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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

a corrosion cause un grand préjudice & l’économie internationale.
Les pertes de fonte et d’acier dues & la corrosion se comptent par
dizaines de millions de tonnes. De plus, la corrosion peut provoquer
des accidents aux conséquences désastreuses et, dans certains cas, contribuer & la

pollution de l’environnement naturel.

|
La protection contre ce fléau, souci majeur pour les pays industrialisés ou les

cofits de la corrosion représentent trois a quatre pour-cent du produit national brut,
constitue 1'une des plus importantes recherches scientifiques e‘ﬁ techniques actuelles.
Les constructions mécaniques y sont particuliérement sensibles. Plusieurs solutions
ont été utilisées pour résoudre ce probléme, nous pouvons citer :

% L’application de revétement,

.

% La protection électrochimique,

% L’utilisation des inhibiteurs.

Les inhibiteurs organiques sont de plus en plus utilisés car leur usage semble
étre une réponse pratique pour protéger le métal. Un inhibiteur organique correspond,

dans certains cas, & une molécule organique comportant deux parties : la premiére

_constitue la partie se fixant sur le site d’adsorption, la seconde, grice & son

encombrement stérique empéche 'approche de molécules agressives. II s’avére donc
quil y a un grand intérét & développer de nouveaux composés organiques qu’on
utilise comme inhibiteurs & cause de la grande variété des systémes matériau — milieu

agressif, chaque systéme exigeant un inhibiteur approprié.

L’analyse des conditions nécessaires & 'utilisation des inhibiteurs et I’étude des
mécanismes d’adsorption associés présentent donc un grand intérét pratique et
scientifique. Ce théme de recherche :a fait 1’'objet de nombreux travaux mais la
diversité des résultats, liés aux différentes conditions expérimentales enviss gées
(formes des échantillons, mode d’ajout des inhibiteurs, durée d’exposition, métlode

d’étude utilisée, ...), rend la synthése difficile.

Dans ce travail, nous avons abordé le phénomeéne d’inhibition de corrosion en

intégrant les parameétres précédents et en mettant I’accent particuliérement sur le
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mécanisme d’adsorption. Pour essayer d’apporter notre contribution dans ce domaine
nous nous sommes accés principalement sur la nature et la structure de P'inhibiteur,
la nature du substrat étant reléguée en deuxiéme plan. C’est la raison pour laquelle
notre choix s’est porté sur qﬁelqﬁ'es composés organiques ayant dans leurs molécules
des atomes d’azote et de soufre et nous avons tenté d’apporter quelques
éclaircissements concernant leur mode d’action en lien avec leur structure et leur

forme. -

La thése que nous présentons doit étre donc considérée comme une «
contribution & 1’étude de l’inhibition de corrosion en milieux acides de certains
métaux et alliage par quelques composés organiques ». Nous nous sommes intéressés
a Pétude du pouvoir inhibiteur de la corrosion de I'acier XC38 et du cuivre par le 1-
méthyl 2-mercapto imidazole dans différents milieux acides ; et & la préparation des
dérivées de la thiourée et leur utilisation en tant qu’inhibiteurs de corrosion d’un

acier laminé & froid dans H,SO, 0,5 M et HCIO, 1M.

Le premier chapitre est relatif & un exposé bibliographique général sur le
probléme de la corrosion en général et sur I'utilisation des inhibiteurs comme moyens
de protection en particulier. Considérant l’extraordinaire abondance d’articles sur ce
sujet, nous avons préféré procéder 4 une étude bibliographique «sélective» ayant un

lien avec les différents chapitres de cette thése afin d’éviter toute dispersion.

Le second chapitre est consacré & I’exposé des techniques expérimentales et des

solutions et matériaux utilisés.

Le troisi¢me chapitre consiste & I'étude de D’effet de I'inhibition du l—methyl 2-
mercapto imidazole (MMI) vis-a-vis de la corrosion de 'acier XC38 dans H,50, 0,56 M
et HCIO, 1M. |

L’inhibition de la corrosion du cuivre dans HCl 1M et H,S0O, 0,5 M par le
MMI a fait I'objet du quatriémé chapitre.

Dans le cinquiéme chapitre l’aspect quantitatif de I'inhibition d’un acier laminé
a froid dans H,SO, 0,5 M et HCIO, 1M par la N-naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU)
et la N,N’-diphenylthiourée (DPTU) a été appréhendé.
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Dans le but de déterminer linfluence de la structure moléculaire sur
inhibition et d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et efficacité
inhibitrice, le calcul de quelques parametres quanto-chimiquesest présenté dans le
sixiéme chapitre. Au terme de ce chapitre nous proposons un mécanisme d’adsorption

basé sur la structure et la forme des inhibiteurs sous investigation.

L’action inhibitrice est évaluée & l'aide des techniques électrochimiques
courbes de polarisation, mesures de R, et spectroscopie d’impédance) et par la
P .

méthode de pertes de masses.
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Chapitre I. Analyse bibliogféphiqﬁe sur Pinhibition.........
, B R

I. 1. Notions de corrosion des métaux ‘
a corrosion est définie comme étant le phéinoméne suivant lequel les
métaux ont tendance, sous l'action d’un ageﬁt atmosphérique ou réactif
chimique, & retourner & leur état originel d’%)xyde, sulfure, carbonate,...
plus stable par rapport au milieu considéré, et ainsi & sub_iir une détérioration de leurs
propriétés [1].
Ce phénomeéne facheux, incontrolable est un processus spontané qui s’effectue dans la
grande majorité des cas sans apport d’énergie d’une source extérieure quelconque.
Etant donné 'utilisation variée, de plus en plus grande des métaux et alliages dans la
vie moderne, le probléme de la corrosion prend de nos jours une importance
considérable. En effet, 'importance de I’étude de la corrosion est double :

e La premiére est économique, elle concerne la réduction des pertes de matériel
qui résultent des détériorations ou des ruptures soudaines de tubulures, des
réservoirs, de piéces métalliques de machines, de coques des navires, de -
structures marines, etc...

e La seconde est la conservation appliquée premidrement aux ressources de
métal dont les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction implique
des pertes correspondantes d’énergie accompagnant la production et la
fabrication des structures métalliques.

Ainsi, la corrosion est un probléme qui intéresse les industriels, les ingénieurs
et les scientifiques. Suite aux efforts déployés par ces derniers, la compréhension des
mécanismes régissant les différents phénoménes de corrosion n’a pas cessé de se
développer et ceci dans le but d’améliorer les procédés capables de lutter contre ce
fleau. |

Le principal mobile de la recherche en corrosion provient, de facteurs
économiques. Les pertes subies par l'industrie, se chiffrent & plusieurs milliards de
dollars annuellement.

La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut se. développer suivant différents
modes. On distingue la corrosion chimique, la corrosion électrochimique et la
corrosion biochimique des métaux. ‘

La corrosion chimique se produit en absence d’électrolyte et, le plus souvent, a

température élevée, sans échange d’électrons entre le métal et oxydant.

9
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La corrosion électrochimique se produit en présence d’un électrolyte par transfert
d’électrons entre deux sites du métal anodique et cathodique, et les zones qui
constituent les anodes sont donc attaquées. La corrosion électrochimique est donc un
phénoméne d’oxydo-réduction qui se produit lorsque le métal est env contact avec
I’électrolyte ‘qui représente généralement le milieu agressif. A I’anode, il y a oxydation
des atomes métalliques avec formation des cations (dissolution du métal), a la
cathode, il y a réduction de Poxydant dissous dans la solution. En milieu acide la
réaction cathodique est une réduction des ions hydrogénes et de l'oxygéne dissous
dans Délectrolyte. Les métaux, méme les plus purs, ne sont en général pas
monophasés. Lorsqu’ils sont plongés dans un réactif, ils sont donc le plus souvent
sieges d’une corrosion électrochimique qui se superpose 4 la corrosion chimique
proprement dite.

La corrosion biochimique (bactérienne) est due a lactivité vitale des divers
microorganismes utilisant le métal comme milieu nutritif ou sécrétant des produits
qui altérent le métal. Son évolution est favorisée par les sols de composition
déterminée, les eaux stagnantes et certains produits organiques.

Il faut noter qu’en général les métaux purs présentent une meilleure résistance a
la corrosion comparée aux métaux qui contiennent des impuretés ou alliages (appelés
métaux hétérogenes).

I y a trois fagons pour le développement de la corrosion : uniforme,
intergranulaire et par piqfires. La corrosion uniforme se manifeste avec la méme
vitesse en tous points du métal. Oﬁ I’observe aussi bien dans la corrosion séche que
dans la corrosion en solution. Quant & la corrosion intergranulaire elle se manifeste
aux joints de grains. Elle est due en général & la précipitation d’une phase ou & la
formation préférentielle d’un produit de corrosion aux joints de grains. C’est un type
particuliérement dangereux car, bien que la quantité de métal attaqué soit faible, les
caractéristiqﬁes mécaniques du métal sont altérées et les fissures ainsi produites
affaiblissent le métal. De plus, ce type de corrosion peut conduire 3 la perforation
rapide des toles épaisses.

Enfin la corrosion par piqlres se localise en certains points de la sﬁrface
métallique. Ce type de corrosion peut avoir plusieurs origines :

* Existence d’une solution,‘ : |

e Discontinuité dans la couche protectrice recouvrant, le métal

¢ Présence de gouttelettes d’un électrolyte & la surface.

10
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I. 2. Les facteurs de la corrosion

La corrosion se manifeste en présence de deux partenaires, le métal (ou
I’alliage) d’une part et le réactif d’autre part. On congoit qu’elle dépendra a la fois
des caractéristiques du métal et dp réactif. Les phénomeénes de corrosion dépendent
alors d’un grand nombre de facteurs, qui peuvent étre classés en quatre groupes
principaux : |

» Le premier groupe est relatif aux facteurs définissant le réactif, par exemple la
concentration du réactif, la teneur en oxygéne dans le milieu, le pH de ce
dernier, la température, la pr(%ssion...

> Lé second groupe concerne gle métal du l'alliage dont la connaissance de la
composition chimique est né(;essaire, mais tout & fait insuffisante. Il faut donc
connaitre en plus de la composition chimique du métal, les traitements
mécaniques et thermiques subis par ce dernier de fagon & savoir quelle est sa
structure.

> Le troisitme groupe réunit les facteurs qui définissent les conditions d’emploi,
telles que I’état de surface, la forme des piéces, les sollicitations mécaniques,

Pemploi d’inhibiteurs etc.

» Le quatriéme groupe regroupe les facteurs qui dépendent du temps. On cite le
vieillissement, les tensions mécaniques et les modifications des revétements

mécaniques.

I. 3. Mode de protection contre la corrosion

Comme la corrosion est le résultat de I'interaction entre le métal ou l’alliage et
la solution, il sera possible de lutter contre ce phénoméne en agissant sur 'un ou
lautre des deux partenaires. Le choix de telle ou telle méthode est dicté par son
efficacité dans chaque cas précis ainsi que par les avantages économiques qu’elle

procure. Les méthodes de protection contre la corrosion les plus utilisées sont les

suivantes :
> Les méthodes électriques ; elles reposent sur la variation des propriétés
électrochimiques du métal sous l’effet du courant polarisant.

» Les méthodes basées sur la variation des propriétés du métal corrodant.

A7

Les méthodes fondées sur la variation de propriétés du milieu corrosif.

» Les méthodes combinées ; par exemple, pour mieux protéger la tuyauterie

souterraine, en plus des moyens mécaniques de protection (revétement avec
| |

1
|
|
|
|

\
| | 11
|



Chapitre I. Analyse bibliographique sur I’inhibition.........

I. 5. Adsorption des inhibiteurs_ i la surface des métaux

Il est généralement admis que la réaction de dissolution du métal comporte
des étapes élémentaires avec formation des intermédiaires adsorbéf [9-12]. Les
inhibiteurs peuvent retarder la réaction de réduction de l’hydrogéne et / ou le
processus de dissolution anodiqge du métal eﬁ milieu acide, selon les principaux
mécanismes suivants :

e Le changement de la structure de la double couche & l'interface métal /

glectrolyte. Les vitesses des réactions électrochimiques sont ainsi affectées [8,

13, 14].

¢ La formation d’une véritable barriére physique.
e La diminution de la réactivité du métal.
e La participation de I'inhibiteur aux réactions partielles & I’électrode.

Le mécanisme d’inhibition par une diminution de la réactivité du métal
n’implique pas forcément un recouvrement complet de la surface du métal par les
espéces adsorbées. L’inhibiteur s’adsorbe sur des sites actifs sans altérer le mécanisme
des réactions électrochimiques partielles. Il bloque les sites et réduit la vitesse de la
réaction cathodique, anodique oﬁ les deux, en conséquence du pourcentage des sites
actifs recouverts par l’inhibiteuﬁr [15]. Leur efficaciﬁé dépend, entre autres, de leurs

structures moléculaires et de leur concentration.

Les inhibiteurs agissent paj,r adsorption & la surface des métaux en premier lieu,
avant d’intervenir dans les précessus réactionnels de corrosion. Dans les solutions
aqueuses, en raison de leur cakactére polaire, les molécules d’eau s’adsorbent & la
surface du métal. Les inhibiteurs organiques efficaces doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées. D’aprés Bockris [16], l’adsorption d’une substance
organique & la surface du métal peut étre décrite par la réaction suivaﬁte :

Org,y + n HyO,y —> Org.4 + 0 HyO,y (I. 1)
Les indices so/ et ads signifient, en solution et adsorbé, et n représente le nombre de
molécules d’eau déplacées & partir de la surface pour chaque molécule organique

adsorbée.

Ce nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge du métal, mais dépend
de laire géométrique de la molécule organique par rapport & celle de l'eau. Le
déplacement des molécules d’eau par les molécules organiques est gouverné par une

énergie d’interaction entre le métal et les molécules d’eau.

!
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Chapitre 1. Analyse bibliographique sur 'inhibition.........

La variation globale d’énergie libre d’adsorption AG,, qui résulte de l’adsorption des
molécules d’inhibiteurs peut s’écrire selon I'équation de Gibbs-Helmholtz :

AG,, = AH_,, - T AS,,, (1. 2)
Pour que P’adsorption soit effectivé, il faut que AG,, soit négative, et comme AS,,,
étant toujours négative (les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus
d’adsorption), il s’ensuit que AH,, est négative et donc que l’adsorption est un
phénoméne exothermique. Notons dans ce contexte que lors d’une adsorption

substitutionnelle, AH,, pourra étre positive.

La chaleur d’adsorption Q,, est définie comme étant l'opposée de la variation
d’enthalpie AH,,, soit : Q,q = - AH,,
La valeur de Q,, permet de distinguer Padsorption physique (physisorption) de

’adsorption chimique (chimisorption).

I 5. 1. Adsorption physique

Ce type d’adsorption est dii & 'interaction faible, de type van der Waals, entre
les espéces adsorbées et la surface du métal. Comme son nom I'indique, c’est un
phénoméne purement physique et réversible, qui n’implique aucune énergie
d’activation. En général la chaleur d’adsorption physique ne dépasse pas 20 kJ/mol,
ce qui est comparable & la condensation d’un gaz. Lors du processus d’adsorption

physique plusieurs couches d’atomes peuvent étre adsorbées & la surface du matériau.

L 5. 2. Adsorption chimique

Elle se caractérise par une chaleur d’adsorption plus élevée (allant de 40
jusqu’a 100 kJ/mol) donnant lieu & l'établissement des liaisons fortes. L’adsorption
chimique nécessite parfois une énergie d’activation et en général une seule couche
d’atomes est adsorbée. Les interactions entre les molécules d’inhibiteurs et le métal se
fait par l'intermédiaire de transfert de charge ou un partage d’électrons entre les
molécules d’inhibiteurs et les orbitales « d » insaturés de la surface du métal. Ceci
permet de former des liaisons de coordination ou des lisisons covalentes. Donc le
transfert des électrons sera favorisé par la présence de liaisons multiples,

d’hétéroatomes et par la présence de substituants doués d’effet donneur [17-18].

La majorité des composés organiques inhibiteurs possédent au moins un
groupement fonctionnel considéré comme centre d’adsorption. Dans ce cas, la force de

la, liaison établie entre le métal et le composé dépend de la densité électronique de
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’hétéroatome. En effet, Defficacité inhibitrice augmente pour une série homologue de

composés organiques dans le sens suivant O<N<S<Se<P [9, 18].

Dans le cas des composéé aromatiques ou des systémes insaturés, la densité
électronique sera affectée par l'introduction des substituants qui peuvent augmenter
ou diminuer Pefficacité inhibitrice de la corrosion selon le type du substituant lui-

méme ou de sa position.

Divers critéres ont été utilisés pour étudier la nature des liaisons aboutissant a
'adsorption chimique et de trouver un lien entre la structure chimique d’un
inhibiteur et son efficacité inhibitrice. Nous citons dans ce contexte le concept de
Pearson [19] HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) qui a été trés discuté dans la
littérature [20-23]. Dans ce concept, V'attention est beaucoup plus focalisée sur la
nature du centre de la réaction que sur le substituant R dans Pinhibiteur de
corrosion. Ce principe introduit ’aspect acide/base dur ou mou en relation avec la
polarisabilité ou 1’électronégativité : une forte polarisabilité correspond au concept
"dur", le concept "mou" étant défini inversement. De plus, les acides mous sont des
donneurs d’électrons d ou p vers les orbitales vides du métal, tandis que les acides
durs en sont des accepteurs [24,25].

Enfin, notons que les chélates peuvent étre formés & la surface du métal
lorsque le composé organique contient plus d’un groupement fonctionnel susceptible

de former chacun des liaisons avec les atomes du métal.

L. 5. 3. Influence de la concentration sur 'adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur pour des températures données peuvent souvent étre représentées par des
isothermes d’adsorption. ‘Dans ces derniers, on exprime généralement la quantité
adsorbée d’un inhibiteur par le recouvrement de la surface du métal sous
investigation (8), qui représente la fraction de sites occupés de la surface.

Les observations expérimentales ont amené les chercheurs & développer plusieurs
modeles théoriques pour décrire les isothermes d’adsorption. Parmi les différentes
isothermes les plus connues, on cite:

% Isotherme de type Freundlich

% Isotherme de type Langmuir

% Isotherme de type Temkin

15
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% Isotherme de type Frumkin
% Isotherme de Bockris-Swinkels

% Isothermes de Flory-Huggins et de Flory-Huggins-Dhar

Le taux d’inhibition (0) est déterminé & partir des relations suivantes:

e A partir des mesures gravimétriques [26] :
P(%) = (1—-VZVV—') x 100 (L 3)
ou W, et W sont respectivement la vitesse de corrosion du métal dans le milieu
considéré sans et avec ajout des composés testés.

e 3 partir des courbes de polarisation [27] :

P(%)y= (i~ %‘ﬂ)xl 00 (I. 4)

ot I, et I',. représentent les densités de courant de corrosion déterminées par
extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion sans et avec
addition de l'inhibiteur.
e 3 partir des mesures d’impédance électrochimi(iue [28] :
P(°o)=(1-%)><100 (I 5)
1
ott R’, et R, représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de

charges en présence et en absence de I'inhibiteur.

e 3 partir de la capacité de la double couche par l'utilisation de la relation

suivante [29] :
Cuo=0-0)Cyy+ 8 Cygei (I. 6)
ol 6 :taux de recouvrement |

Cy -0 : la capacité de la double conche en absence d’inhibiteur
1-6 ;la fraction de surface non recouverte

Cd1,9=1 : la fraction de double couche d’une surface entiérement couverte.

Donc :
Ca’l,9=0 - Cd'zv,e
Cdl,9=0 - Cdl,€=l

g =

(L. 7)
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L 5. 3. 1. Isotherme de type Freundlich
La relation de type Freundlich est rarement utilisée pour la description du
phénomene d’adsorption d’inhibiteur sur le métal étudié. Elle est une forme

exponentielle entre le taux de recouvrement et la concentration de l'inhibiteur :

9 — K Cinhn (I. 8)
La transformation logarithmique de cette derniére donne :
In6=InK +nIn G, (I. 9

Cette équation ayant P’allure d’une droite, ot 'ordonnée & 'origine permet d’avoir K
(la constante d’équilibre d’adsorption) et la pente nous indique la valeur de n qui
représente le degré de non linéarité dans la relation entre 0 et Gy, ( 0<n<C,)
Généralement plus la constante K d’adsorption est grande plus I'adsorption est forte.
Parmi les travaux qui ont montré la validité de ce modele, on cite les travaux de
Kliskic et coll. [30] et ceux de Stupnisek-Lisac et coll. sur leffet inhibiteur de
’imidazole et ces dérivés sur la corrosion du cuivre dans 1’acide chlorhydrique et le
NaCl 3 % [31, 32].

Cependant I’ajustement des données & l'aide d’une relation de type Freundlich
ne signifje nullement que les hypothéses qui sous-tendent le modéle sont satisfaites. Il
s’agit le plus souvent d’un simple ajustement. En effet, I’adsorption doit étre
considérée comme le résultat de différents mécanismes d’interaction aux interfaces

liquide - solide faisant intervenir aussi des interactions latérales.

I. 5. 3. 2. Isotherme de type Langmuir
C’est le modeéle le plus répandu fondé par Langmuir en 1916. Ce modéle repose
sur les hypothéses suivantes :
» La surface solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et
chaque site contient une espéce adsorbée.
> Les espéces ne réagissent pas entre elles c’est-d-dire que les interactions
latérales entre les molécules d’inhibiteur sont absentes.
» Tous les sites d’adsorption sont équivalents thermodynamiquement et I’énergie
d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement 0 de la surface. Cela

signifie que ’énergie d’adsorption est la méme pour tous les sites du métal [8].
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Dans ce cas, la vitesse d’adsorption est proportionnelle & la concentration en
inhibiteur C,, et & la fonction des sites d’adsorption non occupés (1- 0).

Vad.\' = Kads (1 - 9) C (I 10)

inh
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle & la fraction des sites
occupés par Pinhibiteur (0) :
Vies = Kos 0 (I. 11)
A P’équilibre, les deux vitesses sont égales, donc on a :
K, ,1-6)C,, =K,0 (L. 12)
Cette derniére relation peut &tre écrite sous la forme :
6/(1- 0) = Kue / Kuw Cous (L 13)
avec K = K / Kues |
Un réarrangement donne la fraction de sites occupés, appelée aussi le taux de
recouvrement de la surface :
0= KL (I 14)
1+K.C,,
Dans cette équation K désigne le coefficient d’adsorption et C,, la concentration de
Iinhibiteur dans la solution.

L’équation précédente peut &tre écrite sous deux formes linéaires :

- "+Cinh (I- 15)

(L 16)

Les deux équations (I. 15 et I. 16) permettent d’accéder & la constante d’adsorption.
Il est & noter que Bockris, Devanthan et Muller (B.D.M.)[33] ont modifié
I'isotherme Langmuir en tenant compte des interactions entre les molécules lors de

Padsorption. Ainsi, I’équation de l’isotherme B. D. M. est donnée par :

loga, ~log—— —C+Bo% R (L 17)

ou
a, est I’activité des ions en solution, B et C sont des constantes.

L’isotherme de Langmuir modifié proposé par ces trois chercheurs a donné de
trés bons résultats pour différents anions (CI, CN, CNS™ et ClO,, ..) adsorbés sur

I’électrode de mercure.
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Par ailleurs, Villamil et coll. [34-35] ont proposé une deuxiéme forme modifiée
de Péquation de Langmuir, dans le cas ou plus d’un site de fixation du métal est

occupée par une molécule d’inhibiteur. L’équation proposée est de la forme suivante :

(I 18)

Récemment, ce modéle a été vérifié lors de 1’étude de linhibition de la
corrosion d’un acier doux dans HCI 1M par des dérivés hydrazides [36].

Parmi les nombreux travaux montrant Papplicabilité du modéle de Langmuir
citons seulement ceux de Bentiss et coll.[37,38] qui suggérent que ce modéle est le
plus approprié pour 1’étude de P’adsorption des dérivés triazoles sur la surface des

aciers doux dans différent milieux.

L 5. 8. 3. Isotherme de type Temkin

Temkin suggére que 'insuffisance de l'isotherme de Langmuir provient du fait
que ce dernier suppose que le métal est ﬁn ensemble des sites thermodynamiquement
équivalents et qu’il y a une indépendance entre les sites.
Pour cel&g Temkin propose que Pénergie libre d’adsorption soit égale & :

AGe = AG, -fRT 9 (I. 19)
ot AGe et AG, sont respectivement les énergies standard d’adSorption
correspondantes au recouvrement nul et complet de la surface, f est une constante
d’hétérogénéité énergétique de la surface [39].

En se servant de cette proposition) Temkin propose I’équation de son isotherme :

XC . = —-1+exp(f0)
" 1—expl- £(6-1)]

ot K est le ceefficient d’adsorption et fest une constante par I’équation suivante :

F_ LGy
RT 06

Pour des valeurs élevées de f (ie, KC,, >>1 et KC,, exp (-f) << 1), ’équation de

(L 20)

(L. 21)

Temkin se simplifi§ :

K C;'uh = G‘Xp (6./) (I' 22)
Cette derniére équation peut étre exprimée sous sa forme linéaire:
1 1
=—InK +—InC, I. 23
FnK +—InC,, (1 23)
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Donc le tracé de 6 en fonction de InC,, donne une droite pour les taux

inly
d’inhibition allant de 0,2 jusqu’au 0,8 [40]. Parmi les nombreux travaux qui ont .
montré la validité de cette isotherme}‘on cite, en autres, celui de Khaled et coll. [41]
sur 'inhibition du cuivre par une série d’ortho anilines substituées en milieu HCl, et
celui de Ramesh Babu et coll. [42] sur Pinhibition d’un acier doux par une série

d’isomeéres toluidine en milien HCI. -

I. 5. 3. 4. Isotherme de type Frumkin
Selon Frumkin, ‘la variation du taux de recouvrement en fonction de la

concentration est donnée par la relation suivante [43, 44]:

~-1—9—€~ exp(—2a0)=KC,, 4 (1. 24)

ou :
K est la constante d’équilibre de la réaction d’adsorption ou ccefficient d’adsorption,
C,, est la concentration de l’inhibiteur, a est le parameétre d’interaction qui lie la
variation de I’énergie d’adsorption en fonction du taux de recouvrement. Il prend des
valeurs positives quand !’énergie libre d’adsorption diminue et négatives lorsque
I’énergie augmente selon la relatiqn ci~dessous :
AGg = AG® + a RTO (I. 25)

Contrairement & l'isotherme de Temkin qui a 'allure d’une droite, I’isotherme
de Frumkin a lallure d’intégrale (la forme S). Pour cela, la détermination d’une
valeur réelle et interprétable du paramétre d’interaction était et demeure toujours un
souci. pour les différents chercheurs. Dans ce conte}{te, Damaskin [44] propose une
méthode simple permettant la détermination de cette derniére valeur.

Pour un taux de recouvrement 0 = 0,5, Péquation de Frumkin (I. 24) sécrit :

KC,y 5 = expl~ a) (L 26)

Si on pose Y = , avec Y est constante relative et en se servant des équations (1.

6=0,5

24) et (I. 26), on aura :

C _ mgte
Y= 2 LT = exp(a(l —20) L o7
Cooos exp(—a) 1-6 plal ) ( )

Un réarrangement nous donne la relation suivante :
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2,3 1-6
=2 Jogl Y —= 1. 28
=120 Og( 9) (1. 28)

Ainsi, pour chaque valeur de Y et 6 on détermine une valeur de a. Une valeur positive
de a indique qu’il y a une forte interaction entre les molécules adsorbées et montre
que les molécules organiques sont adsorbées en position verticale [45]. Par contre, une
valeur négative de a indique que P’adsorption entre les molécules du film formé et la-
surface hétérogéne du métal est plus foi"te que linteraction mutuelle entre les
molécules du film lui méme. '

Christov et coll. [46] ont mis en cause cette méthode car elle est basée sur
'utilisation des valeurs d’interpolation pour tous les calculs. Pour pallier cet
inconvénient, ils proposérent une méthode simple permettant la détermination de
toutes les inconnues (2, K et le taux de recouvrement maximum).

~ Selon ces auteurs, le taux de recouvrement est donné par la relation suivante :
Nee 9

occ

N tot q max

(L 29)

ou N, et Ny, sont respectivement le nombre des sites d’adsorption occupés et celui
total, q et Q. sont respectivement la quantité d’espéces adsorbées et la quantité
maximale d’espéces adsorbées.

Si chaque molécule adsorbée occupe un seﬁl site d’adsorption, ¢, est proportionnel &
N, Dans le cas des grosses molécules cette supposition n’est pas valable. Dans ce
cas, seule une fraction y de la surface totale est recouverte par les espéces adsorbées,
le reste (I-y) ne peut é&tre accessible que pour les petites molécules, ou dans le cas
d’un métal dans un milieu trés agressif la corrosion peut avoir lieu dans cette fraction
de surface. La méme approche a été utilisée par Bagotskii [47) pour Détude
d’adsorption des molécules organiques sur le platine. _

La premiére dérivée de l’équationvde Frumkin selon la méthode de Christov et coll.

est sous la forme : [

80 2,303y

2 (o)) e

Donc pour 8 = 0,5 v, la relation précédente et la relation de Frumkin deviendront :

00 _ 2,303y (L 31)
OlogC), ,, 4-2a .

(I. 30)
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et log B=-10gC,_;, — (1. 32)

_a
2,303

La figure I.1 représente le cas traité. La détermination des différents
paramétres sera facile aprés la détermination de 7.

La pente nous permet d’avoir la va,léur de a. Il faut noter que pour une
valeur de a > 2 une pente négative est ob_tenue ef qui correspond & une hystérésis
dans l’isotherme expérimentale. La valeur de K est obtenue & partir de la
concentration & laquelle 8 = 0,5 y.

1

mmmmmmmmm

Jog B -ai23

log ¢

Fig. I. 1. Détermination de a, y et K par la méthode de Chistov et coll.

Il faut noter que les valeurs déterminées graphiquement ne sont que les
premiéres ‘}aleurs estimées pour commencer I'optimisation. Notons que l’article de
Christov et Popova [46] renferme plus de détails.

Concernant ’applicabilit¢ du modéle de Frumkin et d’aprés Scklarsha—
Smialowski et Wecerzorek [48] l’adsorption d’une variété des composés aliphatiques
(acide, alcools et amines) sur Pacier dans H,SO, obéit & l'isotherme de Frumkin. La
méme constatation a été faite par Dambirenea et coll. [49] concernant l’inhibition

d’un acier doux par les amines primaires dans HCIL.

I. 5. 3. 5. Isotherme de Bockris-Swinkels

Selon Bockris et Drazic [50] le mécanisme d’inhibition peut étre expliqué par
I'intermédiaire M-(inh),,, selon la réaction suivante :

M +inh <> M - (inh),,, <> M"" + né +inh (L. 33)

Aux premiers instants, lorsque la quantité de M-(inh),,, est insuffisante pour couvrir

toute la surface, 'attaque du métal sera intense et la vitesse de corrosion du métal

est grande. Par contre, lorsque la concentration en inhibiteur augmente, il y a

formation d’une couche compacte sur la surface du métal et I’attaque du métal est
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réduite. Toujours d’aprés les mémes chercheurs, 'adsorption de n’importe quelle
substance organique sur la surface du métal se fait par la substitution des molécules
d’eau déja adsorbées sur la surface (H,0),, par des molécules d’inhibiteur dans la
solution (Inh,,) comme le montre la réaction suivante :

Inh,+ X H,0,,, < Inbh , +X H,O,, (I. 34)
Ceci peut étre illustré par la figure I. 2 (a et b).

Nombzres des molacales d'eainz

Fig I. 2a. Représentation spatiale d’une molécule d’inhibiteur et le nombre de
molécules d’eau remplacées par l'inhibiteur (exemple 3 molécules)

| } Molgule deas

-

Fig I. 2b. L’adsorption de la molécule d‘inhibiteur sur la surface du métal
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Bockris-Swinkles [61] ont proposé & partir de ces hypothéses lisotherme dont

I’équation est la suivante :

__ 6 o +x(-o)"
inh (1_9))( XX

ol X est le nombre de’ molécules d’eau remplacées par la molécule d’inhibiteur.

KC (I. 35)

I. 5. 3. 6. Isothermes de Flory-Huggins et de Flory-Huggins-Dhar
Les hypothéses et le modéle Bockris-Swinkels ont inspiré Flory et Huggins [52]

qui ont proposé leur propre modéle :

0
P I. 36
inh X(l _ e)x | ( )
Cette isotherme a été modifiée par Dahr [53] comme suit:
0
Cinh = (1 _e)x e(x_]) (I. 37)

 En conclusion, soulignons que le traitement des trois isothermes de Bockris-
Swinkels, Flory-Huggins et de Flory-Huggins-Dhar est simple. Tout d’abord il faut les
écrire sous leur forme linéaire :

log[f(8,X]=log C,, +logK (L 38)

ou f [H,X ] est le terme configurationnel qui dépend essentiellement du modéle
physique et des hypothéses de la dérivation de lisotherme [51, 53]. On trace log
f [H,X ] en fonction de log C,;, pour chaque valeur de X (valeur spécifique entier :1,
2, ...6), lorsqu’on obtient une droite avec la pente égale & 1’unité, on déduit

directement le nombre de molécules d’eau remplacées par la molécule de ’'inhibiteur

et I’ordonnée & I'origine permet d’avoir log K.
I. 6. Interface métal électrolyte

La corrosion des matériaux métalliques en milieu aqueux implique des
réactions entre le métal (I’électrode) et la solution (I’électrolyte), qui se produisent &
" l'interface séparant les deux milieux. La nature de cette interface, conditionnée par le
phénomeéne d’adsorption, le phénomeéne de ségrégation et le phénomeéne de corrosion
lui méme, va donc jouer un rdle important dans 1’évolution du systéme

métal /solution.
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Un métal peut étre considéré comme un composé globalement neutre formé
d’ions positifs occupant les positions du réseau cristallin et d’électrons mobiles.
Malgré cette mobilité, les électrons ne peuvent s’éloigner & une trés grande distance
du cristal car les noyaux positifs exercent une force d’attraction. Toutefois, en
Pabsence de milieu extérieur, la surface d’un matériau métallique peut &tre considérée
comme la superposition de deux couches minces : I'une de charge positive située sous
la surface du solide et I’autre, de charge négative, adjacente a la surface. Cette zone

de séparation des charges constitue la double couche électrique (Figure 1. 3) [54].

charge )
Charge {+)

Oistance

Figure I. 3. Double couche électrique 4 la surface d’un métal

A la surface du métal, une barriére de potentiel retient les électrons. Toutefois,
Peffet tunnel leur confére une probabilité de traverser cette barridre et de se placer au
voisinage immédiat de la surface. La distribution des électrons hors du solide dépend,
entre autres, des propriétés électroniques du matériau et des caractéristiques de la
barriére de potentiel.

Lorsqu’un métal est en contact avec un électrolyte, on observe une séparation
des charges électriques. Leur distribution & l'interface dépend alors de 1’adsorption de
molécules d’eau ou de cations hydratés ainsi que de Padsorption chimique d’anions 3
la surface du métal. Suivant le potentiel éventuellement appliqué, la charge du métal
peut &tre positive ou négative par rapport i celle de ’électrolyte. La composition de
la double couche dépend aussi de ce potentiel, mais la condition de neutralité
électrique est toujours respectée. L’eau est formée de molécules dipolaires qui lors de
leur adsorption a la surface d’un métal, vont s’orienter en fonction des charges
présentées i la surface. Les cations dissous, éf;ant généralement hydratés, ne

pourront pas approcher la surface 4 une distance inférieure au rayon de la sphére
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qu’ils forment avec leurs molécules d’ean associées (sphere d’hydratation). Les anions
sont, par contre, rarement hydratés. Ils peuvent s’adsorber spécifiquement 3 la
surface du métal (méme si cette derniére est de charge négative) et remplacer ainsi

des molécules d’ean. Un exemple de ce type d’interface est illustré par la figure 1. 4.

Métal Solution

Figure I. 4. Double couche schématique & V'interface métal-solution

La notion de double couche est essentielle pour comprendre et expliquer le
comportement de Pinterface métal/électrolyte. En effet, le métal comporte des
électrons libres (mobiles) susceptibles de "quitter" le métal. La densité d’électrons est
distribuée de telle sorte que la charge électrique n’est pas uniforme sur quelques
dixidmes de nanometres en surface, épaisseur dans laquelle s’effectuent les échanges
électroniques de tous les phénomeénes électrochimiques.

Il est intéressant de souligner que trois modéles [54] ont été proposés au
préalable pour décrire les propriétés des interfaces électrochimiques. Le prem.iér est
celui de Helmholtz, le second est celui de Gouy-Chapman qui a tenu compte de
l’agitation thermique. Puis, Stern a combiné les deux modéles précédents. Les

propriétés de 1’électrolyte dans cette zone, concentration des espéces (actives ou non),

~ épaisseur, etc.. influent sur le comportement du métal dans la solution, et donc sa

dissolution. L’accumulation d’ions sur cette interface modifie les propriétés électriques
locales et produit alors une capacité, C,, dite de double couche. L’interface
métal/solution présente ainsi une résistance i 1’échange d’électrons, appelée résistance
de transfert de charge R,. Elle s’oppose au passage du courant entre la solution et le
métal. La résistance R, dépend du potentiel du métal, du taux de recouvrement et de
la concentration des espéces. Ces deux grandeurs fondamentales (C; et R,) sont
accessibles par spectroscopie d’impédance électrochimique. Un schéma simple de

|
|
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Pinterface métal solution (Figure I. 5), montre qu’un courant continu peut traverser
cette interface. Ce courant, appelé courant de transfert de charge ou courant

faradique, traduit la réaction électrochimique qui se produit a I’interface.

Figure 1. 5. Circuit électrique équivalent & 1'interface métal - solution

I. 7. Méthodes permettant la détermination des vitesses de
corrosion

Les méthodes employées pour‘la. détermination de la vitesse de corrosion sont
basées sur les mesures électrochimiques et gravimétriques. Les méthodes
électrochimiques sont des méthodes de mesures indirectes, tandis que la perte de

masse @t une méthode directe.

I. 7. 1. Méthodes électrochimiques
L 7. 1. 1. Courbes courant-tension (courbes de polarisation) [55]

Il est important de rappeler les notions élémentaires de calcul des vitesses de
corrosion et les conditions pour lesquelles il est légitime d’appliquer la méthode de
Stern et Geary. La corrosion est toujours la conséquence d’un échange entre deux
couples redox.

Généralement, les réactions de corrosion somt irréversibles et se développent
loin des conditions d’équilibre des réactions redox des couples qu’elles mettent en jeu.
Il est alors nécessaire d’utiliser la thermodynamique des phénomeénes irréversibles
pour exprimer les vitesses de corrosion. Pour tout couple redox, I’équation de Bubfer—
Volmer (équation I. 40, pour le cas oii les échanges A Pinterface sont contr6lés par
I’étape de transfert de charge) donne une relation entre le potentiel interfacial et les
densités de courant, faisani; intervenir les parameétres cinétiques des deux demi-
réactions électrochimiques inverses, caractéristiques du couple redox considéré.

Par exemple, si on considére une réaction électrochimique interfaciale de la
forme :

Ox+né ——> Red (1. 39)
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L’équation de Butler-Volmer qui permet de relier le courant interfacial débité
par le couple redox en fonction du potentiel électrochimique s’écrit :

| (a)nF

I=1,+1, = nF/’caC,ed’se(—R7 ) —ancCOx’se( R ) (1. 40)

anF

avec :
I: courant globale de la réaction,

C

Cox, : concentration de I'espéce Ox au niveau de la surface de D’électrode,

x

«eds - cOncentration de lespéce Red au niveau de la surface de Pélectrode,
: courant anodique de la réaction)

I, : courant cathodique de la réaction,

o : facteur de symétrie, appelé coefficient de transfert de charges (0 < a < 1),
n : nombres d’électrons échangés,

E : potentiel /

F : constant de Fa,ra,day,

R : constante des gaz parfaits,

k,.k, : constantes dépendant des vitesses des réactions interfaciales élémentaires,
T : température en Kelvin,

A Dléquilibre, E = E_,, le courant global est nul et I.= -1, = I, )

I, est appelé courant d’échange du couple redox considéré.

On peut alors introduire 77 appelée surtension de polarisation, et S, et B, coefficients

anodique et cathodique.
T RT

R
ﬂa=r ﬂc”(

; T =E-E
nk 1-a)nF "

rév

Dans le cas ol les concentrations des espéces sont les mémes au sein de la
solution et & la surface de I’électrode, ce qui .signifie que les transferts de matiére
électroactive dans la solution ne sont pas les étapes limitantes des réactions
interfaciales, I’équation de Butler-Volmer (équation I. 40) peut étre écrite sous la
forme suivante :

I :rzoe(g:] - I()e[—/’l"J (1. 41)

Lorsque I'un des deux courants devient négligeable par rapport a l'autre

I’équation précédente s’exprime alors par :
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Inl=Inl,+B,n (pour la partie anodique)
Inl=Inl,-B.n (pour la partie cathodique)

Dans le cas de la corrosion ot deux couples redox sont mis en jeu, un couple
devient « fournisseur » d’électrons pour Vautre. Globalement la réaction anodique du
couple anodique est associée & la réaction cathodique du couple cathodique, les
réactions inverses étant en général négligeables.

Dans certain cas, le tracé des courbes E = f (log I) permet d’obtenir de part et
d’autre du potentiel de corrosion deux zones pour lesquelles le courant varie de fagon
linéaire, correspondant aux domaines d’activation pure des phénoménes anodiques et
cathodiques (figure L. 6).

Dans le cas ou Pétape limitante de la réaction est régie par un phénomene

d’activationl on parlera de polarisation d’activation.

In IT1

I, | I.

Figure I. 6. Courbes de polarisation et droites de Tafel d'un systéme redox a
I’équilibre en ’absence d’une limitation par le transport de matiere

Dans le cas ot la réaction cathodique est limitée par le renoi;wellement de
loxydant a Dinterface, on parlera de polarisation de diffusion (figure I. 7). La
transition entre les phénomeénes de diffusion et d’activation sur une courbe intensité

potentiel peut ne pas é&tre franche.
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IulTl
Cowrant Bimile de difusion _ 0&;‘

Figure I. 7. Courbes de polarisation des réactions de transfert de charges, dont l’une
est limitée par la diffusion d'une espéce

En sollicitant les phénomeénes interfaciaux au moyen de faibles variations
imposées du potentiel (mode potentiodynamique) ou du courant (mode
galvanostatique), les méthodes électrochimiques permettent d’estimer les vitesses de
corrosion de facon quasi-instantanée [56-58]..

La détermination de la vitesse de corrosion & partir des courbes de polarisation
dépend uniquement de la cinétique qui régit le processus de corrosion (cinétique de
transfert de charge, de diffusion ou mixte). v' '

~

La méthode de la résistance de polarisation consiste & écarter légérement le
métal de son potentiel de corrosion. Il est alors possible d’exprimer le courant de
corrosion par la relation (I. 41) & condition, toutefois de respecter la linéarité de la
réponse en courant et de ne pas intégrer la chute ohmique due & 1’électrolyte dans la
valeur du potentiel E.

La vitesse de balayage en potentiel & laquelle est effectuée la perturbation aura
aussi une grande influence, c’est pourquoi, il faut qu’elle soit la plus faible possible

pour périnettre aux réactions d’atteindre un état d’équilibre & chaque instant.

Il est intéressant de rappeler que 1’é quatlon de Buler-Volmer, pour un

processus de corrosion, est :

(I 42)

La résistance de polarisation, R, s’exprime par :
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R,7 = (éﬁ) avec (gj -0
Al ), Ar

cnr

La relation de Stern et Geary permet alors de relier R, 4 la vitesse de corrosion

_ IBaxﬂc i‘i :£

P

avec : (féj la. pente de la courbe 7 = f(E) au potentiel de corrosion, lorsque 4F
1 ,

2
 corr

est petit et lorsque le balayage est infiniment lent.

I. 7. 1. 2 La méthode par modulation : la spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE)

La mesure de impédance électrochimique consiste & étudier la réponse du
systéme électrochimique, suite & une p;arturbation qui est le plus souvent un signal
alternatif de faible amplitude.

La force de cette technique par rapport aux précédentes est de différencier les
phénoménes réactionnels par leur temps de relaxation. Seul les processus rapides sont
caractérisés & hautes fréquences ; lorsque la fréquence appliquée diminue, il y
apparaitra la contribution des étapes plus lentes comme par exemple les phénoménes
de transport ou de diffusion en solution [59 -60)].

En pratique, la mesure d’impédance consiste & surimposer 4 un point de
fonctionnement stationnaire une perturbation sinusoidale AE de faible amplitude
notée |AE| et de pulsation o= 2xf (en rad.s™)

Le potentiel imposé & I’électrode é;st égal & :
| E(t) = E + AE (I. 44)
avec
AE=|AE|exp(jot) (L. 45)

Il en résulte alors un courant sinusoidal Al de méme pulsation ®, superposé au
courant stationnaire I, tel que :

I(t) =1 +AI (I. 46)
avec

Al=|Al| exp(j(ot-¢)) | (1. 47)

¢ représente le déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel.
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L’objectif de I’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer & chacune des
étapes observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs

physiques représentatives.

M {a)

AMhme Gl 2R

i ErA;

e,

v -

Rs Re Ry
Re(Z)

logf

Figure L. 8. Représentation d’un spectre d’impédance selon Nyquist (a) et Bode (b)
pour un systéme simple.

Ceci peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit
glectrique équivalent, composé d’un certain nombre d’éléments simples ; les éléments
couramment utilisés sont: » '

- e la résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle
(indépendante de la pulsation)
o la capacité d'impédance Z,= -/ /Cw

o linductance d’impédance Z; = jL®

I
L

l:e..I

1 I
L
R,

Figure L. 9. Circuit équivalent représentant un systeme simple

L’interprétation des diagrammes par l'intermédiaire de circuit électrique équivalent
doit respecter deux conditions primordiales :
v Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise,
associée aux propriétés physiques du systeéme.
v Le spectre simulé & partir du circuit électrique équivalent doit étre le plus
fidéle possible au spectre expérimental et 'erreur ne doit pas présenter de
caractere systématique en fonction derla fréquence.

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie

d’impédance permet de déterminer le mode d’action du produit. Elle permet, par
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exemple, de savoir s’il s’agit d’une simple adsorption sur le substrat ou de la
" formation d’un film tridimensionnel & l'interface.

Dans le cas d’une adsorption de Iinhibiteur le spectre d’impédance est représenté,
dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplatie pouvant

présenter un déphasage par rapport & l'axe des réels (figure 1. 10).

(a)
f”

Re (Z)

=T (&)

Figure I. 10. Déphasage observée au niveau du repére du spectre : (a) Cas idéal, en
théorie pour une surface uniformément accessible, (b) Spectre obtenu dans la plupart
des cas pratiques

Des auteurs attribuent ce déphasage & des variations d’épaisseur ou de
composition d’un film ou d’un revétement & la surface de I’électrode [61-65]. C’est par
un élément & phase constante (CPE) que Lon tient compte des hétérogénéités de
surface par l'intermédiaire du coefficient n. L’impédance d’un tel élément est donnée

par :

Zeps =Q" (@) ' (L. 48)
Dans le cas idéal d’acces uniforme & la surface active le coefficient n vaut 1 et la

modélisation physique se traduit par un condensateur plan.

Le circuit électrique équivalent représentatif du mécanisme d’adsorption est

représenté sur la figure L. 11.

—{R —

Figure 1. 11. Circuit électrique équivalent proposé pour l'interface métal /électrolyte
lors de 'adsorption d’un film inhibiteur
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Ce circuit est constitué d’un élément a phase constante (Q), utilisé pour rendre
compte des hétérogénéit.és précédemment décrites, de la résistance d’électrolyte (Re),
et de la résistance de transfert de charge (R,).

La valeur de la capacité de la double couche (Cq) est obtenue & partir de
Péquation (L. 49) [66-67] : |

Q= M (L. 49)
Rt

L’adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se
caractérise, sur le diagramme d’impédance, par une augmentation de la boucle
capacitive et une augmentation de R,, conjointement 4 une diminution de Cg,.

Dans le cas de la formation d’un film tridimensionnel, le diagramme
d’impédance est plus complexe. Pour un film suffisamment épais (quelques pm), le
spectre d’impédance dans le plan de Nyquist est formé de deux boucles capacitives

plus ou moins découplées en fréquences (figure 1. 12).

F

. Diffusionfconvection
-TIm(Z) Double-conche

Film

Re{?)

Figure I. 12 : Diagramme d’impédance correspondant 3 I'interface métal / électrolyte
apres adsorption et formation d'un film & la surface

La boucle & hautes fréqﬁences peut étre attribuée & la contribution du film
inhibiteur, quant & celle & basses fréquences elle peut &tre due au transfert de charge
a Pinterface.

L’amélioration des propriétés du film se caractérise, sur le diagfamme
d’impédance, par une augmentation de la taille des deux boucles. Un tel spectre peut

stre modélisé par le circuit équivalent de la figure.I. 13.
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Figure 1. 13. Circuit électrique équivalent proposé pour I'interface métal/électrolyte
aprés adsorption et formation d’un film & P'interface

ou
R; représente la résistance du film inhibiteur. ‘
L’évolution de ce paramétre est liée principalement & Yaugmentation du
pouvoir protecteur du film ou & la pénétration de 1'électrolyte & travers le film [68].
C; représente la capacité du film et s’exprime par la relation ci-dessous:

e A

C
f d

(I 50)

Avec :

¢ : constante diélectrique relative du film,
g, : permittivité du vide (8,85 x10™ F.cm'l)/
A : surface active )

d : épaisseur du film.

L’évolution de C; peut étre attribuée principalement & deux phénomeénes :

v/ une évolution de I’épaisseur du film.

v une évolution de la constante diélectrique du film.

Dans certaines études ou le film est poreux une contribution supplémentaire
apparait sur les diagrammes d’impédance aux basses fréquencés. Il s’agit de
l'impédance de Warburg, notée Z, caractéristique des phénomeénes de diffusion et
qui s’exprime par 1’équation suivante:

_AE _ RT

L = =
YAl con?F?A(jwD)%

(L 51)

avec :

R : constante des gaz (J.mol™.K™)

T : température (K),

C : concentration de Pespéce électrolysée au sein de la solution (mol.cm™)

n : nombre d’électrons échangés dans la réaction
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F : constante de Faraday (F = 96500 C)
A : surface active (cm ) |
et D : coefficient de diffusion de l;espéce (cm*s™).

Zw est caractérisée, sur le diagramme de Nyquist, par une droite formant un
angle de 45 ° par rapport & 'axe des réels (figure I. 12). Afin de rendre compte de ce
dernier paramétre, une impédance de Warburg est introduite en série avec la
résistance de transfert de charge dans le circuit électrique équivalent précédent.

Sommes toutes, la technique de Pimpédance électrochirriique permet une
analyse plus compléte du mécanisme d’action de Vinhibiteur comparativement aux
méthodes stationnairgs. Elle permet de séparer les différents mécanismes intervenant
lors du processus d’inhibition. En effet, les propriétés du film ainsi que le mécanisme
de transfert de charge peuvent étre identifiés et quantifiés en fonction des différents

parameétres imposés au systeme.

I. 7. 2 La méthode gravimétriqué (perte de masse)

Les méthodes proposées précédemment sont considérées comme non
destructives mais entachées d’erreurs en raison des approximations dues aux
hypotheéses de calcul [2]. Le principal avantage de la méthode gravimétrique réside
dans la mesure directe de la vitesse moyenne de corrosion. De plus, sa mise en ceuvre
est relativement simple et ne nécessite pas un appareillage compliqué. Cependant, elle
ne permet pas d’approcher le phénomeéne de corrosion et de connaitre ses mécanismes.
Elle est destructive et ne donne qu'une vitesse moyenne sur la durée de l’essai
contrairement aux méthodes précédentes qui donnent des vitesses instantanées.

Cette méthode consiste 4 mesurer la perte de masse (Am) des échantillons de surface
d’aire (S) pendant le temps (t) d’immersion de I’échantillon dans une solution
corrosive. La vitesse de corrosion est donnée par 1’expression suivante' :

w = A (L 52)
1.5

W est exprimée en mg.cm™>.h™
Il ne faut pas perdre de vue que cette vitesse n’a de signification que lorsque
Pattaque est répartie uniformément sur toute la surface. |
L’efficacité inhibitrice d’un composé est évaluée par lintermédiaire de
la mesure des vitesses de corrosion du systéme électrochimique en absence et en

présence de 'inhibiteur. Elle est calculée & partir de la relation suivante :
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W, -W

P (%)= (L53)

0
ou W, et W sont respectivement les vitesses de corrosion en absence et en présence

de Vinhibiteur.

I. 8. Méthodes d’analyses de surface

L’étude de la structure cristalline et de la topographie des surfaces fait appel a
différentes méthodes. Certaines fournissent une information au niveau microscopique
(microscopie électronique & balayage) d’autres apportent des renseignements &
’échelle atomique (microscopie & force atomigue). Les phénomeénes d’adsorption,
d’oxydation et de ségrégation modifient la composition chimique des surfaces Qui
differe de celle de la masse. Les nouvelles propriétés de surface ‘qui en résultent
peuvent changer radicalement le comportement d’une piéce face aux agressions
chimiques. Ainsi les méthodes de caractérisations chimiques des surfaces (comme la
spectroscopie de photoélectrons X) sont souvent indispensables pour étudier les

processus de corrosion.

I. 8. 1. Le Microscope Electronique 4 Balayage (MEB)

Le MEB est actuellement la technique la plus utilisée en matieére de
topographie & 1’échelle microscopique. Son aVantage considérable par rapport aux
microscopes optiques réside dans le fait que I'image ne souffre pas d’une profondeur
de champ limitée. -

Le principe de la microscopie électronique & balayage consiste & balayer la
surface d’un échantillon par un faisceau d’électrons finement localisé pour en
collecter, par détecteurs respectifs, les électrons secondaires et les électrons
rétrodiffusés. Le matériau analysé doit étre conducteur afin d’éviter des phénomeénes
de charges dus aux électrons. La métallisation peut s’effectuer par exemple au
carboné ou encore & l’or.

Des clichés sous formes images de la surface du matériau traité en absence et

présence d’inhibiteur sont ainsi obtenus.

I. 8. 2. La Microscopie 4 Force Atomique (AFM)
L’AFM est l'une des méthodes d’observation et d’analyse aisées d’atomes et de
structures atomiques superficielles, dans une grande variété d’environnements (ultra

vide, air, huile, eau, et...), pour une large gamme de températures et dans ’espace
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réel direct. Il s’agit d’une analyse détaillée de la morphologie de surface de
P’échantillon.
Le principe de cette technique consiste & balayer une surface 3 une distance de

quelques Angstroms & l'aide d’une pointe trés fine et sensible aux propriétés de la

- surface (magn'étisme, forces électrostatiques, forces de van der Waals, température,

etc... ,
En AFM il existe 3 modes d’opération :

» I’AFM de contact est 1’équivalent atomique du profilometre ou de Vaiguille
d’un micro-sillon. La pointe est en contact direct avec I’échantillon, et les
forces répulsives en présence sont treés fortes.

> L’AFM mode résonnant force ’ensemble pointe-levier & vibrer & une fréquence
proche de sa résonance mécanique. Sous Vinfluence du gradient vertical des
forces d’attraction de van der Waals, la constante élastique effective de
Poscillation est modifiée et la fréquence de résonance déplacée. Ceci se traduit
par une variation d’amplitude.

> Le «tapping mode» est un développement récent de PAFM qui résout les
probléemes de risque d’endommagement par la pointe de la surface de
I’échantillon et des modifications éventuelles des propriétés de surface.

La rugosité peut étre caractérisée par la hauteur moyenne des irrégularités sur

une surface plane et la longueur de corrélation entre les irrégularités. Un critére de
rugosité couramment utilisé est un critére statistique appelé rms représentant 1'écart

quadratique moyen du profil.

L. 8. 3. La Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

Les électrons sont liés au noyau par une énergie de liaison E;. Le principe de
I’XPS repose sur la mesure de ’énergie cinétique Eg du photoélectroﬁ éjecté de son
orbite suite & Penvoi de rayons X sur 1’échantillon placé sous vide (107 torr) ; le tube
a rayons X est équipé d’'un monochromateur capable de sélectionner une longueur
d’onde de travail.

Le bilan énergétique est donné par 1’équation suivante :
hv,=E +E,+e® (L. 54)
Cette équation donne une relation entre les émergies Ei, EC,/ hv, (énergie en eV

envoyée par la source focalisée sur une longueur d’onde de travail) et e
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correspoﬁdant & Dénergie d’extraction propre & chaque spectrometre (de Vordre de
quelques eV). |

Les signaux détectés se présentent sous forme d’un spectre d’intensités des
photoélectrons (nombres de coups par secondes) en fonction de l’énergie cinétique
correspondante. La mesure de E. permet d’atteindre les énergies de liaisons
rapportées au niveau de Fermi des éléments et répertoriés dans les tables de
Siegbahn.

Dans certains cas, il arrive que les rayons X éjectent un électron appartenant a
une orbitale intérieure d’un atome: Aussitot, la lacﬁne produite est comblée par un
autre électron de cet atome provenant d’une couche plus éloignée. Or, cet électron
posséde trop d’énergie pour sa nouvelle position et Vatome, de ce fait est dans un état
d’excitation perpétuelle Iincitant & libérer ce surplus d’énergie soit péur P’émission
d’un photén, soit par 1’émission d’un électron d'une couche externe, appelé alors
électron Auger. |

D'un point de vue application I'XPS permet d’effectuer des analyses
élémentaires qualitatives {détection au 1 /100" de monocouche) et semi-quantitative
(proportion d’un atome par rapport & l'autre en se basant sur les intensités des
éléments). Des informations concernant Tenvironnement chimique tel que Pétat des
liaisons, le degré d’oxydation ou encore la coordinence sont également accessibles par

le biais de cette technique.

I 9 Corrélation entre structure moléculaire et efficacité
inhibitrice

Trouver une relation entre les parameétres quanto-chimiques et Pefficacité
inhibitrice des composés a été toujours le centre l'intérét de plusieurs chercheurs [69-
71]. La méthode QSAR a été utilisée pour la, premiére fois en chimie par Bronsted en
1920 [72]. Elle a été développée avec l'introduction de la constante de Hammett (o),
qui est une mesure de l'aptitude d’un substituant a augmenter ou & diminuer la
densité &lectronique sur un site dans la molécule en question [73]. Avant son
utilisation dans le domaine de 1’1nh1b1t10n de corrosion, cette méthode était largement
utilisée dans le domaine biologique, afin d’expliquer les activités biologiques de
certaines molécules [74-76]. Plusieurs approches ont été utilistes pour le

développement du QSAR dans le domaine de Pinhibition, allant des méthodes semi-
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empiriques Qui relient les propriétés macroscopiques et quantiques avec les
performances de l'inhibiteur, aux approches empiriques : chaque groupe fonctionnel
de la molécule inhibitrice contribue d’une fagon unique, indépendante et additive &
Pinhibition de la corrosion. Or, P'utilisation de chacune de ces approches devrait
expliquer la variation des propriétés électroniques, la géne stérique et I’hydrophibicité
des molécules étudices. »

Des études, faisant l’'objet de plusieurs publications ont montré clairement
I'influence de la position ou de substituant lui méme sur une méme chaine carbonée
ou cycle aromatique. On cite dans ce contexte les travaux d’Ogretir et coll. sur les
dérivées imdazole [77-81], les travaux d’QOzcan et coll. [82-83] et de Lukovits et coll.
[84-85] sur les dérivées de la thiourée. Toutes ces études sont basées sur le calcul des
énergies HOMO et LUMO, du moment dipolaire, du potentiel d’ionisation et des

angles de la structure moléculaire.
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Chapitre II. Partie Expérimentale : Matériaux et Techniques

II. 1. Introduction

, es imidazoles [1-3] et les dérivées de la thiourée [4-6] sont d’excellents

inhibiteurs de corrosion en milieu acide. Dans le but d’apporter notre
_} contribution dans ce domaine, notre travail s’est orienté vers I'utilisation
du 1-methyl 2-mercapto imidazole (MMI) comme inhibiteur de corrosion
de l'acier XC38 dans H,S0, 0,5M et le HCIO, 1M et du cuivre dans HCl]
1M et & la synthésé de la N, N’-diphénylthiourée (DPTU) et de la N-

naphtyl N’-phénylthiourée (NPTU) et leur utilisation en tant qu’inhibiteurs de la

corrosion d'un acier laminé & froid dans H,SO, 0,5M et dans HCIO, 1M.

Il est connu que pour utiliser tel ou tel composé comme inhibiteur de corrosion
il faut prendre en considération les points suivants : sa solubilité en milieu aqueux, sa
stabilité, son caractére aromatique, la possibilité d’avoir plusieurs formes

tautomériques, sa nature polaire, etc...

En dehors de leur utilisation comme inhibiteurs de corrosion le MMI [7-10} et les
dérivées de la thiourée [11-12] sont largement utilisés dans le domaine biologique et

médical soit comme inhibiteurs de réactions, ou comme composants de médicament. -

II. 2. Inhibiteurs testés
II. 2. 1. Le 2-Mercapto 1-Méthyl Imidazole (MMTI)

L’inhibiteur utilisé est le 2-mercapto 1-methyl imidazole (de marque Merck) de

‘masse molaire égale & 114,17 g/mol. Sa structure moléculaire est représentée par la

figure II. 1:

N H\N
HS%} - 3%43 |
| l

CH4 ' H,C -
MMI (1) MMI (2)
Thiol Thione

Figure IIL 1 : Structure moléculaire du MMI
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II. 2. 2 Synthése des dérivés de la thiourée
IL. 2. 2. 1. La N-naphtyl N’-phénylthiourée (NPTU)

- La N-naphtyl N’-phénylthiourée (NPTU) a été synthétisée par une simple
condensation du phénylisothiocyanate et de 1’ortho naphtylamine dans 1’éthanol
absolu & froid selon la méthode citée dans la littérature [13]. Le composé solide de
couleur blanche obtenu a été recristallisé, purifié dans le méme solvant et ensuife

caractérisé par les techniques spectroscopiques RMN-H' et IR.

La figure 11.2 représente la structure moléculaire de V'inhibiteur synthétisé ainsi que

les réactifs de condensation:

N=C==S N NH _NH
O e T

Figure II. 2. Structure moléculaire du NPTU et la réaction chimique
permettant son obtention.

La NPTU est un composé : - de formule C,,H;,N,S
- de masse molaire : M = 278 g/mol
- de point de fusion : P, = 196 ° C.
Les bandes caractéristiques des spectres IR et RMN 'H sont les suivantes :
* IR (KBr)
3285 cm™ (N——H, moyenne)
1623 cm® ( =C—H, intense)
1537 et 686 cm™ ( —C——S8 , normale)
* RMN 'H (300 MHz, DMSO D°) &:
8,75 ppm (S, NH¢)

9,07 ppm (S, NHNaphtyle)

7,9 -8,15 ppm (CH,, m) et 7,2- 7,7 ppm (CH, m)
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I 2. 2. 2. La N,N’-diphénylithiourée (DPTU)

La N,N’-diphénylthiourée (DPTU) a été également synthétisée par une simple
condensation du phénylisothiocyanate et du phénylamine dans 1’éthanol absolu a
froid selon la mé&me méthode citée précédemment. Le composé solide de couleur
blanche obtenu a été recristallisé, purifié dans le méme solvant et ensuite caractérisé

par les techniques spectroscopiques RMN-H" et IR.

N=C—=S NH, NH NH
O O 7T

Figure II. 3. Structure moléculaire du DPTU et la réaction chimique
permettant son obtention.

Le NPTU est un composé : - de formule C;H ;NS
- de masse molaire : M = 228 g/mol
- de point de fusion : P, = 166 C.
Les bandes caractéristiques des spectres IR et RMN *H sont les suivantes :
* IR (KBr) :
3200 -3000 cm™ (N — H, moyenne)
1600 cm™ ( ==C—H, faible)
1500 et 630-680 cm™ ( —C—— S, intense)
* RMN 'H (300 MHz, DMSO-d°) &:
8,50 ppm (S, NH¢)

7,4 -7,6 ppm (CH,,, m)

I1. 3. Préparation des solutions et des échantillons

Les solutions utilisées sont des solutions d’acide sulfurique (H,S80, 0,5M),
d’acide perchlorique (HCIO, 1M) et d’acide chlorhydrique (HCl 1M) avec ou sans
inhibiteurs étudiés. Les solutions témoins ont été préparées & partir des solutions

commerciales d’acides concentrés & 98% (H,SO,), 70% (HCIO,) et 37,5% (HCl) de

marque Prolabo avec de ’eau bidistillée.

II. 4. Matériaux utilisés

Les matériaux utilisés sont :
» Tacier au carbone XC38 de composition (pourcentage massique) : C = 0,38 ;

Si = 0,21 ; Mn = 0,6 et le reste du fer.
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» D’acier laminé & froid de composition (pourcentage massique) : C < 0,15% ; Mn

< 0,50% ; P < 0,03% ; S < 0,03% et le reste du fer.
> le cuivre de composition massique > 99,9%.

Les échantillons d’acier et du cuivre ont été préparés, avant immersion dans
les solutions, par polissage au papier abrasif allant de 400 jusqu’au grain 1000, puis
ils ont été rincés a I’eau bidistillée, dégraissés dans 'acétone et séchés a Pair ambiant

avant utilisation.

II. 5. Moyens d’investigation

II. 5. 1. Mesures gravimétriques

Dans un premier temps, des échantillons d’acier sous forme de disques de
diamétre égal 3 30 mm et d’épaisseur de 2 mm ont été simplement immergés en
position inclinée, dans les solutions d’acide. Un bécher contenant 50 ou 100 ml de
solution a été utilisé. La température a été fixée grice & un bain thermostaté a
circulation d’eau de marque Julabo. Aprés un temps d’immersion dans les solution
d’acide avec et sans addition de I’inhibiteur étudié A différentes concentrations,

P’échantillon était rincé A P’eau bidistillée, lavé avec Pacétone, séché et ensuite pesé.

Les échantillons du cuivre de forme rectangulaire de 20 mm de longueur, 10
mm de largeur et de 1 mm d’épaisseur sont simplement immergés en position
inclinée, dans les solutions d’acide. Un bécher contenant 100 ml de solution a été
utilisé. Aprés un temps d’immersion dans les solutions d’acide avec et sans addition
de l’inhibiteur MMI & différentes concentrations, 1’échantillon est rincé a l'eau
bidistillée, lavé avec ’acétone, séché et ensuite pesé. La température a été maintenue

constante 3 l’aide d’un thermostat de marque JULABO.

IL. 5. 2. Mesures électrochimiques
Les expériences électrochimiques étaient effectuées dans une cellule & double
paroi en pyrex de 500 ml en volume, équipée d’un montage a trois électrodes ; I’acier

ou le cuivre comme électrode de travail (ET), le platine comme électrode auxiliaire et

- une électrode au calomel Hg/Hg,Cl,/KCl saturé (ECS) comme électrode de référence.

Cette derniére est munie d’un capillaire de Luggin dont Pextrémité est placé en face

de I’8lectrode de travail dans le but de minimiser 1'influence de la chute ohmique.
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Les courbes intensité-potentiel ont été obtenues en mode potentiodynamique ;
le potentiel appliqué & I’échantillon varie de fagon continue. L’intensité de courant est
mesurée entre 'électrode de travail et la contre électrode de platine de surface égale 1
cm?, |

Les mesures ont été réalisées avec un montage comprenant un potentiostat,
type Radiomeétre PGZ 301, piloté par un logiciel Voltmaster 4. L’électrode de travail,
sous forme d’un disque est disposée face a 1’électrode auxiliaire avec une surface
active de 0,5 cm®. Avant le tracé deé courbes, P’électrode de travail est maintenue &
son potentiel d’abandon pendant un temps bien déterminé.

Les mesures d’impédance sont effectuées dans les mémes milieux avec une
amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon égale 4 10 mV
créte A créte, entre deux fréquences, avec 5 points par décade. Un bain thermostaté

a &t6 utilisé pour maintenir la température de la solution constante.

La figure II. 3. présente le systéme utilisé pour les mesures électrochimiques :

potentiostat | o
e Micro ordinatewr

ET

Fig. 3. Dispositif de mesure électrochimique

ET : électrode de travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode.

IL 5. 3. Formules utilisées pour déterminer Pefficacité inhibitrice

L efficacité inhibitrice P% est déterminée & partir des relations suivantes:

% A partir des mesures gravimétriques :

P(%) = (1—%) x 100 (IL 1)
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ol W, et W sont respectivement la vitesse de corrosion de ’acier 'dans le milieu

considéré sans et avec ajout des composés testeés.

% A partir des courbes de polarisation :

| P(%)=(1- IT—) x100 (IL. 2)

core

ou I et I, représentent les densités de courant de corrosion déterminées par
. | v
extrapolation des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion sans et avec

addition de l'inhibiteur.
% A partir des mesures d’impédance électrochimique :
P(%)=(1-11§,—t)>_<_100 (IL 3)
ou R, et R, représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de

charges en présence et en absence de l'inhibiteur.

Les valeurs de la résistance de transfert de charges sont calculées 2 partir de

1a différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur l'axe des réels [14].

La capacité de 1a double couche C, est déterminée & partir de la valeur de

'impédance de I’élément & phase constante (CPE) ; Zcp, qui est décrite par des

expressions [ 15-19] :

Zepe =Q" (@) (1. 4)
_(Cr)
0= 2 (1I. 5)

{

ol O est un facteur de proportionnalité tandis quel n a une signification de déphasage.
L’équation ci-dessus fournit des informations au sujet du degré de non-idéalité dans le
comportement de la capacité. Sa valeur permet de différencier entre le comportement

d’un condensateur idéal correspondant & n==1 et d’un CPE lorsque n< 1.

Soulignons que les valeurs de Q et n sont determmees par «fittage» de nos
résultats expérimentaux par rapport au circuit électrique appropne en utilisant le

logiciel Z-view.

& A partir des mesures des résistances de polarisation
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La détermination des résistances de polarisation est faite dans les mémes
conditions que le tracé des courbes de polarisation c’est & dire avec une vitesse de
balayage de 0,5 mV. S* qui nous a permis de nous placer dans des conditions quasi-
stationnaires et d’avoir une bonne reproductibilité des résultats [20]. La megure est

réalisée dans un intervalle de potentiel de + 10 mV centré au potentiel d’abandon.

L’efficacité inhibitrice est déterminée, dans ce cas, par la relation suivante:
o) — Rp
P(%) = (1- —]—e,—)xlOO (IL. 6)
P

ol R, et R’, représentent les résistances de polarisation en absence et en présence de
Pinhibiteur.

IL. 5. 4. Calculs théoriques

Les géométries d’équilibre des tautomeéres du MMI ont été optimisées avec la
méthode semi-empirique AM1 (Austin Model 1) [21] en utilisant le programme de
calcul HyperChem 7.5 [22].

La réactivité relative des différents sites des trois molécules a été évaluée a 1’aide des
indices de Fukui. o

|
Les populations électroniques a;,tomiques nécessaires pour le calcul des indices de

Fukui ont été calculées : |
e avec l’analyse de population naturelle NPA [23]. |
o en utilisant la fonctionnelle de densité B3LYP‘ (Becke 3-parameter-Lee-
Yang-Parr) [4] qui est 'une des variantes les plius réussites des méthodes
DFT.

¢ en utilisant la base standard 6-31G* sur Gaussian 94W [24].

Les géé)métriw d’équilibre des molécules NPTU et DPTU ont été optimisées
avec la méthode semi-empirique AM1 (Austin Model 1) [21] en utilisant le
programme de calcul Mopac [25].

Les populations électroniques atomiques nécessaires pour le calcul des indices
de Fukui ont été calculées :

e avec ’analyse de population de Mulliken [26].
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e en utilisant la fonctionnelle de densité B3LYP (Becke 3-parameter-Lee-
Yang-Parr) qui est I'une des variantes les plus réussites des méthodes DFT.

o en utilisant la base standard 6-31G* sur Gaussian 94W [24].

Les potentiels d’ionisation ont été calculés comme la différence d’énergie entre

le systéme neutre et le systéme cationique en utilisant la méthode B3LYP/ 6-31G*.

II. 5. 5. Analyse de surface paf Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’environnement chimique de I'acier XC38 est étudié au moyen de la
spectroscopie %ie photoélectron X (XPS). Les spectres XPS sont enregistrés a l'aide
d’un spectrométre ESCALAB 220 XL. La source de rayon X est la raie K,
monochromaté de P’aluminium (1486,6 eV). Le spectrométre est initialement calibré
en énergie en utilisant les niveaux électroniques et les positions des pics suivants :
Cu2Py, (932,7 eV), Agdds, (386,2 eV) et Audf,, (84 eV). La calibration interne a été
faite par le Cls au 285 eV pour les espéces aliphatiques. La pression interne régnant,
dans la chambre d’analyse est de lordre de 10™° mbar, permettant d’éviter les
collisions entre les photoéléctrons et les atomes de gaz résiduel, mais surtout de

diminuer les risques de contamination de la surface de P’échantillons in situ.

Cette technique est fréquemment utiliste dans le cas d’analyse de
Penvironnement chimique d’un élément en couche mince. En effet, le libre parcours
mo}yen‘ du photoélectron correspond & ’épaisseur de matiere qu’il peut traverser sans
modificja,tion de son énergie cinétique. Pour un électron ayant une énergie cinétique

de l’or(jire de 780 eV, cette épaisseur est faible, de 'ordre de 10 nm.

Aussi, importe t-il de noter ici que pour des raisons évidentes de moyens, nous

avons utilisé cette technique seulement dans le cas de l'étude de linhibition de la
corrosion de lacier XC38 par le MMI dans HCIO, 1M.
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Etude de Peffet de I’inhibition du
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0,5M et HCI1O, 1M



Chapitre I1I. Etude de I’effet de I'inhibition du 2-mercapto 1-méthyl imidazole...........

W, ons de cette étude expérimentale, le systéme métal / solution

est composé d’une électrode d’acier XC38 et d’un milieu acide.

Nous avons étudié linfluence du 2-Mercapto| 1-methyl
imidazole (MMI) sur le taux d’inhibition de la corrosion de I'acier XC38 dans deux
milieux ; H,SO, 0,5M et HCIO, 1M puis nous avons calculé certaines valeurs
thermodynamiques relatives aux processus d’adsorption et de dissolution & partir des
isothermes d’adsorption. L’effet de la température sur I'inhibition de la corrosion de

cet acier en présence du méme inhibiteur a été également étudié.

La détermination de la vitesse de corrosion d'un systéme métal / solution peut étre
obtenue par plusieurs méthodes classiquement utilisées par les expérimentateurs.
Nous avons utilisé, pour y parvenir, la mesure de pertes de masse, | puis
Vextrapolation des droites de Tafel & partir du tracé des courbes intensité-potentiel et

enfin les diagrammes d’impédance électrochimique.

III. 1. Introduction

Les solutions acides sont largement utilisées dans l'industrie. On les utilise
principalement dans les bains de décapages de métaux et dans le nettoyage des
installations industrielles. Or, les solutions aqueuses acides constituent généralement
des milieux agressifs pour les métaux et alliages. Pour pallier ce phénoméne
indésirable, les inhibiteurs organiques dont le mode d’action résulte généralement de
leur adsorption sur la surface du métal sont fréquemment employés. Leur sélection
dépend du type d’acide, de sa concentration, de la température et du matériau
métallique exposé & I’action de la solution acide. Ainsi, les inhibiteurs contenant du
soufre sont efficaces dans P’acide sulfurique [1-4] tandis que ceux contenant l'azote
tels que les alkylamines [5], les arylamines [6], les hétérocycles azotés [7], et les
produits de condensations des amines (anilines, toluidine,..) avec les aldéhydes [8-11]
et les cétones [12] et les oxalates d’amines [13] sont efficaces en milieux
chlorhydriques. Les inhibiteurs macromoléculaires tels que le polyvinylbipyridine,
polyvinylpyrolidone, polyéthyléneimine, polyvinylimidazoles et du poly (4-
vinylpyridine) ont été largement utilisés dans différents milieux [14-21]. I1 faut noter
dans ce contexte, que plusieurs chercheurs ont montré que les composés contenant
du soufre et de I’azote én méme temps sont plus efficaces que ceux contenant un de
ces atomes [22-24]. En outre l'imidazole et ses dérivés sont trés utilisés comme

inhibiteurs de corrosion pour le cuivre et ses alliages [25-29]. Un survol de la
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littérature [30], indique que l'utilisation de 2-mercapto 1-methyl imidazole sur -
I'inhibition de corrosion de l’acier en acide sulfurique a été étudiée seulement par la

méthode de perte de masse.

L’intérét de ce travail est d’étudier le réle du 2-mercapto 1-methyl imidazole
sur I'inhibition de la corrosion de I’acier XC38 en milieu H,SO, 0,5M et ﬁ0104 1M en

utilisant plusieurs techniques.

I11. 2. Etude de Pinhibition dans H,SO, 0,5 M

III. 2. 1. Conditions expérimentales
IIl. 2. 1. 1. Inhibiteur utilisé

L’inhibiteur utilisé est le 2-mercapto 1-methyl imidazole (de marque Merck).

La figure III. 1 représente la structure moléculaire de l'inhibiteur selon ces deux
formes tautomériques : ‘

N~ H\N-
HS/K} - 3%}
l |

CH, HaC
MMI (1) MMI (2)
Thiol ' Thione

Figure III. 1 : Structure moléculaire du MMI

Il 2. 1. 2. Matériau utilisé _
Lors de cette étude nous avons utilisé des échantillons d’acier en carbone dont
la composition est comme suit (pourcentage massique): C = 0,38, Si = 0,21, Mn =

0,6 et le reste du fer.

Ill. 2. 1. 3. Préparation des solutions et des échantillons

La gamme utilisée pour P'inhibiteur est de 10° M & 5 x10® M. Les échantillons

d’acier sont préparés selon la méthode décrite au chapitre II.

III. 2. 2.  Reésultats et discussions

II1. 2. 2. 1. Etude gravimétrique

La vitesse de corrosion de P'acier XC38 est déterminée par gravimétrie apreés 1

heure d’immersion dans les deux acides sans et avec addition des inhibiteurs testés a
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différentes concentrations. L'efficacité inhibitrice (P%) de ces: composés est calculée &

partir de la relation suivante :

P (%) = (1—;’/’0) x 100 (L 1)

ou W et W, représentent respectivement, la vitesse de corrosion de l’acier en milieu

H,S0, 0,5 M sans et avec addition du composé testé en mg.cm™h™.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau II. 1, dont I’analyse nous
permet de constater que l'augmentation de la concentration de 1inhibiteur
s’accompagne d’une diminution de la vitesse de corrosion. Cette diminution est
importante méme 4 faible concentration (5 x 10°M). L’efficacité inhibitrice augmente

avec la concentration et atteint 97,74 % 4 5 x 10® M.

Tableau III. 1. Vitesse de corrosion de I'acier XC38 dans H,S0, 0,5M sans et avec addition
2-mercapto 1-methyl imidazole & différentes concentrations et efficacités inhibitrices.

Concentration (mol /L) W, (mg / cm®. h') P (%)
- Blanc ' 9,65 -

10 7,44 22,89

5 x 10° 5,30 4511

10° 336 59,96

5 x 10° 1,88 80,54

10* 0,63 93,48

5x 10 0,32 96,72

107 0,27 97,71

5 x 10° 0,25 97, 74

La figure III. 2 représente 1’évolution de la vitesse de corrosion de I’acier
immergé dans H,SO, 0,5 M en fonction de la concentration de I'inhibiteur utilisé. La
courbe montre clairement que la vitesse de corrosion diminue avec augmentation de

la concentration du composé testé.
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Figure III. 2. Courbe représentante de la vitesse de corrosion de P’acier X(C38 dans
H,SO, 0,5 M sans et avec addition (MMI) & différentes concentrations.

III. 2. 2. 2 Mesures électrochimiques

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de 'acier XC38 en milieu
H,SO, 0,5M & 25 ° C et a différentes concentrations en MMI sont représentées sur la,

figure III. 3.

ad | -=—05MH,SO,
F—0--5.10°M
—k—510%M
~y— 10" M
—s#m 107 M

-6 - —<4—5.10%M

log1(A/cm?

i T T Y v T T T T T
-800 -700 -600 -500 -400 -360 -200
E(mV/ECS)

|
Figure III(. 3. Courbes de polarisation de I’acier dans H,SO, 0,5 M sans et avec addition du
) MMI a différentes concentrations et 4 T = 25 ° C.

Le tableau III. 3 rassemble les valeurs associées aux paramétres
électrochimiques déterminées & partir de ces courbes ainsi que ’efficacité inhibitrice

de corrosion définie comme :

POA=(-22m)x100 (L. 2)

corr
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ol leor €6 I'cory sont les densités de courant de corrosion sans et avec addition de
I'inhibiteur, déterminées par extrapolation des droites cathodiques de Tafel au

potentiel de corrosion.

Tableau III. 3. Paramétres électrochimiques de 1’acier dans H,SO, 0,5 M
sans et avec addition du MMI & différentes concentrations a 25 ° C.

Conc. E.. v b, Lo P
(mol /L) - (mV / ECS) (mV /dec) (HA / cm?) ( %)
Blanc -455 218 2180 —

10 -460 292 1820 16,51

5x 10° 456 143 690 68,34

10° -450 141 - 490 77,52

5 x 10° 430 120 190 91,28

107 -448 110 160 92,66

5 x 10 -427 120 64 96,72

10° -434 122 62 97,16

5x10° -380 139 23 98,94

Nous remarquons d’aprés la figure II. 3 et le Tableau II. 3 qu’en présencifé? de
Iinhibiteur :

- Les valeurs du potentiel de corrosion varient irréguliérement autour du potentiel de
corrosion d’acier en présence d’acide seul. Cette observation montre clairement que le
MMI peut étre classé comme inhibiteur de corrosion mixte ayant une tendance
anodique.

- Les valeurs des pentes de Tafel cathodiques varient dans lintervalle 110-220
mV /décade. Ceci indique que la présence de 'inhibiteur agit sur le mécanisme de la
réaction de réduction de H' & la surface de I'acier XC38. Un comportement de ce
type a été également observé dans de nombreux travaux. Nous pouvons citer, 4
titre d’exemple le comportement de ’acier doux dans acide chlorhydrique et ’acide
sulfurique en présence 3,5-bis(4-methylthiophenyl)-4H-1,2,4-triazole [31].

- L’addition du MMI au milieu corrosif conduit & une diminution des densités de
courant cathodique d’autant plus prononcée que la concentration en inhibiteur
augmente. ‘

- Dans le domaine anodique, la présence du MMI en milieu H,S50, 0,5 M se traduit

également par une diminution des densités de courant anodique. De plus, nous
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constatons d’aprés la figure III. 3 et pour les hautes concentrations de MMI, la
présence de deux portions linéaires. Dans la région des faibles potentiels de
polarisation (faibles surtensions anodiques), la densité du courant anodique augmente
avec le potentiel anodique appliqué avec une pente b,;. Lorsqu'un potentiel E, [32]
(appelé E, par autres chercheurs [33]) est dépassé, la densité de courant anodique
croit rapidement et I’acier se dissout avec une pente égale & b,, dans la région des
surtensions élevées. Ce comportement a été largement analysé dans le cas du fer dans
des solutions de HCI [32, 34-36]. La croissance rapide du courant anodique, apreés le
potentiel Eu, est attribuée & la désorption des molécules du MMI adsorbées & la
surface du métal. Ceci indique clairement que le mode d’inhibition du MMI dépend
du potentiel d’électrode. Dans ce cas, le phénomeéne d’inhibition observé est
généralemer‘lt décrit comme étant dt & la formation d’une couche bidimensionnelle

d’inhibiteur adsorbé & la surface de I’électrode [37].

- L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration et atteint approximativement
98,94% a 5 x 10° M.

III. 2. 2. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La figure III. 4 représente les diagrammes de Nyquist de Pacier dans une

solution H,S0, 0,5M non désaérée en absence et en présence de l'inhibiteur MMI.

400

. ™ 3n -
g ————05MH S0,
o ——— 10
~ 20 - 5y,
aoo pe .15
10 m
- e, S
T e 10 1 48— kY
5. 107 1 a —rf —
O™t o 10 20 ag It}

2040 -
—— 5. 10" w1

Tita.m?
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100 " ’
'\\._.‘N\
i ff/f’*‘%\‘/ﬁ:\\' N N
-'Jj';?ﬁ-.‘__\ \‘\ ‘*: -, -.%"
a ‘l’ \- lkt } ‘"’"‘\-
= T T T
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Figure IIL. 4. Spectres d’impédance de Pacier XC38 dans H,SO, 0,5 M sans et avec
addition du MMI & différentes concentrations & T = 95 ° C.
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Nous remarquons, pour toutes les concentrations, la présence d’une seule
boucle capacitive correspondante & la résistance de transfert de charge (R,). A partir
de ces diagrammes réalisés aux potentiels d’ébandon, nous avons pu accéder aux
valeurs de la résistance de transfert de charge R, et de la capacité de la double
couche C, et par conséquent & l’éfficacité inhibitrice du MMI dans les conditions

opératoires considérées.

Les valeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées & partir de la
différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur l'axe des réels, tel que
suggéré par Haruyama et Tsuru [38]. La capacité de la double couche C, est
déterminée 4 partir de l'impédance de 1’élément & phase constante (CPE) comme

cela a été détaillé au chapitre IL

L'efficacité inhibitrice de corrosion de l'acier est calculée & partir de la résistance de

transfertb de charge selon la relation:

P(%) = (1 -%wloo (TIL. 4)

ou R’; et R, représentent respectivement les valeurs de la résistance de transfert de

charge en présence et en absence de I'inhibiteur.

Tableau III. 4. Parameétres électrochimiques et efﬁcaéité inhibitrice pour différentes
concentrations de MMI pour la corrosion de I’acier XC38 dans H,S0, 0,5 M & T = 25°C.

Conc. R, Q n Ca p
M) (Qemd) (Qlem? ) " WFem® (%)

blanc 14,61 60 x 10° 0,84 243
10° 18,28 46 x 10° 0,87 225 20,16
5x 10° 33,27 34 x10° 0,88 184 56,12
10° 60,90 22 x 10° 0,88 126 76,00
5x10° 92,46 15 x 10° 0,86 7 84,20
10" 131,60 14 x 10° 0,86 72 88,90
5x10% 133,90 7 x 10° 0,85 75 89,09
10° 198,30 10 x 10° 0,86 65 92,63
5 x 10° 385 6 x 10° 0,87 37 96,04
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Les parameétres relatifs aux mesures des impédances élactrochimiques de ’acier
en milieu Hy50,0,5M avec et sans MMI sont regroupés dans le tableau III. 4 & partir

duquel nous pouvons faire les remarques suivantes

» La résistance de transfert de charge augmente avec la concentration de

I'inhibiteur tandis que la capacité de la double couche diminue au fur et &

O

mesure que la quantit¢é du MMI croit. La diminution de C, est due
l’adsorption de I'inhibiteur & la surface de I'acier qui a pour effet de réduire la
constante diélectrique du milieu, s, et/ou d’augmenter 1’épaisseur de la double

couche 8lectrique d (Car = % ).

» Llefficacité inhibitrice augmente avec la concentration de linhibiteur pour
atteindre une valeur maximale de 96,04 % & 5x10° M. Ce résultat est en bon

accord avec ceux trouvés par les mesures gravimétriques et des courbes de

polarisation.

Le circuit équivalent qui nous a permis de faire une bonne description des
spectres d’impédance obtenus est donné dans la figure III. 5 qui représente un
élément 4 phase constante (CPE) en paralléle avec une résistante correspondante 3
une résistance de transfert de charge (R,), 'ensemble est en série avec une autre

résistance de faible valeur correspondante 4 la résistance d’électrolyte (R,)-
Rg R,

CPE
Figure IIL. 5. Le circujt équivalent correspondant aux spectres d’impédance

Notons ic'i,‘ qu’un trég bon « fittage » a été obtenu en utilisant ce circuit et

ceci pour tous les résultats e périmentaux.

A titre d’exemple, les figures ITIL. 6 et III. 7 montient les spectres d’ixripédance,
dans respectivement le plan de Nyquist et celui de Bode| de I’acier XC38 dans H,S0,
0,5 M avec addition de 5 x 10*M et 10°M en MMI a T & 25° C ainsi que les courbes

de « fittage » correspondantes.

De plus, d’aprés la figure III. 7 (a et b) représertant le spectre d’impédance

dans le plan de Bode nous remarquons l’existence ‘d’une seule constante de temps
. % us p
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illustrée par I’apparition d’un seul maximum et d’une seule droite dans le domaine

de fréquence intermédiaire.

- o
200 ; 200 -J
(@ } (b)
! D e Mmisx10'M ’ S| W MMIsx10™™
7 | i’ 0 * MMM
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Fig. IIL. 6. Spectres d'impédance de Pacier XC38 dans H,SO, 0,5 M avec addition de 5%10“M et 10°M en MMI &
T = 25" C : (a) fittage simple, (b) fittage par CPE.
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Fig. IIL. 7. Spectre d’impédance de Bode de I'acier XC38 dans H;SO, 0,5 M avec addition de 5x10™M et 10°M en
; “ MMIas T=25°C

Enfin, 3 lissue des résultats obtenus par gravimétrie, par impédancemétrie et
‘ ‘ |
par courbes de polarisation nousremarquons que les efficacités inhibitrices obtenues

par les trois méthodes sont en bon accord (figure III. 8).
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Figure III. 8 : Variation de Iefficacité inhibitrice du MMI en fonction de sa concentration
dans H,30, 0,5 M obtenu par les trois méthodes d’études.

II. 2. 3. Influence du temps d’immersion

De nombreux travaux [39,40] ont montré que les mesures d’impédance
électr_ochimique sont susceptibles de révéler les étapes élémentaires impliquées dans

les processus globaux de corrosion et / ou de protection.

Des travaux antérieurs menés au laboratoire [41-42] concernant 1’étude du
. mécanisme d’inhibition par des mesures d’impédance électrochimique semblent
|
prouver que cette technique est particuliérement adaptée & la détermination du mode
d’action des inhibiteurs, et & 1’évaluation des caractéristiques diélectriques du film
formé et permet de suivre leur évolution en fonction de nombreux parameétres. Elle
permet aussi d’expliciter les processus chimiques ou électrochimiques se développant
a travers les films formés. En plus, le tracé des spectres d’impédance & différents
temps d’immersion dans le milieu agressif sans et en présence d’inhibiteur permet
d’avoir des notions importantes sur la stabilité du film ainsi formé lors du phénomeéne
“de l’inhibition. Dans notre cas, & partir des diagrammes d’impédance réalisés au
potentiel de corrosion E__, nous a{rons pu accéder & R, et & C, dans les conditions
opératoires utilisées a différents temps d’immersion, en se servant des formules déja
présentées. La figure ITI. 9 (a et b) représente les différentes boucles obtenues en

fonction du temps d’immersion dans la solution en absence et en présence de

* Iinhibiteur sous investigation & sa concentration optimale.
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Figure III. 9 Digrammes de Nyquist a différent temps d’immersion pour Pacier XC38
dans : (a) HySO, 0,5 M seul, (b) H,SO, 0,5 M + MMI 2 5x10° M T =25°C

Nous constatons que la capacité de la double couche diminue et se stabilise

aprés une durée de 6 heures. Les valeurs de la résistance de transfert de charge (Ry)

et de la capacité de la double couche (Cy) sont données dans le tableau IIL 5. Le

changement de C, est vraisemblablement d au remplacement des molécules d’eau

(molécules du solvant) par les anions de l'acide et l'adsorption des molécules

organiques sur la surface métallique, d’ou la formation d’un film stable diminuant

ainsi la vitesse des réactions de dissolution [43].

Tableau III. 5. Paramétres électrochimiques pour différents temps d’'immersion pour l’acier
X(C38 dans H,S80, 0,5 M seul et en présence du MMI & 5x 10° M pour T =25°C

R, ( Q cm?) Cy (pF cm?)
Temps (heﬁres) Acide seul Acide + MMI Acide seul Acide + MMI
1 14,61 385 239 48
2 13,78 440 270 31
6 6,02 525 460 30
8 - 5,32 540 1202 30
24 3,50 550 1078 37
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Ainsi, les variations de la résistance de transfert du charge (R,) et les taux
d’inhibition calculés & partir de cette derniére en fonction du temps d’immersion de
’acier XC38 dans H,SO, 0,5 M en présence et en absence de 2,5 x 10° M en MMI

sont représentées sur les figures IIL. 10 et IIL 11.

600
U - ]
450 _
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—e— Acide + MMI
N/\
£ 300
(&
S
¥
150
0 "¢F———m—= a
v T T T T T T T 7 T T
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Figure III. 10 Evolution de la résistance de transfert de charge de Pacier XC38 dans
H,S0, 0,5 M en présence et en absence de 2,5 x 10° M en MMI
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Figure IIL. 11 Evolution du taux d’inhibition de la corrosion de P'acier XC38 dans
H,S0, 0,5 M en présence de 2,5 x 10® M en MMI en fonction du temps d’immersion
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III1. 2. 4. Isothermes d’adsorption

Il est & signaler que I'inhibition de la corrosion des métaux par les composés
organi(jues est expliquée par leur adsorption sur ces derniers. Cette derniére est sous
trois formes trés connues : la physisorption, Padsorption chimique ou une adsorption
mixte ¢ est-a-dire qu’on a une physisorption ayant tendance & une chimisorption ou
inverse. Elle dépend de plusieurs facteurs parmi lesquels nous pouvons citer : la
charge du métal, sa nature, la structure chimique du produit organique et le type
d’électrolyte. Il est généralement admis que le processus d’adsorption chimique met
en jeu un transfert ou un partage d’électrons entre les molécules de U'inhibiteur et les
orbitales "d" insaturées de la surface du métal permettant de former, respectivement,
des liaisons datives et des liaisons covalentes. Le transfert d’électrons peut avoir lieu
via les glectrons m des molécules possédant des liaisons multiples ou des noyaux
ali‘omatiques comme les cas du 2-mecapto l-methyl imidazole (MMI). Mais d’une
facon générale I'adsorption se fait par lintermédiaire des orbitales des molécules

organiques ayant des électrons faiblement liés.

La vitesse de corrosion apparente de lacier inhibé est propvortionnelle au
rapport de la partie de la surface couverte, 0, et de celle non couverte (1-6) par

V’inhibiteur.

Le taux de recouvrement @ pour différentes concentrations’de I'inhibiteur en

milieu acide est évalué par des mesures électrochimiques en utilisant I'équation [44] :

" | | Cao=0)—Cdl 6

0= (I11. 5)
Ciio=0)—Cdii6=1)

ot Cyo=0) €t Cag=1) sont respectivement les capacités de double couche (par unité de
surface) lorsque la surface est nue et totalement recouverte par l'inhibiteur. Cgg est
la capacité de la double couche pour un taux de recouvrement 6 quelconque.

En supposant que l’adsorption de 'inhibiteur MMI suit Pisotherme d’adsorption de
Langmuir le taux de recouvrement de la surface’métallique est donné par la relation : ‘

| 9= K (IIL. 6)
| KC +]1

ol K désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus

d’adsorption et C la concentration de Pinhibiteur.

Le réaménagement de cette équation donne :
|
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c_1.c ,
G = K+C, (W1 7)
La figure III. 12 montre que la variation du rapport % en fonction de la

concentration en inhibiteur est linéaire. Ceci indique que ’adsorption du MMI sur la
surface de acier en milieu H,SO, 0,5M suit l'isotherme de Langmuir avec une valeur
de la pente égale & 0,99. Il est connu que interaction entre les molécules organiques
adsorbées sur les sites cathodiques ou anodique de la surface du métal et possédant
des groupes ou atomes polaires joue un role important dans le phénomeéne

d’adsorption. La valeur du coefficient d’adsorption obtenue en extrapolant la droite &

laxe %— est K = 1,81 x 10° L/mole.

D’autre part, I’enthalpie libre d’adsorption AG,, peut &tre déterminée en utilisant

I’équation suivante:

= 1 =AGus
K= 553 exp( RT ) (IIL. 8)

La valeur de 4G4 calculée & partir de cette derniére est égale & -39,92 kJ/mole.

Par ailleurs, plusieurs chercheurs proposent que pour les valeurs de 4G4, supérieures
a4 -20 kJ / mol, cette énergie correspond aux interactions entre les molécules chargées
et les charges du métal (physisorption). En revanche, lorsque la valeur AGads est
inférieure & —40 kJ/mole, elle correspond & un transfert de charges entre les molécules
d’inhiﬁiteur et la surface du métal en. formant des liaisons covalentes ou de
coordination [45-47]. Dans notre cas, étant donné la grande valeur négative de 4Gass
trouvée, on peut proposer que le MMI est chimisorbé sur la surface de l'acier. En
général, nous pouvons avancer que le mécanisme plausible d’inhibition de corrosion
de D'acier dans H,SO, peut étre déduit a partir du processus d’adsorption. Dans la
solution acide, l’inhibiteur sous étude peut étre adsorbé sous forme de molécule
neutre par Pintermédiaire d’une chimisorption impliquant le partage des électrons
libre des hétéroatomes (azote et soufre) existants ’da,ns la molécule et le meétal.
L’adsorption de la molécule MMI peut se produire également & partir des interactions
entre les électrons 7 du noyaﬁ aromatique de la molécule et la surface du fer, tel que

cela a été avancée par Soriaga [48].
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Figure IIL. 12. Modgle de l'isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier XC38 dans H,SO,4
0,5 M a différentes concentrations en MMI

II1. 2. 5. Influence de la température

La température est un facteur qui peut modifier & la fois le comportement des
inhibiteurs et des substrats dans un milieu agressif donné.

Les composés organiques ou les complexes formés peuvent se dissoudre plus
facilement quand la température augmente. L’augmentation de la température peut
ainsi provoquer un affaiblissement de la résistance & la corrosion de I’acier [49].

Dans lobjectif d’examiner Uinfluence de ce parameétre sur Iefficacité
inhibitrice du MMI, nous avons réalisé¢, dans un intervalle de tempéréture allant de
25 &4 55 ° C, des mesures électrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique.
Nous avons donc tracé les courbes de polarisation de acier sans et avec ajout de

10 M de MMI (figures IIL 13 et IIL. 14).
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Les valeurs électrochimiques ainsi que celles de P% associées & ces mesures sont

rassemblées dans le tableau IIi. 6.
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Tableau III. 6. Influence de la température sur les parameétres électrochimiques et le taux
d’inhibition de Vacier XC38 immergé dans H,SO, 0,5 M & différentes concentrations de MMI

Conc. T B j - b, P
(mol / L) (°C) (mV / SCE) (mA /cm?) ( mV/dec) ( %)
25 455 2,18 218
Blanc 35 -445 6,45 278
45 443 11,75 322
55 425 22,5 416
25 -456 ‘ 0,69 143 68,34
5 x 10° 35 447 1,12 161 82,64
45 436 3,47 208 70,47
55 . -445 7.41 263 63,85
25 ~430 0,19 120 91,28
5 x 10° 35 -430 0,30 130 95,35
45 435 1,25 169 89,36
55 -435 2,40 192 88,29
25 “427 0,064 122 97,06
5x 10 35 -440 0,16 132 97,52
45 426 0,51 154 95,66
55 -432 0,79 159 96,14
95 434 0,062 122 97,16
10° 35 440 0,14 139 97,83
45 450 0,37 139 95,66
55 430 0,64 152 96,87

Nous observons que :

e La température agit sur le mécanisme de réduction des ions H* seulement pour

I’acide seul et les faibles concentrations de MMI. Notons que la relation by =

‘z“—i%))-g% montre clairement que b, dépend de la température. Cependant deux

cas de figures peuvent avoir lieu : soit cette variation est petite, donc la
7

réduction de H' 4 la surface de Uacier se fait selon le méme mécanisme dans
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tout le domaine de température, soit la variation est importante et la

température agit sur le mécanisme de la réduction des ions H*.

e L’augmentation de la température provogue un accroissement de la densité de

courant de corrosion aussi bien en absence qu’en présence du MML

o Le potentiel de corrosion se déplace vers les valeurs positives en absence de

I’inhibiteur et vers les valeurs négatives en sa présence.

e L’efficacité inhibitrice est globalement quasi-indépendante de la température,
avec toutefois une légére augmentation & 35° C. Notons que pour les faibles
concentrations, la température semble avoir un effet sur les taux d’inhibition.
Ceci est mieux illustré par la figure IIL. 15. qu1 représente la variation du taux
d’inhibition en fonction de la température pour les différentes concentrations

en MMI.
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|
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70
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Figure III. 15. Evolution du taux d’inhibition de la corrosion de 'acier XC38 par le
MMI & différentes concentrations en fonction de la température dans H,SO, 0,5M.

Enfin et dans le but de déterminer 1’énergie d’activation du processus de
corrosion, des mesures électrochimiques ont été réalisées, & différentes températures,
en absence et en présence du MMI. L’énergie d’activation a été déterminée en
utilisant les valeurs de I tirées & partir des courbes de polarisation tracées a

différentes températures. Dans ce cas la loi d’Arrhénius s’écrit [50] :

L., = dexp(-5%z) (II1. 9)

[«
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I’enthalpie d’activation est obtenue & partir de la relation [51] :

- AH,=E,-RT (1. 10)
1

La fiéure III. 16 présente la variation du logarithme naturel de la densité du -
courant de corrosion, de Pacier XC38 dans H,SO, seul et en présence du MMI &
différentes concentrations, en fonction de l'inverse de la température absolue. Nous
remarquons ‘que cette variation est linéaire, ce qui nous a permis de calculer les
énergies d’activation apparente, les facteurs pré-exponentiels et les enthalpies de

dissolution en absenceiet en présence du MML
|

~

Les grandeurs thermodynamiques relatives & cet inhibiteur déterminées, a
partir de la figure IIL. 16 et en se servant des relations (ITI1. 9) et (III. 10), sont

donnés dauns le tableau III. 7.

Au vu des résultats du tableau II.7 nous remarquons que les valeurs de I’énergie
d’activation, et du facteur pré-exponentiel en présence de l’inhibiteur a diverses

concentrati?ns sont supérieures a celles correspondantes & H,SO, seul.

4
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Figure III. 16. Effet de la température sur la vitesse de corrosion de ’acier XC38 dans
H,SO, 0,5 M en absence et en présence du MMI & différentes concentrations.
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Tableau III. 7 Valeurs de Ea, facteur pré-exponential et AH °, de la dissolution d’acier

XC38 dans H,SO, 0,5 M en absence et en présence du MMI

Conc. E, Facteur Pré-exponentiel AH®,
(M) (kJ.mol™) (mA.cm?) (kJ Iriol‘l)
Blanc 99,86 5,95 x 107 58,20
5x 10° 66,26 | 2,36 x 10" 63,86
5x 10° 71,87 6,37 x 10" 70,05
5x 10* 68,51 1,26 x 10" 67,55

10° 64,35 1,14 x 10" ‘ 62,34

III. 8. Etude de ’inhibition de la corrosion de ’acier XC38
dans HCIO, 1 M

ITI. 8. 1. Conditions expérimentales

Les mémes techniques que celles décrites précédemment ont été utilisées pour
déterminer le pouvoir inhibiteur du MMI vis-a-vis de la corrosion de Pacier XC38

dans HCIO, 1M.

IIL. 3. 2. Résultats et discussions

III. 3. 2. 1. Etude gravimétrique

Le tableau III. 8 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion de l'acier
X038 et de lefficacité inhibitrice obtenues par gravimétrie pour différentes
concentrations du MMI aprés 1 h d’immersion & une température de 30°C & Dair

atmosphérique dans HCIO, 1M.

Le tableau montre que le MMI inhibe la corrosion de lacier XC38 dans
HClO, 1M et que Ulefficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la
concentration de inhibiteur pour atteindre une valeur maximale de 90,35 % & 2,56 x

10° M en MML
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Tableau III. 8. Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion de Pacier XC38 contenant

le MMI 4 différentes concentrations dans HCIO, 1M obtenue par gravimétrie.

Conc. (mol /L) W, (mg / cm® h) P (%)
Blanc 2,57 -—
7,5 x 10° v 0,87 66,15
10* . 0,67 73,73
2,5 x 10* 0,62 75,68
5x 10* 0,53 79,34
7,5 x 10* 0,47 81,71
10° 0,38 ‘ 85,10

2,5 x 107 | 0,25 90,35

II. 3. 2. 2. Mesures électrochimiques
Les courbes de polarisation de acier XC38 en milieu HCIO, 1M & différentes
concentrations en MMI sont déterminées a la température 30 ° C et sont présentées

sur la figure III. 17.

—=—1M HCIO,
o 7 5x10°M.
e—a— 10"*M
~—v—2.5x10"'M
——— 5x10™M
——7.5x10*M
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E vs SCE / mv

log! /A cm?

Figure II1. 17: Courbes de polarisation de Yacier XC38 dans HCIO, 1M
contenant le MMI & différentes concentrations et & 30° C.

Le tableau IIT. 9. rassemble les valeurs associées aux parametres électrochimiques

déterminés & partir de ces courbes ainsi que U'efficacité inhibitrice de corrosion.
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Tableau ITI. 9. Parameétres électrochimicques de I’acier XC38 dans HCIO; 1 M
sans et avec addition du MMI & différentes concentrations et & 30° C.

Conc. E.. b, : I.. P
(mol / L) (mV / ECS) (mV / dec) (pA / cm?) ( %)
Blanc ~427 | 161 1005
7.5 x 10° 430 130 398 60,40
10* 427 130 282 71,94
2,5 x 10* -425 130 245 75,62
5x 10* 415 154 190 81,10
7,5 x 10* -405 136 120 88,06
10° -400 136 87 91,37
2,5 x 10° -400 130 45 95,52

Ces données expérimentales nous permettent de faire quelques remarques :

v Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites
quasi-paralleles indiquant que la réaction de réduction de H* & la surface de
Pacier se fait selon un mécanisme d’activation purc et que contrairement au
cas de ’acide sulfurique, la présence d’inhibiteur n’agit pas sur le mécanisme
de réduction des ions H*. En plus, on remarque clairement que les densités du
courant cathodique diminuent avec l'augmentation de la concentration de
Pinhibiteur. " |

v Les courbes de polariéation anodique de l'acier X(C38 dans HCIO, 1M a
différentes concentrations en MMI montrent 'influence deﬂ Vinhibiteur dans un
vaste domaine de poteuntiel et qu’il y a un phénoméne de désorption a partir
d™un certain potentiel. Ce phénoméne observé est généralement associé & la

formation d’une courbe bidimensionnelle de 'inhibiteur adsorbé & la surface de

’électrode [37, 52].

v L’addition du MMI fait varier trés légérement les valeurs de E,, et de b,. Ce
résultat suggére que le MMI est un inhibiteur mixte ayant une légere tendance
anodique et qu’il s’adsorbe & la surface du métal par un blocage simple des

sites actifs.

78



Chapitre III. Etude de ’effet de l’illllihi%iOll du 2-mercapto 1-méthyl imidazole...........

v' L’efficacité inhibitrice augmente avec 'augmentation de la concentration de
Iinhibiteur et atteint une valeur maximale égale a 95,52 % pour une

concentration égale & 5 x 10° M en MML

ITI. 3. 2. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La figure III. 18 représente les diagrammes de Nyquist de lacier dans HCIO,
non désaéré en absence et en présence de l'inhibiteur MMI dans une gamme de

fréquences allant de 10kHz a 40mHz.

Nous remarquons qu’une seule boucle capacitive correspondante & la
résistance de transfert de chafge a été établie pour toutes les concentrations. Ainsi
nous avons pzu accéder aux valeurs de la résistance de transfert de charge (R,) et de
la "capacitév de la double couche (Cy) et par consé‘quent a Vefficacité inhibitrice
d’inhibiteur sous investigation dans les conditions opératoires & partir de ces

diagrammes réalisés aux potentiels d’abandon.
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Figure ITI. 18. Spectres d’impédance de I’acier XC38 dans HCIO, 1 M sans et avec
addition du MMI & différentes concentrations & T = 30°C

Les valeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la

méme formule déja décrite dans le cas précédant. L’efficacité inhibitrice de corrosion

9
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de 'acier est calculée & partir de la résistance de transfert de charge selon la relation

(IIL. 4) :

Les paramétres relatifs aux mesures des impédances électrochimiques de lacier
en milieu HCIO, 1 M avec et sans inhibiteur sont regroupés dans le tableau III. 10.
Tableau III. 10. Paramétres d’impédance et efficacité inhibitrice relatifs

a la corrosion de I’acier XC38 dans HCIO, 1 M & différentes
concentrations de MMI et & T = 30° C.

Conc. (M) R, (@ cm®) Q (@'cm? %) n C‘dl (uF cm™) P (%)

Blanc 58,20 58 x107° 0,76 202 —
7,5 x 10° 144 34 x10° 0,79 154 59,68
10 151 22 x107° 0,79 93 61,46
2,5 x 10* 213 i18 x10° 0,80 82 72,67
5x 10 228 13 x10°° 0,82 67 74,47
7,5 x 10 290 12 x10° 0,84 64 79,93
10° 3564 14 x10° 0,84 45 83,56
2,5 x 10° 444 10 x10° 0,87 26 86,89

A la lumiére des résultats obtenus, nous pouvons faire les remarques suivantes:

v' La résistance de transfert de Charge allgmente avec l'augmentation de la
concentration de linhibiteur tandis que la capacité de la double couche

diminue au fur et & mesure que la quantité du MMI croit.

v La valeur de n augmente avec la concentration montrant que la. surface

devient de moins en moins rugueuse.

v L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de l'inhibiteur jusqu’a

la valeur maximale de 86,89 % & 5x 10° M.

1

Au vu de ces résultats nous pouvons avancer que les valeurs de lefficacité
inhibitrice estimées par les deux méthodes électrochimiques et par gravimétrie sont

en assez bon accord.
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IIL. 3. 3. Influence de la tempéfature

Les interactions entre la surface du métal et la solution agressive (acide
perchlorique dans notre cas) en absence et en présence de Uinhibiteur peuvent étre
modifiées sous l’action de la température. Dans le but d’élucider le mécanisme
d’inhibition et de déterminer 1’énergie d’activation, nous avons réalisé des mesures

de polarisation de l'acier XC38 dans HCIO, 1M en absence et en présence du MMI

3 différentes températures comprises entre 30 et 60 ° C.
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Figure IIL. 21. Effet de la température sur les courbes de polarisation de I’acier en milien
1M seul.
4

HCIO

i g

N <.

i E ’

»._,“ E(V/ECS)

2 Figure IIL. 22. Effet de la température sur les courbes de polarisation de 'acier en milieu
~ HCIO, 1M en présence de 2,5 x 10° M en MMI
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selon le méme mécanisme d’activation pure dans tout le domaine de
température exploré. |

o L’augmentation de la température provoque un accroissement de la densité de
courant de corrosion que ce soit en absence et en présence du MMIL

o Si on considére un intervalle +10 mV, on peut dire que le potentiel de
corrosion peut étre considéré comme constant en absence et en présence de
Pinhibiteur sauf pour la concentration 2.5 x 10°M.

e Enfin, nous remarquons due Pefficacité inhibitrice est pratiquement
indépendante de la température. Ce résultat est mis en évidence par la figure
III. 23. qui représente la variation du taux d’inhibition en fonction de la

température pour les différentes concentrations en MMI.

100—1

90 4

80

P(%)

70 4

60 8

i
50 —_————— 1
0,0 soxt0*  1.0x10°  1,5x10° 20x10°  2,5x10°  3,0x10°

Conc. (M)

Figure I11. 23. Evolution du taux d’inhibition de la corrosion de 'acier XC38 par le MMI a
différentes concentrations en fonction de la température dans HCIO, 1M.

Les tracés de la variation du logarithme de la densite du courant en fonction
de Iinverse de la température sont tous des droites dont les coefficients de corrélation
sont supérieurs 2 0,98. Les valeurs des pentes obtenues nous ont permis de calculer
les différentes valeurs de l'énergie d’activation apparente ainsi que les valeurs
d’enthalpie d’activation. L’intersection de ces droites avec l’axe de courant nous a
permis d’accéder aux valeurs du facteur pré-exponentiel. La figure III. 24 illustre la
variation du logarithme de la densité de courant de corrosion en fonction de Vinverse

de la température absolue.



Figure IIL. 24. Effet de la tempér
dans HCIO, 1 M En absence et en présence

Ainsi les résultats obtenus & partir des ces droites sont regroupés dans le

considérent que 1’a.ugmentaﬁon de la. température produit une augmentation de la

densité électronique autour des centres d’adsorption, ce qui explique donc la meilleure

® 1MHCIO,
o 7.5x10°M
A 2.5x10"'M
v 7.5x10°'M

1
3,0x10°

efficacité inhibitrice.

Tableau III. 13. Valeurs de E,, facteur A et AH? de 1a dissolution d’acier XC38 dans

T T
3,1x10° 3.2x10°

1T K’

- tableau ITL. 13. Tl est important de noter qu'en présence du MMI, Ténergie
. d’activation apparente est inférieure a celle dans ’acide seul, ceci peut étre attribué &
' la chimisorption du MMI sur la surface de D’acier [53, 54]. Singh et coll [55]

HCIO, 1 M en absence et en présence du MMI

Conc. E, Facteur Pré-exponentiel AH? (kJ mol'i)
-1 a
(M) ( kJ.mol™) (mA.cm?)

Blank 63.60 9.95x10"° 61.08
7.5x10° 59.86 9.61x10° 57.34
2.5x10™ 54.76 1.90x10° 52.24
7.5x10* 59.16 2.90x10° 56.64
2.5x10° 47.89 6.45x10° 45.37

{4

ature sur la vitesse de corrosion d’XC38
du MMI & différentes concentrations.
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De plus, il s’avére d’apreés le tableau 1. 13 que la diminution du courant de
corrosion en présence de Vinhibiteur est goﬁvernée par la diminution du facteur pré-

exponentiel.

III. 3. 4. Isothermes d’adsorption -

Les boﬁs résultats obtenus avec le MMI, concernant Pinhibition de la corrosion
de V’acier XC38 en milieu acide peréhlorique, sont attribués & la présence des hétéro
atomes ayant des doublets non liants et & I'aromaticité du cycle. 11 s’agit alors d’un
phénomeéne de " synergie int;amoléculaire entre les différents atomes donneurs
d’électrons [56]. La présence des paires d’électrons libres sur les atomes de soufre,
d’azote et des électrons © du cycle facilite ’adsorption de 'inhibiteur. L’adsorption
du MMI & la surface de Pacier est effectuée par établissement de liaisons de type
<<donnéur— accepteur» entre les orbitales « d » insaturéeé de Pacier et les doublets
~ d’électrons 1ibres des atomes S, N et les électrons 7 des doubles liaisons.

Le taux de recouvrement & pour différentes concentrations de J’inhibiteur en
milieu acide est évalué par les mesures des densités de courant de corrosion en
utilisant 1’équation : '

t

I, - |
6=1-2 | (TI. 11)

corr

Les valeurs du taux de recouvrenient de surface (0) sont présentées graphiquement
selon l’i_sotherme d’adsorption convenable. Les courbes C/6 obtenues & différéntes
températures en fonction de la concentration d’inhibiteur (C) donnent des droites ce.
qui montre que P’adsorption obéit & lisotherme de La,ngmﬁir et que l’équation
suivante est vérifiée :

C.lic (L 12)
6 K

ot K représente la constante d’adsorption du systéme étudié.

La figure ITL. 19 (a et b) représente les isothermes d’adsorption du MMI dans
HClO, 1 M.
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Figure ITL 19 a. Modeéle de Jisotherme d’adsorption de Langmuir de V’acier X (38 dans HCIO,
1M  différentes concentrations en MMI (T = 30 et 40° C).

3.0x10°

2,0x10°

c/o I M

1,0x10°
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0,0 1,0x10° . 2.0x10°

Figure I11.19 b. Modgle de lisotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier XC38 dans HClIO,
1M & différentes concentrations en MMI (T = 50 et 60 °C)
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Comme il est indiqué sur cette figure les allures de %en fonction de C sont

des droites avec des pentes égales a 1,00 pour les températures (30, 40, 50 et 60 * C).
D’autre part, 'enthalpie libre d’adsorption AG’,, et les autres parameétres

thermodynamiques peuvent &tre déterminées en utilisant les équations:

1 AGoml.\'
K=—— - III. 13
555 7r ) ( )
et ' AGO(/(IS = AHoads - TASOgds (III. 14:)

Le tracé de AG.g tiré & partir des différentes valeurs de K en fonction de la

température T est représenté sur la figure III. 20.

-33 S
|
[
~34 . . i
g -35-
-
X
.8
) -36
<}
37 -

T
300

Figure III. 90. Relation entre 'enthalpie libre d’adsorption et la température du
systéme étudié

Les valeurs des constantes K d’adsorption ainsi que les parameétres

thermodynamiques d’adsorption sont rassemblées dans le tableau III. 11.
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Tableau III, 11. Valeurs des constantes d’adsorption et les parameétres thermodynamiques
d’adsorption du MMI vis-a-vis 'acier XC38 dans HCIO, 1M.

T (°C) K (mol’ L)  AG®aus (kJ mol™)  AHC%gs (kJ mol™) AS°adS (J K™ mol™)

30 1.54x10* -34.37
4 .
40 1.32 x 10 -35.14 6.87 90.5
50 1.20 x 10* -36.00
60 1.19 x 10* -37.10

En outre, les parameétres thermodynamiques donnent des détails importants
sur le mecamsme d’adsorption. Les valeurs négatives des enthalpies libres
d’a,dsorptlon montrent que le phénomeéne d’ adsorption du MMI est spontané [56] sous
les conditions experlmentales déja décrites. Rappelons que pour AG,,, supérieure & -20
kJ/mol, cette energle correspond aux interactions faibles entre les molécules de
linhibiteur et le metal (physisorption). En revanche, lorsque AG,,, est inférieure & -40
kJ/mol, elle'corresi)o.iad 5 un transfert de charges entre les molécules d’inhibiteur et
la surface du metal en formant des liaisons covalentes ou de coordination [45-46, 57-
60]. D’ autrke part, Metikos-Hukovic et coll. [47] attribuent linteraction entre la
thiourée et\ le fer (AG%Lds -39 kJ/mol) & une chimisorption. La méme conclusion a
été donnée par Wang et coll. [61] concernant interaction entre le mercaptotriazole et
Pacier doux (AGads -32 kJ/mol). Par ailleurs, Bayoumi et coll. [62] considérent que
l’adsgrptmq de l'acide ‘naphtalene sulfonique sur lacier doux est une chimisorption

pour AG,,, /= -28.47 kJ/mol.

De plus, 1e s1gne negatli de AH,, 1nd1que que le phénomene d’adsorption des

molecules

“mhlblteur sur la suxface du metal est un processus exothermique. Nous

aussi que.AS m' en presence de MMI & une grande valeur positive. Cela
signifie qu’“ll y a une augmentation de désordre qui accompagne la réaction complexe
d’adsorptlen des molécules d’inhibiteur, venant de la solution, sur la surface du métal
61 |

Par: ailleurs, puisque l’enthalpie d’adsorption a une faible valeur négative et
J’entropie d’adsorption une grande valeur positive, nous pouvons déduire que la force
d’entrainement des molécules vers la surface du métal pendant le processus |
d’adsorption est plutét gouvernee par une augmentation de 1’entropie que par une

diminution de Penthalpie comme cela est souvent le cas.
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III. 3. 5. Analyse de surface par Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’identification des éléments présents sur la surface de I'acier est étudiée au
moyen de la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). Les spectres XPS sont
enregistrés & Paide d’un spectrométre ESCALAB 290 XL. La source de rayon X
utilisé est un tube & rayon X équipé d’une cible en Paluminium qui émet un
rayonnement K, de 1486,6 €V. Le spectrometre est initialement calibré en énergie en
utilisant les niveaux électroniques et les positions des pics suivants : Cu2P,) (932,7
eV), Agdds, (386,2 eV) et Audf,, (84 eV). La calibration interne a été faite par le
C1ls a 285eV pour les espéces aliphatiques. ,

Pour vérifier la nature d’adsorption du MMI sur la surface de 'acier XC38,
nous avons tracé les spectres XPS de ce dernier en présence de 2,5 %x10° M de MMI
dans HCIO, 1M aprés 24 heures‘ d’immersion et & 30°C. Ces spectres ont été
comparés a celui du MMI seul sur ruban adhésif.

La figure III. 25 a, b, ¢ présentent les pics Cls, N1s et S2p mesurés sur la
poudre du MMI seul sur ruban adhésif. Selon la formule structurale du MMI (figure
III. 1), le spectre Cls peut &tre décomposé en deux pics dont les aires relatives vdans
le rapport 1: 3 correspondant aux deux atomes du carbone 1 et 3 (les valeurs de
D’énergie de liaison d’électrons appartenant a 1 [SC(N),) et 3 [C-N] sont
respectivement 287,5 eV et 286 V). Le spectre de Nls a un profil tout & fait
symétrique par rapport & la. position de 400,7 eV. Ce résultat indique que les
environnements chimiques des deux atomes d’azote sont identiques, ce qui nous
permet de suggérer que la molécule MMI se trouve principalement sous la forme
thione. Le spectre de l'électron 2p du soufre dans le MMI (S2p) contient un pic
positionné & 162,2 eV. Les valeurs d’énergie des différentes liaisons sont en bon

accord avec celles obtenues avec le mercaptobenzimidazole [63].
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Figure III. 25. Pics du spectre XPS : (a) : Cls, (b) Nis et (c) 52p du poudre du MMI seul
sur ruban adhésif.

Les rapports atomiques déterminés & partir des aires des pics sont les
suivants : N/C = 0,4 ; S/C = 0,25 et N/Szl .65. Nous constatons qu’ils sont un peu
différents des rapport calculés théoriquement (N/C =0,5;8/C=025et N /S = 2),
ce quiindique une insuffisance d’azote.

Pour mieux obtenir les informations relatives & la surface du métal, nous avons
effectué une comparaison ente les spectres XPS de Vacier XC38 avant et apres

immersion dans HCIO, 1M en présence de 2,5 10°M de MMI a 30 °C pendant 24

heures.
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Pour l'acier avant immersion, les résultats obtenus montrent que les couches
superficielles sont fortement contaminées par le carbone adventice (le rapport
atomique de C/Fe est de 3,7) ; mais I’aspect négatif principal est la présence d’azote
vers 400,1 eV. Dans ce cas, ’épaisseur du film d’oxyde de Fe®" est trés faible puisque
le pic correspondant au fer & état métallique Fe® (pic de Fe2p3 /2 vers 707 eV) est
trés important (figure ITI. 25). |

! i i

240} Felpd/2

220~ /
o //\,//

XC38+MMI+HCIO,

160~

KCPS

140~
120~

100—

60—

L | | | N

740 730 720 7i0 700
Binding Energy (8V)

Figure I1I. 25. Pics du spectre XPS (Fe2p3/2) du lacier XC38 seul et en présence
MMI+ HCIO, 1M pour un temps d’immersion égale 3 24h et & T = 30" C.

Les principales conclusions tirées & partir des spectres XPS du systemes XC38-
MMI-HCIO, 1M sont les suivantes: d’une part la contamination de la couche
superficielle par le carbonc a été réduite (le rapport C/Fe passe de 3,7 jusqu’a 09) et
d’autre part nous observons I'augmentation apparente de l’épaiséeur du film d’oxyde
de Fe* puisque le pic correspondant & Fe® n'est plus obserj:vé (figure IITL. 25).
Toutefois, nous remarquons la présence d'un pic Nis (le rapport de N/S égale 2,85

est supérieure & celui du pic N1s de la poudre de MMI qui est 1,65) dans la méme
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position que celle de pic Nils de Pacier avant immersion. Ce résultat montre que la
surface reste toujours contaminée par Pazote adventice et que le processus
d’immersion dans du MMI n’a pas eu un grand effet sur cette contamination.
Néanmoins la présence du MMI dans la couche du film est caractérisée par le pic S2p
4 une énergie de liaison égale a 162 eV situé dans la méme position observée pour le
MMI seul, ce qui indique que le soufre n’est pas impliqué dans la formation du
composé du coordination avec le Fer. Par conséquent, la complexation de Fe*™ se

produit pr%obablement via les atomes d’azote.

1. 3 ¢onclusion

" L’influence de 'addition du 9-mercaptol-méthylimidazole sur la corrosion de
Pacier XC38 a été étudiée par les méthodes gravimétriques et électrochimiques. Nous
pouvons conclure que :

e Le pouvoir inhibiteur est moins important dans le cas du HCIO, 1M par

'rdpport au H,S0, 0,5 M. La valeur de Vefficacité inhibitrice- augmente avec la
concentration du MMI et atteint 98,94 % & 2,5 x 10° M dans H,SO, 0,5M et
95,52 % pou%r la méme concentration dans HCIO, M.

o Les valeurs de Vefficacité inhibitrice estimée par les méthodes gravimétriques
et électrochimiques sont en bon accord.

o L’inhibiteur s’adsorbe & la surface d’acier XC38 selon Visotherme de Langmuir
dans les deux milieux : H,80, 0,5 M et HCIO, 1M.

. L’analyse des courbes de polarisation montre que le MMI dans le H,SO, 0,5 M
a une action mixte tandis que dans le HC1O, 1M, il présente un caractére
mixte & tendance plutdt anodique. Les valeurs des pentes de Tafel montrent
que cet inhibiteur agit’ avec modification du mécanisme de réduction du
proton H* dans H;S0, 0,5 M qui reste par contre inchangé dans HCIO, 1M.

- o Llefficacité est indépendaﬁte de la température dans le domaine étudié et
Pénergie d’activation est modifiée par la présence du MMI, cette modification
est attribuée & la/chimisorption de Vinhibiteur a la, surface de l’acier dans les
deux milieux.

e Enfin, les spectres XPS montrent que le MMI est effectivement chimisorbé sur

la surface de Pacier XC38 dans HC1O, 1M.
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IV. 1. Introduction

e cuivre est souvent employé dans les systémes de chauffage et de
refroidissement & cause de ses excellentes conductivités éleétriques
et thermiques [1]. De plus il est trés utilisé dans l'industrie & cause
de ses propriétés physiques et mécaniques remarquables. L’utilisation des inhibiteurs
organiques, pendant le décapage des équipements dans I'industrie par des acides, est
nécessaire pour réduire la dégradation du cuivre. Tl est établi que les composés
contenant ’azote et le soufre sont d’un intérét particulier [2]. A titre d’exemple les
azoles sont trés utilisés comme inhibiteurs de la, corrosion du cuivre et de ses alliages
en milieu acide [3-11]. Fouda et coll. [12-14] ont examiné Deffet inhibiteur de la
corrosion du cuivre en milieu acide nitrique. D’autre chercheurs ont utilisé le
benzotriazole [15- 19], le benzimidazole [20], le tétrazole [5], 2-mercaptobenozothiazole
[21], 2,4-dimercaptopyrimidine [22], 2-amino 5-mercaptothiazole et 2-mercapto-
thiazoline [23] pour lutter contre la corrosion du cuivre. Toutefois, quelques
chercheurs considérent que les inhibiteurs ayant le groupe mercapto, se fixent par une .
chimisorption & la surface du cuivre. Par contre, d’autres chercheurs attribuent leur
grande efficacité inhibitrice a la formation des complexes insolubles entre les ions de
cuivre et les molécules d%’inhibitgurs [24,21]. Zhang et coll. [25] révelent que
l'introduction du groupe mercapto dans les composés hétérocycliques peut changer la
distribution et la configuration énergétique des slectrons dans les orbitales ce qui fait
augmenter leur efficacité inhibitrice vis-a-vis de la corrosion du cuivre dans la
solution de HCL
Récemment, Dafali et coll [26] ont étudié Peffet du 2-mercapto-1-
methylimidazole (MMI) sur le comportement de la corrosion du cuivre dans une
solution de NaCl 3 % aéré en utilisant les méthodes électrochimiques (courbes de
polarisation, la spectroscopie d’impédance et la voltamétrie cyclique) et la
spectroscopie infrarouge (IR). Par ailleurs, Zhao et al [27, 28] ont étudié la propriété
d’inhibition de corrosion de 2-mercapto 1-methyl imidazole vis-d-vis du cuivre dans
HCL 5 % en utilisant la méthode de perte de masse.
Dans le présentv travail, nous nous sommes intéressés a Yétude du
comportement du cuivre dans HCl 1M et H,50, 0,5 M et a déterminer Vefficacité
inhibitrice du composé le 1-methyl 2-mercapto imidazole en utilisant outre les

mesures gravimétriques des mesures électrochimiques. Rappelons que ce composé a
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N

donné des résultats satisfaisants quant a 1’inhibition de la corrosion de l'acier en
milieux H,S0, 0,5 M et HCIO, 1M [29,30].

IV. 2 Conditions expérimentales

Nous avons retenu dans cette étude le cuivre fabriqué par voie d’électrolyse et

dont la pureté avoisine 99,9 %.

IV. 2. 1 Mesures gravimétriques
Dans ce cas, les essais gravimétriques ont été réalisés dans un bécher de 200
ml. Un thermostat de marque JULABO permet de maintenir Pélectrolyte a la

température désirée. Le volume d’électrolyte est de 100 ml.

IV. 2. 2 Mesures électrochimiques

Le dispositif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation est
Pensemble potentiostat - galvanostat PGZ301 associé au logiciel «voltamaster 4 ».
Les courbes intensité - potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique avec une
vitesse de balayage du potentiel de 0,167 mV/s. Les mesures d’impédance sont
effectuées a 30° C aprés 1 heure d’immersion en milieu acide. L’amplitude de la
tension sinusoidale appliquée au potentiel d’abandon est de 10 mV créte a-créte, a
des fréquences comprises entre 10 kHz et 1 mHz dans le cas de la solution de HCl
1M et entre 10 kHz et 10 mHz pour la solution de H,SO, 0,5M, avec 5 points par

décade.

IV. 3'Résultats et discussions

IV. 3. 1 Etude gravimétrique

La vitesse de corrosion du cuivre est déterminée par gravimétrie aprés 2 heures
d’immersion dans les deux acides sans et avec addition de linhibiteur testé &
différentes concentrations. L’efficacité inhibitrice (P%) de ces composés est calculée a

partir de la relation suivante :

P% = (1-%/1/—) x 100 (IV. 1)

0
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ol W et W, représentent respectivement, la vitesse de corrosion du cuivre en milieu
acide sans et avec addition du composé testé.

Les résultats de I’étude sont résumés dans le tableau IV.1.

Tableau IV. 1. Vitesse de corrosion du cuivre dans HCL IM et H,80, 05 M a30°C
sans et avec addition du MMI & différentes concentrations et efficacités inhibitrices.

Conc. (M) W, ( mg/cm”h) | P (%)
Blanc 0,056 -
2,5 x 10* 0,033 41,07
HOLIM 5 x 10™ 0,031 44,64
7,5 x 10* 0,024 57,14
10% 0,018 67,36
Blanc 0043 -
5 x10° 0,017 60,46
H,50, 0,5 M 6 x0° 0,013 69,77
7 x10° 0,012 72,09
8,5 x107° 0,010 76,74
10 0,010 76,74

L’analyse de ce tableau nous permet de constater que laugmentation de la
concentration de linhibiteur s’accompagne d’une diminution de la vitesse de
corrosion dans les deux milieux. Liefficacité inhibitrice augmente avec la
concentration et atteint 67,86 % & 10® M dans le premier milieu. Dans le deuxieme

milieu Vefficacité maximale est de 76,74 pour une concentration de 8,5 x 10° M.

IV. 3. 2 Mesures électrochimiques
IV. 3. 2. 1 Courbe de polarisation

IV. 8. 2. 1. 1 Cas de Pacide HCI 1M

La courbe de polarisation du cuivre en milieu HCl 1M non désaéré sans

inhibiteur est donnée sur la figure IV.2.
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Figure IV. 2. Courbes de polarisation du cuivre en milieu HCI 1M seul a30°C.

Nous constatons d’aprés cette figure l’éxistence d'un palier dans le domaine
cathodique. Au dels, du potentiel du corrosion une augmentation exponentielle du
courant de dissolution du cuivre est observée puis nous remarquons qu’il y a une
chute de ce dernier vers les potentiels proches de -40 mV suivie d'une nouvelle
augmentation vers un potentiel proche de -14 mV. |

Soulignons qu’un tel comportement a été également observé par Tromons et
Sun [30], Lee et Nobe [31], Modestov et coll. [32] et analysé par Bacarelle et Griess
[33]. Cette augmentation du courant est attribuée & la formation d’un film épais
formé de molécules de CuCl [34]. La branche anodique de la courbe de polarisation en
absence de Pinhibiteur est caractérisée par un comportement quasi-Tafélien, c’est 3
dire que la dissolution du cuivre n'est pas controlée seulement par un régime
d’activation mais aussi par la diffusion des espéces CuCl,” venant de la solution vers
1, couche de Helmotz externe [33].

Par ailleurs, nous remarquons la présence'd’un plateau de courant entre -300
et -430 mV, pouvant étre attribué a la diffusion controlée par I'oxygene dissous. Un

tel comportement a été bien élucidé par Zhang et coll. [25]. La réaction cathodique

- de la corrosion dans des solutions d’acide chlorhydrique aérées est donnée par :

4HY + O,+4é — 2H,0 (IV. 2)
La figure IV. 3 représente les courbes de poiarisation anodiques et cathodiques du

cuivre dans HC1 1 M en présence et en absence du MML
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Figure IV. 2. Courbes de polarisation du cuivre en milieu HCL 1M & 30° C sans
et avec ajout du MMI
A partir de cette figure, nous remarquons clairement que le MMI agit sur les
courants anodiques et cathodiques ce qui nous permet de classer ce dernier comme un
inhibiteur mixte, malgré le petit déplacement du potentiel de corrosion vers les
potentiels positifs par rapport a Pacide seul.

Etant donné que les considérations thermodynamiques montrent que le
potentiel d’abandon du cuivre dans HCl 1M qui se situe aux alentours de -230
mV/ECS est presque égal a celui correspondant & la décharge des ions H;0" (7-250
mV/ECS), nous pouvons avancer que Putilisation des branches anodiques est

nécessaire pour déterminer les courants de corrosion.

Llefficacité inhibitrice P % du composé testé est définie par la. relation suivante :

PY%= (1 : ﬁ—-) (IV. 3)

corr

ot Lo et eorr jeprésentent les densités de courant de corrosion déterminées par
extrapolation des droites de Tafel anodique au potentiel de corrosion sans et avec
addition de linhibiteur. Les paramétres électrochimiques du cuivre dans HCl 1M sans

et avec addition de MMI et les valeurs de Pefficacité inhibitrice sont donnés dans le

tableau IV.3.
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Tableau IV. 3. Parameétres électrochimiqﬁes du cuivr
addition du MMI et efficacité inhibitrice (T = 30°C ).

e dans HCl 1M sans et avec

Conc. M) E,. (mV/ECS) b, (mV/ dec) L (A cm”) P (%)
Blanc -235,5 66,9 20,4 -
2,5 x 10* -231,5 71,6 11,5 43,6
5 x 10™ -224.0 - 63,7 8,9 56,4
7.5 x 10 -222,0 64,3 7,7 62,2
10° 2145 60,1 6,0 70,6

A la lumiére des résultats présentés d
inhibitrice augmente avec I
atteindre une valeur maximale égale & 70,6 %
plus nous constatons que les pentes anodiques des droites de
pratiquement inchangées apres I’addition de Vinhibiteur

1a réaction de dissolution du cuivre

IV. 8. 2. 1. 2 Cas de I'acide H,SO, 0,5M

Les courbes de p

et avec ajout de

ans lce tableau, nous remarquons que Pefficacité
augmentation de la concentration de l’inhibiteur pour
pour une concentration de 10° M. En
Tafel restent
[35, 36], ce qui indique que

n'est pas affectée par la présence de ce dernier.

olarisation du cuivre en milieu H,SO, 0,5 M non désaéré sans

inhibiteur MMI & différentes concentrations sont illustrées sur la

figure IV.3.
l/-
-2 F-I— Blanc /-/
—a—5%x10°M Ve R
—+—6x10°M S/
3- —*—7 x10° M /' a
. —<4—85x10°M /- /
* ——10*M u *x
5 .. / A
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+ *
T T T ¥ T 1 T T v L] T M T
-200 -160 -120 ~80 -40 0 40 80 120
E (mV/SCE)

Figure IV. 3. Courbes de polarisation du cuivre en milieu H,S0, 0,5 M & 30" C sans
et avec ajout du MMI
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Les parameétres électrochimiques du cuivre dans H,S0, 0,5 M sans et avec

addition de MMI et les valeurs de I'efficacité inhibitrice sont donnés dans le tablean
IvA4.

Tableau IV. 4. Paramétres électrochimiques du cuivre dans H,50, 0,5 M sans et
avec addition du MMI et efficacité inhibitrice (T = 30°C ).

Conc. (M) b, (mV/dec) -E,, (mV /SCE) I.(pA/cm®) P (%)
Blank 41.67 8 38 -
5 x10° 125 10 11,75 69,08
6 x10° 200 30 10,70 71,84
7 x10° 162 36 10,25 73,03
8,5 x10° 139 50 8,50 77,63
1 x10* 188 65 8,20 78,42

Nous remarquons d’aprés la figure IV.3 et le tableau IV.4 que ’addition de
I’inhibiteur entraine un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus
cathodiques. Ce déplacement s’accompagne d’une diminution du courant cathodique
et anodique. Par ailleurs nous observons que les courbes de polarisation anodiques
sont trés affectées par la présence de cet inhibiteur.

Le maximum d’inhibition est de 79% pour une concentration égale a 10*M. On
remarque, de plus, que la valeur de la pente des branches anodiques varie avec I’ajout
d’inhibiteur par rapport & l’acide seul [37-38]. D’aprés Mattson et Bockris [39] la

dissolution anodique du cuivre dans H,SO, 0,5 M est comme suit :

Cu «———» Cul, +¢& &tape lente (Iv. 4)

2+
sol

Cu* + & 6étape rapide (IV. 5)

ads ¢ > Cu

La variation des valeurs de b, indique clairement que la dissolution du cuivre

est influencée par la présence d’inhibiteur. Ainsi, en présence d’inhibiteur, il y a

interaction entre lintermédiaire [Cu’,,] et les molécules de MMI pour former un
complexe adsorbé [Cu(MMi),j*adB selon la réaction suivante:

Cu’, + nMMI <«—> [cuMMD, [, (IV. 6)

De plus, Papparition d’une «bosse» dans la région cathodique au voisinage du

potentiel de corrosion, particuliérement en I’absence de linhibiteur, est interprétée
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comme un processus cathodique additionnel résultant du dépot de cuivre. Par contre
on n’observe pas cette « bosse » en présence de Pinhibiteur ; ceci indique que le
MMI agit sur le mécanisme de dissolution du cuivre.

IV. 3. 2. 2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

IV. 3. 2. 2. 1 Cas de I'acide HCI 1M

Les diagrammes de Nyquist du cuivre dans le HC1 1M & 30° C en présence et
en absence du MMI sont donnés dans la Figure IV. 4. Ces courbes ont été obtenues

aprés 1h d immersion dans la solution correspondante.

2,5-] T

2,0 1

154
o~
e
Q
c
Y4
~ 1,0-
N .
1 [ 2
0,5 o ° '
* % . *
4oxt * <
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A p e .
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Figure IV. 4. Spectres d’impédance du ciuvre dans HCl 1 M sans et avec
addition du MMI & différentes concentrations & T = 30° C.

Tous les spectres obtenus montrent la présence de deux boucles. Des
diagrammes de méme forme oht été obtenues par Diard et coll. [40] et Ga3parac et
coll. [41], dans leurs trayaux sur 1, corrosion du cuivre dans HCL. Selon Crundwell
[42] et Diard [40] le mécanismé de la dissolution du cuivre dans des solutions de HCl

est le suivant:
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Cu+CIr > CuClygst€¢ (v. 1)
CuClys +CI'  «——»  CuCly (IV. 8)

Dans notre cas, on attribue la boucle aux hautes fréquences & la résistance de
transfert de charge et & la capacité de double couche selon ’équation (IV. 7). La
boucle en basses fréquences est due & la diffusion des espéces CuCl,” de la surface de
Pélectrode vers la solution (équation (IV. 8)) et ceci en accord avec plusieurs
auteurs [40, 41].

De plus, la boucle capacitive observée dans la gamme de fréquence élevée est
attribuée 3 la relaxation de la double couche puisque sa décharge est un processus
trés rapide. Le diameétre de cette boucle est considéré comme la valeur de la
résistance de transfert de charge. Plus cette valeur est petite, plus la vitesse d’une
réaction électrochimique est rapide. Selon Ma et coll. [43] les spectres d’impédance de

la figure IV. 4 peuvent &tre analysés par le circuit électrique équivalent suivant :

R CPEI

Figure IV. 5 Le circuit équivalent utilisé pour le « fittage » les spectres
d’impédance & deux boucles capacitives

oit R est la résistance d’électrolyte, R, est la résistance de transfert de charge, Q;
(CPEL) est la capacité de la double couche et R, et Q, (CPE2) sont associés & la

couche adsorbée de CuCl, comme cela a été décrit en détail par Diard et coll. [40].
Les données ont été adaptées en utilisant un élément & phase constante; Zcp, qui

rappelons le, est décrit par les deux expressions [ 44- 51] :

Zepp=Q" (@) (IV. 9)
et
0- ( If' y (IV. 10)

La commentaire des ces deux formules a été déja faite dans les chapitre IL.
I’efficacité inhibitrice est calculée & partir des valeurs de résistance de transfert de

charge tirées des diagrammes d’impédance de Nyquist, selon I'équation (IvV. 11) [52].
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P % =R'I;R‘ %100 (IV. 11)

{

ol R’;et R;sont respectivement les valeurs de résistance de transfert de charge avec

et sans l'inhibiteur.

Les résultats du «fittage » trouvés en utilisant un logiciel Z-View, version 2.80,
2002, Scribner ‘Associates Inc., et en s€ servant du circuit précédent sont regroupés

dans le tableau IIL. 5.

Tableau IV. 5. Parametres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations du MMI pour la corrosion du cuivre dans HCL1 M aT=30"C.

Conc. (M) Blanc 2.5x 10* 5% 10¢ 7,5 x 10" 10°

R (Q o) 3,8 3,2 6,4 43 1,6
CPE, x10t (@ cm™s") 45,0 17,0 5,4 2,8 6,0
n, 0,59 0,67 0,67 0,71 0,65

R, (Q cx?) 150 255 295 510 525

C, x10* (F cm™) 34 11,2 2,0 1,2 3,2
CPE, x10* (@ cm™s") 30 44 30 44 25
n, 0,81 0,01 0,80 0,87 0,01
R, (Q cm?) 759 897 1255 1450 2000
P (%) 41,1 49,1 70,6 71,4

I Iy

Nous remarquons d’aprés ce tableau que la valeur de la résistance R, de
transfert de charge augmente avec la concentration en inhibiteur. Cela est di a
Veffet protecteur des molécules d’inhibiteur contre la corrosion. On remarque
également que les valeurs de Cy diminuent avec I’augmentation de la concentration,
suggérant que les molécules de MMI s’adsorbent & la surface du métal et bloquent
tous les sites actifs de ce dernier. La valeur de n croit comparativement 2 celle
obtenue dans le cas de lacide seul. Cette augmentation peut gtre attribuée a une
certaine diminution de I’hétérogénéité de la surface du métal résultant de
’adsorption de I’inhibiteur sur les sites les plus actifs [48]. Nous remarquons, par

ailleurs, que la valeur de Vefficacité d inhibitrice augmente avec Paugmentation de la

concentration en MMI et atteint une valeur maximum égale & 71,4 % pour 10 * M.
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Nyquist tracés au potentiel d’abondon aprés deux heures d’immersion du cuivre dans

H,30, 0,5 M en absence et en présence du MMI & différentes concentrations,

3,00 ~
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Figure IV. 6. Spectres d’impédance du cuivre dans HCI 1M sans et avec
addition du MMTI & différentes concentrations 3 T=30"C.

D’apreés cette figure, on remarque qu’en absence d’inhibiteur et aux faibles
concentrations de MMI les spectres d’impédance présentent une droite de Warburg.
Cela indique que le phénomeéne de corrosion, dans ses conditions, est régi par un
phénomene de diffusion. A partir d’une concentration de 6 x 10° M, on constate que
la disparition de I'impédance de Warburg et les spectres montrent uniquement une
boucle capacitive qui augmente au fur et 3 mesure que Ia concentration croit jusqu’s
10" M au-dels de laquelle une diminution de la taille de la boucle capacitive est
observée. La variation des Spectres d’impédance aussi bien dans la taille que dans la
forme avec la concentration, y compris Ia disparition de Iimpédance de Warburg et
l’augmentatioﬁ de la boucle capacitive, peut étre attribuée a la formation graduelle

d’un film & la surface du cuivre qui crée une barriére 3 ’échange des électrons avec le

milieu. Ce film pourrait étre un complexe formé entre les ions dy cuivre et les
molécules d’inhibiteur, 3 savoir le [Cu(MMI), ]*.
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Les circuits équivalents correspondants au deux types de diagrammes sont
représentés sur la, figure IV 7.

f“ﬁ CPE
............ —
R, W R m"‘gt T

) (b)

Figure IV. 7 Circuits électriques équivalents - (a) présence du phénomeéne de
diffusion, (b) présence d’une boucle capacitive simple.

De plus, il faut noter que pour les concentrations dy MMI supérieures & 10-4M
les diagrammes de Nyquist présentent deux boucles capacitives de tailles plus petites
a celle de la concentration optimale. La réduction de la taille de ces deux boucles est
associée i la relaxation de lg double couche. Ainsi, ce phénomene peut étre expliqué

par la dégradation du film formé par les molécules d’inhibiteur.

tableau IV. 6.

Tableau IV. 6. Paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de MMI pour la, corrosion du cuivre dans H,S0,05M aT=30°C.

Conc. R, Q N Ca P
(M) | (Qem?)  (Qlem? ") (uF cm™®) (%)
Blanc 486 4 x10* 0,70 198,25
5 x10° 1413 1,4 x10™* 0,73 74,55 65,60
6 x10° 2005 6,9 x10° 0,84 48,18 75,76
7 x0° 2105 6,6 x10° 0,86 47,86 76,91
8,6 x10° 2410 7,2 x10° 0,87 95,42 79,83
- 1x10* 2548 9,95 x10° 0,88 46,00 80,94

Soulignons, ici, que nous n’avons pas Jugé important de déterminer

I'impédance de Warburg.

IV. 3. 3 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption peuvent fournir des informations de base
concernant la nature de 'interaction entre Vinhibiteur et la surface du métal étudié.

Toutefois, pour tracer une isotherme, on doit préalablement déterminer les taux
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au rapport de la fraction de sites 0 et de ceux de non occupées (1- 0). Le taux de
recouvrement, 0, est déterminé par le rapport (P% / 100).

Ici, P% est évalué 3 partir des spectres d’impédance électrochimique, en
utilisant la résistance de transfert de charge (Ry).

Les courbes représentant C/0 en fonction de C (concentration de I’inhibiteur
MMI) dans HCI 1M et H,S0, 0,5 M, figures IV.8 et IV.9, sont des droites indiquant
que I'adsorption de Pinhibiteur dans les deux milieux se fait selon le modeéle de

lisotherme de Langmuir.
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0.0016 -
0.0012
o |
=
[o]
E
S~
(@) 0.0008 -
0.0004 |
0.0000 y ; . . s . T
0.0000 0.0003 0.0006 0.0009 0.0012

C /moliL

Figure IV. 8. Modéle de V'isotherme de Langmuir pour P’adsorption de MMI sur
la surface du cuivre dans HCI 1 Ma30°C.

En analysant 1’équation des droites expérimentales obtenues NOouS remarquons

que les pentes sont presques égales & I'unité (> 0,98).

Les valeurs de K, et de AG,,, calculées 3 partir des courbes des deux isothermes

sont :
K=25x10° Lmol® et AG,4, = -30,2 kJ/mol dans HC] 1M.

K =421 x10* Lmol® et AGyg, = -36,9 kJ/mol dans H,SO, 0,5M.
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Figure IV. 9. Modele de I'isotherme de Langmuir pour 'adsorption de MMI sur
la surface du cuivre dans H,S0, 0,5 M 4 30° C.

Ainsi nous pouvons conclure que les valeurs des enthalpies libres standards AG,,, trés
négatives pour cet inhibiteur dans les deux milieux considérés montrent que
l'adsorption d’inhibiteur est spontanée sur la surface du métal [53]. De plus, il est
admis que les valeurs de -AG,,, inférieures ou égales & 20 kJ/mol indiquent que le
mode d’adsorption est physique, au contraire celles ayant des valeurs supérieures & 40
kJ/mol indiquent quil y a un transfert d’électrons entre l'inhibiteur et les orbitales
vides du métal et par conséquent on est en présence d'une chimisorption [64-55].
Toutefois et conformément au point de vue de plusieurs auteurs [49, 56-57] qui ont
proposé¢ une chimisorption pour des valeurs de -AG,, comprises entre 30 et 40
kJ/mol, nous pouvons considérer que la MMI s’adsorBe chimiquement sur la surface
du cuivre dans les deux milieux.

Dans HCl 1M, il peut étre adsorbé sous forme de molécules neutres par un
processus de remplacement des molécules d’eau sur la surface du métal et par la mise
en commun des électrons des atomes de I’azote et du soufre et ceux de la surface
métallique. De plus, l'adsorption du MMI peut se faire par I'intermédiaire des
interactions entre les électrons 7 du groupe imidazole de la molécule et le métal. Elle
peut étre due aussi a I'interaction électrostatique entre la partie chargée positivement

de la molécule (& cause de Peffet de protonation) et la surface métallique chargée

négativement. Bien que nous ayons proposé un meécanisme de chimisorption
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concernant le mode d’action dy MMI, il n’est pas tout & fait exclu que ce dernier

puisse s’adsorber Physiquement sur I surface du métal.
Notons dans ce contexte que Gasparac et coll. [41] ont avancé un mécanisme de
physisorption pour expliquer I’inhibition de 15 corrosion du cuivre dans HC] 0,5M par

Pimidazole et ses dérives et les valeurs de AG,, estimées dans ces conditions sont

I'adsorption de MMI sur le cuivre.

En milieu H,SO, 0,5M nous broposons un mécanisme d’inhibition basé sur
Poxydation du cuivre en Cy (I) ou en Cu (II) suivie par la formation d’un complexe
de coordination entre, les atomes du soufre et de I’azote de Pinhibiteur MMI d’yn
coté et les ions du cuivre 3 Ia surface métallique d’un autré coté. Ceci explique les
valeurs trés négatives de AG,,, estimées pour Padsorption de ce composé sur le cuivre
dans D’acide sulfurique. L’efficacit‘é inhibitrice plus importante du MMI dans H,SO,
0,5 M, surtout pour les faibles concentrations et qui est confirmée par une grande
valeur de K, peut &tre expliquée par le fait que I'adsorption du MMI dans ce milieu
est favorisée par la formation d’un complexe stable entre les ions du cuivre et les
molécules d’inhibiteur. Il en découle un recouvrement de surface plus important dans

ce milieu par rapport & HCI 1M [58].

IV. 3. 4 Influence de la température

Généralement, une élévation de température facilite la dissoluti‘on des composés
organiques et fait augmenter la vitesse de diffusion & I’interface métal /solution. Pour
cela la température du milieu corrosif est I'un des facteurs qui peuvent modifier
Vefficacité inhibitrice d’un composé ainsi que le cdmportement des substrats dans un
milieu agressif donné. Etant donné I'importance de ce facteur, nous avons effectué des
tests électrochimiques en tracant les courbes de polarisation du cuivre dans HCI 1M
sans et avec ajout du MMI de concentration égale 4 7,5 x 10 * M & des températures
comprises entre 30 ° C et 60 ° C.

Les courbes de polarisation ainsi obtenues sont représentées sur les figures IV.

10a et 10b.

111



|

 —

-2,0 -
-2,5
-3,0

~3,5 -

o]k

log i, (A/cm?)

45  W=g.

5,0 1

—e—T=40°C
—A—T=50°C
—v—T=60°C

-5,5

T T T T
-200 -100 0

E vsECS ( mV)

Figure IV. 10a. Effet de la température sur les courbes de polarisations
du cuivre dans HCI 1M seul.
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Figure IV. 10b. Effet de la température sur les courbes de polarisations
du cuivre dans HCl IM + 7,5 x 10* M en MMI

La variation du logarithme de la vitesse de corrosion (le courant de corrosion

dans notre cas ) en fonction de Pinverse de la température (T™) donne des droites

indiquant que la loi d’Arrhénius est respectée, figure IV.11.
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Figure IV. 11. Effet de la température sur la vitesse de corrosion du cuivre dans
HCI 1M en absence et en présence de 7,5 x 10* M en MMT.

Nous pouvons donc calculer les énergies d’activation 3§ partir des relations

suivantes :

Lo =A exp(:E/RT) (IV. 12)

et
Loy = A’ exp(-E’ /RT) (Iv. 13)

ol A et A’ sont des constantes et E, et E’, .les énergies d’activation, respectivement,

en absence et en présence de I'inhibiteur,

L’enthalpie d’activation AH, qui esr: définie comme étant la différence entre les
énergies d’activation de l'état activé et de Détat initial du réactif est calculée en
utilisant I'équation suivante [59] :

1 AH

In=er - ZFa 4 A (IV. 14)
T  Rr

Les droites représentant la variation de In (I /T) en fonction de T, pour le
cuivre sans et avec ajout du MMI & 7,5 x 10* M dans HCI 1M, sont représentées sur

la figure IV.12.
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Figure IV. 12. Evolution de In (I../T) en fonction de 1 /T pour le cuivre dang
HCI 1M en absence et en présence de 7,5 x 10* M en MMI.

permet de déterminer AH,.

De plus, & titre de Comparaison, les valeurs de AH, ont été obtenues en se

servant de la relation suivante [60] :

Tableau IV.5.

Tableau IV. 5 Valeurs de E,, facteur A et AH, de la dissolution dy cuivre
dans HCl 1 M en absence et en présence de de 7,5 x 10 M en MMI.

presque inchangée, phénomeéne déja décrit par Oguzie [61] et Abd El Rehim [62]. Ces

auteurs proposent que lorsque I'énergie d’activation diminue ou reste inchangée pour
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le systéme, en présence de I’inhibiteur par rapport & l'acide seul, la chimisorption

peut avoir lieu.

Par ailleurs, nous constatons que la valeur de Penthalpie d’activation de
dissolution, AH,, du cuivre dans HCl 1M reste presque constante (= 20 kJ/mol)
lorsqu’on passe du miliey seul vers celui o1 il y a présence de Pinhibiteur. Ceci
indique que la réaction de corrosion est la méme dans tous les cas. De plus, nous

remarquons que les valeurs de AH, tirées du graphe et a partir de la relation (Iv. 15)

sont en trés bon accord.

II1. 4 Conclusion

L’étude gravimétrique et électrochimique de I'inhibition du cuivre en milieux HCl 1M
et H,SO, 0,5 M par le MMI a été réalisée. Les conclusions suivantes peuvent étre
tirées :

* Le pouvoir inhibiteur du MMI est moins important dans le cas du HCI 1M
que dans H,SO, 0,5 M.

¢ La valeur de Defficacité inhibitrice augmente avec Ia concentration du
composé testé et atteint 80,94% a 10*M dans H,SO, 0,5 M et 71,4% & 10°M
dans HC1 1M.

¢ L’analyse des courbes de polarisation montre que le MMI dans HCl a une
action mixte alors qu’il présente un .cé.ractére cathodique dans H,SO, 0,5 M.

* L’inhibiteur s’adsorbe a la surface du cuivre selon Disotherme de Langmuir
dans les deux milieux.

* Le MMI s’adsorbe chimiquement sur Ia surface de cuivre aussi bien dans HCI
IM que dans H,S0, 0,5M. Les valeurs de AG,,, sont plus grandes dans H,SO,
0,5 M que dans HCl 1M. Ceci se peut étre expliqué par la formation d’un
complexe stable entre les ions du cuivre et les molécules du MMI en milieu
acide sulfurique.

* Dans HCl 1M, I'étude de I'influence de la température confirme la nature
chimisorptive de 1’action %du MMI sur la surface du cuivre bien que la
physisorption ne soit pas tc?ut a fait exclue.

* Les valeurs de Defficacité inhibitrice estimées par les méthodes gravimétriques

et électrochimiques sont en trés bon accord.
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Chapitre V

Etude de I'inhibition de Ia

corrosion de P'acier laminé 3 froid
en milieu acide par la
N-naphtyl N -phenylthiourée
et l]a N,N -diphenylthiourée



matériels de construction dans beaucoup d’industries & cause de leurs

bonnes propriétés mécaniques et leur faible colit. Pour cela I'6tude de

Pinhibition de la corrosion de ces derniers en milieu acide par les composés organiques

décapage des métaux et dans Ie nettoyage des installations industrielles [1]. La
majorité des “inhibiteurs acides sont des composés organiques contenant des
hétéroatomes tels que [Pazote, le soufre et Poxygéne [2-12]. Les composés utilisés
comme inhibiteurs sont illimités, il s’agit par exemple des dérivés de triazole [1-5], des
dérivés bipyrazoliques [6], des hydrazides aromatiques [7, 8], des agents tensio-actifs

[9], des colorants organiques [10, 11], du poly(4—vinylpyridine) [12-15] et des
Composés organiques de type thiosemicarbazide [16-20].

Le but de ce travail est d’étudier efficacité inhibitrice de deux composés : la
N- naphtyl N "-phenylthiourse (NPTU) et 1a N ,N’-diphenylthiourée (DPTU) de la
corrosion d’un acier laminé A froid dans le H,SO, 0,5M et Ie HCIO, 1M par Ia
méthode gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et g spectroscopie
d’impédance électrochimique. Notre but majeur est de voir comment est influencé le
pouvo{r inhibiteur de la DPTU par le remplacement d’un groupe phényle par le

groupe naphtyle.

V.2 Conditions expérimentales

Les solutions corrosives sont des solutions de H,SO, 0,5 M et de HCIO, 1M.
Le matériau utilisé est un acier laminé & froid de composition: C < 0,15%, Mn <

0,50%, P < 0,03%, S < 0,03% et le reste du Fer.
Les échantillons%d’acier sont préparés, selon la méthode décrite dans le chapitré II.

Le disposi;tif expérimental utilisé pour le tracé des courbes de polarisation et
pour la réalisajtion des mesures d’impédance électrochimique est Pensemble
Potentiostat / dalvanostat PGZ 301 associé au logiciel «VoltaMaster 4. Le logiciel

Zrview 2 est utilisé pour traiter les résultats d’impédance.

La figure V.1 représente les structures moléculaires des deux inhibiteurs

testés dont la mééhode de synthése a été présentée dans le chapitre II.
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070 O

NPTU ' DPTU
Figure V. 1 Structures moléculaires du NPTU et du DPTU

V. 3. Résultats et discussions

V. 3. 1. Etude de I’addition de la N,N’-Diphénylthiouré (DPTU)
V. 3. 1. 1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation éathodique et anodique de l'acier en milieux H,SO,
0,50 M et HCIO, 1M & différentes concentrations en DPTU sont obtenues a la
température 30 ° C et sont présentées sur les figures V.2 et V 3.

Les tableaux V.l et V. 2 rassemblent les valeurs associées aux paramétres
électrochimiques déterminéés a partir de ces courbes ainsi que ’efficacité inhibitrice

de corrosion.
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Figure V. 2. Courbes de pola,rlsatlon de l’acier dans H,SO, 0,5M
contenant la DPTU 3 différentes concentrations.
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Figure V. 3. Courbes de polarisation de ’acier dans HCIO, 1M contenant
la DPTU A différentes concentrations.

Tableau V. 1. Les paramétres électrochimiques et 1’efficacité inhibitrice pour
différentes concentrations de DPTU‘concernant la. corrosion de 'acier
dans H,SO, 0,5 M.

COI].C. - Ecorr Icorr bc Rp P I PR
(M) (mV/SCE) (A cm®)  (mVdec?) (Qem?) (%) (%)
Blanc 490 2140 179 10.6 e —
2,5 x10° 520 1550 172 16.3 27,6 35,0
5 x10° 520 1130 167 21.6 47,2 50,9
1 x10* 511 480 143 2.4 77,6 79,8
2 x10™ 525 420 152 540 804 804
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Tableau V. 2. Les paramétres électrochimiques et Vefficacité inhibitrice pour

différentes concentrations de DPTU concernant la corrosion de 'acier
dans HCIO, 1M

Conc. - Boorr | - b, R, Proor Py

(M) (mV/SCE) (pA cm?®)  (mV dec’) (€ cm?) (%) (%)
Blanc 432 489 153 63 e -
5x 10° 584 1585 157 14 -69,1 -77,8
1x 10" 572 830 155 36 41,1 -42,8
2 x 10* 588 521 157 48 -06,1 -23,8
5x 10* 548 251 130 143 48,7 55,9

A partir des données expérimentales il en découle :

Les courbes de polarisation cathodique se présentent sous forme de droites
indiquant que la réaction de réduction de H* & la surface de I'acier se fait selon
le mécanisme d’activation pure. Les densités de courant cathodique diminuent
avec I’augmentation de la concentration de I'inhibiteur.

Dans le cas du HCIO, 1M la DPTU stimule la corrosion pour les faibles
concentrations, il ne devient efficace qu’a partir d’une concentration égale &
5x10™ M.

Dans H,S0, 0,5M la densité de courant de corrosion diminue avec la
concentration en DPTU. En outre, nous remarquons que pour les faibles
concentrations de DPTU les courants anodiques sont plus élevés en valeur
que ceux observés dans la solution d’acide seul. Ce phénomeéne peut étre
expliqué par le fait que les composés organiques contenant du soufre ont un
double effet. D’une part, ils peuvent s’adsorber chimiquement sur les sites
actifs de la surface du fer et des aciers et empéchent donc la corrosion de ces
derniers. D’autre part, certaines des ces composés peuvent se décomposer et
donner le dégagement de H,S, qui accélére la corrosion du fer et de I’acier dans
les solutions acides [21]. Aiinsi, quand la concentration de la DPTU dans la
solution est assez basse, la dissolution anodique de l'acier est accélérée par le

H,S provenant de la décomposition de ce composé [22].
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e Dans le domaine anodique et & partir d’un certain potentiel, la présence de la
DPTU ne change pas les caractéristiques courant-potentiel dans H,;SO, 0,5M.
Le mode d’action de la DPTU dépend seulement de la nature du substrat. Ce
phénomene d’inhibition observé est généralement associé & la formation d’une
couche bidimensionnelle de I'inhibiteur adsbrbé 3 la surface de 1’éleétrode [23].

e L’addition de la DPTU ne fait que varier trés légérement les valeurs de be.
Cela montre que cet inhibiteur n’agit pas sur le mécanisme de la réduction
d’hydrogene et qu'’il s’adsorbe & la surface du métal par un simple blocage des
sites actifs. Par contre, sa présence déplace considérablément les valeurs de
Eor
M ou dans HCIO, 1IM.

e Ijefficacité inhibitrice augmente lorsque la concentration de 'inhibiteur croit

ce qui suggére qu’il est un inhibiteur anodique que ce soit dans H,SO, 0,5

et atteint une valeur maximale égale & 80,4 % pour une concentration égale a
9 x 10* en DPTU dans H,SO, 0,5M et atteint une valeur de 48,7 % pour une
concentration égale & 5 x 10 en DPTU dans HCIO, 1 M.

o La technique de polarisation linéaire a été réalisée dans les deux milieux en
absence et en présence de 1o DPTU & différentes concentrations. Les valeurs de
R, et celles de Jefficacité inhibitrice qui en découlent montrent que le Rp et
P% augmentent avec 'augmentation de la concentration de l'inhibiteur pour
atteindre respectivement 54 Q cm’ et 80,4% a 2 x 10* M dans H,S0, 0,5 M et
143 Q c® et 55,9% & 2 x 10* M dans HCIO, 1 M.

V. 3. 1. 2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les figures V.4 et V.5  représentent les diagrammes de Nyquist de l'acier
laminé 3 froid dans H,S0, 0,5 M et HCIO, 1M en absence et en présence de
Pinhibiteur DPTU.
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Figure V. 5. Effet de la concentration de la DPTU sur les diagrammes de
Nyquist de I'acier laminé & froid dans HCIO, 1M.

Nous remarquons, pour toutes les concentrations utilisées, la présence d’une

seule boucle capacitive correspondante & la résistance de transfert de charge. A

artir de ces diagrammes réalisés aux otentiels d’abandon, nous avons py accéder
P

aux valeurs de la résistance de transfert de charges, R,, et de la capacité de la
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double couche, C,, et par conséquent & l'efficacité inhibitrice de la DPTU dans les

conditions opératoires utilisées. Les résultats obtenus sont regroupés dans les
tableaux V. 3 et V 4.

Tableau V. 3. Parameétres d’impédance relatifs a la corrosion de I’acier laminé a froid
dans H,SO, 0,5 M contenant la DPTU & différentes concentrations & T = 30 ° C.

Conc. R, Q n Cq P
(M) (Qem?)  (Q'cm?®s”) (uF ecm?® (%)
Blanc 12,56 13,5 x 10° 0,88 87 e
25x10° 16,5 15,3 x 10° 0,86 58 32
5x10° 23,8 12,2 x 10° 0,86 48 47,5
1x 10" 445 7.2 x 10° 0,86 38 71,9
2 x 10* 92,8 7,1x 10° 0,87 31 76,3

Tableau V. 4. Parameétres d’impédance relatifs & la corrosion de I’acier laminé & froid
dans HCIO,1 M contenant la DPTU & différentes concentrations.

Conc. R, Q ' n Ca P
(M) (Q cm®) (Q%cm? s?) (uF cm™) (%)
Blanc 59 51,8 x 10° 0,85 103 ——
5x 10° 8 18,8 x 10° 0,87 71,2 -86.4
1x10* 33 5,2 x 10° 0,90 25,6 -44.1
2 x 10 55 3,6 x 10° 0,87 14,2 -06,8
5x 10™* 170 7,2 x 10° 0,86 35,0 65,3

Nous remarquons que les résultats trouvés par cette technique sont en bon accord

avec ceux trouvés par la méthode potentiodynamique.

V. 3. 2 Etude de P’addition de la N-Naphtyl N’-Phénylthiourée
(NPTU)

Cette étude a été faite dans le but de comparer le pouvoir inhibiteur de la

DPTU a celui de la N-naphtyl N’-phénylthiourée (NPTU).

V. 3. 2. 1. Etude gravimétrique
L’étude de Deffet inhibiteur de la NPTU sur la corrosion de l'acier laminé a

froid dans les deux milieux H,SO, 0,56M et HCIO, IM est effectuée & 30° C, par
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gravimétrie, la durée d’immersion étant de deux heures. Le tableau V. 5 regroupe les
valeurs des vitesses de corrosion ainsi que les valeurs, exprimées en pourcentage, de
Vefficacité inhibitrice calculées par des mesures de perte de masses pour les différentes
concentrations de la NPTU dans les deux acides considérés.

D’aprés ce tableau nous remarquons, que Iefficacité inhibitrice de la NPTU
augmente avec sa concentration. Ainsi, dans les deux milieux étudiés, on obtient le
maximum d’efficacité, qui est de 94,5 % pour une concentration de 2 x 10*M en
NPTU dans H,SO, 0,5M et de 88,1 % pour une concentration de 2,5 x 10* M dans
HCIO, 1IM. | L

IL’inhibition de la corrosion de l'acier laminé & froid par la NPTU dans les
deux milieux peut étre expliquée en termes d’adsorption sur la surface du métal. Ce
processus est facilité par la présence d’orbitales vacante de faible énergie dans I'atome

de fer. De plus, la formation en milieu acide d’espéces chargées positivement facilite

’adsorption de ces derniéres via des interactions électrostatiques avec la surface du
métal. Nous constatoxis, par ailleurs, que la NPTU est plus efficace dans H,50, 0,6 M
que dans HCIO, IM. | '

Tableau V. 5 Vialeurs de Defficacité inhibitrice de la NPTU, & différentes
concentrations,vis-a-vis de la corrosion de l'acier laminé & froid dans H,50, 0,6 M
| et HCIO, 1M 4 30°C

Conc. (M) W oore (mg cm™® h7) P (%)
Blanc 0,850 -
| ‘ 5 x10° 0,094 88,90
H,S0, 0,5 M 1 x10* 0,058 93,20
3 2 x10™ 0,047 94,50
Blanc 0,420 -
| 5 x10° 0,072 82,30
HCIO, 1M 1 x10* 0,057 86.43
2,5x10* 0,050 88,10

V. 3.2 2. Courbés de polarisation

Les courbes de polarisation en mode potentiodynamique de la NPTU sont
déterminées & la t;ampérature 30°C. Les figures V.6 et V. 7 représentent
respectivement les cojurbes de polarisation cathodiques et anodiques dans H,50, 0,5M
et HCIO, IM. ‘
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Figure V. 6. Courbes de polarisation de I’acier dans H,SO, 0,5M contenant la NPTU
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Figure V. 7. Courbes de polarisation de I'acier dans HCIO, 1M contenant la NPTU
a différentes concentrations.

Les tableaux V. 6 et V. 7 résument les parameétres électrochimiques déterminés
& partir de ces courbes pour différentes concentrations de 1a, NPTU dans les deux
milieux acides, H,SO, 0,5 M et HClO, 1M.
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(M) (mV/SCE) (PA cm?)  (mV dec”) (@ cm?) (%) (%)
Wmm.e”
1 x10° -490 955 180 27,3 55,4 61,2
5 x10° -500 758 164 30,8 65,6 65,5
1x10° -505 390 160 62,1 81,8 83
5x10° -510 224 183 140 89,5 924
1 x10 -503 95.5 178 267,3 95,5 96

2 x10* -505 85 179 297,2 96 96,4

Tableau V. 7. Parametres électrochimiques de Pacier laminé & froid dans HCIO, 1 M
sans et avec addition de 1g, NPTU 5 différentes concentrations et 3 30 ° C.

Conc. -E.. L. b, R, Pror Py
M) (mV/SCE) | (pAem?)  (mv dec’)  (Q om?) (%) (%)
Blanc 432 489 183 63
5 x107° 468 112 . 145 230 7,1 72,6
7,5x10° 452 57 159 372 88,3 831
1x10* 460 38 152 ‘ 442 92,2 857
2,5 x10™ 452 35 152 892 92,8 929
Ces résultats expérimentaux suscitent quelques remarques :
- Les courbes de polarisation cathodiques dans les deux milieux se présentent

sous forme de droites indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogéne & la
surface de I’acier se fait selon un meécanisme d’activation pure.

- Dans le domaine cathodique, les densités de courant diminuent en fonction
de 'augmentation de la concentration en inhibiteur.

- L’additio‘rn de la NPTU dans les deux milieux modifie légérement la valeur de
la pente cathodique b., suggérant que I'inhibiteur influe trés peu sur le mécanisme de
réduction de I’hydrogéne sur la surface de Vacier. }

- Dans le domaine anodique, I'action de la NPTU dans H,S0, 0,5M se traduit

par une diminution des courants. Aux potentiels supérieurs & -370 mV, la NPTU n’a
|
|

e —————————————



plus d’effet sur Jes courbes anodiques. Ce résultat montre que I’action inhibitrice de ]a

NPTU dépend ‘du Potentiel. Le potentie] 3 partir duquel Dinhibiteur a peu d’effet,
représente le potentiel d’impolarisibilite (E.) d’aprés Heusler et Cartledge [24] ou le
potentiel de désorption (Es) d’apres Bartos et Hackerman [25]. E, indique le début de
la désorption des espéces adsorbées 3 la surface [26].

| apparait que, la NPTU a un effet cathodique et anodique, ¢ est-i-dire qu’il
est un inhibiteur mixte dans H,S0, 0,5 M. Par contre, dans HCIO, 1M, Ia présence
de la NPTU diminue pius fortement les densités de courant cathodiques que celles
anodiques. Donc, Pinhibition de Ia ‘corrosion  de l’acier laminé & froid est
principalement sous contréle cathodique dans HCIO, 1M.

- L’efficacité inhibitrice de 1Ia, NPTU augmente avec 1a concentration et atteint
une valeur maximale qui est de I’ordre de 96 % dans H,S0, 0,5M et 93% dans HCIO,
1M.

- Enfin, d’aprés ces deux tableaux nous remarquons que les valeurs de Ia
résistance de polarisation R, pour les différentes concentrations dans les deux milieux
augmentent lorsque la concentration en inhibiteurs crott. Par ailleurs les valeurs de
Vefficacité inhibitrice déterminée, 3 partir des valeurs de R, sont en trés bon accord
avec celles déterminées 3 partir du courant de corrosion. Il s’avére, par ailleurs,
que la NPTU est plus efficace dans H,50, 0,5M que dans HCIO, 1M.

V. 3. 1. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les figures V.8 et V. 9 présentent les digrammes d’impédance de linterface
acier/solution, au potentiel de corrosion dans respectivement H,SO, 0,5M et HClO,
1M contenant la NPTU & différentes concentrations.

Nous observons que ces diagrammes ne sont pas des demi-cercles parfaits.
L’écart est attribue a Ia dispersion des fréquences [27, 28]. Nous remarquons
également la présence d’un seul arc capacitif. Un tel comportement montre que la
corrosion de l'acier est controlée par un processus de transfert de charges et que la

présence des inhibiteurs n’altére aucunement le mécanisme de dissolution de Pacier
dans H,SO, 0,5M et dans HCI10, 1M.
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Figure V. 8. Effet de la concentration de la NPTU sur les diagrammes de Nyquist
de Vacier laminé 4 froid dans H,SO, 0,5M
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de l'acier laminé & froid dans HCIO, 1M.

~ Les caractéristiques électrochimiques telles que la résistancé de transfert de
charges et la capacité de la %double couche ainsi que les valeurs de Defficacité
- inhibitrice déduites des diagrammes de Nyquist sont regroupées dans les tableaux V.
4 et V. 5. Les valeurs obtenues sont significatives. Nous observons une augmentation
o de la résistance de transfert de charges et une diminution de la capacité de la double

couche avec 'augmentation de la concentration de la NPTU dans les deux milieux.
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La diminution de C, est associée a l’adsorption des molécules organiques sur la
surface de l'acier [28, 29]. En efpr, plus I'inhibiteur s’adsorbe en quantité croissante,
plus I'épaisseur du dépot organique augmente et plus la capacité de la double couche
diminue conformément & la relation qui lie cette derniére & I’épaisseur [28, 30].

Tableau V. 8. Parameétres d’impédance relatifs a la corrosion de I’acier laminé & froid
dans H,SO, 0,5 M contenant la NPTU a différentes concentrations.

Conc. R, ' Q n Cy P
(M) (Q cm?) (Q'cm? g% ("F cm™) (%)
Blanc 12,5 13,5 x10° 0,88 57—
1 x10° 32 16,6 x10° 0,83 57 60,9
5 x10° 35 15,9 x10° 0,82 46 64,3
1x10° 52,6 17,3 x10° 0,78 17 76,2
5 x10°° 155 6,28 x10° 0,78 14 91,3
1x10* 288 4,28 %107 0,79 13 95,7
2 x10™ 313 3,76 x107 0,81 13 96

Tableau V. 9. Parameétres d’impédance relatifs & la corrosion de I’acier laminé & froid
dans HCIO, 1M contenant la NPTU a différentes concentrations.

Conc. R, Q n Ca P
(M) (Qcm®)  (Q'em? s?) (uF cm?) (%)
Blanc 59 21,8x10° 085 T —
5 x 10° 208  484x10° 087 243 716
7,5 x 10° 368 4,66 x 10° 0,86 24 83,9
1 x10™ 450 3,16 x 10° 0,84 14,0 86,9
2,5 x 10* 881 2,50 x 10° 0,81 10,2 93,3

D’autre part, les figures V. 10 et V. 11 représentent les taux d’inhibition en
fonction de la concentration de la NPTU dans respectivement H,SO, 0,5M et
HCIO, IM. Ces figures montrent clairement que les résultats trouvés par la

méthode gravimétrique et les mesures électrochimiques sont en bon accord.
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Figure V.10 : Variations de V'efficacité inhibitrice du NPTU en fonction de la
concentration dans H,SO, 0,5 M obtenues par les différentes méthodes d’étude.
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Figure V.11 : Variations de 'efficacité inhibitrice du NPTU en fonction de la
concentration dans HCIO, 1 M obtenues par les différentes méthodes d’étude.
V. 4. Influence de la température

La température a un trés grand effet sur la vitesse de la corrosion
électrochimique des métaux. En milieu neutre, par exemple la température a un effet
favorable sur la surtension de la réaction de réduction de 'oxygeéne et sur sa vitesse

de diffusion. Cependant, elle provoque une diminution de la solubilité.
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En milieu acide (dépolarisation par I’hydrogeéne), la vitesse de corrosion croit
d’une facon exponentielle avec la température & cause de la diminution de la
surtension du dégagement d’hydrogéne.

En somme, la température peut modifier les interactions entre I’électrode et la
solution en absence et en présence des inhibiteurs organiques. Afin d’établir le
mécanisme d’inhibition et de déterminef I’énergie d’activation, nous avons effectué
des mesures potentiodynamiques de l'acier laminé & froid dans H,SO, 0,56M et le
HCIO, 1M en présence et en absence de la NPTU & une concentration de 10*M, a
différentes températures comprises entre 25 et 50 ° C. Il est & noter que le choix de la
concentration de 10*M en NPTU a été fait sur la base qu’a cette concentration,
Pefficacité est déja importante.

Les résultats obtenus & partir des courbes de polarisation de l’acier sans et

avec ajout du composé testé sont regroupés dans les tableaux V. 11 et V 12.

Tableau V. 11 : Influence de la température sur les parameétres électrochimiques de
’acier en milieu H,80, 0,5 M en absence et en présence de la NPTU en 10*M

T - Lo b, P
(K) (mV / SCE) (A cm?)  (mV dec-1) (%)
25 -488 851 163 ———-
Blanc 30 2490 2140 179 -
40 -500 9770 210 o
50 -483 12300 270 0
25 -485 45 148 94,7
30 -503 | 95.5 178 95,5
NPTU 40 -490 141 185' | 98,6
50 | -485 158.,4 192 98,7

A partir de ces résultats nous pouvons faire les remarques suivantes :

o Les valeurs des pentes des droites de Tafel cathodiques (b,) varie dans le
milieu H,SO, 0,5 M montrant que la réduction des ions H* & la surface du
métal change de mécanisme, tandis que dans le milieu HC10, 1M la variation
des valeurs de b, est relativement faible montrant que la réduction des ions H*
a la surfaée de Yacier se fait toujours selon le méme mécanisme d’activation

pure dans tout le domaine de température étudié.
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o Il ressort de ce tableau que quelque soit le milieu, la densité du courant de
corrosion augmente considérablement avec laugmentation de la température

surtout en absence de I’inhibiteur.

Tableau V. 12 : Influence de Ia, température sur les parameétres électrochimiques de
Pacier en milieu HCIO, IM en absence et en présence de la NPTU a 10*M

T “Eeorr Looez b, P
(K) (mV/SCE)  (pAem?)  (mV dec?) (%)
25 132 209 173
Blanc 30 432 489 153
40 435 1620 168
50 463 4256 166
%5 442 2% 159 876
30 460 38 152 92,2
1x10% 40 452 78 152 95,2
50 147 110 150 97,4

De plus, il est intéressant de souligner que le fait que Pefficacité inhibitrice
(P%) augmente avec la température est expliqué comme étant dt aux interactions
spécifiques trés plausibles entre la surface du l'acier laminé  froid et Vinhibiteur [31].
D’autres chercheurs [32] estiment que Paugmentation de V’efficacité inhibitrice avec la
température est causée essentiellement par le changement dans la nature
d’adsorption : & basses températures I'inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que
la chimisorption est favorisée lorsque la température augmente. Le méme phénomene
est expliqué [33] comme étant da 3 Paugmentation du taux de recouvrement de la
surface par l’inhibiteur. Par conséquent, A un degré de recouvrement de surface
élevé, la diffusion a travers la couche contenant l’inhibiteur et les produits de
corrosion devient 1’étape déterminante du processus de dissolution du métal. De leur
coté, Singh et coll [34] considérent que l'augmentation de la température produit une
croissance de la densité électronique autour des centres d’adsorption, ce qui explique
l'augmentation de l:’effica,cité iri}hibi’crice.

Dans le but de détermin;er I’énergie d’activation apparente, nous avons tracé la

variation du logarithme de la densité de courant en fonction de l'inverse de la
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température. Les figures V.12 et V.13 montrent que cette variation est

sensiblement linéaire (les coefficients de corrélation sont supérieurs & 0,98).
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Figure V. 12. Droites A’ Arrhénius tracées & partir des valeurs de la densité de
corrosion de Pacier & différentes températures dans 1,50, 0,5M pour une
concentration égale 3 10“M en NPTU
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Figure V. 13. Droites 4’ Arrhénius tracées A partir des valeurs de la densité de
corrosion de acier & différentes températures dans HC10, 1M pour une concentration
égale 3 10“M en NPTU.
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Les valeurs des pentes des droites obtenues nous ont permis de calculer les
différentes énergies d’activations apparentes E, (tableau V.13) en utilisant Péquation

d’Arrhénius.

Tableau IV. 13. Valeurs de E, de la corrosion de Vacier dans les deux milieux
en absence et en présence de 10* M de NPTU

milieu Conc. (M) E, (kJ mol™)
Blanc 77,87
1,50, 0,5 M 10*M 3336
Blanc 97.90
HCIO, 1 M 10*M 48.64

D’aprés Radovici [35] les inhibiteurs sont classés, selon leffet de la
température en trois groupes :

o Le premier groupe est formé & partir des inhibiteurs dont Pefficacité inhibitrice
diminue lorsque la température augmente. La valeur de l’énergie d’activation
apparente (E,) augmente en présencé d’inhibiteur par rapport a la solution
agressive seule.

o Le deuxiéme groupe d’inhibiteurs est caractérisé par une efficacité inhibitrice
indépendante de la variation de la température. L’énergie d’activation
apparente ne change pas et reste constante.

o Le troisiteme groupe d’inhibiteurs concerne ceux dont Defficacité inhibitrice
augmente avec la température. Ici E, du processus de corrosion diminue en
présence des inhibiteurs de ce type. Ceci témoigne, d’apres Pauteur de
Pexistence d’un type d’adsorption spécifique des inhibiteurs.

De plus, Szauer, Brandt et Foroulis [36,37] considérent que la faible énergie
d’activation du processus de corrosion en présence de l'inhibiteur en comparaison
avec celle en son absence est attribuée & la chimisorption contrairement &
’adsorption physique qui, généralement, est accompagnée par une augmentation de
E, en présence des inhibiteurs. Ainsi, Vinhibiteur NPTU fait partie du troisiéme
groupe dont le mode de fixation sur la surface de métal est caractérisé par une

chimisorption que ce soit dans Pacide sulfurique ou dans I'acide perchlorique.
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V. 5. Isotherme d’adsorption
Les bons résultats obtenus avec la NPTU concernant l’inhibition de la
corrosion de I'acier laminé a froid en milieu H,S0, 0,5 M et HCIO, 1M, sont attribués
4 la présence des groupements donneurs d’électrons (groupement C=S, les
groupements naphtyle et phényle) dans sa structure moléculaire. T1 s’agit alors d’un
phénoméne de synergie intramoléculaire entre les différents groupements donneurs
d’électrons [38].

La présence des paires d’électrons libres sur les atomes de soufre, d’azote et
des électrons m des groupements naphtyle et phényle facilite 1’adsorption de
Pinhibiteur. L’adsorption de la NPTU a la surface de Vacier est effectuée par
’établissement de liaison de type «donneur- accepteur» entre les orbitales « d »
insaturées du fer et les doublets d’électrons libres des atomes S, N et les électrons ©
des doubles liaisons.

Le taux de recouvrement, 0, pour différentes concentrations en NPTU dans les
deux milieux est évalué par les mesures électrochinﬁques en utilisant les équations
suivantes :

e dans le milieu H,50, 0,5 M [39] :
R

0 = (V. 1)

t
ou R’, et R, représentent respectivement les résistances de transfert de charge en
présence et en absence de P'inhibiteur.

e dans le milieu HCIO, 1M [40] :

9 = COITI_ coir ‘ (V- 2)

coir
ou I, et I, représentent respectivement les courants de corrosion en absence et en
présence de 'inhibiteur.
Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) sont présentées

graphiquement selon Pisotherme d’adsorption convenable. Les courbes C/6 en
fonction de la concentration de la NPTU et de la DPTU (Figure V. 14 et V. 15) se
présentent sous forme de droites de pentes proches de I'unité montrant que

I'isotherme de Langmuir est vérifiée [41].
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froid que le DPTU. De plus nous remarquons que I’adsorption de la NPTU est
favorisée dans H,SO, 0,5M que dans HCIO, 1M. Ainsi, on peut conclure que
Pefficacité inhibitrice augmente avec l’accfoissement du coefficient d’adsorption ou
plus 'adsorption des molécules organiques est importante, plus Dacier présente une
bonne résistance & la corrosion en milieu acide.

D autre part, 'enthalpie libre d’adsorptlon AG,,, peut étre déterminée en utilisant
I’équation :

K = _5_51__ ("AGM\ ) (V. 3)

Les valeurs de AG,, calculées dans le cas du NPTU dans H,SO, 0,5 M et
HCIO, 1M sont respectivement égales & -42,38 et -39,25 kJ /mole.

De plus les valeurs assez élevées de K et les valeurs trés négatives de AG,,,
montrent la spontanéité du processus d’adsorption et suggérent la nature

chimisorptive de I’adsorption [42].

V. 6. Etude cinétique et thermodynamique de ’adsorption de la
NPTU sur Pacier laminé a froid dans HCIO, 1M

Dans le but d’étudier d’une manieére approfondie le mécanisme d’inhibition de
Ja NPTU vis-a-vis de la corrosion de l'acier laminé & froid et de voir les
interactions entre la surface du métal et la solution agressive (acide perchlorique
dans notre cas) en absence et en présence de Pinhibiteur, nous avons réalisé des
mesures de polarisation de l'acier laminé a froid dans HCIO, 1M en absence et en
présence de la NPTU a diverses concentrations et & différentes températures
comprises entre 25 et 50° C. Les figures V.15 et V.16 représentent, a titres
d’exemples, les courbes de polarisation de l’acier laminé & froid dans Vacide seul et

en présence de la NPTU en 10*M & différentes températures.
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Figure V. 15. Effet de la température sur les courbes de polarisation de Vacier laminé
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Figure V. 16. Effet de la température sur les courbes de polarisation de l'acier lamiﬁé
3 froid en milien HC1O, 1M en présence du 10* M en NPTU.

Les valeurs de la densité de courant de corrosion I, du potentiel de

corrosion E_., de la pente de la branche cathodique b, ainsi que celles de Vefficacité
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inhibitrices de la NPTU & différentes concentrations et 3 différentes températures

sont regroupés dans le tableau V.14.

Tableau V.14. Influence de la température sur les paramétres électrochimiques et le

taux d’inhibition pour I’

NPTU 3 différentes concentrations.

acier immergé dans HC1O,1 M et en présence de la

Conc. T -Eeorr Teom: b, P
(M) (K) (mV / SCE) (nA cm?) (mV dec™) (%)
25 432 209 173 —
Blank 30 432 489 153 —
40 435 1620 168 ———
50 463 4256 166 ——
20 439 44 150 78,9
‘% 107 30 468 112 145 77,1
40 452 195 166 87,9
50 462 319 154 92,5
25 462 36 155 82,8
7,5 % 10° 30 452 57 159 88,3
40 455 180 159 88,9
50 432 245 153 94,2
25 442 26 159 87,6
| 10° 30 460 38 152 92,2
40 452 78 152 95,2
50 447 110 150 97,4
25 452 18 150 91,4
opx10¢ 452 35 152 92,8
40 464 56 155 96,5
50 452 80 159 98,2

D’aprés ce tableau nous constatons que:

e La pente cathodique b reste pratiquement constante en présence de

Pinhibiteur. Cela montre que la réduction de H'

selon le méme mécanisme d’activation pure dans tout le

température exploré.
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e L’augmentation de la température provoque un accroissement de la densité de

—_
\ courant de corrosion que ce soit en absence ou en présence de la NPTU.
. e Si on considére un intervalle *15 mV, on peut dire que le potentiel de
; corrosion peut &tre considéré comme constant en absence et en présence de
— I’inhibiteur.
‘ e Llefficacité inhibitrice augmente avec la température," ce phénomeéne est
—~ expliqué par Ivanov [32] comme étant un changement du mode d’adsorption ;
Pinhibiteur est physiquement adsorbé & basses températures tandis qu’a hautes
- températures ’adsorption chimique est favorisée.
V. 6. 1. Considérations cinétiques
| Bien que le processus d’adsorption soit bien élucidé par le modéele
_ thermodynamique, un modele cinétique est un autre outil utile pour expliquer le
| mécanisme de Dinhibition de la corrosion. Aussi, on a utilisé la relation d’Arrhenius
| .
. pour calculer I’énergie d’activatién du processus de corrosion en absence et en
présence de la NPTU & différenﬁes concentrations. Le tableau V.15 regroupe les
. valeurs de l'énergie d’activation 4pparente et des facteurs pré-exponentiels pour le
i systéme NPTU - acler laminé & froid dans HC1O, 1 M.
—
C Tableau V. 15. Valeurs de E, et facteurs pré exponentiels de la dissolution d’acier
‘ laminé & froid dans HCIO, 1M en absence et en présence de la NPTU a diverses
— concentrations
Conc. Facteur pré exponentiel E,
- (M) (A cm?®) (kJ mol™)
Blanc 3,26 x 10" 97,90
5x 10° 4,14 x 10° 61,99
B 7,5 x 10° ' 19,32 x 10° 66,79
: 1x 10* 9,14 x 10° 48,64
B 2,5 x 10* 4,18 x 10° 47,34
o
- L’inspection des données du tableau V.15, montre que ’énergie d’activation en
M présence de la NPTU est inférieure & celle de l’acide seul. La diminution des valeurs

d’énergie d’activation apparente (E,) avec les différentes concentrations de la NPTU
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est réguliére, ce qui prouve la nature chimisorptive de ce dernier sur la surface de
lacier laminé & froid [36, 37]. Par ailleurs, nous pouvons déduire que la diminution
du courant de corrosion en présence de 'inhibiteur, en dépit du fait que E, diminue,

est gouvernée par la diminution du facteur pré-exponentiel.

V. 6. 2 Considérations thermodynamiques

La figure V. 18 représente les isothermes d’adsorption tracées a différentes

températures.

3,0x10"

2,5x10™

2.0x10™

1,5x10"

C/6 (mol/L)

1,0x10™

5,0x10° 7

i ! 1 ' 1 T | v I
5,0x10° 1,0x10™ 1,5x10 2,0x10™ 2,5x10"
C (mol /L)

Figure V .18 Modele de l'isotherme d’adsorption de Langmuir de 'acier laminé &
froid dans HC1O, 1M & différentes concentrations en NPTU.

C
La figure V. 16 montre que les courbes de —g—en fonction de C se présentent

sous forme de droites avec des pentes égales & 1,00 et ceci pour toutes les
températures étudiées (25, 30, 40 et 50 °C).

En conséquence, ’enthalpie libre d’adsorption AG’,, et les autres parametres
thermodynamiques peuvent étre y déduites en utilisant les équations 4 et 5.

Le tracé de AG,,, déterminé & partir des différentes valeurs de K en fonction de

la température T est représenté sur la figure V. 19.
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Figure V. 19. Relations entre enthalpie libre d’adsorption
et la température du systeme étudié

Les valeurs des constantes d’adsorption K ainsi que les paramétres

thermodynamiques d’adsorption sont rassemblés dans le tableau V. 16.

Tableau V. 16. Valeurs des constantes d’adsorption et les parameétres thermody-
namiques d’adsorption de la. NPTU vis-a-vis I'acier laminé & froid dans HCIO, 1M.

T K AG®. AL, AS .
("C) (L mol”) (kJ mol™) (kJ mol?) (J K* mol”)

%5 8.13x 10° 737.96

30 1.06 x 10° -39.95 4780 o7

40  1.49 x 10° -41.44

50 3.89 x 10° -45.35

Généralement, les grandes valeurs négatives de I'énergie libre d’adsorption
(AG®,,) et de la chaleur de Yadsorption (AH’,,) sont caractéristiques d’une
adsorption trés forte de Jinhibiteur sur la surface du métal. De plus, un processus
exothermique d’adsorption signifie aussi bien la physi- ou la chimisorption tandis que
le processus endothermique est toujours attribuable a adsorption chimique [43].

Dans ce présent travail, la valeur calculée de AH,,, pour l'adsorption de la NPTU est
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positive indiquant que cet inhibiteur peut eétre considéré comme chimiquement
adsorbé. ‘

Par ailleurs, il est connu que Padsorption est un phénomene exothermique
(AH’,;,< 0) accompagné d’une diminution d’entropie AS°..) [8] et que P’adsorption
d'une molécule organique & linterface métal / solution est considérée comme un
phénoméne « d’adsorption substitutionnelle » [44]. Aussi, la valeur positive des AS° 4,
est-elle attribuée & l'augmentation du désordré due & la désorption de quelques
molécules d’eau de la surface du métal. La notion « Padsorption substitutionnelle » a
6té également évoquée par Bronzoi et coll. [8], qui ont étudié quatre agents
tensioactifs comme inhibiteurs de corrosion du fer Armco dans une solution de HCL
Ces auteurs ont constaté que les inhibiteurs examinés ont été adsorbés sur la surface
du fer selon une isotherme de Langmuir et que P’adsorption d’une molécule
d’inhibiteur se fait par un site actif du métal [45]. Ainsi, la valeur positive des AH’,,,
lite & « ladsorption substitutionnelle» peut étre attribuée & une enthalpie plus
positive (et plus grande en valeur absolue) de désorption de T’eau par rapport & celle

d’adsorption de I'inhibiteur ‘[46].

Daﬁs cette étude, plusieurs facteurs militent en faveur de Vadsorption
chimique : 1’énergie d’activation apparente qui diminue en présence de la NPTU par
rapport & celle de acide seul, l'augmentation du pouvoir inhibiteur avec la
température, les grandes valeurs négatives des AG’,, et la valeur positive de AH',-
Ainsi, P’adsorption chimique des molécules de la NPTU sur la surface de acier
laminé & froid peut avoir lieu & travers les électrons « m » du groupe naphtyle et les
orbitales « d » vacantes de l'atome du Fe. La NPTU peut également étre adsorbée
gur la surface du métal par interactions entre les paires d électrons des atomes de

lazote et de 'atome de soufre de I'inhibiteur et le métal.

V. 4 Conclusion

Nous avons examiné dans ce chapitre Pinhibition de la corrosion de 'acier
laminé & froid par deux composés organiques & savoir la DPTU et la NPTU. De cette

étude, nous pouvons faire ressortir les conclusions suivantes :

o Lefficacité inhibitrice de la NPTU et de la DPTU augmente avec

I’augmentation de la concentration en inhibiteur.
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La NPTU présente un caractére d’inhibition mixte dans H,S0, 0,5 M et HCIO,
1M tandis que la DPTU a une tendance plutot cathodique dans les deux
milieux.

[étude comparative de 1’efﬁcaci1_:é inhibitrice des deux composés montre
que c’est bien la NPTU qui présente le meilleur pouvoir inhibiteur vis-3-vis
de la corrosion de lacier laminé 2 froid que ce soit dans H,S0, 0,5 M ou
dans HCIO, IM.

La différence des efficacités peut étre expliquée par le fait que la structure
moléculaire de la NPTU comporte le groupement naphtyle. Par ailleurs,
plusieurs travaux ont montré que la présence d’une grande aromacité dans la
molécule de Pinhibiteur améliore sensiblement Pinhibition de la corrosion de
Pacier.

Les résultats trouvés par la méthode gravimétrique et les mesures
électrochimiques sont en bon accord. ,
Llefficacité inhibitrice de la NPTU augmente avec la température. A partir
des valeurs des énergies d’activation il semble que la NPTU est adsorbée
chimiquement sur la surface du métal.

L’adsorption des deux inhibiteurs sur la surface de Pacier suit le modele de
Langmuir.

_L’étude thermodynamique confirme la nature chimisorptive de la NPTU sur

Pacier laminé & froid dans HC10, 1M.
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VI. 1. Introduction

composés hétérocycliquee contenant un oy plusieurs atomeg d’azote, d’oxygene et de
soufre peuvent affecter I'inhibition de la corrosion deg métaux et alliages, dans les
solutions acides [1-7].

métal et d’autres conditions expérimentales. Dang certaines conditions, la structure
électronique des inhibiteurs organiques a wune influence principale sur Pefficacité
d’inhibition de 1Ia corrosion du matériay 3 protéger.

Le choix des inhibiteurs efficaces a été la plupart du temps fait en utilisant 1g
connaissance empirique basée sur leurs propriétés physico—clumiques macroscopiques,

leur mécanjsme d’action et leur capacité d’échange d’électrons |8, 9]. Les critéres les

données expérimentales avec Jes propriétés quantiques des composés chimiques.
L’énergie de plus la haute orbitale moléculajre occupée (HOMO), et de la plus basse
orbitale moléculaire non occupée (LUMO), la charge du centre réactif, le moment
dipolaire (1) et les conformations des molécules ont été le plus souvent employés pour
réaliser les corrélations appropriées [10-15].

Le but de cette partie est d’établir une corrélation entre Pefficacité inhibitrice

et les structures moléculaires des inhibiteurs testés,

VI. 2. Calculs théoriques

Le principe HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) appliqué dans un sens
global nous permet de calculer e potentiel  chimique électronique i,
Pélectronégativité X, la dureté globale N et la mollesse globale S d’une molécule,

Toutes ces quantités caractérisent le Systéme moléculaire d’une maniére globale et §
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Pétat isolé! Cependant, les chimistes s’intéressent surtout aux interactions entre
molécules, c’est & dire & la réactivité chimique. Pour déterminer les sites réactifs
d’une molécule lors de l’apprbche d’un agent électrophile, nucléophile ou radicalaire,
les chimistes utilisent les chargés nettes pour favoriser une interaction par rapport a
une autre. Cependant, il est bien connu que vles charges nettes calculées sur les
différents sites d’une molécule ne sont pas de bons descripteurs des interactions entre
molécules, particuliérement, pour les réactions controlées par les orbitales frontieres
c'est & dire les interactions mou-mou (soft-soft). En effet, la prédiction de la
réactivité  I’aide des charges nettes peut conduire & des prédictions contradictoires
avec expérience [16,17].

Comme alternative au calcul des charges, les études récentes [18-20] ont bien
montré Putilité d’appliquer le principe HSAB dans un sens local pour Vétude des
interactions entre molécules. Dans ce qui suit, nous présenterons succinctement le
fondement théorique des principaux indices locaux utilisés actuellement pour la
prédiction des sites réactifs d’une molécule, en l'occurrence, les indices de Fukui.

I%Ja fonction de Fukui £ ,correspondant au site r d’une molécule, est définie

|
comme la premiére dérivée de la densité électronique p(r) d’un systéme par rapport

au nombre d’8lectrons N [21] :

_ 1 0p(r)
[ = {#6N } (VL 1)

La forme condensée des fonctions de Fukui dans une molécule avec N électrons a été

proposée par Yang et Mortier [22] :

£ =[qk(N+1)—qk(N)] pour une attaque nucléophile (VL 2)
f :[qk(N)—qk(N—l)] pour une attaque électrophile (VL. 3)
£ =[qk(N+1)—qk(N—1)] /2 pour une attaque radicalaire (VI 4)
avec : ;

g(N) : population électronique de I'atome k dans la molécule neutre.
g(N+1) : population électronique de V’atome k dans la molécule anionique.

g,(N-1) : population électronique de I'atome k dans la molécule cationique.
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1l a été démontré [23], pour les réactions controlées par les orbitales frontiéres,
qu'une grande valeur de l'indice de Fukui signifie une grande réactivite du site.

D’autre part, les indices quanto-chimiques, & savoir Vénergie Egovo, I'énergie
E;ymo €t le moment dipolaire ont été caléulés. Par définition, EHOMQ est souvent
associée & laptitude de la molécule & donner des électrons & des molécules qui en
acceptent et qui possédent des orbitales moléculaires inoccupées dont le niveau
d’énergie est le plus bas. Par contre, E,go indique Paptitude de la molécule &
accepter des électrons. Une faible valeur de Eyyo signifie que la molécule accepte
facilement des électrons. La différence d’énergie (gap) entre Exomo €t Erumo (AE =
Eromo-Eromo) €t ’énergie minimale nécessaire pour exciter un électron dans une

molécule.

VI. 3. Résultats et discussions

Les géométries d’équilibre des différentes molécules (MMI, TMI et Im) ont été
optimisées et les indices de Fukui ont été calculés par le méthodes et programmes

détaillés danis le chapitre II.

VL 3. 1. Etude du 2-Mercapto 1-methyl Imidazole (MMI)
La figure VI.1 présente les deux formes tautomériques de linhibiteur sous

investigation.

3 ' .,
M

— : \
Hs—fi“\ \ > “/\ A
M 1 r‘il 1
Hat‘: CHa
MMI (1) : Thiol MMI (2) : Thione

Fig. VI. 1. Structures moléculaires des deux tautomeres
Les résultats obtenus 3 partir de la méthode semi-ampérique AMI1 sont regroupés

dans le tableau VI. 1.

Tableau VL. 1. Les indices quanto-chimiques calculés pour les deux tautomeres
|

Compound Egowo (6V)  Erumo (€V)  AE (ev) n (D)
MMI (1) 7859 20.07 852 3,02
MMI (2) -8.14 -0.18 -7,96 5,81
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A la lumilre des résultats présentés dans ce tableau, nous remarquons que &%
différence de bande d’émergie favorise le tautomére MMI (2), cela indique que la
forme thione de la molécule MMI peut facilement transférer des électrons vers les
orbitales d-vides du métal. D’ailleurs, plus 1’énergie HOMO d’une molécule est grande
(moins négative) et plus la valeur absolue de la différence entre les deux énergies
(Eaomo - Ervmo) €st plus faible plus la chimisorption de la molécule d’inhibiteur sur la
surface du métal est favorisée et par conséquent Pefficacité inhibitrice est plus élevée
[24].

En plus, les grandes valeurs de Eygyo €6 du moment dipolaire () facilitent
I’adsorption de la molécule inhibitrice [25]. Les résultats obtenus montrent que le
MMI est plus efficace sous sa forme thione que sous sa forme thiol. Les valeurs
élevées du moment dipolaire des deux formes prouvent linteraction facile entre la

surface chargée du métal et les deux formes tautomériques considérées [26].

D’autre part, la théorie des orbitales frontidres peut é&tre employée pour
prévoir les centres d’adsorption les plus probables dans les molécules d’inhibiteurs.
Les distributions électroniques de densité de ’THOMO des deux formes du MMI sont
données dans les figures VI. 2 et VI. 3.

Fig. V1. 2. Répartition de la densité HOMO du tautomére thiol.

154



]

Fig. VI. 3. Répartition de la densité HOMO du tautomeére thione.

Cette figure montre clairement que pour les deux formes tautomériques du
MMI, la densité HOMO la plus élevée se trouve & proximité de P'atome du soufre, ce

qui indique que le centre nucléophile principal est I’atome du soufre.

Par ailleurs, les résultats trouvés ont 6té confirmés par le calcul des indices de
Fukui. Le tableau VI. 2. regroupe les valeurs des indices de Fukui (£ ) pour les
différents hétéroatomes.

Tableau VI. 2. Les indices de Fukui (£) calculés pour les différents hétéro-atomes

Hétéro-atome MMI (1) : Thiol MMI (2) : Thione
N1 0,018 0,081
N3 0,079 0,068
S 0,302 0,475

D’aprés ce tableau nous pouvons conclure que P'atome du soufre, dans les deux
tautomeéres 1 et 2 du MMI, possdde la valeur des indices de Fukui la plus élevée.
Ainsi, ’atome du soufre s’est avéré un site plus réactif pour I'attaque électrophile que
les atomes d’azote. En effet, les atomes d’azote, dans les deux tautomeéres ont des
valeurs des indices de Fukui nucléophiles (£) trés petites (< 0,082). Ces résultats
indiqueilt que 'atome de soufre qui a un grand caractére nucléophile est impliqué
dams la réactivité chimique du MMI avec la surface du métal tandis que les atomes de
N n’y semblent pas participer [27].

Pour mieux montrer que V’efficacité de I’inhibition du MMI vis-a-vis de la
corrosion du cuivre est due & la présence de ’atome du soufre, une étude comparative

avec deux autres inhibiteurs a été effectuge. T1 s’agit en 'occurrence de Pimidazole
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(Im) et du 1—(p—tolyl—4—methylimidazole) (TMI) qui ont été testés comme inhibiteufts
de corrosion du cuivre dans HCl 0,5 M par Gasparac et coll.[28-29]
La figure VI. 4 représente les formules développées des quatre formes des composés

sous études :

rfl

3 "3 .
AN D) p &
l1

i -

CHa S | ‘
HiC

MMI (1) MMI (2) Im TMI -

Fig VI. 3. Structures moléculaires du MMI, Im et TMIL

Rappelons que les taux d’inhibition de ces trois inhibiteurs vis-a-vis la
corrosmn du cuivre dans HC1 0,5 M sont dans Pordre :

MMI (84%) >TMI (54%) >TIm (33%)

D’autre part signalons que nous avons déterminé Vefficacité inhibitrice
maximale du MMI dans HC1 0,5 M par la méthode potentiodynamique.
Les résultats de calcul des indices de Fukui (£;) obtenus sont représentés dans le

tableau VI. 3.

Tableau VI. 3. Les indices de Fukui calculés pour les différents hétéro-atomes.

Indices de Fukui

Hétéro-atomes  Imidazole 1-(p-tolyl)-4- MMI MMI
‘methylimidazole (tautomeére 1) (tautomere 2)
N1 70,003 0,057 0,018 0,081
N3 0,064 | 0,041 0,079 0,068
S — e ._ 0,302 0,475
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Chapitre VI. Corrélation entre structure moléculaire et efficacité inhibitrice

A la lumidre de ces résultats nous pouvons dire que les indices de Fukui (£)
des atomes d’azote pour ’ensemble des molécules sont de faible valeur. Par ailleurs,
il faut noter que Gasparac et coll. [28, 29] ont étudié la nature du processus
d’adsorption sur le cuivre de plusieurs dérivés imidazole, dont le TMI et I'Im. Leur
stude a montré que ces inhibiteurs sont physiquement adsorbés sur la surface de
cuivre et la physisorption est plus importante considérable pour Pinhibiteur de poids
moléculaire le plus élevé & savoir le TMI. Ce résultat, qui vient d’étre justifié par les
calculs théoriques, a été aussi confirmé par I’XPS qui montre que ’azote Nls n’est

pas présent sur la surface du cuivre exposée aux solutions des inhibiteurs dans HCI

0,5 M [29].

VI. 3. 2. Etude des dérivés thiourées

Dans le chapitre précédent, les mesures électrochimiques et gravimétriques

ont montré que la substitution du groupe phényle par le groupe de naphtyle dans la
phénylthiourée avait comme conséquence une augmentation importante dans
Vefficacité inhibitrice. Ainsi, cette derniére dépend de beaucoup de facteurs [30], tels
que le nombre de centres d’adsorption, le mode de I'interaction avec la surface du
métal, la taille de la molécule de l’inhibiteilr et sa structure.
Pour mieux comprendre et interpréter les résultats expérimentaux de P’action des
deux inhibiteurs: la N-naphtyl N’-phénylthiourée (NPTU) et la NN-
diphénylthiourée (DPTU) vis-a-vis de la corrosion de lacier laminé & froid, les
potentiels d’ionisation et les indices de Fukui sont calculés pour prévoir les
emplacements préférentiels de I'attaque électrophile sur la DPTU et la NPTU.

La figure VL. 5 présente les structures moléculaires des deux inhibiteurs.

NPTU DPTU

Fig VI. 5. Structures moléculaires de NPTU et DPTU
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Chapitre VI. Corrélation entre structure moléculaire et efficacité inhibitrice

Nous avons calculé les indices nucléophiles de Fukui (#), définis par
Péquation (2), pour les hétéro-atomes dans les deux molécules d’inhibiteurs. Les

résultats sont donnés dans le tableau VI. 4.

Figure VI. 4. Les indices de Fukui (£ ) calculés pour les différents hétéro-atomes

Hétéro-atome Fukui indices (£)
NPTU DPTU
N1 0,036 0,039
N2 0,023 0,040
S 0,108 0,107

D’aprés ces résultats, il s’avére que Patome du soufre, dans les deux molécules
(DPTU et NPTU) posséde la plus grande valeur des indices de Fukui, ce qui montre
qu'il est plus réactif pour 'attaque électrophile que les atomes d’azote dans les deux
composés. En effet, l{es atomes d’azote, dans la DPTU et la NPTU ont des valeurs
des indices de Fukui nucléophiles (£ ) trés petites (< 0,041). Ces résultats prouvent
que I'atome du soufre présente un grand caractére nucléophile, qui lui permet d’étre
impliqué dans la réactivité chimique de ces molécules avec la surface du métal. En
revanche, la participation des atomes N des deux composés semble négligeable [31].

Cependant, la substitution du groupe phényle par le groupe naphtyle dans la
molécule DPTU n’affecte pas lindice de Fukui de l'atome du soufre et par
conséquent sa réactivité. Ainsi, Paugmentation de lefficacité d’inhibitrice pourrait
étre attribuée principalement 3 l'effet additionnel des électrons © dans le
groupement naphtyle qui réduisent alors le potentiel d’ionisation (les valeurs du
potentiel d ionisation de la DPTU et la NPTU sont, respectivement, 7,202 et 7,050
eV).

Nous signalons que les électrons n externes du groupe naphtyle ont une énergie
plus haute par rapport & ceux du groupe phényle et par conséquent un potentiel
d’ionisation plus faible. La diminution du potentiel d’ionisation rend & la molécule
plus apte & offrir des électrons & 'orbitale « d » vacante du métal favorisant ainsi
une plus grande efficacité inhibitrice. Ce résultat confirme la conclusion émise par
Stoyanova et Peyerimhoff [32] concernant Vinfluence du poténtiel d’ionisation sur le

pouvoir inhibiteur.
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VI. 4 Conclusion

Nous avons examiné dans ce chapitre Pétude de corrélation entre la structure
moléculaire et Vefficacité inhibitrice des différents composés étudiés : le 1-Méthyl-2-
Mercapto Imidazole (MMI), la N-naphtyl N’-phenylthiouré (NPTU) et la N,N’-
diphenylthiouré (DPTU). Il ressort de cette étude de corrélation les conclusions
suivantes :

e Les énergies HOMO et LUMO montrent que la molécule MMI est
efficace sous sa forme thione que thiol.

o Les indices de Fukui indiquent que Patome du soufre a un grand
caractére nucléophile par rapport aux atomes de l'azote. Ce résultat
montre que la réactivité chimique du MMI avec la surface du métal est
due principalement & I’atome du soufre.

e La substitution du groupe phényle par le groupe ﬁaphtyle dans la
molécule DPTU n’affecte pas Pindice de Fukui de 'atome du soufre.
Par conséquent, ’augmentation de lefficacité inhibitrice est attribuée
principalement & Veffet « additionnel » des électrons 7 dans le
groupe napht\jrle qui réduit le potentiel d’ionisation de la molécule

NPTU par rapport & celui de la DPTU.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

P ‘objectif de cette theése était d’étudiér I’inhibition de la corrosion

de deux aciers au carbone et du cuivre par quelques composés

organiques en faisant appel 4 la méthode gravimétrique et aux
méthodes  électrochimiques quasi-stationnaires (polarisation
linéaire et potentiodynamique) et transitoires (spectroscopie d’impédance
électrochimique). Les composés studiés sont le 2-mercapto 1-methyl imidazole
(MMI) et deux composés synthétisés, & savoir la N’-naphtyl N-phénylthiourée
(NPTU) et la N’,N- diphénylthiourée (DPTU). Ainsi et plus explicitement
nous avons étudié Vinhibition de la’ corrosion de 'acier XC38 par le MMI
dans H,S0, 0,5M et HCIO, 1M et du cuivre dans HCl 1M et H,SO, 0 5M.
Concernant les dérivés de la thiourée (NPTU et DPTU), notre attention s’est
portée sur leur test comme inhibiteurs de corrosion d’un acier laminé & froid
dans deux milieux acides (F,SO, 0,5 M et HCIO, 1 M). Dans ce contexte,
linfluence de la substitution du groupement phényle par un groupement
. naphtyle a été appréhendée.

Le travail mené sur le MMI a révélé que cet inhibiteur est efflcace ‘
contre la corrosion de l'acier XC38 en milieux H ,S0, 0,5 M et HCIO, 1M.
Nous avons remarqué que lefficacité inhibitrice augmente avec la
concentration en inhibiteur pour atteindre des valeurs optimales égales & 99%
pour une concentration de 5x10° M dans le H,S0, 0,5 M et 96% pour une
concentration de 2,5x10° M dans le HCIO, 1M. Avec le cuivre, cet inhibiteur
Jest montré moins efficace que ce soit dans HCl 1M ou dans H,50, 0,5 M.
Toutefois, 'étude a révélé que Vefficacité augmente avec la concentration et
atteint 71% pour une concentration optimale égale 4 10° M dans HCL 1M et
81% pour une concentration optimale égale & 10“M dans H,SO, 0,5M. |

D’autre part, I’étude ayant trait aux dérivés de la thiourée nous a
permis de remarquer que la NPTU est plus efficace que la DPTU dans les

deux milieux étudiés. Il a été constaté aussi que Pefficacité inhibitrice de la

162



d’activation bure qui, de Surcroit, n’est pas influence par l'ajout de .

H

Vinhibiteur sauf dans le cas dy systéme

et acier lamiﬁé a froid~NPTU-HClO4 IM en plus de Papparition d’un palier de
diffusion pouf les systémes MMTI- cuivre dang HCI 1M et H,S0, 0,5 M.

Les | spectres d’impédance électrochimique pour l’ensemble deg cas

étudiés montrent que plus lg concentration en inhibiteyur croit plus les valeurs

de la résistance de transfert de charge R,

la capacité de Ia double couche diminuen

augmentent au moment o celles de
t. Hormis leg systémes Cu-MMI-H(]

et Cu—MMi—H2804, ot 'on a constats deux constanteg de temps, tous les

autres spectres ont mis en évidence une seule boucle capacitive.
|

|
|
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Conclusion générale i

centres actifs deg molécules inhibitrices.

L’adsorption des différents Composes testés sur 1l surface des divers

matériaux utilisés suit lisotherme de Langmuir. L’enthalpie libre d’adsorption

de Padsorption. Ses valeurs ont permis de proposer Ia chimisorption des

composés étudiés sur la surface deg meétaux étudiss.

- (AE=E, 4, - Erome) est faible plus linhibiteur est efficace. Aussi, le calcul
des indices de Fukui montre que lefficacité élevée des différents inhibiteurs
est due principalement 3 la présence de Vatome du soufre qui posséde une
grande réactivité. De plus, cette étude théorique a mis en évidence une
efficacité inhibitrice dy MMI plus impo;tante sous sa forme thione que sous

sa forme thiol.

|

Sommes toutes, DPétude réalisée 2 mis en relief leg performances

considérables deg composés testés en tant qu’inhibiteurs de corrosion.
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Conclusion générale

Cependant il est intéressant que cette étude soit poursuivie en examinant
entre autres :

- Pétat des surfaces métalliqués recouvertes de films protecteurs en faisant
appel a la spectroscopie des photoélectrons XPS (X- Ray Photoelectron
Spectroscopy) et an Microscope Electronique 2 Balayage (MEB) pour les
différents systémes étudiss.

- Pétude de Iinhibition de Ia corrosion d’autres alliages dans différents

milieux agressifs par les mémes composés.
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