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Introduction générale

Introduction générale

La corrosion des métaux et alliages est un phénomene universellement connu
qui entraine chaque année des pertes matérielles considérables, directes et
indirectes, pour l'industrie et la collectivité. Plus grave encore, la corrosion
peut causer des dommages irréversibles a I'environnement et méme des
pertes en vie humaine puisqu'elle est susceptible d'entrainer des problemes
de santé (pollution, contamination) mais également d'affecter les appareils et
structures en service en provoquant de graves altérations telles que la
diminution générale d'épaisseur, la génération de piqures, mais aussi des
fissures de corrosion sous tension dans les zones soudées ou a leur

voisinage.

Toutes ces considérations justifient I'intérét manifesté actuellement dans tous
les domaines pour la lutte anticorrosion et aussi les nombreux travaux

consacrés a I'étude de la corrosion.

On estime que la corrosion détruit un quart de la production annuelle mondiale
d’acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5

tonnes par secondes [1].

La protection contre ce fléau, souci majeur pour les pays industrialisés ou les
colts de la corrosion représentent trois a quatre-pourcent du produit brut
constitue 'une des plus importantes recherches scientifiques et techniques
actuelles. Les constructions mécaniques y sont particulierement sensibles.
Plusieurs solutions ont été utilisées pour résoudre ce probleme, nous pouvons

citer :

e L’application de revétement
e La protection électrochimique

e [ utilisation des inhibiteurs

Dans ce travail, nous intéressons a l'utilisation des inhibiteurs de corrosion qui

est devenue indispensable pour limiter I'attaque des matériaux métalliques.
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Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre

évaluées en fonction des parameétres particuliers du systeme, car les mesures

Préventives utilisées avec succes dans un environnement donné peuvent étre

néfastes dans d’autres conditions.

Parmi les acides disponibles commercialement, I'acide chlorhydrique est le
plus fréequemment utilisé et remplace de plus en plus I'acide sulfurique.

Le présent travail s'inscrit dans le cadre général des études théorigques et
expérimentales menées dans le laboratoire d’électrochimie, sur l'inhibition de
la corrosion de surfaces métalliques. C’est dans ce contexte que nous avons
étudié l'inhibition de la corrosion d’'un acier au carbone, le XC38, par un
composé organique nouvellement synthétisé, le 5-(4-diméthylaminophenyl)

1H-tétrazole (C,H,;N;) dans l'acide chlorhydrique molaire.

Pour y parvenir, nous avons utilisé des techniques électrochimiques
stationnaires (polarisation Potentiodynamique) et transitoires (spectroscopie
d'impédance électrochimique) et les analyse de surfaces (Microscope
Electronique a Balayage et Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier). Ces techniques nous ont permis de déterminer I'efficacité inhibitrice
de notre inhibiteur, son mode d'action ainsi que certains parametres propres a

la corrosion.

N

e Les deux premiers chapitres sont consacrés a une étude
bibliographique sur [linhibition de la corrosion et les différentes
méthodes d’évaluation de la corrosion que nous avons utilisées dans le
présent travail.

e La démarche pour étudier les propriétés inhibitrices du 5-(4-
dimethylaminophenyl) 1H-tétrazole, s'est ensuite articulée autour de
deux axes de recherche qui ont fait I'objet du troisieme et quatrieme

chapitre.

Le premier axe, consacre a I'’étude de l'inhibition classique de ce composé vis-
a-vis de la corrosion de I'acier au carbone XC38 dans HCI 1M, a pour objectifs

d'étudier : I'influence de la molécule sur les réactions électrochimiques

2
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partielles de la corrosion; lI'influence de la température sur I'efficacité inhibitrice

de Il'inhibiteur ainsi que la mise en évidence du processus d’adsorption pour

expliquer les interactions métal-inhibiteur (gravimétriques et électrochimiques

et les conditions expérimentales adoptées).

e Dans le quatrieme chapitre, nous avons étudié linhibition de la
corrosion de l'acier XC38 dans HClI 1 M de molécule 5-(4-
diméthylaminophenyl) 1H-tétrazole, ce travaill se veut donc une
premiére contribution a la compréhension de [linhibition de Ila
corrosion par des methodes gravimétriques, électrochimiques et

analyses de surfaces (MEB et FTIR).

Une conclusion générale résumera I'ensemble de cette étude et
présentera les perspectives qu'elle apporte concernant I'étude des inhibiteurs

de la corrosion de l'acier en milieu acide.
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I. Introduction

Les molécules de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection
contre la corrosion métallique. lls présentent l'originalité d’étre le seul moyen
d’intervention a partir du milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contréle
de la corrosion facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou
les produits utilisés soient d’'un colt modéré. Les nombreuses études
consacrees, depuis plus d’'une cinquantaine d’années, a ces composés, ont
abouti & proposer des produits ou des mélanges de produits précis
correspondant a des systemes de corrosion (couples métal/milieu corrosif)
donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est
nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particuliére, pour pouvoir les
utiliser avec une marge suffisante de sécurité.

L’'importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique
ou industrielle) n'est a démontrer. En effet, Ce phénoméne touché
pratiqguement toutes les réalisations de lI'ingénieur, des plus grande au plus
petites : production de I'énergie. Construction, transport, secteur médical,
I'électronique, etc. dans les payse industrialisés les conséquences de la
corrosion ne résident pas seulement dans le cout économique (gaspillage de
matiére premiere, énergie et temps) mais également dans les accidents que
peut provoquer (sécurité public en jeu) ainsi que le mauvais impact sur

’environnement.

Il. Généralité sur la corrosion des métaux
[1.1. Définition

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés
(physicochimique, mécaniques, etc.) par interaction chimique avec le milieu

environnant.
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Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible car il détruit
le matériau et réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application
prévue. Mais d’'un autre point de vue la corrosion est un phénoméne bien
venu, voir souhaité, car elle détruit et élimine un nombre d'objets abandonnés

dans la nature.

[I.2. Impact social et environnementale de la corrosion

Aujourd’hui, la corrosion n’est donc ni une surprise ni un mystére, ni un bien ni
un mal, mais simplement une donnée a prendre en compte. On estime que
chaque année le quart de la production mondiale de l'acier est détruite par la
corrosion. La diversité des codts rend toute estimation difficile et incertaine,
mais les pertes par corrosion représentent sans aucun doute des montants
tres élevés. De plus, la corrosion des matériaux entraine un gaspillage de

matieres premieres et d'énergie.

L'impact de la corrosion sur la vie quotidienne est un probléeme majeur, étant
donné que la corrosion et la fiabilité des matériaux affectent l'infrastructure
publique, les complexes industriels et les principaux secteurs d'activité et de

responsabilité gouvernementale Figure (1).

Figure 1 : La corrosion un probléme industriel majeur
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Les effets délétéres de la corrosion et de son impact sociétal sont mis en
évidence par les préoccupations croissantes concernant la sécurité publique,
la mise en danger du personnel, la sécurité nationale, la sécurité énergétique,
la déforestation nationale. L'examen technique d’accident mortels tel que
I'effondrement des ponts, I'éclatement des gazoducs, la défaillance des tuyaux
de vapeur dans les centrales nucléaires, montre que la corrosion est a la

principale cause.

La corrosion peut également avoir un impact sur l'environnement. Les
défaillances liées a la corrosion des pipelines de pétrole ou de gaz ou des
réservoirs d'hydrocarbures peuvent avoir de graves effets néfastes sur
I'environnement sous forme de pollution de l'eau et de l'atmosphére. Les
accidents liés a la corrosion peuvent, en principe, détruire une flore ou une

faune irremplacable [2,3].

1.3 Protection contre la corrosion

Actuellement, les recherches s’orientent vers la compréhension des
mécanismes de la corrosion, car seule la connaissance détaillée de ces
mécanismes pourra apporter des idées sur les mesures préventives prise au

bon moment afin d’éviter de nombreux problemes.

Pour garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment pour les
industries tels que le nucléaire, I'industrie chimique ou I'aéronautique ou les
risques d’accidents peuvent avoir des conséquences particulierement graves
pour les personnes et I'environnement, il faut faire un recours aux diverses

meéthodes de prévention de la corrosion.

A. Catégories d’alliages et domaines d’emploi

L’'une des méthodes les plus utilisées, pour éviter la corrosion d’un matériau

dans un environnement donné, est de choisir l'alliage qui s’adapte le mieux a
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cet environnement, nous citons par exemple : les aciers inoxydables, les

alliages de nickel, et le titane.

B. Protection par la géométrie des piéces

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une
forme adaptée aux conditions d’utilisations, et ainsi d’influencer notablement
sur leur durée de vie par exemple dans le cas de la corrosion-érosion et
corrosion-cavitation, le risque d’apparition de ces phénoménes peut étre
diminuer par conception appropriée, des canalisations véhiculant des fluides a
vitesse élevée. On évitera en particulier les variations brutales de section

créant des zones de turbulence ou des changements brusques de direction.

C. Protection par revétements

C’est lisolation de la surface métallique du milieu corrosive par I'application
d'un revétement protecteur métallique ou organique (peinture, matiere
plastique) qui est couramment employé pour l'acier, notamment contre la
corrosion atmosphérique. On peut aussi appliquer ce revétement sur d’autres
substrats comme le cuivre ou le laiton par une modification de la surface du

matériau (la phosphatation, la chromatine, I'anodisation).

- I
ﬁ/ MESURES LIMITANT d

LA CORROSION

Changer
le
matériau

Modifier
le milieu

Traitement de surface

Figure (2) : Moyens Prévention de la Corrosion
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[1l.Les inhibiteurs de la corrosion

L'utilisation d'inhibiteurs chimiques pour diminuer le taux de processus de
corrosion est tres variée. Dans les industries d'extraction et de transformation
du pétrole, les inhibiteurs ont toujours été considérés comme la premiére ligne
de défense contre la corrosion. Un grand nombre d'études scientifiques ont
été consacrées au sujet des inhibiteurs de corrosion. Cependant, la plus
grande partie de ce qui est connu s'est développée a partir d'expériences
d'essai et d'erreur, a la fois dans les laboratoires et sur le terrain. Les regles,
les équations et les théories pour guider le développement ou l'utilisation des

inhibiteurs sont trés limités [4].

[ll-1-Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I'origine
exacte de l'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il
y a quelques décennies, il a été observé que le dépdt calcaire formé a
I'intérieur des conduites transportant certaines eaux naturelles protégeait cette
conduite ; plutdét que d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des
conduites en agissant directement sur ces derniéres, il s’avere plus pratique
d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a

I'origine des dépdts calcaires « protecteurs ».

En 1945, on comptait moins de 30 papiers traitant de linhibition. Dans un
article de 1948, Waldrip se référait a un rapport datant de 1943 au sujet de sa
discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole.
De nombreux articles concernant l'inhibition ont été rédigés durant la période
couvrant 1945 a 1954: ceux-ci traitaient entre autres de l'inhibition dans les
domaines de l'aviation, des chaudieres, des circuits de refroidissement, des
moteurs diesel, des sels de déneigement, des raffineries de pétrole, des
pétroliers.... Les articles publiés durant cette période témoignent d’'un grand

développement technologique en matiere d’inhibition. Durant les quarante

-8-
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derniéres années, un nombre croissant de résumés, d’articles et autres
ouvrages évoguant ce sujet a été recensé : au total, en 1970, 647 articles

traitant de I'inhibition sont dénombrés.

[1I-2-Définition

D’aprés “National Association of Corrosion Engainées (NACE) : un inhibiteur
est une substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un
environnement en faible concentration [4-5]. Suivant la norme 1SO 8044,
I'inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systéme de corrosion a
une concentration choisie pour son efficacité, et qui entraine une diminution de
la vitesse de corrosion sans modifier de maniere significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [2] | s’agit d’'un moyen
original de lutte contre la corrosion ; on ne traite pas directement le métal,
mais on intervient par I'intermédiaire du milieu [2]. Ajoutés au milieu corrosif a
faible dose, les inhibiteurs de corrosion sont des composés qui modifient les

réactions électrochimiques sans toutefois y participer eux-mémes

lll.3 Domaine d’application

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application. En milieu
aqueux, les inhibiteurs pour milieu acides sont employés, entre autres, pour
éviter une attaque chimique de l'acier lors du décapage. Dans l'industrie
pétroliere on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux

neutres servent surtout a protéger des circuits d’eau de refroidissement.

Enfin, les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour
une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et
le stockage : instruments de précision, composants électroniques, machines,
etc. il s’agit le plus souvent de composés organiques ayant une pression de
vapeur élevée, notamment certaines amines. Ces composes s’adsorbent sur

la surface métallique et la protegent contre la corrosion atmosphérique [6].
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[11.4 classification des inhibiteurs

Ajoutés au milieu corrosif a faible dose, les inhibiteurs de corrosion sont des
composés qui modifient les réactions électrochimiques sans toutefois y
participer eux-mémes. La nature des inhibiteurs et les mécanismes d’inhibition

sont trés variés. Cela nous méne a les classer de plusieurs fagons :

[11.4.1 SELON LEUR NATURE DES MOLECULES DES MOLECULES

Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs de corrosion.
Généralement, ils sont classés en fonction de leur domaine d’application, de la

formulation des produits (inhibiteur organique, inhibiteur inorganique).

A. Les 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 constitués de sous-produits de
'industrie pétroliere. lls possédent au moins un centre actif susceptible
d’échanger des électrons avec le métal, tel que l'azote, l'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).

B. Les inhibiteurs Inorganiques

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés le plus souvent en milieu proche de la
neutralité. Voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les

produits se dissocient en solution et Ce sont leurs produits de dissociation
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(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 systemes en circuit fermé.

[11.4.2 SELON LA REACTION ELECTROCHIMIQUE A INHIBER, ON EN DISCERNE
TROIS CAS

» Cathodiques, qui ralentissent les réactions de réduction de 'oxygéne ou
du proton H* de I'eau en diminuant la diffusion ou la concentration de

ces especes Figure (3).

M“. ne ) 2 (M*) | ne
Zone anodique
= Inhibiteur

W
=
20> H, Blocage
de la
one ¢ réaction cathodique

Figure 3 : Représentation du processus d’inhibition cathodique(a) sans

eCeé

molécule, (b) avec molécule
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» Anodiques, les inhibiteurs anodiques agissent sur les sites anodiques en
ralentissant la vitesse de la réaction d’oxydation du métal, diminuent la
densité de courant de dissolution du métal et augmentent le potentiel de

corrosion, et ce par formation de film protecteur a base des produits de
corrosion insolubles Figure (4).

= Mixtes qui diminuent simultanément la vitesse des deux réactions
anodique et cathodique [7,8].

Blocage
) dela

8 réaction anodique

S Inhabiteur

(b)

Figure -4-: Représentation du processus d’inhibition anodique (a)sans

molécule, (b) avec molécule

[11.4.3 MECANISMES D’ACTION INTERRACIALE (D’INHIBITION)

Le mécanisme d’action d’'une molécule 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.

-12 -
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A. Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption conserve lidentité aux molécules
adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer : les forces de dispersion
(Van der Waals) ; les liaisons hydrogenent dues aux groupements hydroxyle

ou amine ; Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique.
B. 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 l'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 importantes. Les électrons proviennent en grande majorité des doublets

non liants du centre actif de la molécule inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P).

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 premiéres isothermes (Langmuir, Freundlich, Temkin
et Frumkin) ont pris en compte linteraction moléculaire dans la couche

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

-13 -
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Tableau | : représenté isothermes d’adsorption

Isotherme de Langmuir

Isotherme Freundlich

Le modéle de Langmuir suppose qu’l
existe a la surface un nombre fixe de
sites.

Chacun de ces sites ne peut adsorber

qu’une seule particule. De plus, comme

L’'isotherme d’adsorption de Freundlich
repose sur une hypothese différente de
lisotherme de Langmuir, les sites ne
sont pas équivalents et I'adsorption se

produit au point le plus énergétique

on neglige favorables. On suppose que I'enthalpie
les interactions entre  particules | d'adsorption change de facon
adsorbées, I'énergie d’adsorption est |logarithmique avec la concentration
constante d'inhibiteur.

C:inh _ - L =

5 TG (Ea.1) O=KxC"..oooovee (Ea.2)

Isotherme Temkin

Isotherme Frumkin

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

Un tracé rectiligne de In[8/c (1 - 6)] en
fonction de 0 est un test invariable pour
l'isotherme de Frumkin. Le parameétre ‘a’

est la constante d’interaction de Frumkin,

I'enthalpie d'adsorption change | décrivant l'interaction intramoléculaire
linéairement avec la concentration | dans la couche d’adsorption et
d'inhibiteur. I'hétérogénéité de la surface.

_ = 9 —2a0
0=-—In(ac)............ (Eq 3) (1_9je = K XC\peerereerennns (Eq 4)
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V. Parametres Thermodynamiques

L'adsorption d’'un composé chimique a la surface d’un solide est un équilibre

thermodynamique pouvant étre schématisé comme suit :

soluté., > SOluté . --(Eas)
Cet equilibre est caractérisé par plusieurs parametres thermodynamique

V-1- Constante d’équilibre du processus d’adsorption Kads

Cette Constante (Kads) est détermine par extrapolation les droites des
isothermes d’adsorption appropriées. Elle nous informe sur le caractére des

forces entre les molécules de l'inhibiteur et la surface de I'acier.

V-2- Enthalpie libre AGads

L’enthalpie libre d’adsorption et la constante d’adsorption Kads, déterminée a

partir des isothermes d’adsorption, sont reliées par I'équation (Eq.7) [9].
AG,q = —RTIN(Kyg )evrereeeennn. (Ea.7)
Ou T est la température en Kelvin (K) , R est la constante de gaz parfait.

V-3-Chaleur d’adsorption Qads

Pour plus de confirmation du processus d’adsorption, une estimation de la
chaleur d'adsorption (Qads) Se voit nécessaire. Cette derniere peut étre

obtenue a partir de la

Variation du taux de recouvrement de surface (0) avec la température, en
utilisant I'équation (Eq.8) [10,11] :

_ 0, |_ o, ><(Tlx-l_z) :
Qads—2.303R{log(l_92j Iog(l_glﬂ (T (Ea.8)
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Ou 62 et 81 sont les degrés de couverture de surface aux températures T,

(333 K) et T, (303 K), respectivement, et R est la constante de gaz.

VI.Parameétres cinétiques d’activation

La relation entre la vitesse de corrosion et la température peut étre exprimée
par l'équation d'Arrhenius (Eq.9). Une information importante sur le
mécanisme de l'action inhibitrice peut étre obtenue en comparant I'énergie

d'activation apparente (E,), obtenue en présence et en son absence de

molécule.
W, = Aexp| — Ea ) (Eq.9)
RT
Ou Ww,_, vitesse de corrosion de l'acier au carbone, A constante pré-

exponentiel, E, énergie d'activation, R constante des gaz parfait et T est la
température.

La forme logarithmique de cette équation (Eq.9), nous permettra de
déterminer graphiquement les valeurs de I'énergie d’activation E, et I'enthalpie

AH, respectivement, par les équations suivantes (Eq.10) et (Eq.11) [12] :

E, .

INWeopy <IN A== (Eq.10)
W orr AHa

In—< B—( — ] ............... (Eq.11)

On porte Ln(W,, )et Ln(W,, /T) par rapport a 1T dans la gamme des

températures (303-333K) en présence de diverses concentrations partir des

pentes des droites obtenues, les valeurs de E, et AH, seront calculées.
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Chapitre 2
Méthode d’étude

. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes d’étude des molécules de
corrosion sont celles de la corrosion d’'une Maniére générale, qu’elles soient
électrochimiques ou non. Les essais électrochimiques apportent
d’intéressantes indications quant au mécanisme d’action de molécule et dans
la mesure ou elles sont correctement interprétées sur la vitesse des processus
de corrosion a linstant ou est faite la mesure. Ces méthodes, largement
décrites peuvent étre classées en deux groupes distincts : les méthodes
stationnaires et les méthodes non stationnaires dites transitoires. Seules les
méthodes utilisées dans la présente étude sont développées et de facon

succincte dans ce qui suit. [13]

Comparées aux méthodes non stationnaires et méthodes stationnaires, les
mesures d'impédance apportent une analyse plus compléte du mécanisme
d'action de linhibiteur, puisqu'elles permettent de séparer les différents
mécanismes intervenant lors du processus d'inhibition. Toutefois, leur
exploitation est plus délicate puisqu'il est parfois difficile de trouver le circuit

électrique équivalent correspondant le mieux a l'interface électrode/solution
[1].

. Meéthode gravimétrique

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne
pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la
mesure de la perte de poids Am subie par un échantillon de surface S,
pendant le temps t dimmersion dans une solution corrosive maintenue a
température constante [14]. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante :
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V' peut étre exprimé en (mg/cm.h).
L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation

suivante :

P (%) =V_VA><100 ............ (Eq.13)

Ou Vv et V,, sont les vitesses de corrosion de |'échantillon aprés immersion

dans la solution différente concentration.

Avant toutes mesure, les échantillons subissent un polissage au papier abrasif
de granulométrie décroissante allant jusqu’a 1200 suivi d'une mesure des
dimensions a savoir I'épaisseur et le diamétre a l'aide d’'un pied a coulisse.
Apres, les piéces subissent un deuxieme polissage au papier abrasif (grain
1200) suivi d’'un lavage a I'eau distillée, un dégraissage par 'acétone, et d’'un

séchage a l'aide d’'un séchoir électrique.

Une fois la préparation finale de la surface terminée, I'échantillon est pesé.
Une température a été maintenue les échantillons sont attachés avec du fil de
nylon et plongés dans les petits flacons contiennent du HCI 1M, sans et avec
I'ajout de différentes concentrations Aprés 24 heures d'immersion, chaque
échantillon horaire est prélevé et I'échantillon est lavé ensuite, il est séché et
pesé.

L’efficacité inhibitrice est déterminée a une température de 30°C a lair

atmosphérique.

1. Méthodes stationnaires

[11.1. Mesure du potentiel de corrosion

Elle indique le type de l'inhibiteur (anodique, cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en l'absence de cet
inhibiteur. Si l'inhibiteur est a caractére mixte, aucune indication n'est donnée
par la faible variation de potentiel [1-15-16].
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l1l.2. Tracé des courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytiqgue quelconque tend a se dissoudre
et & se charger électriquement avec création d'une double couche
électrochimique assimilable a un condensateur électrique. Au bout d’'un temps
suffisamment long pour qu’'un régime stationnaire soit établi, I'électrode
métallique prend par rapport a la solution un potentiel, appelée potentiel de
corrosion (Ecorr). Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue. Il best
repéré par rapport a une électrode de référence. Si, a I'aide d’'un générateur
extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un courant a travers
I'électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend une

nouvelle valeur de potentiel. Les courbes intensité-potentiel E=f(I) ou
| = f (E) ainsi obtenues constituent les courbes de polarisation.
Le dispositif utilisé pour le tracé de ces courbes figure (5), est donc constitué

d'un montage classique a trois électrodes, composé d'un potentiostat, d'un

générateur programmant |'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un

enregistreur. [17]

Figure 5 : Schéma de principe d'un montage a 3 électrodes ; ET : électrode

de travail ; ER : électrode de référence et CE : contre électrode
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Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de I'étape la
plus lente du processus global de corrosion qui se compose de différentes
réactions élémentaires (transfert de charge, transport de matiere, adsorption
des especes sur |'électrode...). Etant donné que la vitesse de la réaction
globale est déterminée par celle de I'étape la plus lente, le tracé des courbes
de polarisation peut donc étre exploité pour mesurer la vitesse de corrosion.
Trois types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la

cinétique de la réaction

A. Cinétique d’activation ou transfert de charge

Ce premier cas est vérifié¢ quand la réaction se produisant a linterface
électrode électrolyte n’entraine pas de changement important de concentration
des especes électro actives dans I'électrolyte. L’agitation du milieu n’a alors
pas d’influence sur la cinétique. Dans ce cas, la relation entre le courant de

transfert mesuré et la surtension d'électrode n (7 =E—E_,, )est donnée par

corr

la formule simplifiée de I'équation fondamentale de Butler-Volmer :[18]

P=i +i =i, {exp( 2'303 77] —exp ( _25303 77}} ................ (Eq.14)

ou i.et i, sont les densités des courants partiels anodique et cathodique,

lcore € COUrant de corrosion, b.et b, les pentes de Tafel des réactions

anodique et cathodique en représentation log(i)= f (E) avec :

2.303xRT 2.303xRT
= et b, = 22X

h =£97 R =
T anF * T (1-a)nF

Oou
F : est la constante de Faraday,
R : la constante universelle des gaz parfaits

T: la température absolue, n le nombre d'électrons transférés, et a le

coefficient de transfert de charge.
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Figure 6 : Courbe Intensité-potentiel relative au métal M dans une solution

contenant

Dans le cas de fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (nc)

(> 100 mV), I'un ou l'autre des courants anodique et cathodique de la relation

de Butler-Volmer devient négligeable. Ceci est illustré par la (figure -6-) qui

représente la courbe de polarisation globale résultante des deux courbes

élémentaires de polarisation (anodiqgue et cathodique qui ne sont pas

accessibles expérimentalement). Dans ce cas, on obtient aprés simplification

de la relation de Butler-volmer, une relation linéaire entre la surtension

d’électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré, connue sous le

nom de loi de Tafel :

77 (Pour les branches anodique (i=a) et cathodique (i=c)) ou a est une

constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel

cathodique ou anodique ou mixte fournit le courant de corrosion Figure (7).
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log|

Droites de Tafel
cathodique anodique

+

log lcorr

Domaine de Tafel

anodi
- P E

Domaine de Tafel
cathodique

Ecorr

Figure 7 : Courbes Détermination des parameétres électrochimiques a

partir des droites de Tafel.

l11.3. Mesure de la résistance de polarisation

Egalement connue sous le nom de polarisation linéaire, la mesure de la
résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques millivolts
(AE~ 10 mV) au voisinage du potentiel de corrosion et a déterminer le courant
(Al) correspondant traversant le circuit extérieur. La pente de la droite Al = f
(AE) obtenue permet de calculer la résistance de polarisation Rp (inverse de
la pente). Elle est définie par la formule de Stern et Geary [19], qui découle

elle-méme de I'équation de Butler-Volmer précédemment citée, selon la

relation :
(ﬁj _R = 2B S S (Eq17)
Al Ecorr 2303(ba+b0) Icorr Icorr
Ou 1, estle courant de corrosion b, et b, les pentes de Tafel anodique et
cathodique.

Cette méthode permet des mesures rapides en raison de la simplicité du
principe. Elle est particulierement adaptée a I'étude de I'efficacité inhibitrice de

molécules dont I'effet n’est Pas connu. Sa validité doit étre vérifiée avec soin
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dans le cas particulier de chaque systeme étudié. Cette technique peut
également permettre un suivi dans le temps du comportement de l'inhibiteur.
Toutefois, son interprétation est trés souvent délicate, du fait, d’'une part de la

détermination des coefficients b, et b, ,et d’autre part, Son application est

limitée principalement au mécanisme d’activation.

Toutes les techniques stationnaires précédemment citées 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. Parmi ces techniques, la

technique d'impédance électrochimique occupe une place privilégiée.

V. Méthodes transitoires

Cette méthode consiste a mesurer la réponse de l'électrode face a une

modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel AE(t) en fonction de la

fréequence f. En effet, Les systémes électrochimiques sont en général des
systemes non linéaires et non stationnaires. Leur étude en régime dynamique
périodique peut toutefois étre effectuée autour d’un point de fonctionnement

(E,.1,) que I'on suppose quasi stationnaire, en utilisant des signaux de faible

amplitude pour lesquels le comportement du systeme peut étre linéarisé et
pendant une durée déterminée au cours de laquelle il n’existe pas d’évolution
observable du systeme. Dans ces conditions, le comportement du systéme
peut étre assimilé a celui d’'un Systéme Linéaire Invariant dans le Tempe
(SLIT) figure (8).[1-15]
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I, + AT sin (ot + ©)

Figure 8 : Principe de la linéarisation d’'un systeme électrochimique non
linéaire soumis a une perturbation sinusoidale autour d’'un point de

fonctionnement

L’'impédance de systéme électrochimique, quel qu’il soit, peut en effet étre
assimilée par analogie a une impédance électrique. On peut donc associer a
ce systeme un circuit électrique équivalent ou CEE ou chaque phénoméne
physico-chimique se déroulant a [linterface métal électrolyte peut étre
modélisé par un composant électrique. [16]

Signalons toutefois que [linterprétation des diagrammes d’impédance
expérimentaux par lintermédiaire de CEE doit respecter deux conditions

primordiales :

Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise,
associée aux propriétés physiques du systeme.

Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidele possible au spectre
expérimental et I'erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en

fonction de la fréquence.

=24 -



Chapitre 2
Méthode d’étude

En régime dynamique, une interface électrode électrolyte simple se comporte
comme un condensateur appelé condensateur de double couche interraciale

et noté C,_; cette double couche étant décrite par trois principaux modeles :

Helmotz, Gouy-Chapman et Stern. Le comportement en régime dynamique
d'une réaction redox en l'absence de gradient de concentration des especes
électroactives est donc analogue a celui du circuit électrique de la figure (9),

appelé circuit de Randles généralisé.

Ca
| |
|
Electrode de )
référence 1 K —e Metal
Rl —
Electrolyte Interface

Figure 9 : Le circuit équivalent

Ce circuit comprend également la résistance de transfert de charges

impliqguées dans la dissolution (R/), ainsi que la résistance de I'électrolyte
(R.) qui représente la chute ohmique dans I'électrolyte entre les électrodes de

travail et de référence lorsqu'un courant passe. Notons que C, et R, sont

introduites en parallele pour rendre compte du fait que le courant total
traversant l'interface est la somme des contributions distinctes du processus
faradique (courant faradique qui correspond au transfert d’électrons a travers
l'interface et qui est d0 aux réactions électrochimiques) et de la charge de
double couche (courant capacitif qui est di a la modification de la répartition
des charges électriques a l'interface; Ce courant existe méme en I'absence
d'une réaction électrochimique a [linterface. Le graphe de Nyquist

correspondant a ce circuit de Randles est représenté dans la figure (10).
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R. Re + R: &
((.J — ;f.) (('J — 0)

Figure 10 : Graphe de Nyquist d'un circuit RC paralléle

La fleche indique le sens des fréquences croissantes.

Pour les valeurs w = 0 et w = «, la partie imaginaire de l'impédance totale

s’annule, ce qui permet de déterminer les valeurs de R, et de R,. La valeur de

la capacité de double couche est quant a elle obtenue par I'équation :

Avec w,=2xf,; f, étant la frequence pour laquelle —Z, atteint un maximum

sur le diagramme de Nyquist. Cette fréquence de coupure permet de définir

les différentes constantes de temps du circuit. [20-23]
V. Méthode d’analyse chimique

V.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’identification de composés organiques par spectroscopie dans l'infrarouge
moyen, et par conséquent I'analyse qualitative, est une technique qui voit son
application dans la corrosion de plus en plus. Son utilisation réside dans sa
simplicité et d’'un autre cété, dans les informations obtenues sur les liaisons
entre les molécules organiques de la molécule et la surface du métal, la

procédure d’identification des composants nécessite deux étapes.
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Détermination de la nature des groupements fonctionnels d’aprés I'examen du
domaine de fréquence des groupements fonctionnels.

Ensuite, 'examen du domaine des empreintes digitales par comparaison avec
le spectre de composés purs qui contiennent les groupements fonctionnels

identifiés dans la premiéere étape. [24]

A. 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 lintensité réfléchie ou

transmise. Le domaine infra -rouge entre 4000 cm™et 400 Cm_lcorrespond au

domaine d'énergie de vibration des molécules. [24]

V.2. Microscope électronique a balayage MEB

N

La microscopie électroniqgue a balayage (MEB) ou Scanning Electron
Microscopie (SEM) en anglais est une technique de microscopie
électronique capable de produire des images en haute résolution de la surface

d’'un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiere.

A. Principe

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par
lignes successives et a transmettre le signal du détecteur & 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.
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Expérimentales

|. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les méthodes expérimentales
électrochimiques et d’analyse utilisé dans cette étude. Une description des
matériaux, de I'électrolyte 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 maniére a souligner leur intérét et leur pertinence dans I'étude
des inhibiteurs. [25]

[I. Matériaux ; milieux d’étude

[1.1. Matériaux

Le matériau étudié est un acier XC38 présentant une teneur en carbone faible,
leurs applications s’étendent des batiments, boites de conserves alimentaires,

Leur composition en pourcentage massique est indiquée dans les Tableau (lI).

Tableau Il : Compositions chimique de I'acier XC38 étudié. [26]

Compositions C S Mn P Si Fe
Massique(%) 0.32- 0.0352 0.5-0.8 0.035= 0.4(max) Balance
0.39

II.1.1. Préparation des électrodes

Les échantillons d’acier sont préparés, avant immersion dans les solutions,
par polissage sous eau au papier abrasif au carbure de silicium (SiC) de
granulométrie décroissante allant jusqu’au grain 1200. Ces échantillons sont
ensuite rincés a l'eau distillée, et séchés a l'aide d’'un séche-cheveux avant

utilisation.
* Electrode de travalil

Les échantillons utilisés comme électrodes de travail Figure (11) doivent étre
soigneusement préparés avec une surface active connue. La procédure de
préparation des électrodes est décrite ci-dessous :
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» Découpez et soudage des échantillons

Leur pourcentage de carbone détermine également leur degré de soudabilité.
Ainsi, au-dela de 0,40% de carbone, les environs de la soudure ont tendance
a tremper : cela fragilise la soudure qui peut ne pas tenir sous certaines
sollicitations. Plus la teneur en carbone est élevée, plus l'acier est difficile a

souder

Figure 11 : A) Photo de Trongonneuse, B) photo de I'échantillons d’aciers

» Enrobage de I’échantillon :

Figure 12 : Photo C) et photo D) et E) différentes étapes d’enrobage de

I’échantillon
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» Polissage de I’échantillon

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I'électrode de travalil
subit, avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la
surface de I'électrode au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine
(180.400.800.1200) suivi d’'un ringcage a l'eau distillée, et enfin un séchage
avec un sechoir électrique Figure (13).

Figure 13 : Photo de Polisseuse

A. Electrode de référence

L’électrode de référence Figure (14-A) utilisée est une électrode au calomel
saturé (ECS), dans cette électrode, le mercure est au contact du chlorure
mercureux, Hg-Cl> (calomel) en présence de chlorure de potassium (KCI). Le

potentiel de cette électrode en milieu KCI saturé a 25°C.
B. Contre électrode

L’électrode auxiliaire est en platine Figure (14-B), permettant le passage et la

mesure du courant ; elle est aussi reliée au potentiostat.
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C. Electrode de travail

L’électrode de travail sur laquelle se déroule la transformation électrochimique

étudiée ; elle est branchée a 'une des bornes du potentiostat I'électrode de

travail lors de tracés potentiodynamique Figure (14-C).

Figure 14: photo A: électrode de référence/ photo B: Contre

électrode/photo C : électrode de travall

lll. Analyse de surface

Pour lI'analyse MEB, nous avons soigneusement préparé deux échantillons en
acier XC38 aprés polissage mécanique avec du papier abrasif, Puis les deux
échantillons sont immergeés dans le milieu étudié. Que ¢a soit dans HCI 1M ou

la concentration optimum de molécule pendant 24 heures.

lll.1. Molécule organique testée

Les dérivés hétérocycliques du tétrazole sont mieux connus, des propriétés,
cette famille de composés organiques a des hétéroatomes d'azote et de
soufre dans leur structure moléculaire ainsi qu'un cycle tétrazole avec des
groupements benzéniques qui peuvent créer des propriétés d'inhibition en
milieu acide et peuvent étre fortement adsorbés sur la surface. Ces composés
sont considérés comme des inhibiteurs de corrosion verts car ils ont une
toxicité plus faible avec une solubilité élevée dans des environnements acides
par rapport aux autres familles de composés organiques. Les objectifs du

présent travail sont de synthétiser et d'examiner les propriétés inhibitrices d'un

-31-



Chapitre 3 . PrOCédureS ]
Expérimentales

nouveau compose hétérocyclique tétrazole contenant un groupe aryle comme
substituant dans leur structure.

La molécule testée est le 4-TDA 5-(4-diméthylaminophenyl) 1H-tétrazole

(C,H,,N;) sous forme de poudre cristalline de masse molaire M=189 g/mol.

Figure 15 : Spectrométre infrarouge (laboratoire de physicochimique des
matériaux LPCM- Laghouat)

5-(4-diméthylaminophenyl) 1H-tétrazole

CHO AN

/
>/NH
Catalyst
+ NH,-OH.HCI + NaNj,

DMF, 140 °C, 12h
— g\ />

—N
AN 4-TDA

Figure 16 : Poudre de 4-TDA
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La molécule est fournie par laboratoire de l'université Moulay Tahar, Saida ;
elles sont synthétisées pour la premiére fois. Nous les avons testés comme
inhibiteur de corrosion sur I'acier XC38 ; afin de déterminer leur mécanisme
d’adsorption sur la surface métallique, nous avons effectué I'analyse FTIR a
l'aide d’'un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier modele 4200

Figure (16). Il permet I'obtention du spectre pour une gamme de nombre

d'onde allant de 400 ¢m™a 4000 ¢M " avec une résolution de 0.85 CM ™ c'est-a-
dire l'identification des fonctions chimique qui intervient directement dans le

processus de l'inhibition.
A. Calcul les masses des produits utilisés

m=CxV xM............ (Eq.19)

V=1L
C=103mol/l
M(CeH11Ns) =189 (g/mol)

Masse de molécule :

m=10"3 + 1« 189
m = 0.189 g

B. Milieu d’étude

La solution corrosive est I'acide chlorhydrique HCI-1M préparée au laboratoire
par un prélevement de 83,5 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 l'a
complété avec de 'eau distillée jusqu’au trait de jauge, ainsi une solution 1 M
d’acide chlorhydrique est obtenue.

La préparation de solutions stock molécule (4-TDA) a été obtenue en
dissolvant (0,189 g de 4-TDA) a la concentration 103 dans 1000 ml d'une
solution d'acide chlorhydrique 1 M.

L'homogénéisation de ce dernier est réalisée par agitation magnétique.
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IV. Montage et appareillage électrochimique
L'appareil que nous utilisons est un potentiostat de type SP-150 de la marque
Bio-logic, pour tracer les courbes, ce qui permet diimposer ou varier un
potentiel sur I'électrode de travail (XC38), 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 (EC-LAB).

Figure 17 : Potentiostat SP-150 et Cellule électrochimique

Au laboratoire, un appareil qui trace des courbes tension-intensité a été

utilisé qui est un ensemble avec trois électrodes, a savoir : ER, CE et ET.

Entre I'électrode de travail et I'électrode de référence, une tension U est
appliqguée par un potentiometre de type VOLTALAB 201 Figure (18),
dispositif qui permet de maintenir la valeur de la tension entre les

électrodes indépendamment du phénomeéne d'électrolyse.
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Figure 18 : Photo de potentiostat VOLTALAB 201 et Cellule électrochimique

V. Techniques d’étude

Pour étudier les phénoménes de corrosion en milieu corrosif HCI 1M et les

propriétés de molécule (4-TDA), deux types de méthodes ont été retenus :
V.1l. La méthode gravimétrique

» Les méthodes électrochimiques permettent tout d’abord d’avoir une
meilleure connaissance du meécanisme de corrosion en différents
milieux corrosif, et d’évaluer I'efficacité et le mécanisme d’action des

molécules étudiées.

Nous avons préparé des échantillons pour une expérience de perte de masse

comme Ssuit ;

Découpez des échantillons

Figure 19 : Photo des échantillons de I'acier XC38
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Presse a pastiller

Figure -20-1- : Photo de Perceuse Figure -20-2- : Photo d’échantillons aprés le

trou

Les échantillons ont été placés dans des flacons contenant différentes
concentrations de 4-TDA dissous dans une solution de 1 mole de HCI.
Les concentrations de composés 4-TDA : 10°(M) ; 5*10°(M) ; 10%(M) ;

5*104(M) ; 103(M).

Figure 21 : Photo des flacons d’échantillon a différente concentration de
4-TDA
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V.2. Techniques électrochimiques

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex
thermostatée et a double paroi, équipée d’'un montage conventionnel a trois

électrodes :

» Une électrode de platine comme électrode auxiliaire
» Une électrode au calomel saturé comme électrode de référence.

> L’acier XC38 comme électrode de travail.

Cette derniere se présente sous la forme d’'un carré de section plane (surface
active étudiée égale a 1 cm?) et est disposée face a I'électrode auxiliaire.

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un
potentiostat type Voltalab PGP 201, piloté par le logiciel VoltaMaster 4.

Les courbes intensité-potentiel ou courbes de polarisation de [linterface
métal/solution sont obtenues en mode potentiodynamique ; le potentiel
appliqué a I'échantillon varie de fagon continue de —800 a —200 mV /ECS avec
une vitesse de balayage égale a 60 mV/ min. Nous avons choisi une vitesse
de balayage relativement faible afin d’étre en régime quasi-stationnaire.
L’intensité du courant est mesurée entre I'électrode de travail et la contre-
électrode de platine. Avant le tracé de ces courbes, I'électrode de travail est
maintenue a son potentiel d’abandon pendant 20 minutes.

Notons enfin qu’un bain thermostaté a été utilisé pour maintenir la température

de la solution a la valeur désirée.

V.3. 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 100 mHz, avec 10 points

par décade.
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Figure 22 : Diagramme d’'impédance de Nyquist de la courbe expérimentale

(en bleu) et la courbe ajustée (en rouge)

Le circuit électrigue équivalent (CEE) Figure (23) permettant la bonne
description de ces types de spectres dimpédances. Il est utilisé pour
modéliser l'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 Qdl de
'élément a phase constante (CPE) et n le coefficient d’aplatissement sont
déterminés par ajustement, a l'aide du logiciel Ec-lab, des spectres

d'impédance expérimentaux par rapport aux modeles obtenus par le (CEE).
Rg Ry

CPE

Figure 23 : Circuit équivalent compatible avec les données

Les résultats de cette modélisation montrent que le (CEE) proposé modélise
parfaitement I'interface acier XC38 /milieu acide HCI 1M puisqu’'une bonne
corrélation est obtenue entre les données expérimentales et simulées sur les

spectres observés.
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. Introduction

De nombreux travaux ont été réalisés dans notre laboratoire d'électrochimie
sur la résistance a l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu ambiant
acides avec des composés organiques [27-28]. La plupart des composés
étudiés ont montré une excellente efficacité inhibitrice contre corrosion de
I'acier.

C’est dans cette optique, que nous nous sommes intéressés a |'étude de
linfluence du tétrazole (4-TDA), on peut dire que c’est notre premiére
expeérience au laboratoire, sur le taux d’inhibition de la corrosion de I'acier au
carbone XC38 dans HCI 1M.
Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé différentes techniques
(gravimétrique et électrochimiques et analyses des surfaces). Dans ce
chapitre plusieurs points ont été traités :

> Etude gravimétrique.

» Comportement électrochimique pour I'acier XC38 en milieu HCI 1M.

> Effet de l'effet de la concentration de la molécule 4-TDA sur I'acier

XC38.
> Effet de température sur I'acier XC38.
> Isothermes d’adsorption.

» Analyses de surface par la FTIR et MEB.

ll. Etude gravimétrique

Les mesures de la perte de masse sont souvent prises comme une premiére
approche de I'étude de l'inhibition de la corrosion d’'un métal dans une solution
électrolytique. Cette méthode présente I'avantage d’étre d’'une mise en ceuvre
simple et de ne pas nécessiter un appareillage important [1]. Les surfaces des

échantillons d’acier utilisés sont :
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Tableau Il : représente les surfaces des échantillons

Surfaces(cm? 3.00 3,26 3.46 3.56 3.52 3.63

Ces échantillons sont immergés dans HCI 1 M, sans et avec addition de
différentes concentrations en molécule 4-TDA. Le phénoméne de corrosion
étant un phénoméne lent, I'efficacité inhibitrice est déterminée différents temps

d’'immersion a la température ambiante.

La valeur de I'efficacité inhibitrice donnée par la relation (Eq.20) ci-dessous est
la moyenne des essais effectués dans les mémes conditions pour chaque
concentration.
n(%):[u}loo ................ (Eq.20)
w
Ou w et w; sont les valeurs de la perte de poids de l'acier XC38 apres

immersion a différente concentration.

[1.1. Effet de la concentration de molécule

Le tableau suivant donne les valeurs de la vitesse de corrosion et du
pourcentage d’efficacité inhibitrice, calculés par gravimétrie pour différentes
concentrations du 4-TDA en milieu chlorhydrique molaire, pendant une durée

d'immersion de 24 heures.

Nous remarquons, d’aprés ce tableau, que le 4-TDA possede des propriétés

inhibitrices de la corrosion de I'acier XC38 dans ce milieu, ainsi une efficacité

inhibitrice maximal de presque 85%.est atteinte a la concentration de 1mM .
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Tableau 1V : Variations de la vitesse de la corrosion et de l'efficacité inhibitrice

en fonction de différentes concentrations du 4-TDA.

Vitesse de corrosion

C(utD (ng.cm™2.h71) E1(%)
0 0.25 0
10 0.12 52.49
50 0.10 60.25

100 0.09 67.56
500 0.05 84.47
1000 0.04 84.93

Les figures (24 ; 25) suivantes représentent respectivement les variations de
la vitesse de corrosion et de [efficacité inhibitrice en fonction de la

concentration du 4-TDA.

0,30 T T T T

o

-

[4)]
1

0,10 - .\-
.\
0,05 4 = 1

0,00

Vitasse de corrosion [ug/cm?.h]

0 200 400 600 800 1000
Concentration [pM]

Figure 24 : Variations de la vitesse de corrosion en fonction de la

concentration du 4-TDA.
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Figure 25 : Variations de l'efficacité inhibitrice en fonction de la

concentration du 4-TDA.

La vitesse de corrosion diminue tandis que l'efficacité inhibitrice croit avec
'augmentation de la concentration en 4-TDA, et atteint une valeur maximale
de 85% a 10-3 M figure (24) et (25).
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lll.  Etude du comportement électrochimique pour I’acier
XC38 en milieu HCI 1M

[11.1. Potentiel a circuit ouvert

La Figure (26) représente I'évolution du potentiel libre de I'acier XC38. Il est
clair que les aciers étudiés, le potentiel libre tend vers des valeurs
électropositives et se stabilise apres 3 min a la valeur de -434 mV /ECS pour
I'acier XC38.

-400 v 1 Y T ¥ T v T
oy 500 - (— ’
O
=
S
£
e
L -600 - -
-700 N T T T T T r T Y T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps [s]

Figure 26 : Evolution du potentiel libre en fonction du temps d’acier
XC-38 dans un milieu HCI 1M

Ce comportement est attribué a un anoblissement du potentiel et donc a une

passivation du métal par une couche protectrice en contacte de I'électrolyte.

[11.2. Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation cathodique et anodique des aciers XC38 en milieu
HCI 1M a 30°C est présentée dans la Figure (27).
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Figure 27 : Courbe de Tafel log i=f(E) d’acier XC38 dans HCI 1M

L’allure générale des courbes obtenues permet de distinguer deux domaines :
Domaine anodique qui s’étale dans une plage de potentiel de [-450 a -200]
mV/ECS montre un accroissement continu du courant en fonction du potentiel

correspondant & une oxydation progressive du fer, élément de base d'aciers

XC38 selon schéma réactionnel suivant : [29]

Fe+Cl = ( Fe(:l—)ads

(FeCl”) <= (FeCl),, +e

(FeCl) . = (FeCl"),, +€

(|:ec:|+)ads — Fe?" +CI-
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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. [29]

Fe+H" —=(FeH")

ads

(FeH*) e —(FeH)__

ad

(FeH) +H"+e =Fe+H,

d

Le Tableau (V) 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 (f,) et

anodique (,), 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 (E,, ).

Tableau V : Valeurs des paramétres électrochimiques évaluées a partir des

branches cathodique et anodique de la courbe de polarisation

Ecorr(MV/ECS) icore(RA/cm?)  Ba(mV/dec) Be(mV/dec) R,(2/cm?)

Acier
XC38

-456 958 123 -192 52.7
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111.3. 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 (28).
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Figure 28 : Diagramme de Nyquist d’acier XC38 dans HCI 1M

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

répertoriés dans le Tableau (VI).

Tableau VI : Paramétre électrochimique déduits de diagramme d’impédance.

R;(2.cm®) R, (2.cm®) Qu(uF/cm?) n
Acier XC38 17 40.8 365 0.84
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V. Effet de température sur I’acier XC38

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 l'interaction métal-inhibiteur.

L’influence de la température sur [lefficacité inhibitrice des composés
organiques, a été étudiée par plusieurs chercheurs [30], la liste des articles
cités n'est pas exhaustive. Lors du décapage et détartrage a température
élevée et pour se débarrasser des produits de corrosion sur les équipements
métalliques, les inhibiteurs sont employés pour contrecarrer les attaques

acides.

Pour déterminer I'effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des composés
organiques étudiés (4-TDA), nous avons effectué une étude a différentes
températures (30°C, 40°C, 50°C et 60°C) a [laide des mesures

électrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique.

IV.1. 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 (29). Les
valeurs des parametres électrochimiques calculés a partir de ces courbes sont

données dans le Tableau (VII).

Tableau VII . Parametres caractéristiques relevés des courbes de polarisation

linéaire de I'acier XC38 a différentes températures

TCO) Ecorr Lcorr Bq B3 R,
(mV/ECS) (mA/cm?) (mV/dec) (mV/dec) (2/cm?)
30 -461 0.63 125 -209 81.8
40 -487 1.07 148 -194 55.2
50 -496 2.54 200 -255 31.2
60 -490 3.52 213 -263 23.8
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Figure 29 : Courbes de polarisation de I'acier XC38 dans HCI 1M a

différentes températures

Une premiére analyse de ces courbes Figure (29) et I'analyse des valeurs

parametres caractéristiques relevés ces courbes Tableau (VII) montre que :

» L’augmentation de potentiel de corrosion de la température jusqu’a
60°C, et un déplacement vers les potentiels cathodigues est constaté.

> L’évolution des densités de corrosion dans la solution corrosive HCI 1M
présente une croissance régulierement et rapide de 630 a 3520 yA/cm?
lorsque la température augmente de 30 a 60 °C, cela confirme une

dissolution métallique croissante avec 'augmentation de la température.

IV.2. Spectroscopie d’'impédance électrochimique

Dans cette étude nous avons tracé les diagrammes d’'impédance de l'acier
XC38 dans représentation de Nyquist en absence des inhibiteurs dans

I'intervalle de température de 30°C a 60°C sont présentés dans la Figure (30).

Les parametres calculés a partir du circuit électrique équivalent modélisant les

spectres obtenus sont présentées dans le Tableau (VIII).

-48 -



Chapitre 4 @ RESUITALS 6t 0iSCUSSIONS o ——————————————

10 T T | —— T —T Y " T —
N ) —+—60°C||
N . /* \*\ —_—— 5000 .
E ] / N —+—40°C |
E | S - ——30°C |
o /;// e \\
S 4] L N \ -
E ’ o\ \. *\
——n °\ \. *
2] | .) \.\.‘ o\o‘ \‘\ \*\t i
g Ii. % ® 3'*‘*
L] n l‘ |%g .\lg 1 L] L]
4 12 16 20 24 28

Re(Z)/ohm.cm?

Figure 30 : Courbes d'impédances électrochimiques de I'acier XC38 dans HCI

1M a différentes températures

Cette figure (30) représente I'étude de linfluence de la température sur le
comportement de I'acier XC38, 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. 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 I'unité Tableau (VIII) ce

qui indique que la surface du métal présente une bonne rugosité.
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Tableau VIII : Paramétres caractéristiques relevés des courbes d'impédances

électrochimiques de I'acier XC38 a différentes températures

T (°C) R, (Q.cm?) R, (Q.cm?) Q (uF/cm?) n
30 1,3 21,1 441 0,84
40 1,1 14.9 536 0,85
50 1.0 11.09 591 0,85
60 1,3 07,6 477 0,88

V. Grandeur thermodynamique

V.1l. Détermination de I’énergie d’activation

Dans cette étude nous permet de déterminer les énergies d’activation du

processus de dissolution du métal.

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 ; Selon la loi

d’Arrhenius la relation [31] s’écrit comme suit :

—E .
l,, = Axexp[ RTﬂj ............... (Eq.21)
Donc:
Inl_, =InA- B (Ea.22)
RT

Le 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 absolue
Figure (31) afin de calculer Ea.
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Figure 31 : Droite d’Arrhenius de I'acier XC38 pour HCI 1M

Cette courbe montre que la variation Ln(i,, )= f (1/T) est linéaire et suit la loi

d’Arrhenius, le facteur de corrélation avoisine l'unité. La valeur de I'énergie

d’activationE, .

V.2. 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. [31]

La Figure (32) illustre la variation de Ln(iy,/T) en fonction de l'inverse de la

température pour I'acier XC 38 en milieu acide HCI 1M. La droite obtenue a

une pente égale a (-AH, /R) et une ordonnée a l'origine égale &

Ln(R/Nh)+(AS; /R) Grace a cette droite, nous pouvons donc calculer les

valeurs de AH, et AS,
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Figure 32 : Variation de log(icor/T) en fonction de (1/T) pour I'acier XC38 dans
HCI 1M

Tableau IX : Parametres thermodynamiques de I'acier XC 38 dans HCI 1M

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

HCI 44.9 18.38 -160.38

VI. Effet de la concentration de la molécule 4-TDA sur ’acier
XC38

VI.1. Tracé de courbe de Tafel

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans le but d'acquérir des

connaissances concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique.

-52 -



Chapitre 4 @ RESUITALS 6t 0iSCUSSIONS o ——————————————

Les courbes intensité-potentiel de I'acier XC38 dans des solutions de HCI 1M

a différentes concentrations en 4-TDA sont présentées dans la figure (33).
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Figure 33 : Courbes de polarisation de I'acier XC38 dans HCI 1M a différentes

concentrations en 4-TDA

Le tableau suivent regroupe les parametres électrochimiques (| Eerrs R

corr p

, B, et B.) obtenus a partir de droites de Tafel et des mesures de la résistance

de polarisation pour I'électrode en acier XC38 dans une solution de HCI 1M a

différentes concentrations en 4-TDA ,on utilise I'équation suivante :

iO _iinhb .
B (%) = L5 X100, (Eq.23)

corr

=0 =inhb
< I . "
Ou ‘corr et “corr correspondent respectivement aux densités de courant de

corrosion enregistrées en absence et en présence de la molécule 4-TDA a
différentes concentrations. Ces densités ont éte déterminées par extrapolation

des droites cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de corrosion.

-B3 -



Chapitre 4 @ RESUITALS 6t 0iSCUSSIONS o ——————————————

Tableau X : Parametres électrochimiques et efficacités inhibitrices de la

corrosion de 'acier XC38 dans HCI 1M a différentes concentrations en 4-TDA.

¢ (u) E orr Bq Be lcorr E1(%)
(mV/ECS) (mV/déc) (mV/déc) (ud/cm?)

10 -428 71 -144 290 69,72

50 -421 69 -163 250 73,90

100 -419 67 -193 210 78.07

500 -411 61 -192 180 81,21

1000 -403 60 -218 160 83,29

Nous remarquons d’aprés la figure (33) et le tableau (X) qu’en présence de

I'inhibiteur :
> Les valeurs du potentiel de corrosion sont légerement déplacées vers
les valeurs anodiques. Ce résultat met en évidence le caractére mixte

de I'inhibiteur 4-TDA.

> Les valeurs des pentes de Tafel cathodiques (f,)varient dans

l'intervalle -144 mV/décade a -218 mV/décade, ce qui nous permet de
supposer que ces valeurs restent relativement constantes en présence

de l'inhibiteur.

> La densité du courant de corrosion (i,,) diminue lorsque la

concentration de la molécule 4-TDA augmente. C’est-a-dire la
diminution de la vitesse de corrosion.

» La pente de droite de Tafel anodique est modifiée, d’ou, la molécule
4-TDA peut étre classée comme un inhibiteur anodique mixte en milieu
acide. [32] Ainsi que le potentiel de corrosion se déeplace vers des valeur
plus noble

» L’efficacité inhibitrice atteint approximativement 83% a 1000 uM.
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Figure 34 : Variation de I'efficacité inhibitrice du 4-TDA en fonction

de sa concentration sur I'acier XC38 dans un milieu de HCI| 1M
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Figure 35 : Variation de vitesse de corrosion du 4-TDA en fonction de

sa concentration sur I'acier XC38 dans un milieu de HCI 1M
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La vitesse de corrosion diminue tandis que l'efficacité inhibitrice croit avec
'augmentation de la concentration en 4-TDA, et atteint une valeur maximale
de 83% a 103 M figure (34 ; 35).

VI1.2. Spectroscopie d’'impédance électrochimique

La Figure (36) présente le diagramme de Nyquist de l'acier XC38 obtenu en
absence et en présence de la molécule 4-TDA a différentes concentrations
apres l'immersion de 30 min a 300 K. Les résultats issus de cette étude sont

rassemblés dans le Tableau (XI).

| | | | = | | | | d
120 - ==0uM
e O UM
50uM
100 - b 1 00M |
NE e 500 M | |
5 —<-—1000|1M-
£
L
O
3
u -
£
1 *
0 | " bl | - N 1

bl B L T 1 N
0 50 100 150 200 250 300

Re(Z)/ohm.cm?

Figure 36 : Courbes d'impédances électrochimiques de I'acier XC38 dans

HCI 1M a différentes Concentrations de la molécule 4-TDA

Nous remarquons de la Figure (36) que lorsque la molécule 4-TDA est ajoutée
a la solution de HCI 1M, la taille de la boucle capacitive augmente avec
'augmentation de sa concentration. Ce type de diagrammes est généralement

interprété comme un mécanisme de transfert de charges. A partir de ces
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diagrammes, nous avons pu accéder aux valeurs de la résistance R et de la

capacité Qa et par conséquent a I'efficacité inhibitrice de la molécule 4-TDA.

L’efficacité inhibitrice de corrosion de l'acier XC38 est déterminée par la
relation suivante :
RI"RY,

inh
ct

El (%)=

inh o
ou Re et Rs sont respectivement les valeurs de la résistance de transfert

de charge de I'acier XC38 a différente concentration de la molécule 4-TDA.

Tableau Xl : Paramétres caractéristiques relevés des courbes d’'impédances
électrochimiques de l'acier XC38 en présence de la molécule 4-TDA a

différentes concentrations

C(uM) Rg(2.cm?) R,(R2.cm?)  Q(uF/cm?) n EI (%)
0 1,7 40,8 365 0,84 /
10 1,6 71,4 350 0,80 42,85
50 1,3 112,6 326 0,81 63,76

100 1,7 126,5 299 0,82 67,74
500 1,4 239,9 214 0,82 83,00
1000 1,4 291,6 192 0,82 86,01

D’apres la Figure (36) et le Tableau (XI), nous pouvons faire les remarques
suivantes :
» Nous constatons une augmentation de la taille de la boucle capacitive
avec la concentration de la molécule 4-TDA. [33]
> La résistance de transfert de charges augmente avec la concentration
de l'inhibiteur tandis que la capacité diminue au fur et a mesure que la
quantité d’inhibiteur croit. [34] Ce résultat traduit l'influence des

molécules adsorbées sur le processus a l'interface acier/milieu acide.

- 57 -



Chapitre 4 @ RESUITALS 6t 0iSCUSSIONS o ——————————————

> L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de [inhibiteur
tandis que la capacité diminue et l'efficacité inhibitrice atteint la valeur
de 86%.

> La diminution de Q, est due a I'adsorption de linhibiteur a la surface

de l'acier qui a pour effet de réduire la surface active de I'électrode,
conduisant a une protection contre la corrosion, apportée par les
molécules absorbées sur la surface de I'électrode par les interactions
entre les pairs électroniques de I'hétéroatomes d’azote avec la surface
de l'acier. [35]

VIl. Effet de température sur la concentration optimum de
molécule 4-TDA

VII.1. Tracé de courbe de Tafel

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I'acier XC38 en milieu
acide chlorhydriqgue HCI 1M, obtenus en présence de molécule 4-TDA a leur
concentration optimum a différentes températures citée ci-dessus sont

illustrées par la Figure (37).
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Figure 37 : Courbes de polarisation de l'acier XC38 dans HCI 1M a

différentes températures a la concentration optimum de la molécule(4-TDA)

Tableau XII : Paramétres caracteristique relevés des courbes de polarisation

linéaire de l'acier XC38 a la concentration optimum 4- TDA a différentes

températures
T(°C) | Egpy (MV/ECS) | iy, (MA/CM?) | B,(mV/dec) | B, (mV/dec) | EI(%)
30 -460.5 0.12 122 -210 80.95
40 -487.2 0.26 148 -196 75.70
50 -495.6 0.89 170 -109 64.96
60 -489.6 1.88 97 -80 46.59

A partir du Tableau XII et la Figure (37) on constate que :
L’évolution des densités de corrosion dans la concentration optimum de la
molécule 4-TDA présente une croissance régulierement et rapide de 118.6
jusque a pA/cm? lorsque la température augmente de 30 °C a 60 °C, cela
confirme une dissolution métallique croissante avec l'augmentation de la
température.
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VIl.2. Spectroscopie d’'impédance électrochimique

Les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist sont
présentés les différentes températures en présence la molécule 4-TDA a
concentration optimum dans la Figure (38).

Les parametres calculés a partir du circuit électrique équivalent modélisant les

spectres obtenus sont présentés dans le Tableau (XIII).
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Figure 38 : Diagramme de Nyquist de I'acier XC38 obtenu a différentes

températures dans HCI 1(M) a concentration optimum de 4-TDA

» En général, la température a un effet important sur les phénoménes de
corrosion : la vitesse de corrosion augmente lorsque la température
d'essai augmente, et cette augmentation de la température induit des

changements sur I'action des molécules. [36]
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Tableau XIII : Parametres électrochimiques obtenus par spectroscopie
d'impédance électrochimique de l'acier XC38 dans HCI 1M a différentes

températures a concentration optimum

T (°C) R,(2.cm?)  R.(2.cm?) Q(uF/cm?) n  EI(%)
30 1,2 121.6 190 0,83 82.64
40 1,2 77,0 210 0,85 80.64
50 1,3 54.0 183 0,88 72.40
60 1,1 16,2 299 0,86 53.08

L’étude de l'influence de la température sur le comportement de I'acier doux a
montré que l'augmentation de cette derniere provoque une augmentation
reguliere de la valeur de Q, s’accompagne a une diminution deR, . Ainsi une
nette diminution est relevée lorsque la température augmente ; presque dix
fois lorsque la température augmente de 30 a 60 °C. Ceci impliqgue que la
température a un effet remarquable sur la cinétique générale du processus de
corrosion.

> Cette molécule 4-TDA reste efficace méme a des températures plus

élevees.

VIll. Grandeur thermodynamique
VIIl.1. Energie d’activation (Ea)

Dans cette étude, I'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

(Eg.21)et (Eq.22)
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Figure 39 : Effet de la température sur la vitesse de corrosion de I'acier XC38 dans

la concentration optimum de la molécule 4-TDA

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 l'unité. Ce résultat nous a
permis de calculer la valeur de I'énergie d'activation Ea a partir de la pente (-Ea/ R)
Tableau (XIV).

VIII.2. 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 I'équation d’Arrhenius appelée I'équation

de transition d’Arrhenius
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Figure 40 : Variation de log (lcor/T) €n fonction de l'inverse de la température

pour I'acier XC38 dans la concentration optimum de la molécule 4-TDA

La Figure (40) représenté la variation de Ln(iCorr /T) en fonction de l'inverse de
la température pour I'acier XC38 dans la concentration optimum de molécule
4-TDA. La droite obtenue a une pente égale a (—AH;/R) et une ordonnée a
I'origine égale a Ln(R/Nh)+(AS,/R). Grace a cette droite, nous pouvons donc

calculer les valeurs de AH, et AS, Tableau (XIV).

Tableau XIV : Valeurs des grandeurs énergétiques déterminées par la loi

d’Arrhenius pour la molécule 4-TDA sur I'acier XC38

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

Concentration

optimum 36.42 27.96 -197.29
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IX. Isotherme d’adsorption

Les inhibiteurs organiques agissent géenéralement 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 l'inhibiteur adsorbé 0, est définie par
la relation suivante :

1

O =1— 2. (Eq.25)

sans

Ou : lgnset L sont les densités de courant de I'acier, en absence et en

présence d’inhibiteur respectivement Les valeurs de taux de recouvrement (8)
pour différentes concentrations de la molécule 4-TDA, obtenue 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 I'isotherme d’adsorption convenable.
IX.1. Isotherme d’adsorption de I'acier XC38

Seule la courbe C,,,/6 en fonction de la concentration est linéaire dans tout le

domaine de température étudié, car les coefficients de corrélation linéaires
sont proches de l'unité pour les trois mesures de perte de masse Figure (41)
et Tafel Figure (42) et d'impédance Figure (43), cela montre que I'adsorption
de la molécule 4-TDA sur la surface de 'acier XC38 en milieu HCI 1M obéit a

I'isotherme d’adsorption de Langmuir. [37]
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Figure 41 : Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule 4-TDA sur

I'acier XC38 avec la méthode perte de masse
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Figure 42 : Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule 4-TDA sur

I'acier XC38 avec la méthode de polarisation
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Figure 43 : Isotherme d’adsorption Langmuir pour la molécule 4-TDA sur

'acier XC38 avec la méthode d'impédance électrochimique

IX.2. Les parameétres thermodynamiques d’adsorption

L’expression mathématique de lisotherme de Langmuir peut étre écrite

comme suit : [38]
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Tableau XV : Paramétres thermodynamique d’adsorption de molécule 4-TDA
sur I'acier XC38 dans HCI 1M

Types Ky (1/mol) AG, (KJ/mol)
d’isotherme
Perte de masse Langmuir 0.525*10° -31.367
polarisation Langmuir 0.494*10° -31.217
EIS Langmuir 0.615*10° -31.763

Ces modes d'adsorption sont souvent rencontrés dans le cas des inhibiteurs

de la corrosion des métaux en milieu acide. [39] Les grandeurs

o

thermodynamiques K etAG_, , obtenues a partir des isothermes d'adsorption

ads ?

sont groupées dans le Tableau (XV). Les valeurs de AG_, ont été calculées a

S

différente température par la relation suivante :

1 ~AG, .
K'= ex e I Eq.28
555 p( RT J (Ea2s)

Ou : la valeur de 55.5 correspond au nombre de moles d’eau par litre.
Les valeurs négatives de I'énergie libre d’adsorption AG;dS et les valeurs
élevées de K' indiquent la spontanéité. La littérature propose que pour les
valeurs de AG;dS voisines de -20(KJ/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). [40] Les valeurs de AG;ds
calculées dans le Tableau (XIII) sont voisines de -40(KJ/mol) donc :

e La molécule 4-TDA est chimisorbees sur les surfaces métalliques.
e La molécule 4-TDA est adsorbée par des interactions électrostatiques

entre leur molécule chargée et le métal charge et (adsorption
physique).
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X.ldentification de la molécule 4-TDA par I’analyse FTIR

Dans le but de confirmer le mode d’action de cette molécule, une analyse par
FTIR (la plage 4000 — 400 cm™) a été réalisée sur les produits déposés sur la

surface.

Ces produits déposés sont prélevés sur les échantillons : I'acier XC38 est
immergé dans une solution de HCI contenant 1000uM de 4-TDA, Les produits
de corrosion formées a la surface de chaque électrode, sont soigneusement
récuperés a l'aide d’'une lamelle, obtenus sous forme d'une poudre puis

pressée en pastilles en présence de KBr et rapidement analysées par FTIR.

Les spectres obtenus sont représentés Figure (44), conjointement aux

spectres de molécule pure.

La comparaison entre les spectres des produits de corrosion et la molécule de
4-TDA nous a permis de savoir que la molécule est présente (Nous avons
remarqué qu'il y a la plupart des liaisons et des fonctions dans les deux
spectres soit la molécule pure ou le produit de corrosion (C=C ; C-N; N=N),

avec la déformation angulaire entre le cycle tétrazole et le phényle.
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Produit de corrosion en présence de la molécule 4-TDA | |
Molécule 4-TDA
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Figure 44 : Spectres FTIR de produits de corrosion, produit de

corrosion gratté sur I'acier XC38 et de la molécule 4-TDA.

N\ AN
/ /

Figure 45 : Le module de liaison proposée Fe [entre |le Fer et la molécule
4-TDA].
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Tableau XVI : Groupements fonctionnels présents et leurs positions pour la
molécule 4-TDA

N° de pic Position de la bande (cm™) Tentative d’attribution

1 [3000-2600] C-H (Benzene)

2 [2355.38] CO2

4 [1616] C=C (Benzene)

6 [1442.29] N-H

7 [1374.71] N=N

8 [1171] Cycle tétrazole

9 [1064.6]

10 [945] A

13 [680.94] Cycle tétrazole

La plage entre 2500 et 1000 cm " est particulierement intéressante pour nous.

Les bandes a 1171, 681, cm™sont dues a des combinaisons de vibrations

d'étirement de liaison typiques pour les anneaux de tétrazole coordonnés.
La bande a 1616 ¢M " est due a la vibration d'étirement de la liaison C=C des

cycles phényle. L'absorption a 819 cm ™ est typique de la déformation de I'angle

de liaison des cycles tétrazole de substitution dans le cycle phényle.

Apres complexation, un décalage vers le haut de (3-4) Cm‘lpeut étre observé

dans le spectre de la tentative de complexation avec le fer (pic 4). La forte

absorption & 1611 ¢M " est déplacée vers 1616CM .

La coordination de I'atome N du tétrazole avec le fer peut étre observée grace

a de fortes constantes de force des liaisons voisines des cycles phényle.
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Xl. Analyse par MEB

Afin de pouvoir analyser I'état de surface par MEB, de I'acier en présence et
en absence de la molécule 4-TDA a leur concentration optimum, des

échantillons ont été immergés pendant 24h dans le milieu d’étude.

La Figure (46) présente les micrographies de la surface de I'acier XC38
immergé au milieu HCI 1M, on observe I'existence de deux zones, la premiére
claire est dU a la présence de fer « ferrite » et la deuxieme sombre est perlite.
D’autre part, les micrographies (B) et (C) présentent clairement une
morphologie spécifique, ce qui montre le phénomene de corrosion de type

généralisée de la surface de notre échantillon de I'acier XC38.

Les micrographies (D), (E) et (F) de la Figure (47) présentent I'état de surface
en présence de l'inhibiteur 4-TDA ; ces micrographies indiguent clairement,
une amélioration de [Il'aspect de la surface; comparativement aux
micrographies A, B, et C. Ce qui confirme la présence d’un film protecteur a la

surface métallique de I'acier XC38.
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SEM HV: 25.0 kV wo: 28 58’mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kv WD: 28.86 mm L VEGA3 TESCAN|
View field: 1.50 mm Det: SE 200 pm View field: 1.50 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 06/03/21 LGP Laghouat SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 06/03/21 LGP Laghouat

SEM HV: 25.0 kV WD: 28.52 mm || VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 28.86 mm VEGAS TESCAN|
View field: 150 pm Det: SE 20 pm View field: 0.0 pm Det SE 10 ym
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 06/03/21 LGP Laghouat SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/d/y): 06/03/21 LGP Laghouat

SEM HV: 25.0 kV WD: 28.52 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 60.0 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 06/03/21 LGP Laghouat

SEM HV: 25,0 kV WD: 28.86 mm L VEGAS TESCAN
View field: 150 ym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx  Date(mi/d/y): 06/03/21 LGP Laghouat

Figure 46 : différents agrandissements X200 (A-D) ; X2000 (B-E);
X5000 (C-F) du Micrographie (MEB) en absence et présence 4-TDA
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Xll.  Etude comparative

XlI-1- Effet de la température
La Figure -48- regroupent 'effet de molécule a concentration optimum (10 uM

4-TDA) sur l'acier XC38 a chaque température d’étude.

0 0 T L] L] T 1 T ]
-2 - - -2 4 -
&

R 15 4 :
o o
2 < 40°C ——HCl
> 61 =y —— 4-TDA -
b3 o
o o

-8 L 84 7

10 . r r T r r r -10 T T T T T T T
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E [mV/ECS] E [mV/ECS]

0 T T T T T T T 0 Ll L] L] L] L L] L]
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Figure 47 : Les courbes de polarisation de I'acier XC38 en absence et en
présence de molécule 4-TDA a différentes températures a la concentration

optimum
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Globalement, la molécule agit de la méme maniere sur I'acier XC38 quel que
soit la température ; Néanmoins il est évident qu’avec augmentation de la
température l'inhibition est favorisée de 30°C jusque 50°C et a 60°C montre
qgue la molécule diminue, l'ajout de molécule fait augmenté les courant
anodique et cathodiqgue avant de les abaissés a des potentiels trés
électronégatifs.

Xll-2- Comparaison entre les trois techniques d'étude

Dans cette partie, une étude comparative entre les défirent technique utilisé
lors de ce projet (tableau XVII).

Tableau XVII : Efficacité de molécule 4-TDA sur I'acier XC38 dans les défirent

méthodes

Efficacité %

C (uM) gravimetre Tafel SIE
10 52.49 69,72 42,85
50 60.25 73,90 63,76
100 67.56 78.08 67,74
500 84.47 81,21 83,00

1000 84.93 83,29 86,01

-74 -



Chapitre 4 @ RESUITALS 6t 0iSCUSSIONS o ——————————————

D'aprés le tableau XVII, les techniques utilisées lors de ce projet, sont en tres

bonne concordance. Effectivement quelque-soit la technique utilisée, les
valeurs de l'efficacité inhibitrice sont tres proches, et I'écart semble tres
acceptable, si on tient compte des erreurs de mesure. Cependant il semble que
plus la concentration augmente plus les techniques convergent, contrairement
aux faibles concentrations, ou les mesures sont plus sensibles. En conclusion
nous avons utilisée trois techniques différentes et toutes confirment les
propriétés inhibitrices de corrosion de la molécule 4TDA de I'acier XC38 en

milieu HCI.

Donc nous avons remarqué qu'a de faibles concentrations, la molécule 4-TDA

a une bonne efficacité.

XII-3- Grandeur thermodynamiques

> Energie d’activation (Ea)

Apres I'étude de grandeur thermique nous avons trouvé que :

= La valeur de I'énergie d'activation obtenue en présence de la molécule
4-TDA est inférieure a celle obtenue dans le cas de l'acide seul.

= La diminution de I'énergie d’activation en présence de la molécule 4-
TDA est due a la chimisorption de cette molécule a la surface de l'acier ;
Ce phénoméne 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.
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> Isotherme d’adsorption
Le tableau (XVII) suivant montre que les valeurs de I'énergie libre AG,,

d’adsorption calculées a partir des trois méthodes presque le méme

résultat.

Tableau XVIII : Parameétre thermodynamique d’adsorption de molécule 4-
TDA sur I'acier XC38 dans HCI 1M

La méthode AGus (K2/mol)
Perte de masse -31.367
Tafel -31.217
SIE -31.763
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a I'étude de I'inhibition de la corrosion d’'une molécule

organique nouvellement synthétisées. L’acier XC38 est utilisé, acier largement

rencontré dans I'industrie. La molécule utilisée est le 5-(4-diméthylaminophenyl) 1H-

tétrazole (4-TDA), molécule nouvellement synthétisée. Tous les essais ont été réalisés

dans l'acide chlorhydrique molaire.

Nous avons réalisé une étude sur I'évaluation du pouvoir inhibiteur en faisant appel a

la méthode gravimétrique et aux méthodes électrochimiques stationnaires et

transitoires (courbes de polarisation et spectroscopie d'impédance électrochimique),

la caractérisation des produits de corrosion et de la surface a été réalisée par FTIR et

MEB.

>

Dans l'étude gravimétrique travail mené sur le 4-TDA a révélé que cette
molécule présente de bonnes propriétés inhibitrices contre la corrosion de
'acier XC38 en milieu HCI 1M. Cette efficacité inhibitrice augmente avec
'augmentation de la concentration pour atteindre une valeur maximale de 85%
a 1000uM. Le temps d’'immersion est un autre parameétre qui peut notamment
influer sur son activité inhibitrice.

La vitesse de corrosion diminue avec 'augmentation de la concentration en 4-
TDA

La densité du courant de corrosion diminue lorsque la concentration de la
molécule 4-TDA augmente, et par conséquence diminution de la vitesse de
corrosion.

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 Rct 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.

L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de I'inhibiteur tandis que
la capacité de la double couche diminue et I'efficacité inhibitrice atteint la valeur
de 86%.

Aussi nous avons testé les propriétés inhibitrices de cette molécule a des

températures plus élevées jusqu’a 60 °C a leur concentration optimum sur
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'acier XC38. Les résultats révelent 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 la molécule testée.

» L’ajout de cette molécule au milieu agressif entraine une diminution des
densités des courants aussi bien qu’anodiques que cathodiques et un
déplacement sensible du potentiel de corrosion vers les valeurs nobles. Il a été
constaté aussi que les composés organiques testés peuvent étre classés
comme des inhibiteurs mixtes avec toutefois une tendance anodique.

» Le calcul des grandeurs thermodynamiques d’adsorption, a permis de mettre
en évidence le caractére physico-chimisorbé des molécules inhibitrices sur la
surface.

» Des grandeurs d’activations sont aussi calculées ; ainsi I'énergie d’activation du
processus de dissolution de I'acier augmente en présence de la molécule 4-
TDA, confirme que la molécule a ralenti le processus de corrosion par formation
d’'une couche de passivation a l'interface métal/solution, cela est attribuée a une

chimisorption de cette molécule a la surface de I'acier. Les signes positifs du

changement d'enthalpies (AH,,) refletent 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.
Quel que soit les méthodes utilisées (gravimétriques, électrochimiques) ; La molécule

4-TDA s’adsorbe a la surface de I'acier en obéissant au modéle de Langmuir.

> L’enthalpie libre d’adsorption AG_ calculée est négative, indiquant le caractére
spontané du processus d’adsorption, les valeurs avoisinent le -31 (KJ/moI);

ce qui plaide pour une adsorption de type mixte.

» L’analyse des produits de corrosion par infra-rouge montre que les spectres
des produits de corrosion et la molécule de 4-TDA, sont treés similaires.

» L’analyse FTIR a montré la formation d’'un complexe ; ce dernier serait formé
a travers une liaison chimique entre le métal (le Fer) et la molécule 4-TDA.

» L’analyse de MEB montre une surface bien recouverte en présence de la
molécule 4-TDA, constituant une couche de protection de I'acier XC38 contre

I'acide chlorhydrique.
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RESUME

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a l'étude de leffet du 5-(4-
diméthylaminophenyl) 1H de la famille du tétrazole (TDA-4) dans l'inhibition de la corrosion
de l'acier au carbone XC38 dans une solution d'acide chlorhydrique 1 M, ou des techniques
électrochimiques ont été utilisé associées aux analyses de surface. Les résultats obtenus
confirment que cette molécule peut étre considérée comme inhibiteur de corrosion trés
efficace et peut étre utilisée jusqu’a des températures avoisinant les 50°C. Cette molécule
agit aussi bien sur les réactions anodiques et cathodiques. L'étude thermodynamique a
permis de révéler le caractére chimique de l'adsorption, confirmant ainsi les résultats du
FTIR, ou nous avons mis en évidence la formation d’'un complexe entre le métal (Fer) et la

molécule 4-TDA. Cette adsorption obéit a une isotherme de type Langmuir.
Mots clés : Corrosion, inhibition, 4-TDA, acier au carbone XC38, étude électrochimique.
ABSTRACT

In our work, we investigated the effect of 5-4(4-dimethylaminophenyl) 1H of the tetrazol
family (TDA-4) in inhibiting the corrosion of XC38 carbon steel in a solution of 1 M HCI, using
electrochemical techniques associated with surface analyses. The obtained results confirm
that this molecule can be considered as a highly effective corrosion inhibitor and can be used
even at elevated temperatures (about 50°C). This molecule also works well on anodic and
cathodic reactions. The thermodynamic study revealed the chemical character of adsorption,
and thus confirmed the results of FTIR, where we showed complex formation between the

metal (Fe) and 4-TDA molecule and that the Langmire model is the most suitable model for

/

its adsorption.

Keywords: Corrosion, inhibition, 4-TDA, XC38 carbon steel, electrochemical study.
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