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INTRODUCTION GENERALE

La corrosion est définie comme étant ’interaction physico-chimique entre un
métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du
métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son
environnement ou du systéme constitué par les deux facteurs.

Peu de métaux se trouvent a I’état natif dans la nature. Quelques uns comme I’or
ou le platine sont thermodynamiquement stables et se trouvent sous forme
métallique, mais la plus part d’entres eux S€ rencontrent en général sous forme
d’oxydes, de sulfures, de carbonates ou de chlorures qui constituent les principaux
types de minerais.

Réduit a Pétat métallique, les métaux ont tendance, en présence de certains
environnements, a revenir & Ja forme oxydée qui est leur forme
thermodynamiquement stable. Ce phénoméne, d’un caractére essentiellement
chimique, a une trés grande importance économique. Au niveau mondial, on estime
que la corrosion détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui
représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore cinq tonnes par seconde.

La diversité des cofits rend toute estimation difficile et incertaine, mais les
pertes par la corrosion représentent sans aucun doute des montants trés élevés. De
plus, la corrosion des matériaux entraine un gaspillage de matiéres premiéres et
d’énergies. Elle peut en plus provoquer des accidents aux conséquences graves et,
dans certains cas, contribuer 4 la pollution de I’environnement naturel.

Le colt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la
mise en ceuvre des méthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de
matiére et d’énergie aux quelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non
pollution notamment. Toute solution efficace et durable ne peut €tre qu’un

compromis tenant compte de ’ensemble de ces facteurs.
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En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur :

- le matériau lui-méme (choix judicieux, formes adaptés, contraintes en
fonction des applications) ;

- la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement des
surfaces) ;

- Penvironnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de
corrosion) ;

Les solutions acides sont largement utilisées dans Pindustrie, les principaux
domaines d’application étant le décapage ou le nettoyage a I’acide, la stimulation
des puits de pétrole, I’élimination de dépdts localisés (tartre non uniformément
réparti, rouille, dép6t bactérien, etc....). Les acides sont trés utilisés dans de
nombreux procédés de synthése industrielle. Du fait de ’agressivité de ces solutions
acides, I’utilisation des inhibiteurs de corrosion est devenue indispensable pour
limiter Iattaque des matériaux métalliques. Cependant, les méthodes utilisées pour
inhiber la corrosion doivent étre évaludes en fonction de paramétres particuliers du
systeme, car les mesures préventives, utilisées avec succes dans un environnement
donné, peuvent étre néfastes dans d’autres conditions.

Le choix d’un inhibiteur approprié dépend du type de I’acide (donc du type de
la base conjuguée), de sa concentration, de sa température, de la présence de
substances organiques ou inorganiques dissoutes et surtout du type de matériaux
métalliques exposés & I’action de la solution acide. Parmi les acides disponibles
commercialement, [’acide chlorhydrique et [P’acide sulfurique sont les plus
fréquemment utilisés. D’autres acides tels que I’acide nitrique, perchlorique,
acétique et formique sont utilisés seulement pour certaines applications spécifiques.

Les inhibiteurs inorganiques 4 base de chrome hexavalent sont, depuis
toujours, les plus utilisés car ils sont simples & mettre en oeuvre et sont reconnus
comme étant les inhibiteurs les plus efficaces de la corrosion des alliages}
métalliques. On les trouve en particulier, comme pigments dans les primaires de

peinture sous forme de chromate de zinc (ZnCrO4) ou de chromate de strontium
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(SrCrO4), comme base dans les bains d’anodisation sous forme d’anhydride
chromique (CrOs), ou encore dans les bains de colmatage sous forme de bichromate
de potassium (K,Cr,0).

Les récentes directives européennes précisent que 1’ utilisation des composés a
base de chrome hexavalent doit étre réduite, voire supprimée dans un avenir trés
proche, car ceux-ci ont été reconnus cancérigénes pour I’homme et toxiques pour
Ienvironnement. De nombreux travaux ont été réalisés ces derniéres années mais,
aujourd’hui, la plupart des solutions de substitutions ne présentent pas le méme
niveau de performances que les procédés & base de chrome hexavalent.
L’application de ces réglementations constitue donc un défi que les chercheurs, dans
le domaine de I’inhibition de la corrosion, ont décidé de le relever en menant des
actions de recherches destinées a trouver des solutions adaptées aux nouvelles
contraintes environnementales d’hygiéne et de sécurité. La mise au point
d’inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et biodégradables devient, de nos jours,
un enjeu important. C’est en particulier pour cette raison, mais également pour leurs
propriétés inhibitrices remarquables, que I'utilisation d’inhibiteurs organiques a été
largement plébiscitée au cours de cette derniére décennie. Les recherches actuelles
s’orientent vers I’élaboration des molécules organiques non toxiques, stables a haute
temperature (200-300°C) et résistantes a I’oxydation.

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme tel s’il est stable a la température
d’utilisation, efficace a faible concentration, compatible avec les normes de non-
toxicité et peu onéreux. L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés
organiques résulte de leur adsorption a la surface métallique. Ces phénomeénes
d’adsorption peuvent étre décrits par deux principaux types d’interaction, a savoir
I’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption sont
influencés par la nature, la charge du métal, la structure chimique de la molécule

d’inhibiteur et le type d’électrolyte.
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La structure moléculaire de I’inhibiteur joue un rdle trés important dans le
processus de Dinhibition et fera I’objet d’une étude théorique faisant appel a la
mécanique quantique.

Les travaux présentés dans ce manuscrit, s’inscrivent dans cette thématique.
Ainsi, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’effet d’inhibition de la corrosion
de Pacier XC38 en milieux acides de composés organiques, synthétisés dans notre
laboratoire, dérivés de I'urée et de la thiourée, nommés diphénylthiourée (DPTU),
N-(4-diéthylaminophényl)-N’-phénylthiourée (DAPPTU), diphénylurée (DPU) et N-
(4-diéthylaminophényl)-N’-phénylurée(DAPPU) ainsi qu’a I’étude théorique de la
relation entre I’efficacité inhibitrice et la structure moléculaire des inhibiteurs en

question. Les structures des inhibiteurs étudiés sont représentées ci-dessous (Fig. 1)

TG oY C

DPTU

““L}NQ T ”“L/NQ T

HaC

Fig. 1: Structures moléculaires des inhibiteurs étudiés

L’action inhibitrice est évaluée a ’aide des techniques €lectrochimiques et par
la méthode de perte de poids.
Cette thése s’articule autour de cinq chapitres :
Le premier chapitre fait ’objet d’une synthése bibliographique permettant de
faire un état de connaissances concernant les différents points abordés lors de ce
travail: le fer et ses alliages, 1’inhibition de corrosion, les différentes méthodes

d’évaluation de la corrosion.
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;

Le deuxiéme chapitre décrit la synthése des inhibiteurs, le matériau, les milieux
et les dispositifs expérimentaux. Les techniques électrochimiques utilisées pour
réaliser cette étude ainsi que les méthodes quantiques, DFT, sont présentées dans ce
chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous avons étudié [I’activité inhibitrice de la
corrosion de I’acier XC38 de la diphénylthiourée et la N-(4-diéthylaminophény])-
N’-phénylthiourée en milieu H,SO4 0,5M et HCI 1M. L’influence de ces inhibiteurs
sur les réactions €lectrochimiques partielles de la corrosion a ’aide d’un couplage de
mesures ponderales et de différentes techniques électrochimiques telles que les
courbes de polarisation potentiostatique et la spectroscopie d’impédance
€lectrochimique; la mise en évidence de I’importance du processus d’adsorption
pour expliquer les interactions métal-inhibiteur ont été discutées.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons les résultats d’une étude
comparative de I’action de la diphénylurée et la N-(4-diéthylaminophényl)-N’-
phénylurée sur la corrosion de I’acier XC38 en milieu H,SO, 0,5M et HCI 1M. Cette
étude comprend:

- les résultats et discutions de la variation des paramétres électrochimiques
déterminés par des mesures pondérales (gravimétriques) et des techniques
¢lectrochimiques telles que les courbes de polarisation et Ia spectroscopie
d’impédance électrochimique ;

- les résultats et discutions des interactions métal-inhibiteur ainsi que le mode
d’adsorption de ces inhibiteurs ;

L’analyse des résultats obtenus par les différentes techniques électrochimiques
et les mesures pondérales nous a permis d’établir une corrélation entre 1’efficacité
inhibitrice-structures moléculaires et indices chimiques quantiques. Cette étude a fait

’objet du cinquiéme chapitre.
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CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’INHIBITION DE
LA CORROSION EN MILIEUX ACIDES ET METHODES D’EVALUATION

I. 1. GENERALITES SUR LA CORROSION DES METAUX

La corrosion est définie comme étant un processus spontané irréversible de

destruction suivant lequel les métaux ont tendance sous Paction d’agents
atmosphériques ou réactifs chimiques a retourner a leur état originale d’oxyde,
sulfure, carbonate plus stable par rapport au milieu considéré et ainsi a subir une
altération de leurs propriétés chimiques et mécaniques [1].
On est donc en présence d’un phénoméne naturel, inévitable si I’on ne met pas en
ceuvre un minimum de précautions. Ce phénoméne, d’un caractére essentiellement
chimique, est parfois utile lorsqu’il permet aux objets abandonnés dans la nature de
se biodégrader ou lorsque la formation d’un produit de corrosion a la surface d’un
matériau le protege d’une destruction future. Mais dans la plus part des cas, ce
phénomene est nuisible et cofite cher.

Le probléme de la corrosion a pris de nos jours une importance considérable a
cause de I'utilisation de plus en plus grande des métaux et alliages dans la vie
moderne. Dans de nombreuses situations la corrosion peut engendrer des incidents
ayant un impacte facheux et direct sur I’environnement, telles que la pollution de
Pair, de I’eau et des sols. Les conséquences prennent souvent une ampleur qui peut
atteindre le dysfonctionnement ou méme D’arrét des installations de production. Il en
résulte alors des pertes économiques considérables se chiffrant & plusieurs milliards
de dollars annuellement [2] et voire méme des pertes de vie humaines.

On estime que chaque année le quart de la production mondiale de ’acier est
détruit par la corrosion, or elle ne se limite pas a ’acier mais affecte tous les métaux
ainsi que les polyméres et les céramiques, voici quelques exemples de phénomeénes
de corrosion :

— transformation de I’acier en rouille ;
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— fissuration d’un laiton en présence d’ammoniaque;

— fragilisation par hydrogéne d’un acier & haute résistance;

— corrosion a chaud d’un superalliage dans une turbine a gaz;

— gonflement d’un polyéthyléne en contact avec un solvant;

— attaque des briques réfractaires par des laitiers;

— attaque d’un verre minéral par une solution alcaline.

La corrosion est donc un phénomene nuisible, c’est une réaction interfaciale
irréversible d’un matériau avec son environnement. Les pertes engendrées par cette
dégradation peuvent se classer en deux catégories.

* — pertes directes représentant le cofit de revétement et le remplacement des
matériaux corrodés.

* — pertes indirectes c’est la perte de produit et la baisse de rendement.

Les pertes directes sont souvent tres inférieures aux pertes indirectes, par exemple, si
’on doit remplacer un tuyau d’eau chaude corrodé noyé dans le mur d’un immeuble,
les frais de réparation dépassent largement le pris du tuyau. Parfois, la corrosion est
un phénomeéne bien venu, voir souhaité. Elle détruit et élimine un grand nombre
d’objets abandonnés dans la nature.

Certains procédés industriels font également appel 4 la corrosion [1] d’un métal ou
d’un alliage qui peut se développer suivant différents modes qui caractérisent chacun
un type de corrosion. Parmi ces derniers nous pouvons citer la corrosion chimique,
la corrosion électrochimique, et la corrosion biochimique des métaux.

* — La corrosion chimique est une réaction hétérogéne entre une phase solide
(le métal) et une phase liquide ou gazeuse. La corrosion purement chimique ne fait
pas intervenir le passage d’un courant électrique, c'est-a-dire s’effectue sans échange
d’électrons entre le métal et I’oxydant.

*— La corrosion électrochimique caractérise plus particuliérement la corrosion
des métaux ou alliages au contact d’une solution aqueuse, contenant un électrolyte
dissous et de ce fait, conductrice de I’électricité. La corrosion électrochimique

apparait chaque fois qu’il y a une dissymétrie (hétérogénéité) dans le couple

-7-
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constitué par le métal et le réactif qui a pour conséquence la création de piles ou
micropiles, c'est-a-dire des anodes et des cathodes.

A I’anode il y a oxydation des atomes métalliques avec formation des cations :
c’est la dissolution du métal.

M — MY + ne

En milieu acide, la réaction cathodique est une réaction de réduction des ions
hydrogenes et de ’oxygéene dissous dans ’électrolyte :
2H" + 2 — H,
0, +2H,0 +4¢e —> 4 OH

Ce type de corrosion est responsable des plus grandes pertes de métaux en
particuliers les métaux hétérogénes.

* — La corrosion biochimique est I’attaque bactérienne des métaux en
particulier dans les canalisations enterrées. La présence de bactéries facilite la
sécrétion des produits organiques [3] corrosifs tels que, CO,, H,S, H,SO,, NH; ou
d’acides organiques qui altérent le métal. Son évolution est favorisée par des sols de

composition déterminée, les eaux stagnantes et certains produits organiques.

L 1. 1. Notions électrochimiques de la corrosion des métaux

La corrosion des alliages métalliques en milieu aqueux implique des
réactions entre le métal (I’électrode) et la solution (I’électrolyte) qui se produit &
Iinterface séparant les deux milieux.

En ce qui concerne la nature de cette interface, un métal peut étre considéré
comme globalement neutre formé d’ions positifs occupant les positions du réseau
cristallin et d’électrons mobiles. Malgré cette mobilité, ils ne peuvent s’éloigner a
une tres grande distance du cristal a cause de la force d’attraction exercée par les
noyaux positifs. Toute fois en I’absence d’électrolyte, la surface d’un matériau peut

€tre considérée comme la superposition de deux couches minces, 1’une de charge

-8-
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positive située sur la surface du solide et I’autre de charge négative adjacente a cette
derniere. Cette zone de séparation des charges constitue la double couche électrique

(figure I. 1) [4].

¢ 2 f.
Charge (+)

—
Distance

Fig. L. 1: Double couche électrique a la surface du métal

A la surface du métal, une barriére de potentiel retient les électrons. Toute fois
I’effet tunnel leur confere une probabilité de traverser cette barriére et se placer au
voisinage immédiat de la surface.

La distribution des électrons hors du solide dépend ente autre des propriétés
¢lectriques du matériau et des caractéristiques de la barriére du potentiel.
L’immersion d’un métal dans une solution aqueuse perturbe localement les
arrangements des molécules et des ions modifiant ainsi la répartition des charges
electriques dans I’espace de la double couche. Pour respecter la neutralité électrique,
les charges qui apparaissent dans le liquide de I’interface doivent étre neutralisées
par les charges superficielles égales et opposées sur la surface du métal.

L’eau étant formée de molécules dipolaires, ces derniéres vont lors que leur
adsorption a la surface d’un métal, s’orienter en fonction des charges présentes (3 la
surface). Les cations dissous étant généralement hydratés, ils ne pourront pas
approcher la surface a une distance inférieure au rayon de la sphere qu’ils forment
avec leurs molécules d’eau associées (sphére d’hydratation). Les anions sont par

contre rarement hydratés. Ils peuvent s’adsorber chimiquement a la surface du métal
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[5], méme si cette derniere est de charge négative, et remplacer ainsi les molécules

d’eau, un exemple de ce type d’interface est illustré dans la figure I. 2.

Métal Solution

Fig. I. 2: Double couche schématique a I’interface métal solution

La double couche correspond par définition & l'interface électrode - électrolyte
ou se produit une séparation des charges. Son comportement électrique peut étre
assimilé a celui d'une capacité C (appelée capacité de la double couche) en paralléle
avec une résistance R; (appelée résistance de transfert) selon le schéma simple ci

dessous.

Fig. L. 3: Circuit électrique équivalent a l'interface métal — solution
Le schéma de la figure I. 3 montre qu'un courant continu peut traverser

l'interface métal-solution. Ce courant, appelé courant de transfert de charge ou

courant faradique, traduit la réaction électrochimique qui se produit a l'interface.
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En réalité, I’interface est plus complexe et comporte plusieurs couches
successives [5]. La zone perturbée de la solution peut s’étendre sur quelques
centaines d’A°.

Plusieurs modeles théoriques [6] ont été développés pour rendre compte des
propriétés électriques de la double couche [5]. Nous examinons bridvement les
models de Helmholtz, de Gouy-Chapman et Stern.

- »-Modéle de Helmholt :

Helmholtz a étudié la nature capacitive de I’interface électronique (solide)
«électrode» et un conducteur ionique liquide «électrolytey. 11 modélisa cette derniére
par deux répartitions superficielles de charge de signe opposé, comme dans un
condensateur classique 1’une de nature électronique coté électrode et 'autre de
nature ionique coté électrolyte (figure I. 4).

La capacité surfacique Cy de la double couche électrique, ainsi modélisée est
celle d’un condensateur classique & deux armatures identiques (condensateur plan).

Son expression est donnée par:

d £, E
.= q _ 2H20 %0 (I. 1)
d AD L,

ou expo représente la constante diélectrique de ’eau adsorbée, &) la constante de
permittivité du vide (F. m™), q la densité de charges dans la double couche (C. m™),

A® la différence de potentiel (V) aux bornes de la double couche (Ad=® - ) et

Lyson épaisseur (m), suivant le schéma de la figure 1.4.

D’aprés la relation (I. 1), on voit que la différence de potentiel et la densité de
charges étant li€es, la capacité de double couche du modéle de Helmholtz ne dépend
ni du potentiel ni des espéces en solution. Avec gy = 9 102 F, m'l, emo= 18 a 25°C
et en admettant que Ly = 1 nm, on obtient pour Cy une valeur de 0,7 F. m? soit 70

uF. cm™,
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Solution g Solution

O

— -

X

bn

Fig. 1. 4: Modele de la double couche électrique d’ aprés Helmholtz

- »-Modéle de Gouy-Chapman :

Contrairement & ce que nous venons de voir dans le cadre du modéle de
Helmholtz, la capacité de la double couche peut dans certains cas dépendre de la
concentration des ions dans I'électrolyte. Ce comportement, particuli€rement observé
pour les solutions faiblement concentrées, résulte de l'agitation thermique des ions.
En effet, contrairement a la figure 1. 4 ci dessus, les ions en solution n'occupent pas
une position fixe dans un plan.

Ils sont en réalité répartis selon une distribution statistique de Boltzmann dans
une zone située a proximité de la surface du métal appelée double couche diffuse ou
couche de Gouy-Chapman (Figure 1. 5). La largeur de cette zone Lgc peut étre de
l'ordre de 30 nm, dépassant donc largement la double couche de Helmholtz.

En considérant une répartition des ions selon une statistique de Boltzmann, on

obtient pour la capacité de double couche :

& &
Coe = |22 cosh[ZFA(D) (1. 2)
Ge 2RT
0 EoRT
avec Loe=| —— L3
GC ( 2CZ2 F2 J ( )

ouzetC représentent la charge et la concentration des ions en solution, et F la

charge d’une mole d’électrons (96500 C).
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Sclution —a»

Fig. I. 5: Model de la double couche ¢lectrique d’aprés Gouy et Chapman

L'évolution du potentiel a I'intérieur de la couche est représentée par :

D)= D exp(—--LL) 14

GC
Cette théorie de Gouy-Chapman s'applique également aux matériaux isolants. Au

lieu du potentiel @, correspondant a la valeur x = 0, on parle alors de "potentiel
zéta" @, . Contrairement au potentiel du métal, on ne peut pas faire varier le potentiel

zéta en appliquant une tension électrique.

- »-Model de Stern :

Ce modeéle, schématisé dans la figure 1. 6, est en fait une combinaison des

deux modéles précédents.

La différence de potentiel A® entre le métal et la solution comprend donc deux
termes, l'un A®,, dii & une couche compacte de type Helmholtz, et l'autre, AD,.,
rendant compte d'une couche diffuse de type Gouy-Chapman: A® = A® u +AD,..

Par analogie avec un circuit électrique contenant deux condensateurs en série,

on obtient, pour la capacité de double couche, la relation suivante :

1 1 1
1_ 1 L5
C CH+CGC (€.3)

La capacité résultante dépend donc essentiellement de la plus petite des capacités.
Le modéle de Stern donne une bonne description du comportement électrique

de l'interface métal-solution pour de nombreux systémes, mais il ne permet pas de
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rendre compte de maniére satisfaisante de I'influence de la nature chimique des
anions et de l'orientation cristalline de la surface du métal sur la capacité¢ de la
double couche.

D'autres modeles plus élaborés, basés sur des considérations de la mécanique
quantique, permettent de rendre compte des différences observées en fonction de

l'orientation cristalline par une prise en compte de la distribution des électrons.

Solution

g._ —_—
Ady  sontion

Fig. I. 6: Model de la double couche électrique d’aprés Stern

LI.1. 2. Morphologie de la corrosion
Le plus souvent la premiére manifestation tangible de la corrosion est
d’ordre visuel. On constate le phénomeéne par sa localisation ou par la modification
de I'aspect extérieur de ’objet qu’il affecte. En réalité, il n’y a pas de relation
biunivoque entre le type de corrosion et la morphologie du dommage. Cette derniére
permet tout au plus de privilégier certaines formes de corrosions possibles.

Aussi, les diverses formes de corrosion ont souvent un nom évocateur de la
manicre dont elles se manifestent. C’est le cas de la corrosion uniforme (générale) et
de la corrosion localisée [7]. D’autres formes de la corrosion porte un non associé au
mécanisme mis en ceuvre; c’est le cas de la corrosion sous contrainte, de la
corrosion par effet de crevasse et de la corrosion — érosion.

-—> La corrosion uniforme:

C’est le phénomeéne de corrosion le plus simple et le mieux connu. II survient

dans le cas d’un environnement homogéne (absence de gradient de température, de
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pression ou de concentration le long de interface) et lorsque le meétal lui-méme
présente vis-a-vis de cet environnement un comportement suffisamment homogene.
Cette homogénéité du comportement peut étre le fait soit d’une homogenéité
intrinséque du matériau due a I’absence d’inclusions ou de défauts structuraux, soit
a la non sélectivité de I’environnement vis-a-vis de ces défauts.

La corrosion uniforme se manifeste avec la méme vitesse de corrosion en touts les
poins du métal.

Dans certains cas particuliers, cette corrosion générale peut étre notablement
accélérée par action d’agents extérieurs au couple matériau milieu environnant.
C’est le cas par exemple du phénoméne connu sous le non de «corrosion par
courrant vagabonds».

La corrosion générale des matériaux peut aussi étre accélérée par la présence de
bactéries, notamment lorsque le sol est riche en sulfures (par exemple des pyrites) ou
en sulfates. Ce phénoméne, connu sous le non de biocorrosion résulte de la
production d’espéces oxydantes par les bactéries présentes dans le milieu ou fixées
a la surface du matériau sous la forme d’un «biofilmy.

Le cas de la corrosion générale le plus fréquemment rencontré reste toute fois
le phénomene de corrosion atmosphérique qui résulte de la réaction de I’oxygene de
I’air & température ambiante avec le métal.

-— La corrosion localisée :

Ce phénomeéne survient lorsque le matériau est mis en présence d’un
environnement présentant vis-a-vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité
peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliage, hétérophase,
présence d’inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériau
bimétallique...) qu’au niveau de ’environnement (variation locale de composition,
de pH ou de température).

*- La corrosion galvanique: Elle résulte de la formation d’une pile électrochimique

(figure 1. 7) entre deux métaux, qui conduit a une hétérogéniétée de ’attaque. Elle
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est due a une différence d’accessibilité de I’oxygéne entre deux parties d’une

structure, créant une pile électrochimique.

2H+ 2¢ —wHy
ou
Milles 2, 0+0;, tde . 40H"

Y

Matér

Fig. 1. 7: Représentation schématique d’une pile

de la corrosion caverneuse

* _ La corrosion par piqiires: Cette corrosion est produite par certains anions,
notamment les chlorures, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince. Elle
induit typiquement des cavités de quelques dizaines de micrométre de diamétres.

La corrosion par piqlires est un phénomeéne trés répondu qui concerne une grande
variété de matériaux comme les aciers, les aciers inoxydables, les alliages de nickel,
de titane, d’aluminium ou de cuivre. Selon le schéma de la figure 1. 8, on distingue
deux étapes dans le processus de corrosion par piqlres, ’amorgage qui se produit
lors de la rupture locale de la passivité et la propagation.

Milieu (H~ 7}

P
‘H, O
S Il

P

Fig. I. 8: Amorgage (a) et propagation (b) d’une piqire.
(les réactions cathodiques sont : O, + 2H,0 + 4e — 40H
et 0,+4H + 4e¢ — 2H,0)
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*. La corrosion intergranulaire: La corrosion intergranulaire est une attaque
sélective aux joints de grains. Souvent il s’agit de phases qui ont précipités lors d’un
traitement thermique. Comme son non l’indique, cette forme de corrosion se
manifeste par une attaque localisée aux joints des grains du matériau. Ces derniers
en effet constituent des zones désordonnées par rapport au réseau cristallographique
plus régulier des grains. Iis contiennent de ce fait de nombreux défauts de structure
(lacunes, dislocations) favorables a la précipitation de phases intermétalliques ou de
composés métalliques tels que les carbures, ainsi qu’a la ségrégation d’impuretés en
solution solide

*. La corrosion-érosion: La corrosion-érosion affecte de nombreux
matériaux (I’aluminium, I’acier...) et particuliérement le cuivre en milieu marin. Ce
phénoméne correspond a une dégradation de la surface sous I’effet de I’impact de
particules de gouttelettes, d’un jet, ou sous ’action d’un écoulement turbulent au
voisinage d’un défaut de surface, et conduit a un amincissement local qui revéte
souvent I’aspect d’une piqlre allongée.

La turbulence ainsi crée contribue a éroder le film protecteur jusqu'a le faire

disparaitre créant ainsi une pile de corrosion (figure L. 9)

4 ; Erosion du fitm 2 : Corroslon du matériau 4 ; Bvolution de 'attaque

Fig. I. 9: représentation schématique du phénomene de corrosion- érosion

*. La corrosion-cavitation: Elle désigne la dégradation progressive du
matériau sous I’action conjuguée de la corrosion et de I’implosion de bulles de

cavitation. Le phénoméne de cavitation est bien connu en mécanique des fluides,
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consiste en la formation de bulles dans un écoulement turbulent suite 3 une
diminution locale de pression en dessous de la tension de vapeur du fluide.

Lorsque ces bulles atteignent une zone ou la pression est plus forte, elles
imposent en produisant une onde de choc. Cette derniére induit une fatigue locale du
matériau conduisant a des ruptures répétées du film passif et a une attaque localisée.
Ce phénomene affecte particulierement les hélices de navires et les parties rotatives

de pompes ou de turbines hydrauliques.

*- La corrosion sous contrainte: Ceftte corrosion résulte de [’action
conjuguée d’une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d’un milieu
agressif vis-a-vis du matériau, chacun de ces facteurs pris séparément n’étant pas
susceptible a lui seul d’endommager la structure. Les surfaces de rupture présentent

un aspect fragile et la perte de maticre est généralement trés faible (Figure 1. 10).
Contrainte Contrainte
B i ke 2t Rt

#1 de grains

Fissures intergranutaires Fissures transgranulaires

Fig. L. 10: Représentation schématique de la corrosion sous contrainte observée

au microscope

I. 1. 3. Facteurs de la corrosion

Les phénomenes de corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs,
qui peuvent étre classés en quatre groupes principaux:

- Facteurs métallurgiques (structure du métal ou alliage, la composition

chimique...)
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- Facteurs définissant les conditions d’emploi (la surface, la forme des
picces, ’emploi d’inhibiteur et les sollicitations mécaniques: chocs, contraintes,
frottements...).

- Facteurs définissant le milieu corrosif (la composition chimique de
I’environnement, la teneur en oxygeéne dans le milieu, le pH de ce dernier, la
température et la pression).

- Facteurs qui dépendent du temps (vieillissement, les tensions mécaniques

et les modifications des revétements mécaniques).

L. 1. 4. Protection contre la corrosion

Actuellement, les recherches s’orientent vers la compréhension des
mécanismes de la corrosion, car seule la connaissance détaillée de ces mécanismes
pourra apporter des idées sur les mesures préventives prises au bon moment afin
d’éviter de nombreux problémes.
Pour garantir une certaine durée de vie a un objet, notamment pour les industries
telles que le nucléaire, I'industrie chimique ou I’aéronautique ou les risques
d’accidents peuvent avoir des conséquences particuliérement graves pour les
personnes et ’environnement, il faut faire un recours aux diverses méthodes de
prévention de la corrosion. Ces derniéres sont classées par convention en cing
groupes (figure I. 11) :
I- Catégories d’alliages et domaines d’emploi: 1’une des méthodes les plus
utilisées, pour éviter la corrosion d’un matériau dans un environnement donné, est
de choisir I’alliage qui s’adapte le mieux & cet environnement, nous citons par
exemple: les aciers inoxydables, les alliages de cuivre, les alliages d’aluminium, les
alliages de nickel, le titane, les alliages de zirconium.
2- Protection par la géométrie des piéces: 1| est possible de diminuer les risques
de corrosion en donnant aux objets une forme adaptée aux conditions d’utilisation,
et ainsi d’influencer notablement sur leur durée de vie par exemple dans le cas de la

corrosion-érosion et corrosion-cavitation, le risque d’apparition de ces phénoménes
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peut €tre diminuer par conception appropriée, des canalisations véhiculant des
fluides & vitesse élevée. On évitera en particulier les variations brutales de section
créant des zones de turbulence ou des changements brusques de direction.

3- Protection par revétements: C’est I’isolation de la surface métallique du milieu
corrosif par Dapplication d’un revétement protecteur métallique ou organique
(peinture, matiére plastique) qui est couramment employé pour I’acier, notamment
contre la corrosion atmosphérique. On peut aussi appliquer ce revétement sur
d’autres substrats comme le cuivre ou le laiton par une modification de Ia surface du

matériau (la phosphatation, la chromation, I’anodisation).

Protection cathodique

Inhibiteurs Design

MESURES LIMITANT
LA CORROSION

Changer le matériau Modifier le milieu

Traitement de surface

Fig. I. 11: Moyens de prévention de la corrosion
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4- Emploi d’inhibiteurs de corrosion: Cest Iutilisation d’une substance chimique

en petite quantité aux milieux pour diminuer la vitesse de corrosion du matériau
| métallique a protéger. Leur domaine d’emploi recouvre les milieux acides, la vapeur

et les eaux de refroidissement. |

Actuellement, il n’existe pas de systéme inhibiteur universel et chaque situation doit

faire I’objet d’une analyse englobant I’ensemble des matériaux présents, la teneur en

sel, le pH et la concentration, la température....

Nous citons quelques types d’inhibiteurs classiquement utilisés, par exemple, dans le

cas d’un circuit véhiculant de I’eau déminéralisée (peu corrosif compte tenu de sa

résistivité élevée) I’ajout de faible concentration comme les chromates, les nitrites,

les polyphosphates ou le borax permettent d’obtenir une bonne protection.

5- Protection électrochimique: Parmi plusieurs moyens employés pour luter contre
la corrosion, la protection électrochimique doit son originalité au fait qu’elle
consiste a agir de maniére contr6lée sur les réactions d’oxydations et de réductions
qui se produisent lors du phénomeéne de corrosion. En effet, cette méthode consiste a
imposer au métal & protéger une valeur de potentiel pour laquelle la vitesse d’attaque
devient trés faible, voire nulle. On distingue la protection cathodique qui consiste a
abaisser le potentiel d’électrode du métal et la protection anodique d’origine plus
récent qui repose sur la passivation du matériau en milieu considéré. .
En ce qui concerne les principaux domaines d’application de la protection
cathodique qui est généralement utilisée en association avec un autre mode de
protection conventionnel par revétement ou par peinture, ceci afin de limiter la
densité de courant fournie par les anodes ou le générateur, par exemple:

- Dans les structures enterrées, comme les canalisations et les réservoirs de
stockage, la disposition des anodes est en fonction de la taille des installations.

- Dans les structures immergées comme les carénes ou installations fixées
(jetées, appontements, plates-formes de forage offshore) en eau de mer ou en eau

douce.
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- Dans les structures contenant ’agent corrosif comme les réservoirs, les
citernes, cales de navires, conduites, condensateurs.... Parmi les exemples
industriels d’utilisation pour la protection d’une cuve de camion citerne en acier
inoxydable destinée au transport d’acide sulfurique. Avant d’employer cette
méthode, il est nécessaire d’avoir recours & des essais préliminaires permettant de
déterminer la densité de courant correspondant a 1’établissement de la passivité ainsi

que le domaine de potentiel pour lequel le matériau reste passif.

I. 2. INHIBITION DE LA CORROSION
I. 2. 1. Historique

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

En 1945, on comptait moins de 30 papiers traitant de I'inhibition. Dans un
article de 1948, Waldrip se referait & un rapport datant de 1943 au sujet de sa
discussion concernant la protection contre la corrosion des puits de pétrole [9). De
nombreux articles concernant 1’inhibition de la corrosion ont été rédigés durant la
période courant 1945 a 1954, ceux-ci traitaient entre autres de ’inhibition dans les
domaines de I’aviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs
diesel, des sels de déneigement des raffineries de pétrole, des pétroliers...

Les articles publiés durant cette période témoignent d’un grand développement
technologique en matiere d’inhibition.
Durant les cinquante derniéres années, un nombre croissant de résumes d’articles et

d’autres ouvrages évoquant ce sujet a été recensé.
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I. 2. 2. Définition et propriétés

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle
retenues par la «National Association of Corrosion Enginiers» (NACE) [9] est la
suivante: un inhibiteur est «une substance» qui retarde la corrosion lorsqu’elle est
ajoutée a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de
corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu [10].

Malgré le fait que la méthode de protection des métaux basée sur P'utilisation des
inhibiteurs était connue depuis longtemps, seulement que I’enregistrement du
premier monographe consacré aux inhibiteurs de corrosion des métaux n’a été publié
que vers les années cinquante du vingtieme (21) siecle par Rezenfel’d [11].

Les inhibiteurs de corrosion doivent abaisser la vitesse de corrosion des matériaux
en se fixant a la surface de ces derniers. Ils agissent soit par la formation d’un
produit insoluble ou bien d’un film adsorbé [12] en créant une barriere entre le métal
a protéger et 1’électrolyte.

Les inhibiteurs de corrosion réduisent la surface active du matériau et / ou changent
I’énergie d’activation du processus de corrosion [13] en conservant les
caractéristiques physicochimiques du métal. Ils doivent étre non seulement stables a
la température d’utilisation, efficaces a faible concentration, compatibles avec les
normes de non toxicité et peu onéreux, mais également ne pas influencer sur la
stabilité des espéces contenues dans le milieu.

Un inhibiteur (ou mélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de
protection (électrochimique).

- s0it comme protection permanente ; 1’inhibiteur permet alors 1’ utilisation des
matériaux métalliques (ferreux non alliés par exemple) dans des conditions
satisfaisantes de résistance a la corrosion; une surveillance primordiale de
I’installation [14].

- soit comme protection temporaire pendant une période ou la piéce ou
I’installation est particuliérement sensible a la corrosion (stockage, décapage,

nettoyage) ; ou encore lorsque la piéce est soumise a des usinages tres séveres

-23-




CHAPTRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’INHIBITION DE CORROSION EN MILIEU
ACIDE ET METHODES D’EVALUATION

comme le pergage, le toraudage, le forage et le filetage, dans ce cas, le contrdle du
systéme est & priori plus simple et la révision du comportement des inhibiteurs dans

le temps étant plus facile a faire.
1. 2. 3. Nature des molécules de ’inhibiteur

I. 2. 3. 1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que
certain en termes d’inhibiteurs de corrosion: leur utilisation est actuellement préférée
a celle d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité.
Les molécules organiques sont généralement constituées de sous produits de
I’industrie pétroliére [15]. Ces composés doivent généralement étre solubles a la fois
dans la phase aqueuse et dans la phase organique. Cela explique en partie
I’utilisation de molécules aromatiques et macromolécules a chaines linéaires ou
branchées qui possédent une partie non polaire (hydrophobe) relativement
volumineuse, constituée principalement d’atomes de carbone et d’hydrogeéne et une
partie polaire (hydrophile) constituée d’un centre actif susceptible d’échanger des
électrons avec le métal tel 1’azote (amines, ammoniums quaternaires, amides,
imidazolines, triazoles...), l'oxygéne (alcools acétyléniques, carboxylates,
oxadiazoles...), le soufre (dérivés de la thiourée, mercaptan, sulfoxydes, thiazoles)
ou le phosphore (phosphanates).
L’une des limitations dans I’utilisation de ces produits peut étre 1’élévation de
température, les molécules organiques étant souvent instables a chaud.

*- Les composés organiques azotés sont plus particulierement utilisés dans le
domaine du décapage acide des métaux et celui de I’industrie pétroliére, ce sont
essentiellement des:

- Amines primaires (alkylamines, assylamines tels que I’aniline et ses dérivés
(16, 17]);

- Amines secondaires (amines éthoxylées, saturées ou insaturées [18]);
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-Amines tertiaires (héxaméthyléne tétramine [19], triazoles tels que le
benzotriazols [20] et le tolyltriazole [21]);

- Ammoniums quaternaires (dérivés halogénés de sel d’ammonium [22];

- Composés azotés hétérocycliques dérivés de la pyridine [23] et la quinoléine
[24] ;

- Composés mixtes résultant de la condensation amine et d’autres fonctions
organiques (les bases des mannich [25], les amides et les imidolines [26]) ; -

En plus du réle important joué par ’adsorption de ces composés a la surface
des métaux, les composés azotés peuvent avoir des effets spécifiques : action
filmante a la surface du métal ; effet de neutralisation ou d’alcalisation du milieu
corrosif ; hydrophobisation de la surface du métal [27].

*. Les composés organiques soufrés sont généralement d’une utilisation
moins courante que les composés azotés, quoi qu’ils puissent €tre largement aussi
efficaces, notamment a température élevée. Les domaines d’utilisations de ce type
de composés sont les mémes que pour les composés azotés : décapage des métaux et
industrie pétroliére. Les produits les plus connus sont les dérivés de la thiourée [28] ;
les mercaptans [29], les composés sulfonium [30]; les sulfoxydes [31];
thiocyanates [32] et les thiazoles [33]. L’addition de formaldéhyde est classique
dans le but de minimiser les risques de pénétration de ’hydrogene [34].

Signalons toutefois qu’un composé contenant a la fois de ’azote et du soufre serait
meilleur inhibiteur qu’un composé contenant seulement 1’un ou l'autre de ces
atomes [35].

D’autre part, Machu recommande [’utilisation des composés contenant du soufre
pour inhiber la corrosion en milieu sulfurique et des composés contenant de 1’azote
en milieu chlorhydrique [36- 38].

*. Les composés organiques contenant de 1’oxygéne qui est le centre actif
responsable des propriétés inhibitrices sont peu nombreux au regard des composés

azotés ou soufrés cités précédemment. Parmi les molécules oxygénées citons :
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- Les alcools acétyléniques (alcool propagylique, butynedioll-4 et 1-octyne-3o0l
[39, 40] qui sont de bons inhibiteurs en milieu HCI qu’en milieu H,SOs.
- Les acides carboxyliques et carboxylates: (essentiellement instables a chaud tel

que le benzoate de sodium pour la protection des aciers ordinaires).

I. 2. 3. 2. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les phénomenes
d’inhibition (anions ou cations) sont assurés par les produits de dissociation en
solution.
Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca** et Zn*" et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que [’hydroxyle OH .
Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo anions de type XO4" tels les
chromates, molybdates, phosphates, silicates [41- 44].

Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car
la plus part des produits efficaces présentent un coté néfaste pour I’environnement.
Dans ce cadre, il y a un procédé de préparation de nouveaux complexes organiques
de chrome III et d’autre cations (Zn2+, Ca*’, Mn2+, Sn**, Al 3+, Zn2+, Fe2+...)

efficaces contre la corrosion et non toxiques [45].
I. 2. 4. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci se distinguant

les unes des autres de diverses manieres [46] (Figure 1. 13)
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- milieu acide
- anodique - milieu neutre
- cathodique - peintures
- mixte - phase gazeuse
etc

Par réaction partielle Par domaine d’application

Par mécanisme réactionnel

- adsorption
- passivation

- précipitation
- élimination de 1’agent corrosif

Fig. 1. 13: Classement des inhibiteurs de corrosion

L 2. 4. 1. Utilisation industrielles courantes
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines d’application :

*- En milieu aqueux (dans I’industrie pétroliére), les inhibiteurs pour milieux
acides sont employés entre autre pour éviter une attaque électrochimique de Iacier
lors du décapage, forage, extraction, raffinage, stockage et transport. Les inhibiteurs
pour milieux neutres servent surtout a protéger des circuits de refroidissement.

*- En milieux organiques, de grandes quantités d’inhibiteurs de corrosion sont

utilisées dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence ; ces liquides contiennent
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souvent des traces d’eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une
corrosion.

Les inhibiteurs utilisés pour peintures sont essentiellement des pigments
inorganiques ou des tannins.

*- Les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une
protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, les
nettoyages des installations ou le stockage a I’atmosphére. Il s’agit le plus souvent
de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée notamment certaines

amines.

I. 2. 4. 2. Mécanisme d’action électrochimique (influence sur les réactions
électrochimiques partielles)

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on
peut distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes (regroupant alors
les deux premiéres propriétés). La distinction entre les inhibiteurs cathodiques,
anodiques et mixtes est basée sur la relation entre le mode d’action de ces derniers
[47] et les variations cinétiques causées par ces inhibiteurs [48]. Elles permettent en
outre de classer les inhibiteurs en fonction du processus qu’il inhibe
préférentiellement.

De maniére générale, les inhibiteurs de corrosion agissent soit par formation d’un
produit insoluble, d’un film d’oxyde ou bien d’un film adsorbé qui forme une
couche barriere sur la surface métallique qui modifie les réactions électrochimiques
en bloquant soit les sites anodiques (siége anodique du métal) soit les sites
cathodiques (siége de la réduction de I’oxygéne en milieu neutre aéré ou siege de la
réduction du proton H en milieu acide), voire figure 1. 14 [49].

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou par une dissolution, ou si la quantité

d’inhibiteurs est insuffisante pour le restaurer, la partie exposée se corrode en piqlre
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profonde par diffusion des ions métalliques (2 travers ce film) qui défini le degré
déterminant de la vitesse de corrosion.

En matiére de corrosion localisée, la corrosion par piqlre est une forme
particulicrement insidieuse ; I’attaque se limite & des trous trés localisés et pouvant
progresser tres rapidement en profondeur tout en conservant le reste de la surface

indemne.

Fig. I. 14: Formation des couches barriéres a) cathodiques et b) anodiques

interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu

acide [49]

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur le processus cathodique et
anodique [50, 51] mais ils modifient peu le potentiel de corrosion [1].

Lorsque la corrosion est sous contrdle cathodique (la polarisation des cathodes
est plus importante que celle des anodes), ’inhibiteur a un caractére cathodique et la
surface des cathodes diminue avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur,

tandis que celle des anodes reste inchangée. Méme si la quantité d’inhibiteur ajoutée
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est insuffisante pour recouvrir toutes les cathodes, 1’intensité du courant de corrosion
diminue (figure I. 15a).

Si ’inhibiteur est anodique (figure 1. 15b) la surface des anodes diminue avec
PPaugmentation de la concentration en inhibiteur. Si elle est insuffisante, c'est-a-dire
si une partie des anodes reste non couverte, la densité de courant sera tres élevée sur
ces anodes et engendrera une corrosion par piqres.

Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions partielles, anodiques

et cathodiques, mais il modifie peu le potentiel de corrosion.

@ 1 (b)
E sans inhibiteur  avec inhibiteur
Ec sans inhibiteur C

/ avec inhibiteur

I
1
1
|
1
'
1

A 4

A 4

Icorr( inh) Icorr I Icorr(inh) Icorr I

Fig. I. 15: (a) contrdle cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur

cathodique ; (b) contrdle anodique de la corrosion, action d’un inhibiteur anodique ;

I. 2. 4. 3. Mécanisme d’inhibition
Quelque soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les
conditions dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations
de bases valables pour tous les inhibiteurs :
*- La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, action

de P’inhibiteur ne peut se faire qu’au niveau d’une étape des réactions élémentaires
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(transport d’espeéces en solution, formation d’intermédiaires superficiels, adsorption
des espéces a la surface des phases solides, transfert de charges électroniques).

*-. L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des especes
électronégatives (oxygene, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant
peu probable, le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher
au voisinage immédiat a la surface.

On peut concevoir I’action de I’inhibiteur par :

*- L’interposition d’une barriere entre le métal et le milieu corrosif, dans ce
cas, qui est essentiellement celui des milieux acides, le role de I’adsorption du
composé a la surface sera primordiale.

*- Par ajout des agents tampons, qui augmentent le pH prés de la surface
métallique et favorisent la passivation dans certains cas. Certains inhibiteurs
oxydants provoquent une passivation spontanée du métal diminuant ainsi la vitesse
de corrosion.

*- La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface
vis-a-vis de I’oxygene et en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique.

*- Par élimination de I’agent corrosif, cette technique n’est applicable que
dans les systemes fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude

fermés des centrales thermiques.

— Mécanismes d’action interfaciale

C’est le troisiéme mode de classement des inhibiteurs qui différencie ceux-
ci a partir de leur mode de fixation sur la surface métallique [52]. Les inhibiteurs
d’adsorption ou «d’interface», c'est-a-dire ceux qui agissent en formant des films
bidimensionnels de molécules adsorbées a la surface du métal, sont plutdt observés
dans les milieux acides, alors que les inhibiteurs dits «d’interphase» qui forment des
films tridimensionnels intégrant les produits de dissolution du substrat sont

specifiques des milieux neutres ou alcalins. Il existe cependant des éxeptions a ces
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régles de comportement, par exemple certaines molécules organiques agissent par
simple adsorption & la surface du métal c’est le cas des amines filmantes pour la

protection de ’acier en milieux aqueux de pH neutre [16].

a). Inhibition d’interface
L’adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute la surface est

constituée d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette
surface a donc tendance & combler ce manque en comptant atomes et molécules se
trouvant a proximité. Deux types d’adsorption peuvent étre distingués: La
physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption. Il y’a deux types
de forces a distinguer :

- Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes ; ne sont pas
énergétiques pour assurer a I’inhibiteur une fixation suffisante a la surface du métal ;

- Les liaisons hydrogénes dues aux groupements hydroxyle ou amine ;

- Les forces polaires, résultant de la présence du champ électrique (forces
électrostatiques) ;
Les espéces adsorbées physiquement par la présence de forces électrostatiques ou de
Van der Waals se condensent rapidement sur le métal. Mais elles sont facilement
supprimées de la surface par immersion dans une solution sans inhibiteurs. Celles
qui sont chimisorbées avec répartition ou transfert de charges entre la molécule
organique et les atomes du métal, se condensent plus lentement en dégageant une
forte chaleur d’adsorption. Ce type d’adsorption dépend de la charge ionique de
I’inhibiteur et des charges électriques présentes a la surface du métal. De ce fait, on
observe souvent des effets de synergie avec les ions tels que les chlorures, les

iodures et les bromures.

b) Inhibition d’interphase
Cette forme d’inhibition est due a la formation d’un film tridimensionnel

entre le substrat corrodé et les molécules d’inhibiteurs [53, 55]. Les inhibiteurs
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d’interphase ne sont pas seulement adsorbés aux interfaces métal/oxyde et
oxyde/électrolyte, mais sont également incorporés dans les couches barriéres (en
formant des complexes par exemple); conduisant a des réseaux homogénes et

denses présentant une faible porosité et une bonne stabilits.

I. 2. 5. Inhibition en milieu acide

Les molécules d’adsorption, c'est-a-dire ceux qui agissent en formant des
films de molécules adsorbées a la surface du métal, sont plutdt utilisées en milieu
acide, alors que les inhibiteurs formant des films tridimensionnels de produits de
réaction sont spécifiques des milieux neutres et alcalin.
Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ils agissent par adsorption & la surface des métaux,
avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour diminuer

la vitesse.

L 2. 5. 1- Adsorption des inhibiteurs organiques

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire les
molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques les
plus efficaces doivent donc déplacer les molécules d’eau adsorbées, D’aprés Bockris
[56], 'adsorption d’une substance organique a la surface du métal peut étre décrite

par la réaction suivante:

Orgsay + nHO —>  Orgpgy + nHO s

Les indices sol et ads signifient, en solution et adsorbé et n représente le nombre de
molécule d’eau déplacées a 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 I’air géométrique de la molécule organique par rapport a celle de

Peau. Le déplacement des molécules d’eau par des molécules organiques est
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gouverné par une é€nergie d’intéraction entre le métal et ces molécules d’eau. La
variation globale d’énergie libre Gigs qui en résulte peut s’écrire selon I’équation de
Gibbs-Helmoltz:

AG,, = AH, — TAS,, (1. 6)

Pour que I’adsorption soit effective, il faut que AG,4 soit négative. AG,y, étant
toujours négative (les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus
d’adsorption), il s’ensuit que AH,4 est négative et donc 1’adsorption est un
phénomeéne exothermique.

La chaleur d’adsorption Q.4 est définie comme étant 1’opposé de la variation

d’enthalpie AH,qs soit :
Qads = —AHads (17)

La valeur de Q. va nous permettre de distinguer deux phénomeénes d’adsorption.

a) Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique résulte d’une intéraction électrostatique entre les
ions ou les dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriquement
chargée. L’adsorption physique est un phénoméne purement physique et réversible,
qui n’implique aucune énergie d’activation. En générale la chaleur d’adsorption
physique ne dépasse pas 20 kJ/mol, ce qui est comparable a la condensation d’un
gaz. Lors de Padsorption physique, plusieurs couches d’atomes peuvent étre
adsorbées a la surface du matériau.
Il faut naturellement que I’inhibiteur porte lui-méme une charge globale : ion positif,
ion négatif ou molécule dipolaire. La force de Padsorption électrostatique sera
fonction de la différence entre les charges portées par I’inhibiteur d’une part et la
surface métallique d’autre part. La charge (quen) du métal est définie par la position
du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle E°

[57]. A ce potentiel, il n’y a pas de double couche ionique a la surface du métal, la
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charge de celui-ci est nulle, et I’attraction coulombienne n’existe pas. La charge
négative portée par le métal, est d’autant plus importante que I’on s’éloigne de E°
vers des valeurs de potentiels respectivement positifs ou négatifs [58]. La
connaissance de E° doit donc permettre de prédire a la fois la nature des ions
adsorbables, suivant leurs charges, et la force de liaison inhibiteur-surface, qui doit
étre dans certains cas limites, fonction de la quantité E.o; - E°, ot Ec st le potentiel
de corrosion du métal en I’absence d’inhibiteur.

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a E°,
I’adsorption des cations est favorisée. Les anions sont aisément adsorbés quand le
potentiel de corrosion du métal se trouve dans la région positive de potentiel par

rapport a E°.

b) Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est le plus important type d’intéraction entre I’inhibiteur
et le métal. Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la
surface métallique.

L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition
des charges €lectroniques des molécules adsorbées. C’est un phénomene irréversible
et spécifique pour chaque métal, c’est un processus lent, dépendant de la
température, il est caractérisé par une grande (énergie d’activation) chaleur
d’adsorption (de 100 & 500kJ /mol). Ce processus d’adsorption implique des liaisons
fortes et stables qui sont dues a la mise en commun d’électrons entre la partie polaire
de 1a molécule et les orbitales d insaturées de la surface du métal.

Les électrons proviennent en grande majorité¢ des doublets non liant des molécules
inhibitrices possédant des hétéroatomes tels que O, N, S, P possédant une grande
électronégativité.

Le tableau I. 1 met en évidence les différences essentielles ces entre deux types

d’adsorption [59].
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Tableau I. 1: Comparaison liaison physique- liaison chimique

Adsorption physique Adsorption chimique

- Force électrostatique Liaison de coordination (recouvrement
des charges ou transfert des charges
entre le métal et la molécule

inhibitrice)
- Pas de contact direct entre Contact direct entre I’inhibiteur et la
I’inhibiteur et le métal. surface métallique
- Il y’a une couche intermédiaire
de molécules d’eau
- E, (’énergie d’activation est - E, (I’énergie d’activation est élevée)
faible) - Le processus est favorisé par

- Le processus est indépendant de | élévation de la température
la température

L’adsorption ne dépend pas de la | - L’adsorption dépend de la nature du
nature du métal, mais seulement métal
de la charge portée par le métal - Elle est favorisée par un métal ayant

des orbitales électroniques d vacantes
et de faibles énergies (métaux de
transition)

I. 2. 5. 2 Les principaux facteurs agissant le phénoméne d’adsorption
a) Structure moléculaire des inhibiteurs
Les inhibiteurs organiques s’adsorbent sur les sites actifs de la surface
métallique sans altérer le mécanisme des réactions électrochimiques partielles. Ils
bloquent les sites et réduisent la vitesse de corrosion cathodique, anodique ou mixte

en relation avec le pourcentage des sites actifs recouvert par I’inhibiteur.
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Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure moléculaire et de leur
concentration. |

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs contiennent une partie non
polaire, hydrophobe, relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes
de carbone et d’hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou de
plusieurs groupes fonctionnels, tels que —NH, (amine), -SH (mercaptan), -OH
(hydroxyle), -PO3 (phosphate)...

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure I. 16).
Notons que les chélates peuvent €tre formés a la surface du métal lorsque
I’inhibiteur organique contient plus d’un groupement fonctionnel, pouvant chacun
former des liaisons avec les atomes du métal (chélation ou pontage) [60].

Parmi les autres parametres structuraux pouvant influencer 1’efficacité inhibitrice on
peut citer:

- L’air moléculaire de I’inhibiteur est projecté sur la surface métallique. Cette
projection dépend des différentes possibilités d’arrangements des ions organiques ou
de molécules a I’interface métal-solution [61] ;

- L’influence exercée par le poids moléculaire [62] ;

- L’importance de la configuration moléculaire [63] ;

- L’influence des différents descripteurs de la molécule, a savoir I’énergie

HOMO et le moment dipolaire déterminés par la chimie quantique ;

b) Influence de la densité électronique
Plusieurs inhibiteurs organiques possedent aux moins un groupement
fonctionnel considéré comme centre de la chimisorption. Dans ce cas la force de
liaison établie entre le métal et le composé organique dépend de la densité
électronique de ’hétéroatome. En effet I’efficacité inhibitrice de I’inhibiteur varie
inversement avec 1’électronégativité des groupements fonctionnels [64, 65]. Elle

augmente dans I’ordre O, N, S, Se, P.
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: Adsorption simple

: Chélation de surface

: Pontage de surface

: Adsorption en multicouche

Extrémité hydrophile

oW N -

O Extrémité hydrophobe

Fig. I. 16: Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques

sur une surface métallique

¢) Influence de la concentration

—  Isotherme d’adsorption

Une autre fagon de mettre en évidence la relation, & une température
donnée, entre la quantité d’une espéce dans la phase liquide ou gazeuse avec la
surface s’appelle I’ isotherme d’adsorption.
La quantité d’espéce «i» adsorbée sur la surface est exprimée par le recouvrement
(0) de la surface, qui représente le rapport du nombre de sites d’adsorption

effectivement occupés N; au nombre de sites total Np:
0 = — (I. 8)

Le recouvrement du matériau par adsorption d’une espéce & sa surface est

partiellement utilisé comme moyen de lutte contre la corrosion en milieu aqueux.
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L’espéce adsorbée est alors un inhibiteur de corrosion ajouté volontairement au
milieu, en générale en quantité trés faible.
Dans ce cas, on admet que son activité peut étre remplacée par sa concentration Ci,

et I’isotherme d’adsorption devient alors une relation de la forme :

0,= f(C) (1.9
Les concentrations expérimentales ont conduit & plusieurs modéles d’isothermes
d’adsorptions. Le plus connu est le modele de Langmuir, qui sert en générale de

base pour la représentation des phénomeénes d’adsorption en phase aqueuse

impliqués dans les processus de corrosion ou d’inhibition.

*. Isotherme de type Langmuir

Dans ce modéle, on suppose que le nombre de sites d’adsorption a la
surface du matériau est fixe et que chaque site ne peut adsorber qu’une seule
particule. De plus, comme on néglige les intéractions latérales entre particules
adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [66]. Si I’on suppose que la vitesse
d’adsorption de I’espéce «i» considérée est proportionnelle a sa concentration (en
inhibiteur) Ciy, en solution et la fraction de sites d’adsorption non occupée (1- 0 ) il

vient :

14

ads

=K, (1-9)C,

inh

(L. 10)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites

occupés par le gaz adsorbé.

Vdes = Kdesg (I 11)
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A Péquilibre les deux vitesses sont égales :

Kads (1 - 0) Cinh = Kdese (I 12)
soit:
g= K Cum (I 13)
I+KC,,

Dans cette équation, K désigne le coefficient d’adsorption qui est égale 4 :

ads I 14)

des
L’équation peut étre écrite sous deux formes linéaires :

0

m = KCi"h (I 15)
ou
Cé'"h - %+ c. (I 16)

*- Isotherme de type Freundlich

La relation de type Freundlich est rarement utilisée pour restituer
graphiquement le phénoméne d’adsorption d’inhibiteur sur le métal étudié. Elle est
d’une forme exponentielle entre le taux de recouvrement et la concentration de

Pinhibiteur :

0=KC., L 17
La transformation logarithmique de cette derniére donne -

Ln@= LnK + niLncC,, (I. 18)

ou K est la constante d’équilibre d’adsorption et n représente le degré de non

linéarité dans la relation entre 6 et Cimn (0 < n <1).

- 40 -




CHAPTRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’INHIBITION DE CORROSION EN MILIEU
ACIDE ET METHODES D’EVALUATION

Cependant I’ajustement des données & I’aide d’une relation de type Freudlich ne
signifie nullement que les hypothéses qui sous-tendent le modele 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’intéractions aux interfaces

liquides —solides faisant intervenir aussi des intéractions latérales.

*. Isotherme de type Temkin

Temkin suppose que le métal est un ensemble de sites thermodynamiques
équivalents et qu’il y a une indépendance entre eux.

Pour cela Temkin propose une énergie libre d’adsorption égale a :

AG®, = AG? — fRTO (1. 19)

- AG?, est Iénergie standard d’adsorption correspondante au recouvrement

complet de la surface.

- AG? est I’énergie standard d’adsorption correspondante au recouvrement nul
de la surface.
- fest une constante d’hétérogénéité énergétique de la surface [70].

L’équation de I’isotherme de Temkin est :

exp(/0) -1 (L. 20)

KCinh =
1- exp[-f(1-6)]

_1_ x 5AG:d.\'

ou =
S RT 66

Pour les valeurs élevées de f(i.e, K.Ci>>1 et K. Cippexp(-f) <<1)

L’équation de Temkin simplifiée est:
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KCi , = exp(f6) (I1.21)

Cette derniére équation peut étre exprimée sous la forme linéaire :

o= Link+Linc,, 1. 22)
S S

*_ Isotherme de Frumkin

Frumkin propose une relation [71, 72] qui exprime le taux de recouvrement

en fonction de la concentration.

99 exp(-2a0) = KC,, (1. 23)

- K est la constante d’équilibre de la relation d’adsorption ou ccefficient

d’adsorption.

- Ciuh est la concentration en inhibiteur.

- a est le paramétre d’intéraction qui lie la variation de 1’énergie d’adsorption en
- fonction du taux de recouvrement selon la relation suivante :

AG, = AG® F aRT0 1. 24)

A cause de la différence provoquée pour la détermination d’une valeur réelle
du parametre d’intéraction, Damasckin [40] propose une méthode simple pour la
détermination de cette derniére valeur.

Pour un taux de recouvrement 8 = 0,5 ’équation de Frumkin s’écrit:

K Cyos = exp(-a) (1. 25)

- Sion pose Y =

, avec Y est une constante relative et a partir des équations 23
0=0,5

et 25, on aura :
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2
——exp(-2a)
Y = ¢ _1-¢ -9 expla(l —20)] (1. 26)
Cooss exp(-a) 1-6
2,3 1-6
’ou = ——logl Y.—— L. 27
d’ou a=—0 og( 5 ) 1. 27)

Ainsi, pour chaque valeur a ¥ et 6 on détermine une valeur de a. Pour une valeur
positive de a, il y a une forte intéraction entre les molécules adsorbées en position
verticale [73]. Par contre pour une valeur négative de a, ce qui indique que
I’intéraction entre les molécules du film formé et la surface hétérogéne du métal est
plus forte que I’intéraction entre les molécules du film lui-méme.

Concernant P’applicabilité de ce modele et d’aprés Scakalarsha Smialowski et
Warzorek [74], adsorption des composés aliphatiques (acides, alcools et amines)

sur I’acier dans H,SO4 obéit a I’isotherme de Frumkin.

I. 3. Méthodes d’étude de la corrosion

L’interface métal-solution est un systéme complexe, chaque méthode de la
détermination de la vitesse de corrosion conduira donc a une approche différente de
cette grandeur, suivant la nature des hypothéses sur lesquelles est fondée la
technique utilisée. Les méthodes les plus courantes sont : la gravimétrie qui est une
méthode trés ancienne de mesure directe, les méthodes électrochimiques
stationnaires (courbes de polarisation) et les méthodes électrochimiques transitoires

parmi lesquelles les mesures d’impédances €lectrochimiques.

I. 3.1.La gravimétrie
Le principe de cette méthode repose sur la mesure de la perte de masse Am
subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d’immersion dans une

solution corrosive maintenue a température constante.
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I. 3.2.Les méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques permettant I’étude du phénoméne de
corrosion peuvent étre divisées en deux catégories: Méthodes stationnaires et
Meéthodes transitoires
A) Méthodes stationnaires
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant
dans son état quasiment d’équilibre thermodynamique ; Elles prennent en compte

tous les couples rédox dans la solution [75-77].

— Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une
caractéristique fondamentale de la cinétique €lectrochimique, mais ne rend compte
que de I’étape la plus lente du processus global a Iinterface électrochimique.
Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres
électrochimiques d’un métal en contact d’un électrolyte a savoir: La vitesse
instantanée de corrosion (Ieorr), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel, la
résistance de polarisation (R;) et les courants limites de diffusion.
Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.
Les courbes courant-tension stationnaires ont permis d’estimer la vitesse de
corrosion et d’appréhender la formation d’un film inhibiteur. En effet la présence de
ce film formé peut se caractériser sur les courbes par I’invariance du courant sur un

large domaine de surtension appliquée.

B) Méthodes transitoires
Les méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme
du signal respective appliqué: une impulsion, un balayage ou une modulation.
—  Méthodes impulsionelles: la chronoampérométrie
La chronoampérométrie consiste a suivre I’évolution du courant en

fonction du temps lorsque le systéme est soumis a une surtension. Cette technique
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est intéressante dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, car elle
permet d’avoir accés & 1I’évolution des cinétiques de formation du film selon
différentes conditions expérimentales (température, concentration en inhibiteur,
vitesse de rotation de I’électrode...). De plus la mesure du courant résiduel (courant
mesure a la fin du temps d’acquisition) donne une bonne estimation de la compacité

et de ’efficacité de la couche barriere formée a I’interface [78].

—  Meéthode a balayage en potentiels: la voltammoétrie

Les mesures de la voltammétrie cyclique reviennent a effectuer des
balayages linéaires en potentiels autour d’une position donnée et d’observer les
¢ventuelles apparitions et/ou disparitions des phénoménes électrochimiques
(oxydation et/ou réduction). Certains paramétres tels que la vitesse de balayage,
permettent de rendre compte de la réversibilité de quelques réactions. Dans I’étude
des inhibiteurs, cette technique a été mise en ceuvre notamment pour caractériser
I’adsorption des molécules inhibitrices au matériau et ce dés la premiére minute

d’immersion.

—  Méthode par modulation: la spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE)

La force de cette technique par rapport aux précédentes est de
différencier les phénoménes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les
processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences; Lorsque la fréquence
appliquée diminue, il y apparaitra la contribution des étapes les plus lentes comme
par exemple les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [49, 50]. La
spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le
processus électrochimique globale [48]. Son principe consiste & superposer au
potentiel de I’électrode une modulation de potentiel sinusoidal de faible amplitude et

a suivre la réponse en courant pour différentes fréquences du signale perturbateur.
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I. 4. Techniques d’analyse de surface

Les différentes techniques d’analyse de surface sont des outils indispensables
a la prévision du comportement & la corrosion d’un matériau donné comme a la
caractérisation & postériori d’un phénomeéne de corrosion.
Les différentes techniques couramment employées se caractérisent toutes par I’envoi
d’un faisceau (d’électron, d’ion, de rayon X) sur la surface a étudier et par I’analyse
du signal émis au retour. La plupart d’entre elles fonctionnent sous vide poussé, ce
qui réduit les signaux parasites (collision du faisceau avec des molécules de gaz).
On peut séparer les techniques en techniques d’analyse chimique, qui, leur nom
I’indique, fournissent des informations sur la composition chimique de la surface, et
en techniques d’analyse physique qui fournissent des informations sur la
topographie ou la microstructure de la surface.

De nombreuses techniques d’analyse des surfaces sont couramment
employées. Nous décrivons briévement celles principalement mises en ceuvre dans

le cadre des études de corrosion.

I. 4. 1- ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)

La méthode ESCS parfois encore appelée XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) est basée sur effet photoélectrique. En absorbant un photon du
faisceau incident (d’une énergie de 1 a 2 keV), 1’élément de la surface regoit une
énergie hv. Il émet alors au retour un électron possédant une certaine énergie
cinétique E.. Le faisceau d’électron ainsi émis arrive sur I’analyseur qui va mesurer
les différentes énergies cinétiques des électrons regus et les traduire sous la forme
de pics.

Le bilan énergétique est donné par 1’équation suivante :
hv,=E, +E,_+e® (1. 28)
Cette équation donne une relation entre les énergies Ei, Ec, hv, (énergie en eV

envoyée par la source focalisée sur une longueur d’onde de travail) et e’
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correspondant a I’énergie d’extraction propre a chaque spectrométre (de I’ordre de
quelques eV).

Les signaux détectés se présentent sous forme d’un spectre d’intensités des
photoélectrons (nombre de coups par seconde) en fonction de 1’énergie cinétique
correspondante. La mesure de E. permet d’atteindre les énergies de liaisons
rapportées au niveau de fermi et répertoriés dans les tables de Siegbahn.

L’analyse XPS, tres utilisée pour la caractérisation des couches d’oxydes minces
formées par la corrosion, donne des informations concernant [’environnement
chimique tel que I’état des liaisons et permet de différencier les différents degrés
d’oxydation d’un élément. Les résultats sont en général présentés sous la forme de
profils donnant I’évolution de I’intensité du signal d’un élément (proportionnel a la
quantité pour un élément donné) en fonction du temps d’abrasion (proportionnel a la
profondeur analysée pour un matériau donné).

L’analyse XPS n’est en toute rigueur que semi-quantitative car le signal émis par

I’é1ément analysé dépend de I’énergie du faisceau incident.

I. 4. 2- Spectroscopie Auger

Comparable dans son principe a ’ESCA, ce type d’analyse souvent
dénommé AES (Auger Electron Spectroscopy) utilise un faisceau incident d’électron
de 1a10 keV (au lieu des photons de PESCA), et mesure les électrons émis en
retour.
Cette méthode d’analyse est quantitative, car contrairement a I’ESCA, le signal émis
ne dépend pas de I’énergie du faisceau incident. Toute fois, elle concerne surtout les
¢léments légers.
Les couches analysées par cette méthode ont une épaisseur de I’ordre du nanometre,
et I’appareillage posséde en général un dispositif d’abrasion par €mission d’ion

argon permettant I’obtention de profils de plus grandes épaisseurs.
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I. 4. 3- Analyses SIMS

La méthode SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) est basée sur
’analyse, par un spectrométre de masse, des ions secondaires émis par le matériau a
analyser lorsqu’il est lui-méme irradié par un faisceau d’ion d’une énergie de 0,5 a
10 keV.
L’avantage de cette méthode est de distinguer non seulement les différents éléments
ionisés, mais aussi les différents isotopes d’un méme élément.
Ce dernier point est particulierement intéressant car il permet la détection de traceurs

dont I’emploi est souvent utile en corrosion.

I. 4. 4- Microscope mécanique a balayage

Ce dispositif, aussi appelé micro-rugosimétre, est constitué d’un
palpeur soit mécanique soit optique que I’on déplace sur la surface a caractériser. Le
mouvement vertical du capteur (ou la réflexion du faisceau laser) est traduit en
termes d’informations sur le relief de la surface explorée.
D’une résolution typique de 100 nm, ce moyen d’analyse statistique de la

morphologie des piqlires de corrosion a la surface d’un échantillon.

I. 4. 5- Microscope Electronique a Balayage (MEB) et Microscope a Force
Atomique (AFM)
Ces deux techniques sont aussi connues sous les sigles de STM (Scaning
Tuneling Microscope) et AFM (Atomic Force Microscope), sont assez voisines.
Dans le cas du MEB, une tension est appliquée entre une pointe métallique trés fine
et la surface a analyser qu’elle balaye. Les électrons qui s’échappent par effet tunnel
du matériau a analyser produisent un courant dont I’intensité¢ dépend de la distance
entre la pointe et la surface.
D’enregistrement des déplacements verticaux de la pointe donne une carte
topographique de la surface analysée, dont la résolution peut atteindre 0,01 nm en

vertical et 0,2 nm en horizontal.
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L’information obtenue est en fait une indication sur la densité d’électrons au
voisinage de la pointe. Pour que I’information soit purement topographique, il est
nécessaire que tous les atomes de la surface aient les mémes propriétés
électroniques, et donc ne se différencient pas chimiquement.

Le microscope a force atomique fonctionne sur un principe identique, mais
on mesure dans ce cas la force d’attraction ou de répulsion entre la pointe et les
atomes de la surface au lieu d’un courant électrique.

L’AFM est ’'une des méthodes d’observation et d’analyse aisées d’atomes et de
structures atomiques superficielles, dans une grande variété d’environnement (ultra
vide, air, huile, eau, et...) pour une large gamme de températures et dans I’espace

réel direct. 11 s’agit d’une analyse détaillée de la morphologie de surface de

I’échantillon.
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NH _NH
: e+ o) ERX Y
( AFOD R s

© (0)

R: H pour DPTU et DPU
R: (ET,N- pour DAPPTU et DAPPU

Schéma II. 1 : Réaction de synthése des inhibiteurs étudiés
La pureté des composés synthétisés a été vérifice par I’analyse élémentaire (C,
H et N) et par le point de fusion. Les analyses élémentaires ont été réalisées a

L.N.S.C de Lille-France, les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau IL2 : résultats de I’analyse éiémentaires des inhibiteurs étudiés

% C % H %N
trouvé (calculé) trouvé (calculé) trouvé (calculé)

DAPPTU

C7H2 NS 67,05 (68,19) 7,20 (7,07) 13,90 (14,03)
DPTU
C:H12NoS 68,28 (68,39) 5,48 (5,30) 12,10 (12,27)
DAPPU
Ci7H21N3O 71,95 (72,06) ' 7,62 (7,47) 14,65 (14,83)
DPU
C3H1aN,0 73,45 (73,56) 5,83 (5,70) 13,08 (13,20)

Les milieux corrosifs sont des solutions d’acide chlorhydrique molaire (HCI
1M) et d’acide sulfurique 0,5M avec ou sans inhibiteur: des solutions commerciales
de HCI a 37% (Merck) et de H,SO4 & 98% (Prolabo) ont été diluées dans ’eau
distillée.

Les échantillons d’acier sont préparés, avant immersion dans les solutions, par

polissage au papier abrasif jusqu’aux grains 1200, puis ils sont rincés a l’eau
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CHAPITRE 1I: MATERIAU, MILIEUX, METHODES ET DISPOSITIFS
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Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales et les
techniques électrochimiques utilisées pour réaliser cette étude. Une description des
matériaux, de I’électrolyte, et des montages effectués permet, dans un premier
temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des
résultats. Les techniques électrochimiques sont 3 leur tour présentées, de maniére a

souligner leur intérét et leur pertinence dans I’étude de I’inhibition de la corrosion.
IL. 1. Matériau et inhibiteurs
* Lors de cette étude, nous utilisons des échantillons d’acier XC38 dont la

composition chimique (%) est précisée dans le tableau IL. 1.

Tableau IL.1: Teneurs en masse des impuretés présentes dans I’acier

Eléments C Si P S Mn Fe

(%) massique | 0,30-0,35 0,15-0,35 0,030 0,035 0,5-1 Balance

Conformément aux propriétés générales des inhibiteurs de corrosion, nous
avons préparé des composés organiques dérivés de la thiourée et de ’urée présentant
des densités électroniques variantes dues a la présence des hétéroatomes et des
substituants.

Les structures chimiques des inhibiteurs étudiés a savoir la diphénlithiourée
(DPTU), la N—(4-diethylaminophenyl)-N’-phenylthiourée (DAPPTU), 1la
diphénylurée (DPU) et la N-(4-diethylaminophenyl)—N’—phenylurée (DAPPU) sont
reportées sur la figure IL.1. Leur synthése a été réalisée au laboratoire conformément

3 la méthode décrite dans la littérature [1, 2] selon le schéma réactionnel suivant :
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bidistillée, dégraissés a I’acétone et séchés a I’air ambiant avant chaque utilisation.
IL. 2. Procédures expérimentales

II. 2. 1. Mesures gravimétriques

Les mesures de perte de poids sont une premiere approche de I’étude
de I’inhibition de la corrosion d’un métal dans une solution électrolytique. Cette
méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas
nécessiter un appareillage important. Cette méthode consiste & mesurer la perte de
masse Am des échantillons de surface d’aire S pendant le temps ¢ d’immersion de
’échantillon dans une solution corrosive. La vitesse de corrosion W, est donnée

par ’expression suivante :

W = %’-;1 @h'.em? (IL 1)

Am étant la perte de masse exprimée en g, ¢ le temps de la mesure en heure et, S la
surface de P’échantillon en cm’.

Il ne faut toutefois pas perdre de vue que cette vitesse n’a de signification que
lorsque I’attaque est répartie uniformément sur toute la surface.

L’efficacité inhibitrice (%EI) d’un composé est évaluée par !’intermédiaire de
la mesure des vitesses de la corrosion du systéme électrochimique en absence et en
présence de I’inhibiteur. Elle est calculée a partir de la relation suivante :

%EI, :(1—%)x 100 1. 2)

corr

ot W, est W, sont respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en
absence et en présence de I’inhibiteur.

Les essais gravimétriques ont été réalisés dans un bécher de 150 mL. Le
volume de I’électrolyte est de 100 mL. Les échantillons d’acier sont sous formes de
disques de diameétre égal & 17 mm et d’épaisseur de 2 mm, qui sont immergés, en
position inclinée, dans la solution corrosive sans et avec ajout de I’inhibiteur. Avant
toute mesure, I’état de surface de I’échantillon comporte un polissage a l'aide de

papiers au carbure de silicium de granulométrie décroissante allant jusqu’a 1200,
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I’échantillon est pesé et introduit immédiatement dans ’électrolyte. La température

de ce dernier a été maintenue constante 3 + 0,1 °C a I’aide d’un bain thermostaté a

circulation de marque JULABO. Chaque valeur des essais gravimétriques est la

moyenne de trois essais.

II. 2. 2. Mesures électrochimiques
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Toutes les  mesures électrochimiques sont réalisées avec un systéme

électrochimique ~ comprenant un  potentiostat-galvanostat ~PGZ301, type

VOLTALAB40 de marque Radiometer, piloté par un logiciel «Voltamaster 4».

Le schéma du dispositif expérimental décrit précédemment est présenté sur la

figure suivante (fig. II. 2).

ER (ECS)

capillaire
de Luggin

Potensiostat-

Galvanestat PGZ301

(Py cE | -7 T]23d| ET(C3)

e o — P
——
- — -

Fig. IL 2: Schéma du dispositif de mesures électrochimiques
ET : électrode de travail, ER : électrode de référence,

CE : contre électrode

IL 3. Techniques électrochimiques utilisées

Les essais électrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au
mécanisme d’action de I’inhibiteur et, dans la mesure ou elles sont correctement
interprétées, sur la vitesse des processus de corrosion a P’instant ou est faite la
mesure, ce qui rend de toute fagon nécessaire une étude en fonction du temps. Les
méthodes électrochimiques utilisées dans notre travail peuvent étre classées en deux

groupes distincts: les méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites

transitoires.
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IIIL. 3. 1. Méthodes stationnaires
IIL. 3. 1. 1. Courbes de polarisation [6, 7]

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se

dissoudre et a se charger électriquement avec création d’une double couche
électrochimique assimilable a un condensateur électrique. Au bout d’un temps
suffisamment long pour qu’un régime stationnaire soit établi, I’électrode métallique
prend par rapport a la solution un potentiel, appelée potentiel de corrosion (Ecor). Ce
potentiel ne peut étre connu qu’en valeur absolue. Il est repéré par rapport a une
électrode de référence.
Si, 4 PPaide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un
courant & travers I’électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface
prend une nouvelle valeur de potentiel. Les courbes £ = f{I) ou ] = f(E) constituent
les courbes de polarisation.

Le tracé des courbes courant tension est délicat car 1’état stationnaire est, dans
la plupart des cas, assez lent a s’établir, surtout dans le domaine anodique. Ces tracés
sont effectués point par point en maintenant soit la tension fixe (tracé
potentiostatique), soit le courant fixe (tracé galvanostatique), de fagon a obtenir
respectivement un courant ou une tension quasi-stationnaire. Cependant le mode
potentiodynamique avec une vitesse de balayage trés petite permet aussi d’avoir des
conditions quasi-stationnaires [3, 8].

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation
dépend uniquement du type de cinétique régissant le processus électrochimique de

corrosion (cinétique d’activation pure, de diffusion ou mixte).

o - Cinétique d’activation pure (ou transfert de charge) :
La vitesse d’une réaction chimique peut étre définie comme le nombre de
moles d’atomes réagissant par unité de temps et de surface de I’électrode. Toutefois,
cette quantité peut se révéler difficile a apprécier directement.

Dans le cas des réactions électrochimiques, qui mettent en jeu un transfert de
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charges, on exprimera la vitesse de corrosion en termes d’équivalent de courant:
I=zFv (I1. 3)

avec [ : densité de courant de transfert de charges (A.m™)

z : valence du métal

F: constante de Faraday

v : vitesse de réaction (mol.s'.m?)
En utilisant le modéle du complexe activé on aboutit, pour une réaction de
dissolution réversible, & 1’expression du courant de transfert en fonction de la
surtension n de I’électrode et des paramétres cinétiques /) et o (courant d’échange a
I’équilibre et coefficient de transfert).

Cette expression est connue sous le nom de la relation de Butler-Volmer [9]:

I=1], [exp(l—z_;(%z# - exp;’—(;(')%%} (IL. 4)
I': intensité globale correspondant a la surtension
1 : E - E¢q (potentiel appliqué- potentiel d’équilibre rédox)
o : coefficient de transfert
R : constante des gaz parfaits
T : température absolue.

Iy : courant d’échange correspondant a 1’équilibre.

Ox + ne — Red

Les calculs ont montré que, pour un potentiel appliqué supérieur de 100 mV
par rapport a Ecq, nous ne commettons qu’une erreur de 2% en considérant, soit le

processus cathodique est favorisé, soit le processus anodique.

-a.z.Fn 1
I=] exp———¢ =Kexp—E II. 5
o €Xp RT ch ( )
\ 1 —(X.Z.F — )
ou 3= TRP et E=n+E,

[
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Si nous prenons le logarithme de cette expression, nous obtenons la relation bien
connue de Tafel :
E=a+B.Inl (1. 6)

ou a est une constante et B, coefficient de Tafel.

Cette relation montre la linéarité entre le potentiel et le logarithme de I’intensité (1).

Remarquons que pour £ = E,, ( =0), ona ] = I,: ’extrapolation de la droite de

Tafel au potentiel d’équilibre donne le courant d’échange I,

De la méme fagon pour E =E,,,,, I’extrapolation nous fournit I, (voir figure II. 3).
Dans le cas ou les concentrations des espéces sont les mémes au sein de la

solution et a la surface de I’électrode, ce qui signifie que les transferts de matiére

¢lectroactive dans la solution ne sont pas les €tapes limitant des réactions

interfaciales, 1’équation de Butler-Volmer peut étre écrite sous la forme

a -1
I=1,(e% -e%) L. 7)
Logl
Droites de Tafel
cathodique anodique
Loglc.m- U U S
E
7
ECO”’

Fig. II. 3: Représentation schématique linéaire et semi—logarithmique des

courbes courant-tension caractéristique d’une cinétique d’activation pure

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

I’équation précédente s’exprime alors par :
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Inf=mnl, +B,n (pour la partie anodique) (L. 8)

InZ/=Inl, +B, 7 (pour la partie anodique) (1. 9)

¥ - Cinétique de diffusion (ou transfert de matiére):
Les courbes de polarisation font apparaitre un palier de diffusion auquel
correspond un courant limite I, (figure II. 4a). La vitesse de corrosion est égale 4 la
densité du courant limite de diffusion. Dans ce cas la vitesse de corrosion est

affectée par I’agitation de la solution ou par la rotation de 1’électrode.

e - Contréle mixte :

La figure II. 4b représente un processus électrochimique de corrosion
sous contrdle mixte d’activation diffusion. Dans ce cas, ’intersection des courbes
individuelles n’a plus lieu au niveau du palier mais dans la partie ascendante de la
courbe cathodique.

On voit que la considération de I conduisant & une valeur par excés de Iy; d’autre
part du fait de P’influence de la diffusion, aucune droite de Tafel ne peut étre
directement mise en évidence dans le domaine cathodique.

Néanmoins, on arrive a faire apparaitre le plus souvent la droite de Tafel en
effectuant une correction de la diffusion par application de la formule bien connue

[10, 11] :

I 1
= II. 10
.-F[L ( )

~ =

I

ou: I’ : est la densité de courant corrigé de la diffusion.
I : est la densité de courant correspondant au processus mixte.

I; : est la densité de courant limite de diffusion
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Log7s

i

Ox1 +ne”

Liom=Ig} === -

Red; « Oxgz + ne”

I
]
]
1
i
]
I
!

E

L

—>

COr

Fig. I1.4a: Représentation schématique d’un contrdle diffusionne] pur

en termes de courbes individuelles Teor=1p)

Logl
T Lom < I

Ox) + ne”
Iy

Fig. IL. 4b: Représentation schématique d’un contrdle mixte
(transfert de charge-diffusion) en termes de courbes individuelles
(eorr <1Ip)

— Avantages et inconvénients de la technique :

* Cette méthode permet d’estimer assez rapidement les vitesses de corrosion ;

* Elle est suffisamment sensible pour déterminer & la fois les fortes et les
faibles vitesses de corrosion;

* Sa mise en ceuvre est relativement aisée dans le cadre d’un laboratoire ;

* Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur
I’hypothese selon laquelle les réactions anodiques et cathodiques occupent chacune
la totalité de la surface et prend en considération le potentiel mixte et non pas le

potentiel d’équilibre thermodynamique.
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III. 3. 1. 2 Résistance de polarisation

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de
quelques millivolts AV autour du potentiel naturel de corrosion et de déterminer le
courant / correspondant (Fig. II-5). La pente de la droite permet de calculer la
résistance de polarisation R, (inverse de la pente). Au voisinage du potentiel de
corrosion (+10mV autour de Egyy), il est possible de lindariser les expressions des
courbes partielles anodiques et cathodiques, et par suite assimiler la courbe courant-
tension globale a une droite dont la pente est égale & R, (figure II. 5).

En appliquant la relation II. 6 au potentiel de corrosion, on obtient :

E, =a+BInl_, (L 11)
La différence E — E,,,, = AE donne :
AE = B, in(-1) (I 12)
L exp23 %E—) (IL 13)
Pour le sens anodique :
Lo _ exp(23 %E.) (IL. 14)
Posons I =1,-1,
I= [exp(2,3 2E) - exp(2,3 ;ﬂ):l xI,. L. 15)

Pour des valeurs trés faibles de E, un développement au premier ordre des termes

exponentiels donne :

ar=23 BatBe gy (II. 16)
B, xB,

AL _p - B.xB. 1 _ K (1. 17)

AI 2’3 (Ba + Bc) Icorr ]corr
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L’expression (II. 17) est la relation établie par Stern et Geary [12]. La figure

IL. 5 illustre la méthode graphique de calcul du rapport (—i[—E).

Dans le cas particulier, si la réaction cathodique est sous contrdle diffusionnel pur,

B, tend vers I’infini et I’équation (II. 17) devient :

B. 1
= —X II 1 8
g 2’3 ]carr ( )
De méme, pour la relation anodique : R , =2—§x 11 (I1. 19)
()]
//
40 5 5 10 E(mV/ECS)

Fig. IL. 5: Détermination graphique de la résistance de polarisation

Bien que la polarisation linéaire soit une méthode traditionnelle pour la
mesure de R;, dans quelques circonstances elle s’est avérée incertaine. Plusieurs
chercheurs ont pu démontrer qu’une large erreur peut étre enregistrée lors de
’estimation de la vitesse de corrosion par la polarisation lindaire [13, 14-17]. La
raison principale de cette erreur, est que la valeur expérimentale de R, contienne la
contribution des résistances ohmiques, tel que la résistance entre le capillaire de
Luggin et ’électrode testée, la résistance du film inhibiteur, etc....

Toutefois P’extrapolation des droites de Tafel, de méme que la détermination de la
résistance de polarisation R,, reposent essentiellement sur ’hypothése que les

réactions anodique et cathodique occupent chacune I’ensemble de la surface, c’est &
q p )
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dire a I’assimilation du courant de corrosion & un courant d’échange.

Cette hypothése est fausse, car le potentiel de corrosion est un potentiel mixte qui
n’est pas un potentiel d’équilibre rédox puisque ce n’est pas la méme espece qui
s’oxyde ou qui se réduit.

Par comparaison aux deux autres méthodes (I’extrapolation des droites de Tafel et la
mesure de la résistance de polarisation) la spectroscopie d’impédance
électrochimique est une meilleure technique, car elle est supposée capable de séparer
les différents processus électrochimiques de corrosion, et aussi d’éliminer les erreurs

de mesures dues a la résistance de la solution et la résistance du film inhibiteur.

IIL. 3. 2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) [18-20]

Dans le cadre de I’étude des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en
corrosion aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment
utilisées. Elles mettent toutes en jeu des mesures de potentiel et/ou de courant, et
peuvent étre classées en deux groupes. Le premier regroupe les techniques dites
stationnaires, comme la chronopotentiométrie, la chronoampérométrie, la
voltampérométrie, . . . Ces techniques permettent de recueillir des informations lies
a la thermodynamique du systéme étudié et quelquefois a sa cinétique. Néanmoins,
elles sont sujettes a des limitations, notamment dans le cas de systémes tres
résistants ou pour I’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certaines d’entre
elles entrainent la destruction de 1’échantillon. Pour contourner ces limitations, il a
€t mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur

I’ utilisation des fonctions de transfert et dont la SIE fait partie.

— Définition et principe :
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) repose sur la mesure
d’une fonction de transfert suite a4 la perturbation volontaire du systeme
€lectrochimique étudié. Ce systéme peut étre considéré comme étant une «boite

noire » qui réagit en émettant un signal y(z) quand il est soumis 4 une perturbation
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x(t) (figure 11.6). Les deux signaux x(?) et y(t) sont alors reliés par une fonction de
transfert H(w) telle que Y (w) = H(w). X(w), X(w) et Y(w) étant respectivement les

transformées de Fourier de x () et y().

x(t)

Fig. II. 6: Schéma d’une fonction de transfert

De maniere classique, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal
appliqué est donc de la forme x(2) = Asin(w t) et la réponse du systéme est y(t) = B
sinfw t + ¢) avec une fréquence f, une pulsation w = 2af et un déphasage ¢.
L’impédance électrochimique se définie comme étant le nombre complexe Z(w)
résultant du rapport:

=:A£Kw)

A=

(IL. 20)

ou, en mode potentiostatique, AE(w) est la perturbation imposée a un potentiel
choisi Eo, et Al(w) la réponse en courant du systéme €tudié avec une composante
continue o (Fig II. 7). Il est aussi possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans
ce cas, c’est une perturbation en courant de faible amplitude qui est appliquée au
systeme et ¢’est la réponse en potentiel qui est mesurée.

La fonction de transfert est définie en termes d’impédance a condition que le
systéme soit linéaire et I’interface soit stable & travers le temps.

Dans I’¢tude de la corrosion par la SIE, la réponse de I’interface est analysée
au voisinage d’un point de fonctionnement (généralement le potentiel de corrosion)
en utilisant un signal de faible amplitude de I’ordre de 5 210 mV.

[’impédance Z(®) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes

équivalentes :
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Z(w) = IZ(w)le“’(m) ou Z(w) =Z,(0) +jZ ,(») avec j=+-1 (1L 21)
|Z| étant le module de I'impédance, ¢ le déphasage, Z, la partie réelle et Z; la partie
imaginaire.

Pour passer d’une forme a I’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

4=

Z,
2 +|Zj'2 Z, =|Z|cosp et Z,=|Z|singp ou qo=arctan7’— (11.22)

r

VA

Courhe | = f(E)

R

Domaine de linéarité

Fig. IL.7: Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire
soumis a une perturbation sinusoidale

La représentation des deux composantes polaires, /77 et @, en fonction de la
fréquence m est appelée diagramme de Bode, par contre la représentation dans le
plan complexe (Z; vs. Z;j) prend le nom de diagramme de Nyquist. L'analyse du
diagramme d'impédance associé au systéme €lectrochimique apporte des
informations, sous la forme de capacités et de résistances, associées aux processus
électrochimiques qui ont lieu a l'interface.

Selon le circuit équivalent auquel l'interface €lectrochimique correspond l'on
obtiendra un diagramme de Nyquist différent dont les profils principaux sont
résumés dans la figure II. 8. Dans cette figure sont montrés les profils des courbes

d'impédance attendus pour des circuits équivalents différents. Pour un circuit
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equivalent composé d'une résistance en série avec un condensateur, le spectre
d'impédance, exprimé sous la forme de Nyquist, aura le profil décrit sur la figure II.
8a. Dans le cas d'un circuit équivalent ou une résistance est en paralléle avec un
condensateur, I'on observera le diagramme de Nyquist schématisé a la figure II. 8b.
Si une résistance est en série avec un circuit ou une capacité est en paralléle avec
une résistance, le spectre d'impédance aura l'aspect de la courbe schématisée & la
figure II. 8c. Encore plus complexe est le circuit équivalent de Randles, c'est & dire
un circuit semblable a celui de la figure II. 8c, mais dans lequel une impédance, dite
de Warburg, est en série avec la résistance du circuit en paralléle interne (figure
I1.8d). L'impédance de Warburg observée aux basses fréquences est I'impédance
associée aux processus de diffusion lente des espéces ioniques a partir de l'interface

électrode/électrolyte vers la solution.

a)

Zr

Ri RpR2

L z
Rt  Ri+Rz 7

Fig. IL. 8: Représentations des courbes d’impédance sous
la forme de diagrammes de Nyquist (2 droite) attendues

pour les circuits électriques schématisés a gauche
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- Application de la spectroscopie d’impédance électrochimique aux études
sur inhibition de la corrosion.

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

d’impédance permet, en particulier, de déterminer le mode d’action du produit [21].

Il peut s’agir d’une simple adsorption sur le substrat, ou de la formation d’un film

tridimensionnel a I’interface.

- Adsorption simple :
Dans le cas d’une adsorption de I’inhibiteur, le spectre d’impédance est représent,
dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplatie, pouvant

présenter un déphasage par rapport a I’axe des réels (figure II. 9).

Z, NN

Fig. IL. 9: Déphasage observé 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

Dans la majorité des travaux, ce déphasage ¢ est expliqué par les
inhomogénéités de la surface de I’électrode : celles-ci proviennent soit de la
formation de produits de corrosion ou encore de I’oxydation du métal et induisent
ainsi une modification de la surface active de I’électrode comme cela est décrit sur la
figure II.10. Pour exemple, ce comportement lié au déphasage n’est pas obtenu sur

Pélectrode de mercure : en effet, tout comme un liquide, celle-ci est parfaitement
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lisse a I’échelle atomique [22].

Produits de corrosion

‘ Oxydation
de l'acier

Fig. IL. 10: Inhomogénéités observées a la surface de I’acier

aprés immersion de I’électrode dans I’électrolyte

D’autres auteurs attribuent encore ce déphasage a des variations d’épaisseur
ou de compositions d’un film ou revétement 4 la surface de I’électrode [23].
C’est par un élément & phase constante (CPE) que l’on rend compte des
inhomogénéités de surface par I’intermédiaire du coefficient n. Un tel élément est

décrit par:

| .
Z cpe =C—(Jw) (II. 23)

de
Dans un cas idéal d’uniformité d’accés a la surface active (de mercure), le
coefficient n vaut 1 et la modélisation physique se traduit par un condensateur plan.
Le Circuit électrique équivalent (CEE) représentatif du mécanisme d’adsorption est
schématisé sur la figure II. 11.

Ce circuit est constitué d’un élément a phase constante (Q) utilisé pour rendre
compte des inhomogénéités 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 est obtenue par I’équation II. 24 :
Cuo = Qe (@0 )" (IL. 24)

Avec w =27 (freprésentant la fréquence a laquelle la valeur imaginaire atteint un
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maximum sur le diagramme de Nyquist).
Egalement, la valeur de Cg4. peut étre calculée a partir de I’équation suivante [24,
25]:

— (Cdc Rl )”

= (L. 25)

Qdc

1

L’adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se
caractérise, sur le diagramme d’impédance, par une augmentation de la boucle

capacitive, a savoir une augmentation de R, conjointement & une diminution de Cy..

Qdc’ a

WE

Fig. II. 11: Circuit électrique équivalent proposé pour I’ interface

métal/électrolyte lors de I’adsorption d’un film inhibiteur

@ Formation d’un film tridimensionnel
Dans le cas de la formation d’un film tridimensionnel, le diagramme 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 II.12).
La boucle a hautes fréquences peut étre attribuée a la contribution du film
inhibiteur, quant a celle a basses fréquences elle peut étre due au transfert de charge

a Pinterface.

-72-




CHAPITRE II: MATERIAU, MILIEU, METHODES ET DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

) Zim

diffusion / convection

double couche

film

Fig. II. 12: Diagramme d’impédance correspondant & I’ interface
métal/électrolyte apres adsorption et formation d’un film 3 la
surface
L’amélioration des propriétés du film se caractérise, sur le diagramme
d’impédance, par une augmentation de la taille des deux boucles. Un tel spectre peut

étre modélisé par le circuit équivalent de la figure I1. 13.

WE
Qger ™ —*

Fig. IL. 13: Circuit électrique équivalent proposé pour I’interface

métal/électrolyte adsorption et formation d’un film 2 I’ interface
- Ry représente la résistance du film inhibiteur. L’évolution de ce parametre est liée

principalement & I’augmentation du pouvoir protecteur du film ou a la pénétration de

Iélectrolyte a travers le film [26].

- Qs représente la capacité du film et s’exprime par la relation (II. 26) :
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Q, =&g, —3— (II. 26)

g: constante diélectrique du film,
— €o: permittivité du vide (8.85.10'14 F.cm'l),

A : surface active,

— - » - - e
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compléte du mécanisme d’action de I’inhibiteur, comparativement aux méthodes
stationnaires, puisqu’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 particulier

en fonction des différents paramétres imposés au systéme.

IL. 4. Théorie et détails computationnels

Dans le cadre de ce travail nous avons utilisé les méthodes DFT (Théorie de
Densité Fonctionnelle). Ces derniéres années ces méthodes sont devenues trés
populaires. Une des raisons de la popularité grandissante de la DFT est sa moindre
exigence en ressources informatiques (moins couteuses en temps et en mémoires
CPU) par rapport aux méthodes post-Hartree-Fock, tel CI ou MP2, utilisées
jusqu'alors pour des niveaux de calculs comparables [27, 28]. La DFT a pour objet
de décrire un systéme en considérant la densité p (») comme variable de base. Ainsi,
le probléme a n €lectron est étudié dans ’espace p (r) qui est de dimension 3 au lieu

de I’espace de dimension 37 de la fonction d’onde|y).

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN 03 W [29], la
géométrie des molécules étudiées a été entierement optimisée en utilisant la méthode
DFT au niveau B3LYP (Becke-3-parametres-Lee-Yang-Parr) avec la base 6-
31G(d,p).

I1.4.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) s'est beaucoup développée
ces derniéres années. Dans cette approche I'énergie de I'état fondamental d'un
systéme est une fonctionnelle d'une densité électronique tridimensionnelle [30].

Historiquement, les premiers a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la
densité furent Thomas (1927) [31], Fermi (1927-1928) [32] et Dirac (1930) [33] sur

le model du gaz uniforme d’électrons non interagissant. Hohenberg et Kohn, en
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1964 [34], ont repris la théorie de Thomas-Fermi et ont montré qu’il existe une
fonctionnelle de I’énergie E[p(¥)] associée a un principe variationnel, ce qui a permis
de jeter les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Des applications
pratiques ont ensuite été possibles grace aux travaux de Kohn et Sham (KS) [35] qui
ont proposé, en 1965, un set d’équations monoélectroniques analogues aux
équations de Hartree-Fock a partir desquelles il est en principe possible d’obtenir la
densité électronique d’un systeme et donc son énergie totale ; il suffit de remplacer
la contribution d'échange de l'opérateur de Fock par un potentiel d'échange et de
corrélation qui correspond a la dérivation de la fonctionnelle d'énergie d'échange et
de corrélation par rapport a la densité.
I- Principe de la théorie
La densité électronique d’un systtme a électrons associée a une fonction

d’onde w(#,7,,...,7, ) est donnée par I’expression suivante :

p@® = v ) dF (IL. 28)
ou p est normée a n. La DFT repose sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn [34],
initialement démontrés pour un état fondamental non dégénéré. Le premier établit
I’existence d’une fonctionnelle de la densité p et le deuxiéme énonce un principe

variationnel par rapport a p.

a) Premier théoréme de Hohenberg et Kohn: les propriétés de I’état

fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel externe v(#) (par exemple

le champ créé par les noyaux ou encore un champ appliqué, etc.) ne dépendent que

de la densité électronique totale en chaque point p(#) . En d’autres termes, il existe

une fonctionnelle universelle de la densité (indépendante de v.) Fp]: telle que
I’énergie du systéme puisse s’écrire sous la forme suivante :

E[p]=Flp] + [pGw(F)dF (IL. 29)

b) Second théoréme de Hohenberg et Kohn : 1’énergie de I’état fondamental

est le minimum de la fonctionnelle E[p]:
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E=min E[p(7)] (11. 30)
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La fonctionnelle E,. est appelée fonctionnelle d’’echange-corrélation. Elle contient
les effets d’échange et de corrélation, mais aussi les contributions cinétiques et

coulombiennes liées a I’interaction entre les électrons.

Elpol=T[p] - 1,[p] + ¥.[o] - H”(””(r ) drar (IL. 33)

-
Le principe variationnel s’exprime, avec le multiplicateur de Lagrange pour

imposer la conservation du nombre de particules, sous la forme suivante:

5E[,D]__ o7, ,0(” 7 xc[p]= L. 34
5@ ey T I|r_r| 5@ " (L. 34)

Cette équation est généralement résolue avec la méthode de W. Kohn et L. J. Sham
[35] qui consiste & mettre en paralléle I’équation (II. 34) avec I’équation régissant un
systeme d’électrons sans interaction dans un potentiel externe v (F):

Elp] _ oty
50(F) ~ 6p(F)

Ces deux équations sont équivalentes en posant:

+ V' (F) = pu (IL. 35)

pe’) < 8E. o]
ViFE) = v () + j’r_r‘d 5 (IL. 36)

Or la solution de (II. 35) est connue. Elle correspond a la densité calculée avec les

orbitales régies par I’équation suivante:
[—%V;‘Z +V‘(F)J¢i(f“)= & ¢,(r) (H 37)
et
” 2
p(F)= 2 |6,
i=1

Ainsi, I’équation (IL. 34) est résolue en considérant un systeme fictif d’électrons sans

interaction dans un potentiel effectif a une particule v’ (7). On obtient de cette

manicre des équations autocohérentes semblables aux €quations Hartree-Fock ot la

densité du systéme est obtenue par la recherche d’un déterminant de Slater construit
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avec les orbitales ¢, . La fonction d’onde ainsi obtenue ne peut pas €tre assimilée a la
fonction d’onde réelle: les ¢ et les ¢;ne sont en principe qu’un support pour
déterminer la densité p(7)[40].

Les formules données ci-dessus sans tenir compte du spin sont généralisables

aux cas spin-polarisés. On considére alors deux systémes fictifs, un pour chaque

valeur de spin o=a, B8,avec des densités p,etp,. L’énergie d’échange et de
corrélation est une fonctionnelle des deux densités Poetp,: E ,_pa, Py |, et I’équation
de Kohn-Sham (II. 3 7) est remplacée par deux équations, 1’une avec un potentiel V.,

’autre avec un potentiel V.

2- Conditions sur la fonctionnelle d ’échange-corrélation
La principale difficulté de la DFT réside dans la détermination de la

fonctionnelle échange-corrélation / E.[p] (équation II 33) dont I’expression

analytique exacte n’est pas connue. On cherche donc des approximations qui
permettent de décrire convenablement les propriétés étudiées. Pour ce faire, on
utilise, outre le sens physique”, un certain nombre de propriétés que doit satisfaire

la fonctionnelle £, . Nous ne donnerons pas une description détaillée de ces relations

mathématiques, mais disons simplement qu’elles peuvent é&tre regroupées en
plusieurs catégories [41] :

— les conditions de signes : les énergies d’échange et de corrélation doivent
toujours étre négatives.

— les relations d’échelles : les fonctionnelles doivent conserver I’énergie dans
un changement d’unité de longueur.

— les comportements asymptotiques : lorsque la distance entre I’ “electron et
le noyau tend vers I’infini, I’’energie d’“echange et de corrélation doit respecter
certains comportements. Il en est de méme aux courtes distances.

— les régles de somme : la fonctionnelle /y{lpeut s’exprimer de fagon exacte

comme:
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E.[p]= % 2. H’f‘:\(;) b For T dr L. 38)

ou A7 (F,r") est la fonction de trou d’échange-corrélation. Cette quantité est trés

utile dans la recherche de fonctionnelle approché. Elle représente le changement
dans la probabilité de trouver un électron de spino’en 7 si un électron de spin o est
en 7 entre la situation sans échange et non corrélée, et la situation incluant I’échange
et la corrélation. On peut montrer que 4% (7, »")doit satisfaire des relations de
conservation de charge en tenant compte des répulsions de Fermi et de Coulomb.
Ces relations sont appelées les régles de somme. Nous ne détaillerons pas les
propriétés de 17 (7, r7)ici, pour plus de précisions on peut consulter par exemple les
références [36, 42].

— la limite de densité homogéne : lorsque la densité est homoggne on doit retrouver

la fonctionnelle LDA (définie dans le paragraphe suivant).

3- Les différents types de Jonctionnelles d *échange-corrélation
Différents types d’approximation de Ia fonctionnelle d’échange-corrélation
E. ont été développés. On peut les regrouper essentiellement en trojs générations, en

notant toutefois que de nouveaux développements sont en cours.

La premiére génération est celle de Papproximation de la densité locale (LDA,

d’aprés son acronyme anglais). Elle consiste a supposer que la densité p(7)est
localement uniforme, si bien que E,. s’écrit :

E. = [p() e, [p()ldr (II. 39)
ou ¢ [p] est la densité d’énergie d’échange-corrélation par électron. Dans ce

modele, on néglige les fluctuations locales de la densité de particules. En pratique,

on divise ¢_(¥)en deux termes, la densité d’énergie d’échange ¢ (F)et la densité
d’énergie de corrélations, (7), bien que cette décomposition ne soit clairement

validée. £, (7)est donnée par I’expression de Dirac [33]e,(F)=c.p". Pour I’énergie
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de corrélation, plusieurs paramétrisations ont été proposées depuis le début des
années 1970. Les plus élaborées sont celles de J. P. Perdew et A. Zunger [43], de J.
P. Perdew et Y. Wang [44] et de S. H. Vosko et collaborateurs [45]. Dans cette
derniére, qui est la plus couramment utilisée aujourd’hui, 1’énergie de corrélation est
obtenue par interpolation analytique sur une base de donndes d’énergie de
corrélation du gaz uniforme d’électrons issues de calculs de type Monte Carlo
quantique effectués par D. M. Ceperley et B. J. Alder [46].

La plupart des calculs tiennent compte de Ila polarisation de spin, et
Papproximation locale s’appelle dans ce cas LSDA (Local Spin Density
Approximation).

L’approximation de la densité locale se justifie dans deux cas limites: lorsque
la densité électronique varie lentement et lorsque la densité est trés grande [35].
Toutefois, cette approximation donne des résultats relativement convenables pour de
nombreux systémes, y compris dans des cas présentant d’importantes variations de
la densité électronique comme les molécules. Ceci est probablement d{i, au moins en
partie, & une compensation des erreurs. Les résultats sont, pour un colit égal,
généralement meilleurs que ceux obtenus par un calcul Hartree-Fock. En particulier,
les structures géométriques et les fréquences de vibration sont souvent correctes
méme si les distances inter-atomiques sont généralement sous-estimées. Par contre,
les énergies absolues ne sont pas satisfaisantes, et souvent les énergies de liaison
sont surestimées. Cela vient du fait que ces fonctionnelles ne traitent pas de la méme
fagon les différents types de corrélation. On distingue généralement la corrélation
dynamique, qui est la corrélation présente dans les atomes, de la corrélation non-
dynamique (souvent appelée corrélation gauche-droite) qui est présente dans les
molécules et qui provient & la fois d’interaction entre électrons 3 courte distance et
aussi d’interaction a plus longue distance, et qui permet une bonne description de la
liaison chimique. L’approximation de gaz homogene traite bien la corrélation
dynamique mais ne peut pas prendre en compte correctement la corrélation gauche-

droite.
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Les fonctionnelles de la deuxiéme génération dépendent a la fois de la densité

p(F)et de ses dérivées. L’idée est de faire un développement en gradient de la

densité appelé GEA (Gradient Expansion Approximation) :

EZ[p]= [p(F)e.. (0N + [B,.(0@)|Vo(F) dF +..  (IL 40)
Les premiers résultats obtenus avec ces méthodes se sont avérés nettement moins
bons que ceux de LSDA. Les raisons sont notamment relides au fait qu’une
fonctionnelle quelconque de type GEA ne vérifie pas les regles de somme,
contrairement a la fonctionnelle LSDA [47]. Des fonctionnelles de gradient corrigé
vérifiant ces regles ont été proposées a partir de 1986. On les appelle GGA
(Generalized Gradient Approximation). Les plus répandues sont celles de A. D.
Becke [48] pour I’échange, et celle de . P. Perdew [49, 50] ou de Lee-Yang-Parr
[51] pour la corrélation, ainsi que celles de Perdew et Wang [52, 53]. Avec ces
méthodes, les résultats sont meilleurs qu’avec LSDA, notamment la surestimation
des énergies de liaisons est fortement réduite.

La troisiéme génération des fonctionnelles est celle des fonctionnelles
hybrides basées sur la méthode de la connexion adiabatique [54, 55]. Ces
fonctionnelles prennent mieux en compte 1’énergie d’échange. Les fonctionnelles
hybrides contiennent a la fois un terme d’échange calculé en DFT (comme
précédemment) et un terme d’échange exact (c’est a dire avec I’opérateur d’échange
exact appliqué sur les orbitales Kohn Sham). Ainsi, Becke a développé des
fonctionnelles de la forme [55] :

E, =aE +(1-a)E” + bES* + cESH (IL. 41)
ou les paramétres a, b et ¢ sont optimisés sur un jeu de valeurs connues. L’une des
fonctionnelles les plus couramment utilisées aujourd’hui est B3LYP (Becke 3-
parametres Lee-Yang-Parr), elle s’écrit sous la forme:

EZMT =020E7 +0,80E +0,72E%* 1 081EX” + E™ (1. 42)
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ouE**est la fonctionnelle d’échange de Becke [98], E™ est la fonctionnelle de
corrélation de Vosko et ses collaborateurs [45], etE'”est la fonctionnelle de

corrélation de Lee, Yang et Parr [51].

Ces fonctionnelles fournissent généralement de meilleurs résultats que les
fonctionnelles GGA. En particulier, les énergies de dissociation ne sont plus, ou tres
peu, surestimeées.

Enfin, notons que d’autres fonctionnelles sont en développement, parmi
lesquelles les fonctionnelles dépendant de la densité, de son gradient et de son
Laplacien [56, 57, 58]. Une telle approche permet une meilleure description du

systeme €lectronique mais avec un calcul nettement plus coliteux que les méthodes

GGA.

4- Bases d’orbitales atomiques [59]

Les éléments de la matrice de Fock sont des fonctions de variables Cy,. C’est
pourquoi la solution des équations de Roothan implique une procédure itérative pour
laquelle il faut définir les coefficients Cy, de départ.

La premiere étape qui préceéde le déclenchement de ce processus consiste a
calculer toutes les intégrales moléculaires mono et biélectroniques sur une base
d’orbitales atomiques (OA). Il y a deux sortes de fonctions de base qui sont d'un
usage courant. Le premier type de bases sont les orbitales de type Slater STO [60]
qui sont les meilleures OA analytiques définies par:

¥, =N, r" " exp(-£r)Y,, 0,9) (1. 43)
ou N, est le facteur de normalisation et 7, est l'exponentielle orbitale (exposant de
Slater, déterminant la taille de l'orbitale.), ¥}, sont les harmoniques sphériques.

Les fonctions de types Slater (STOs) présentent une forme analytique simple

mais elles ne sont pas utilisées a grande échelle dans les programmes moléculaires

ab initio. Cela est dii & la complexité du calcul d’intégrales moléculaires sur la base

STO.

-83-




CHAPITRE II: MATERIAU, MILIEU, METHODES ET DISPOSIT, TFS EXPERIMENTAUX

Les programmes ab initio de chimie quantique (Gaussian par exemple),
utilisent les le second type de bases, fonctions gaussiennes (GTOs) proposées par
Boys [61].

g(a,F)=cx"y'z"™ exp(—arz) (II. 44)
Dans cette équation, a est une constante déterminant la taille de la fonction. La
somme (n+l+m) définie le type de Iorbitale atomique.

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab initio
[62]. Cela peut étre justifié par le fait que «Le produit de deux gaussiennes centrées
en deux points A et B est équivalent a une gaussienne centrée au point C ». Cette
propriété mathématique permet de faciliter considérablement le calcul d’intégrales
moléculaires multicentriques.

En pratique les orbitales atomiques OA de Slater (STO) sont approchées par
une combinaison de plusieurs OA gaussiennes (GTO).

La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci
signifie que les orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions
gaussiennes. Dans la base minimale STO-3G, on utilise 3 gaussiennes pour
approcher chacune des orbitales de type Slater.

Si cette base donne une assez bonne description de la densité électronique aux
distances €éloignées du noyau (r — «), la description du comportement de la
fonction d’onde exacte au voisinage du noyau (r — 0) est assez mauvaise. Pour cette
raison, plusieurs bases gaussiennes étendues ont été élaborées. Ces dernidres
différent par le nombre des fonctions contractées et les coefficients de contraction.
On appelle une fonction gaussienne contractée (CGTO) une combinaison linéaire de

gaussiennes primitives (PGTOs):
k
GCGTO — Zdl g;’GTO (II 45)
A=l

La base 3-21G est une Split Valence-Double Zeta (SV-DZ), ou chaque
orbitale atomique des couches internes est décrite par une contraction de 3

gaussiennes primitives. Les orbitales de la couche de valence sont reparties en deux
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groupes : les orbitales proches du noyau sont décrites par une contraction de 2
primitives, et les orbitales éloignées par une seule gaussienne primitive.

La base 6-311G est une Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ) dans laquelle les
orbitales de cceur (couches internes) sont exprimées par une contraction de 6
gaussiennes primitives. Les orbitales de la split couche de valence sont exprimées
par des contractions de 3, 1 et 1 primitives respectivement.

L’utilisation des bases de fonctions provenant d’un calcul atomique dans le
traitement des molécules reste insatisfaisante, méme si les exposants sont
réoptimisés. En effet, il faut tenir compte du fait que dans la molécule, les atomes
subissent une déformation du nuage électronique, et des distorsions dues a
Penvironnement. Ce phénomeéne peut étre pris en compte par I’introduction de
fonctions supplémentaires dans la base atomique, dite de polarisation. L’ajout de ces
fonctions est trés utile dans le but d’avoir une bonne description des grandeurs telles
que I’énergie de dissociation, les moments dipolaires et multipolaires,...etc. Ces
fonctions nous permettent d’augmenter la flexibilité de la base en tenant compte de
la déformation des orbitales de valence lors de la déformation de la molécule. Ces
orbitales sont de type p, d pour Phydrogéne ; d, f et g pour les atomes de la 2°™ et
3°™ période, ..., etc.

Les orbitales de polarisation, qui sont des OA de nombre quantique | plus
elevé que celui des OA de valence, sont trés utiles pour la localisation des états de
transitions. En effet, dans une réaction, des liaisons se coupent, d’autres se créent. 11
est donc essentiel de pouvoir bien décrire les déformations du nuage électronique.

Un autre type de fonctions est indispensable a inclure dans la base d’orbitale
atomique chaque fois que le phénomeéne physique décrivant la propriété étudiée
nécessite une bonne description de I’espace situe au-dela des orbitales de valence
(espace diffus). Ce sont les fonctions diffuses, qui augmentent la taille du nuage
electronique. Pour les espéces ayant des doublets libres et les especes chargées

(anions), la présence d’orbitales diffuses est indispensable. On note par le signe +,
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signifiant la présence d’orbitales diffuses, celle des orbitales de polarisation est
notée par un astérisque (*). }

Par exemple la base 6-31'G* désigne une base SV-DZ 6-31G avec des
orbitales diffuses, et de polarisation sur les atomes lourds; 6-311"7"G* est une base
SV-TZ 6-311G avec des orbitales diffuses sur tous les atomes, et des orbitales de

polarisation uniquement sur les atomes lourds.
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