comme
une barriére empéchant le transfert de charge, ce qui augmente 1’efficacité inhibitrice de ces
molécules. Cette derniére évolue de la méme facon que (R) et atteint la valeur de 64% a 400
UM (DAO) et 62% a 160 uM (DDO) dans HCI 1M.[3]

e Le diametre de la boucle capacitive dans le plan de Nyquist augmente avec 1’augmentation

de la concentration des molécules DAO et DDO sans affecter ses caractéristiques. Ce
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comportement signifie que I’action inhibitrice de ces molécules est due a leur adsorption a la
surface métallique, sans modifier le mécanisme de corrosion

e On constate que I’addition des molécules DDO et DAO diminue la valeur de la capacité de la
double couche Qai. 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 I’acier doux.

V.2. Traceé de courbe de Tafel
Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier en milieu HC1 1M a 30°C, en l'absence

et en présence des molécule DAO, DDO a différentes concentrations (Figure V-3 ,4).
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Figure V-3: Courbes de polarisation de 1’acier doux dans HCI 1M a 30°C en absence et en présence
de la molécule (DAO)
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Figure V-4: Courbes de polarisation de 1’acier DOUX dans le HCI 1M a différentes concentrations
de I’inhibiteur DDO a 30°C

Les Tableaux V-3 ,4 regroupent les valeurs des parameétres électrochimiques déterminées a partir des
courbes de polarisation obtenues.

Tableau V-3: Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire de 1’acier doux
en absence et en présence de différentes concentrations de la molécule DAO a 30°C

C(uM) Ecorr(MV/ECS) Icorr(HA) Ba(mV/dec)  Rc(mV/dec) El%
0 -450 45,78 442 74,7 /
100 -475 34,32 24,7 30,6 25,03
200 -498 31,7 42 65,8 30,75
300 -487 23,49 40 70 48,68
400 -507 8,15 40,1 61,1 82,19
500 -485 24,53 39,7 43,3 46,41
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Tableau V-4: Parametres électrochimiques calculées a partir des courbes de polarisation de
I’inhibiteur DDO a différentes concentrations a 30°C

C( uM) Ecorr(MV/ECS) Icorr(MA) Ba(mV/dec) Be(mV/dec) E1%
0 -450 45,78 44 75 /

50 -472 33,06 47 63 27,78

70 -488 20,54 46 56 55,13

100 -448 19,69 42 73 56,99

160 -487 12,77 39 43 72,11

180 -464 24,93 40 51 45,54

D’aprées ces résultats, on constate que :

Dans le domaine cathodique, on assiste a un déplacement de la branche cathodique de la courbe
de polarisation, et donc une diminution des densités de courants cathodiques. Cette diminution
devient plus importante avec I’augmentation de la concentration des molécules DAO et DDO.
Ce résultat montre que 1’ajout de ces molécules retarde la réduction des ions hydrogéne

Dans la partie anodique les courbes sont en dessus de sans molécule inhibitrice on suppose
que le courant mesuré est le courant mixte ou la somme des courants (des molécules et du
métal) ; dans la partie stable de cette branche les courbes sont en dessous de celle sans
molécules inhibitrices, on suppose que les molécules sont oxydées et le courant mesuré est
seulement du métal.

Les courbes de polarisation montrent qu’il y a déplacement du potentiel de corrosion vers les
valeurs électronégatives des que les molécules sont ajoutées.

L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration et atteint approximativement 82% a
400 uM (DAO) Figure V-5 et 72% a 160 uM (DDO) Figure V-6. Ceci confirme la formation

d’une couche adsorbée a la surface de 1’électrode de travail.
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Figure V-5: Variation de ’efficacité inhibitrice du DAO en fonction de sa concentration sur I’acier
doux dans un milieu de HCI 1M
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Figure V-6: Variation de ’efficacité inhibitrice du DDO en fonction de sa concentration sur 1’acier
DOUX dans un milieu de HCI 1M
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V.3. Effet de la température sur la concentration optimum des molécules
DAO et DDO

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion : la vitesse de
corrosion augmente lorsque la température d’essai augmente, et cette augmentation de la température

induit des changements sur 1’action des inhibiteurs [28].

V.3.a. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les Figures V-7,8 représentent les différents spectres d’impédance électrochimique obtenus a

différentes températures en présence des molécules DAO et DDO a leur concentration optimum.
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Figure V-7: Courbes d’impédances électrochimiques de I’acier doux dans HCI 1M a différent
température en présence de la molécule DAO
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Figure V-8: Courbes d’impédances électrochimiques de 1’acier doux dans HCI 1M a différent
température en présence de la molécule DDO

Tableau V-5: Parameétres caractéristiques relevés des courbes d’impédance électrochimique de
I’acier doux a la concentration optimum DAO a différentes températures

T(°C) Rs(ohm) Ric(0hm) Qu(uF/cm?) n El%
30 2,485 136,4 116,2 0,8765 26,91
40 3,469 45,24 311 0,8647 97,31
50 3,155 12,06 568 0,8581 93,31
60 2,845 4,149 792,3 0,8822 87,56

Tableau V-6: Parametres électrochimiques de ’acier DOUX/HCI 1M a différentes températures en
présence de la molécule DDO

T(°C) Rs(ohm) Ric(ohm) Qui(uF/cm?) n E1%
30 2,144 145,9 155 0,8851 31,66
40 3,43 39,38 132,3 0,9656 96,91
50 3,585 15,14 458 0,8586 94,5
60 3,462 14,68 536,3 0,8257 96,59
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Une augmentation de la température améliore les propriétés inhibitrices de ces molécules.

V.3.b. Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier doux en milieu acide
chlorhydriqgue HCI 1M, obtenus en présence des molécules DAO et DDO a leur concentration

optimum a différentes temperatures.

logl (mA/cmZ)

T T T T T T T T T T T T T
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200

E(mV/ECS)

Figure V-9: Courbes de polarisation de I’acier doux dans HCI 1M a différentes températures a la
concentration optimum de la molécule (DAO)

logi (mA/cmz)
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Figure V-10: Courbes de polarisation de 1’acier doux dans HCI 1M a différentes températures a la
concentration optimum de la molécule (DDO)
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Tableau V-7: Paramétres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire de 1’acier doux

a la concentration optimum DAO a différentes températures

T(°C) Ecor (NV/ECS)  leor HA/CM? Pa(mV/dec)  Bc(mV/dec) El1%
30 -507 8,262 23 22,9 83,19
40 -479 22,733 31,8 41,9 83,33
50 -472 151,53 53,4 58 73,15
60 -470 758,977 48,2 56,2 60,23

Tableau V-8: Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation linéaire de 1’acier doux

a la concentration optimum DDO a différentes températures

T(°C) Ecor lcor HA/CM?  Ba(mV/dec)  Bc(mV/dec) E1%
(MV/ECS)

30 -487 12,77 39 43 72,11

40 -455 25,23 33 47 81,5

50 -469 82,01 37 49 85,47

60 -475 151,64 41 47 92,05

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons ce qui Suit :

e Les densités de courant de corrosion augmentent avec 1’accroissement de la température de
30 a60°C.

e Le potentiel de corrosion se déplace globalement vers les valeurs électronégatives pour la
molécule DAO, et électropositives pour la molécule DDO a partir de la température 30 °C.

e D’une maniére générale I’augmentation des densités de courants de corrosion avec la
température confirme 1’augmentation de cinétique de corrosion de ’acier doux. Ainsi
1’élévation de ce dernier génerait le processus d’adsorption de ces molécules et donc une

faible interaction entre la surface du métal et les molécules.
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V.3.c. Grandeur thermodynamique
e Energie d’activation (Ea)

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 (Eq V-2 et Eq V-3)[22] .

64 = Molécule DAO a 400 pM
e HCI 1M

y =-12708,83x + 31,856
R2=0,9934

Inlgor(Alcm?)

iy
[
1

{y =-15548,87x + 39,363
121R2=0,9718

T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

UT(K Y

Figure V-11: Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I’acier doux dans la concentration
optimum de la molécules DAO

64 s HCI 1M
e Molécule DDO a 160 uM

y =-12708,83x + 31,856
R2 =0,9934

'
[ee]
1

Inleor(Alcm?)

=
o
1

|y = -8677,632x + 17,307
M1R2=0,9771

T T T T T T T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

1T

Figure V-12: Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I’acier doux dans la concentration
optimum de la molécules DDO
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Nous avons ainsi procédé au trace de la variation du logarithme de la densité de courant de corrosion
de I’acier doux dans la concentration optimum des molécules DAO et DDO en fonction de l'inverse

de la température absolue (Figure V-11 et Figure V-12) afin de calculer Ea

Cette courbe montre que la variation Ln(icorr) = f(1/T) est sensiblement linéaire et suit la loi
d’Arrhenius, le facteur de corrélation avoisine I’unité. Ce résultat nous a permis de calculer la valeur

de I'énergie d'activation Ea a partir de la pente (-Ea/ R) (Tableau V-9).

e Enthalpie et I’entropie d’activation AH®a et AS°a
L’enthalpie et I’entropie d’activation peuvent étre également obtenues en se servant de la formule
alternative de ’équation d’Arrhenius appelée 1’équation de transition d’ Arrhenius (Eq V-4 et Eq V-5)

[22].

1y = -12391x + 25,005
1R2=0,9955

'
[oe]

= Molécule DAO a 400uM
® HCliM

=
o

_: y =-15231,41x + 32,602
1R2=10,9708

Log(lgop/T)(AK Licm?)

=
o
1
/
/
/

] ~— =
-18 T T T T T T T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

uT kY

Figure V-13: Variation de log (icor/T) en fonction de l'inverse de la température pour 1’acier doux
dans la concentration optimum de la molécules DAO
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Figure VV-14: Variation de log (icor/T) en fonction de l'inverse de la température pour 1’acier doux
dans la concentration optimum de la molécules DDO

La Figure V-13 et Figure V-14 illustre la variation de In(iconr/T) en fonction de I’inverse de la
température pour 1’acier doux dans la concentration optimum des molécules DAO et DDO. La droite
obtenue a une pente égale a (—AHq ° /R) et une ordonnée a I’origine égale a (InR/Nh+ASq ° /R). Gréce
a cette droite, nous pouvons donc calculer les valeurs de AHa * et ASa ™ (Tableau V-9).

Tableau V-9:Valeurs des grandeurs énergétiques déterminées par la loi d’ Arrhenius pour les
molécules DDO et DAO sur ’acier doux

HCI 1M DAO/doux DDO/doux
Ea (KJ/mol) 105,66 129,27 72,15
AH®; (KJ/mol) 103,02 126,63 69,51
AS°3 J/mol*K) 11,10 73,51 -109,86

D’apres ces résultats, on constate que :

e Lavaleur de I’énergies d'activation obtenue en présence de la molécule DAO est supérieure a
celle obtenue dans le cas de l'acide seul, par contre avec la molécule DDO la valeur est

inférieur.
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e [’augmentation de 1’énergies d'activation obtenue en présence de la molécule DAO indique
qu’il y a un ralentissement du processus de corrosion par la formation d’un complexe
protecteur a I’interface métal/solution. [2]

e La diminution de ’énergie d’activation en présence de la molécule DDO est due a la
chimisorption de cette molécule a la surface de I'acier ; Ce phénomeéne est observé lorsque les
molécules utilisées sont de grande taille et recouvrent a la fois les centres actifs et les moins
actifs de la surface métallique. [22]

e Les signes positifs du changement d'enthalpies (AH®,) reflétent la nature endothermique du
processus de dissolution de I'acier et signifient que la dissolution de I'acier est difficile en

présence de ces molécules organiques.

VI. Isotherme d’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 a 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 6, est définie par la relation
suivante :
g1 b
Isans EqVI-1

OU : isans €t favec SONt les densités de courant de I’acier, en absence et en présence d’inhibiteur
respectivement

Les valeurs de taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations des molécules DDO, et DAO
obtenues a partir des mesures de polarisation et d’impédance, ont été utilisées pour déterminer
I’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 1’isotherme

d’adsorption convenable.

VI.1. Isotherme d’adsorption de I’acier XC38

Seule la courbe Cinv/ 6 en fonction de la concentration est linéaire dans tout le domaine de température
étudié, car les coefficients de corrélation linéaires sont proches de I’unité pour les deux mesures de
Tafel (Figure VI-1) et d’impédance (Figure VI-2), cela montre que 1’adsorption de la molécule DDO

sur la surface de I’acier XC38 en milieu HCI 1M obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir [29].
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Figure VI-1: Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule DDO sur I’acier XC38 avec la
méthode de polarisation
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Figure VI1-2: Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule DDO sur 1’acier XC38 avec la
méthode d’impédance électrochimique

VI1.2. Isotherme d’adsorption de I’acier doux

e Isotherme d’adsorption de la molécule DDO

Seule la courbe Cinn/ 6 en fonction de la concentration est linéaire dans tout le domaine de température

étudié, car les coefficients de corrélation linéaires sont proches de I’unité. La mesure de Tafel (Figure
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VI-3) montre que 1’adsorption de la molécule DDO sur la surface de 1’acier doux en milieu HCI 1M

obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir[4].

y=1,01442x+6,31889
35+ R*=096

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Cinnh

Figure VI-3: Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule DDO sur I’acier doux avec la
méthode de polarisation

¢ Isotherme d’adsorption de la molécule DAO

La meilleure isotherme d’adsorption qui décrit le comportement de la molécule DAO sur la surface
de l'acier doux dans la solution HCI 1M est celui de Freundlich. Les Figure VI-4,5 représentant la

variation de In 0 en fonction de In C pour I’acier doux.

-0,2 - n
y=0,8163x-3,3932

R2= 0,863

-0,4 -
-0,6 -

-0,8

In(e)

_1,0_

1,2

-1,4 -

22 24 26 28 30 3,2 34 36 3,8 4,0
In(Cinh)

Figure VI-4: Isotherme d’adsorption Freundlich pour la molécule DAO sur ’acier doux avec la
méthode de polarisation
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y = 1,1867x - 4,9233
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Figure VI-5: Isotherme d’adsorption Freundlich pour la molécule DAO sur I’acier doux avec la
méthode d’impédance électrochimique

VI1.3. Les paramétres thermodynamiques d’adsorption

L’expression mathématique de 1’isotherme de Langmuir peut étre écrite comme suit :

0
—— = KC, Eq VI-2
1_ 6 inh q

Le réarrangement de cette équation donne :

= + Cinp
0 K EqVI-3

L’isotherme d’adsorption de Freundlich a été obtenu avec Equation :

0 = Kc " Eq VI-4
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Tableau VI-1: Paramétres thermodynamique d’adsorption des molécules DAO et DDO sur I’acier
X(C38 et I’acier doux dans HC1 1M

Types d’isotherme I-E EIS
Kads *105 (|/m0|) 0,18 3,10
DDO /XC38 . . .
Langmuir AG s (Kj/mol) -35,01 -42,11
Kads *10° (I/mol) 0.19 /
DDO / doux Langmuir AG a5 (Kj/mol) -34.58 /
Kags *10° (I/mol) 0.033 0.0072
Freundlich AG’ s (Kj/mol) -30,66 -31.31
DAO / doux
n 1,22 0.84

Ces modes d'adsorption sont souvent rencontré dans le cas des inhibiteurs de la corrosion des métaux
en milieu acide [30]. Les grandeurs thermodynamiques K et AGaas’, obtenues a partir des isothermes
d'adsorption sont groupées dans le Tableau VI-1. Les valeurs de AGaas’ ont été calculées a différente

température par la relation suivante :

1 —AG;
K' = —— e ads
555 Xp( RT ]

Les valeurs négatives de 1’énergie libre d’adsorption AG ags €t les valeurs élevées de K indiquent la

EqVI-5

spontanéité du processus d'adsorption et la stabilité de la double couche adsorbée sur la surface
métallique[31]. La littérature propose que pour les valeurs de AG s Voisines de -20kj/mol, ou
inférieurs cette énergie 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) [31].
Les valeurs de AG ags calculées dans le Tableau VI-1 sont voisines de -40 kJ.mol™, montre que les
molécules DDO sont chimisorbées sur les surfaces métalliques. Alors que les molécules DAO
adsorbées par des interactions électrostatiques entre leurs molécules chargées et le métal chargé et

(adsorption physique).
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VIIl. Etude comparative

La Figure VII-1 regroupent Ieffet des deux molécules & leurs concentrations optimums (respectivement
160 et 400 uM DDO et DAO) sur I’acier doux a chaque température d’étude.
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Figure V1I-1: Courbe de polarisation de I’acier DOUX en absence et en présence des molécules
DDO et DAO a différentes températures a la concentration optimum

Globalement, les deux molécules agissent de la méme maniére sur 1’acier doux quel que soit la
température. Néanmoins, il est évident qu’avec augmentation de la température 1’inhibition est
favorisée, on constate qu’a 30°C au voisinage du potentiel de corrosion, 1’ajout des deux molécules

fait augmenté les courant anodique avant de les abaissés a des potentiels trés électronégatifs.

Tableau V1I-1: Efficacité des molécules DDO et DAO a différent température

E1%

T(°C) DDO DAO
30 72,11 83,19
40 81,5 83,33
50 85,47 73,15
60 92,05 60,23

A la lumiere du Tableau VII-1, il en résulte clairement que les deux molécules organiques possédent

d’excellentes propriétés inhibitrices de corrosion de 1’acier doux en milieu HCI 1M, méme a des
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températures plus élevées. Nous constatons qu’en dessous de 40 °C la molécule DAO présente une
efficacité supérieure a celle de la DDO ; cependant ce comportement est inversé pour les températures
au-dessus de 40°C. Nous supposons que la molécule DDO a tendance a se dissocier plus que la
molécule DAO aux températures plus élevées, offrant ainsi plus de possibilité d’ancrage sur la surface,

ceci est attribués aux nombres élevés des hétéroatomes dans la molécule DDO.

VIII. Identification des molécules DAO et DDO par ’analyse FTIR

Dans le but de confirmer le mode d’action de ces molécules, une analyse par FTIR a été réaliser sur
les produits déposés sur la surface.

Ces produits déposés sont préleveés sur trois échantillons : I’acier XC38 est immergé dans une solution
HCI contenant 200uM de DDO, I’acier doux est immergé dans une solution HCI contenant 400 uM
de DAO et 160uM de DDO pendant une durée d’un mois. Les produits de corrosion formées a la
surface de chaque électrode, sont soigneusement récupéres a I’aide d’une lamelle, obtenus sous forme
d’une poudre puis comprimées en pastilles en présence de KBr et rapidement analysées par FTIR.
Les spectres obtenus sont représentés ci-dessous (Figure VI11-1,2,3), conjointement aux spectres des
molécules pures.

La comparaison entre les spectres de produits de corrosion et celui des molécules DDO, et DAO nous
apermis de mettre en évidence que la couche formée a la surface de 1’¢électrode de travail est constituée
essentiellement de ces molécules avec une disparition de quelques fonctions ; ce qui confirme leurs
participations chimiques.

D’apres les spectres de produits de corrosion et les tableaux correspondants, nous pouvons bien
remarquer la présence des liaisons (N-H) ; (C=0) ; (C-N) aromatique ; (C-N) aliphatique ; et I’absence
des liaison (-CHz) ; et (C-C) aromatique, ce qui nous permet de supposer que des nouvelles liaisons
chimiques sont formées entre le métal et les molécules organiques ; et aussi nous ameéne peut étre a
confirmer nos résultats par I’étude thermodynamique afin de déterminer le type d’adsorption qui est

chimique.
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—— Molécule DDO
—— Produit de corrsion

—— Produit de corrsion gratté sur I'acier XC38
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Figure VI1II-1:Spectres FTIR de produits de corrosion, produit de corrosion gratté sur 1’acier XC38
et de la molécule DDO
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Figure VI1I-2:Spectres FTIR de produits de corrosion gratté sur 1’acier doux et de la molécule DDO
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—— Molécule DAO

— Produit gratté sur I'acier doux
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Figure VII1-3: Spectres FTIR de produits de corrosion gratté sur 1’acier doux et de la molécule DAO

Tableau VI1I-1: Groupements fonctionnels présents et leurs positions pour DDO

N° de pic Position de la bande (cm-1) Tentative d’attribution
1 3461.6 N-H
2 2911.02 -CHs
3 1688.37 C=0
4 1666.38 C=C aliphatique
5 1525.42 C-C aromatique
6 1365.35 C-N aromatique
7 1131.05 C-N aliphatique
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Tableau VI11-2: Groupements fonctionnels présents et leurs positions pour DAO

N° de pic Position de la bande (cm-1) Tentative d’attribution
1 3469.31 N-H
2 2886.92 -CH3
3 1673.91 C=0
4 1569.77 C-C aromatique
5 1345.11 C-N aromatique
6 1098.26 C-N aliphatique

IX. Analyse par MEB
Afin de pouvoir analyser 1’état de surface par MEB, de I’acier en présence et en absence des molécules

DAO et DDO a leurs concentrations optimums, des échantillons ont été immergés pendant 24h dans
le milieu d’étude. Les micrographies obtenues sont représentées sur les Figures 1X-1,2,3,4,5 I’examen
des clichés (MEB) nous a permis en particulier la mise en évidence de la formation d’un film

protecteur & la surface de I’acier en présence de ces molécules organiques.

e Microstructure de I’acier XC38 : La Figure 1X-1 représentent la micrographie de la surface
de I’acier XC38 immergé au milieu HCI 1M, on remarque qu’il y’a deux zones : ferrite (zone

clair) et perlite (sombre), il est clair que 1’acier a subi une corrosion de la surface.

View field: 600 m Det: SE wopm
SEM MAG: 500 x | Date(midiy): 03/19/19 LGP Laghouat

D
SEM MAG: 76 X | Dato{midiy): 03/19/19 LGP Laghouat

Figure IX-1: Les différents agrandissements X75 (a) ,X500(b), X2000(c)du Micrographie (MEB) de
la surface d’acier XC 38 apres 24h d’immersion dans HCl
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La Figure IX-2 représente 1’état de surface de 1’acier XC38 en présence de la molécule DDO.

Cette micrographie révéle une amélioration nette de 1’état de surface et la formation probable

d’un film protecteur a la surface métallique [32].

Figure IX-2: Les différents agrandissements, X75 (a), X500(b), X2000(c) du Micrographie (MEB)
de la surface d’acier XC 38 apres 24h d’immersion dans la concentration optimum de la molécule
DDO

e Microstructure de ’acier doux : D’apres les figures ci-dessus on remarque qu’en absence
des molécules organique DAO et DDO (Figure IX-3) la rugosité de la surface de I’acier doux
est treés €élevée ce qui suggere que la surface de 1’acier doux est tres sensible a la corrosion
dans la solution HCI 1M, cependant en présence des molécules a leurs concentration
optimum (Figure 1X-4 ,5), les morphologies de la surface sont remarquablement améliorées
ceci est attribué a la formation d’un film protecteur a la surface qui isole 1’acier doux de la

solution agressive . [33] .

SEM HV: 25.0 kv WD: 20.81 [
Dot s 204m
k! te(mi /"

Figure IX-3: Les différents agrandissements X75 (a), X500(b), X2000(c) du Micrographie (MEB)
de la surface d’acier doux apres 24h d’immersion dans HCI 1M

si 250KV wi
View field: 4.00 mm
SEMMAG: 75 x | Date LGP Laghouat

ate(midy): 03/ LGP Laghouat
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1d: 4.00 men Det:
SEMMAG: 75 X Datelmidly): 0318119

Figure 1X-4: Les différents agrandissements X75 (a) ,X500(b), X2000(c) du Micrographie (MEB)
de la surface d’acier doux apres 24h d’immersion dans la concentration optimum de la molécule
DDO

¥

SEM HV: 26,0 KV
View field: 150 pm
SEM MAG: 2.00 kx | Datolmidly): 03/19/19 LGP Laghouat

SEMHV 200KV | Wi /EGA3 TESCAN] MUVZSOKY WD 2877 mm i
View field: 4,00 mm Det:sE Tmm View field: 600 ym oet: SE 100 pm
SEMMAG: 75 x _ Dato(miy): 03/19i18 LGP Laghouat SEM MAG: 500 x__Dato{mialy: 0318119

Figure 1X-5: Les différents agrandissements X75 (a) ,X500(b), X2000(c )du Micrographie (MEB)
de la surface d’acier doux apres 24h d’immersion dans la concentration optimum de la molécule
DAO
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Conclusion géenérale

L’objectif principal de ce travail est de tester les propriétés inhibitrices de la corrosion, de deux
molécules organiques nouvellement synthétisées. Deux aciers largement rencontrés dans 1’industrie
sont utilisés, 1’acier XC38 et un acier doux, et comme milieu d’étude nous avons opté pour 1’acide

chlorhydrigue.

Dans un premier temps nous avons étudié le comportement électrochimique des aciers dans le milieu
acide exempt de toute substance inhibitrice, ainsi que I’effet de la température sur la
vitesse de corrosion. Les méthodes électrochimiques (courbes de polarisation et mesures de
I’impédance ¢électrochimique) sont utilisees afin de déterminer les parametres cinétiques et
thermodynamiques. Les résultats ont montré que le systéme électrochimique est sous contrble d’un
régime de transfert de charge pur, impliquant la réaction d’oxydation du métal. Nous avons montré
que la température a un effet aussi bien sur la cinétique que sur la thermodynamique ; ainsi la vitesse

de corrosion croit avec I’augmentation de la température.

La méthode électrochimique stationnaire révele que D’addition de faibles quantités
des molécules entraine une diminution drastique des densités des courants de corrosion. Agissant
essentiellement sur la réaction cathodique ; ce qui témoigne du caractére cathodique des deux
molécules utilisées. Le pouvoir inhibiteur atteint pour la molécule DDO sur I’acier XC 38 environ
62%, et 72% pour I’acier doux. Alors que le pouvoir inhibiteur de la molécule DAO a atteint 82%

pour I’acier doux.

Les spectres d’impédance électrochimique pour [’ensemble des cas étudiés montrent
que plus la concentration en inhibiteur croit plus les valeurs de la résistance de transfert de
charge R¢t augmentent et plus la capacité de la double couche diminuent. Ces résultats plaident pour

un mécanisme d’adsorption de ces derniers sur la surface métallique.

Aussi nous avons testé les propriétés inhibitrices de ces deux molécules a des températures plus
élevées jusqu’a 60 °C a leur concentration optimum sur I’acier doux. Les résultats révélent que ces
molécules restent aussi efficaces. L’augmentation de la température induit un accroissement des
densités de courants anodiques et cathodiques, et une diminution de la résistance de transfert de

charge, ceci est la conséquence des faibles interactions entre le métal et les molécules testées. Le
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calcul des grandeurs thermodynamiques d’adsorption, a permis de mettre en evidence le caractére

physico-chimisorbé des molécules inhibitrices sur la surface.

Des grandeurs d’activations sont aussi calculées ; ainsi 1’énergie d’activation du processus de
dissolution de I’acier augmente en présence de la molécule DAO, confirme que la molécule a ralenti
le processus de corrosion par formation d’une couche protectrice a I’interface métal/solution, alors
que cette méme énergie diminue avec la molécule DDO cela est attribuée a une chimisorption de cette
molécule a la surface de I’acier. Les signes positifs du changement d'enthalpies (AH®,) reflétent la
nature endothermique du processus de dissolution de I'acier et signifient que la dissolution de I'acier

est difficile en présence de ces molécules organiques.

Afin d’approfondir nos investigations une ¢tude des isothermes d’adsorption a été effectuée ; les

résultats montrent que ces adsorptions obéissent a deux types d’isothermes : Langmuir et Freundlich.

L’adsorption de la molécule DDO sur la surface des aciers XC38 et doux en milieu acide
chlorhydrique obéit a une isotherme de type Langmuir. Tandis que I’adsorption de la molécule DAO

sur la surface de 1’acier doux suit une isotherme de type Freundlich.

L’enthalpie libre d’adsorption AGags calculées sont négatives, indiquant le caractére spontané du
processus d’adsorption, elles sont voisines de -40 KJ.mol™ ; ce qui confirme une adsorption de type

chimique.

L’effet de la température aux concentrations optimums des deux molécules montre que 1’efficacité
inhibitrice est améliorée pour la molécule DDO et reste trés acceptable pour la molécule DAO. Ce qui
montre que ces deux molécules peuvent étre utilisées mémes a des températures élevées en adéquation

avec le réchauffement climatique que nous subissons actuellement.

L’analyse des produits de corrosion par infra-rouge montre que les molécules organiques utilisées
ont effectivement interagit avec la surface du métal via des interactions de types chimique, confirmant

ainsi les résultats obtenus par le calcul des enthalpies libres d’adsorption.

L’étude de la morphologie des surfaces des deux aciers par la microscopie a balayage a revelé que les

deux moléecules organiques agissent par formation d’un film passif protecteur sur la surface des aciers.

e Sommes toutes, 1’étude réalisée a mis en évidence les performances considérables des
composés testés en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Cependant ce travail offre plusieurs
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perspectives ; 1’'une d’elles serait d’étudier 1’effet d’inhibition de ces molécules sur d’autres
métaux (ex : Cu, Al...etc) dans différents milieux (salin ; basique...etc), ce qui pourrait élargir
le champ d’utilisation de ces molécules a d’autres secteurs industriels. L’étude menée ici
n’a pas permis de discriminer le type exact de la liaison entre 1’acier et la molécule. Aussi la
chimie quantique pourrait-elle contribuer a optimiser la molécule inhibitrice en calculant des
différentes énergies d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface métallique. Plus
I’effet de synergie avec des cations tel que 1’iode pourrait améliorer 1’efficacité inhibitrice de

ces molécules
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Résumé

Deux composes synthétisés pour la premiére fois ; ont été testées comme inhibiteurs de corrosion de deux aciers
au carbone dans une solution HCI 1M. Différentes techniques ont été utilisées. Nous avons montré que ces
deux molécules organiques possedent de tres bonnes propriétés inhibitrices de corrosion dans un large intervalle
de températures (30 a 60°C). Une efficacité de 62% pour 1’acier mi-doux et 72% pour 1’acier doux avec la
DDO et 82% pour I’acier doux avec la DAO. Les différents paramétres cinétiques et thermodynamique
calculées, ont permis d’établir le type d’isotherme d'adsorption ; une isotherme de type Langmuir pour la
premiere molécule, et de type Freundlich pour la deuxiéme molécule. Les valeurs de 1’enthalpie libre

d’adsorption montrent que ces molécules interagissent avec les aciers via des interactions de type chimiques.

Mots clés: Molécules organiques synthétisées, Acier au carbone — corrosion- inhibition, Isotherme

d’adsorption- Potentiodynamique- SIE-MEB.
Abstract

Two compounds synthesized for the first time; have been tested as corrosion inhibitors of two carbon steels in
a HCI 1M solution. Different technics are used. We have shown that these two organic molecules have very
good corrosion efficiency over a wide temperature range (30 to 60 ° C). Those kinetic and thermodynamic
parameters calculated, made it possible to establish the type of adsorption isotherm; a Langmuir isotherm for
the first molecule, and Freundlich type for the second molecule. The values of the free adsorption enthalpy

show that these molecules interact with steels via chemical-type interactions.

Key words: synthesized organic molecules- carbon steel-mild- corrosion-inhibition -adsorption

isotherm - Potentiodynamics-SIE-SEM.
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