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Introduction générale
La corrosion est non seulement une source de gaspillage, mais un phénomene mondial

et dangereux qui affecte la plupart des métaux et contribue grandement a la pollution de

I'environnement.

La protection contre la corrosion, est un souci majeur pour des pays industrialisés. En
effet, les pertes directes causées par ce phénomene dans ces pays sont estimées a 4% de la
production mondiale en acier. Aux Etats-Unis seulement, les pertes sont estimées a 300

milliards de dollars par an.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le
métal lui-méme mais a travers le milieu corrosif. Un inhibiteur est un composé chimique que
I’on ajoute en faible quantité, au milieu pour diminuer la vitesse de corrosion du métal sans
modifier de manicre significative la concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le

milieu.

Les nouvelles directives mondiales concernant les rejets industriels étant de plus en
plus séveres en termes d’écologie. La mise au point d’inhibiteurs de corrosion éco-
compatibles et biodégradables devient, de nos jours, un enjeu majeur. Pour cette raison les
composés organiques et les huiles essentielles sont devenus une source d’inhibiteurs,

écologiques qui garantissent une efficacité élevée a un prix moins cher.

Ces types d’inhibiteurs ne contiennent ni métaux lourds, ni composes toxiques et ils

sont biodégradables.

Dans ce travail, nous avons présenté une contribution a 1’étude de I’inhibition de la
corrosion de I’acier en milieu acide et en milieu neutre par des triazoles. Cette étude basée
principalement sur deux méthodes: la gravimétrie d’une part et des méthodes
électrochimiques telles que I’impédancemétrie et le potentiométrie d’autre part. Ces
techniques ont permis d’établir 1’efficacité inhibitrice des composés étudiés ainsi que les
parametres propres a la corrosion. Les interactions métal-inhibiteur sont examinées par
I’étude du processus de I’adsorption et par caractérisation de la surface métallique par

microscopie electronique a balayage (MEB).



Ce manuscrit est divisé en trois parties :

La premiere partie rapporte des géneéralités sur la corrosion et les méthodes de
caractérisation mises en ceuvre ainsi que les conditions expérimentales adoptées.
= Corrosion de I’acier en milieu acide et en milieu neutre
=» Lutte contre la corrosion
= Me¢éthodes d’évaluation de la corrosion et de la protection contre la corrosion
e Lagravimétrie
e Courbes de polarisation potentiodynamique
e Spectroscopie d’impédance électrochimique
e Caractérisation de la surface métallique par microscope électronique a
balayage (MEB).
La deuxiéme partie concerne 1’étude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier en
milieu acide par des dérivés de triazole et optimisation par plans d’expériences.
Cependant, la troisieme partie traite 1’étude de I’inhibition de la corrosion de ’acier

ordinaire en milieu neutre par un dérivé de type triazole.



Liste des symboles et abréviations
Symboles L atins

ba : Pente anodique

be : Pente cathodique

Cs : Capacité du film

Cal : Capacité de double couche

D : Coefficient de diffusion de I’espece électroactive
Ecorr : Potentiel de corrosion

f : Fréquence de perturbation

icorr : Densité de courant de corrosion

i : Densité du courant Limite de diffusion
K : Constante d’adsorption

N : Nombre d’¢lectron échangés

R : Constante de gaz parfait

Ric : Résistance de transfert de charge

Ry : Résistance de polarisation

Re : Résistance de 1’¢lectrolyte

S : Surface de I’¢électrode

Zim : Partie imaginaire de I’impédance

ZRe : Partie réelle de I’impédance.

Symboles grecs

S) : Taux de recouvrement a la surface

0o : Perte de masse au milieu corrosif sans inhibiteur

® : Perte en masse au milieu corrosif en présence d’inhibiteur
Om : Perte en masse a une efficacité maximale

Q : Vitesse de rotation de 1’électrode

\Y : Viscosité cinématique de la solution

p : Masse volumique du métal

€ : Constante diélectrique relative du film

€0 : Permittivité du vide

AG®.s : Energie libre d’adsorption
AH%qs : Enthalpie standard d’adsorption
AS°ys  : Entropie standard d’adsorption

Abréviations

BF : Basses fréguences

C : Concentration

CE : Contre électrode

CEE : Circuit électrique equivalent
e : Epaisseur du métal corrodé
Ea : Energie d’activation



ECS
EDT
EDX
ET
HTADP
IE%

MEB
RX
W

: Electrode au calomel saturé

: Electrode a disque tournant

: Spectroscopie a dispersion d’énergie

: Electrode de travail

: 1H- 1, 2 ,4 Triazol-4- amine, 3, 5- diphenyl-N-( phénylméthyléne)
: Efficacité inhibitrice de la corrosion

: Molarité

: Microscope électronique a balayage

: Spectroscopie des rayons X

: Impédance de Warburg
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I- Généralités sur la corrosion

I.1-Définitions de la corrosion
La corrosion est la détérioration d’un métal par une attaque ou une réaction

chimique avec son environnement [1]. Ce phénomene entraine des modifications des

propriétés physico-chimiques du métal.

Les matériaux métalliques et plus particulierement les aciers constituent des
matériaux de base a la construction de nombreuses structures. Ils sont fortement exposés
a la corrosion qu’ils soient au contact d’atmosphéres humides, immergés en eau douce
ou saline, implantés dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins agressif.
Les principaux facteurs de la corrosion par cette eau sont couramment classés selon leur

nature :

o Chimique : oxygene, salinité, pH, gaz carbonique
o Electrochimique : vitesse des courant
o Biologique : biofilm, salissures marines
De ce fait, les phénomenes de corrosion rencontrés sont complexes et souvent
spécifiques. Différent formes de corrosion dépendant de la nature du matériau et des

caractéristiques de I’environnement.

La corrosion peut se développer selon différentes maniéres:

Corrosion
Uniforme localisée
Macroscopique Microscopique
- Galvanique - Intergranulaire
- piqlre - sélective

12



I.2-Types de corrosion

La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer suivant différents

modes :

1.2.1- Corrosion chimique

Réaction hétérogene entre une phase solide metallique et une phase liquide ou

gazeuse sans passage d’un courant électrique.

Il est tres difficile de donner des exemples de corrosion purement chimique
puisque le plus souvent elle est accompagnée de corrosion électrochimique. Cependant
I’attaque d’un métal par un autre métal liquide (mercure) ou par un sel fondu, peut étre
considérée comme une corrosion chimique ainsi que la corrosion par les gaz (CO,, CO,
SO;...)

1.2.2- Corrosion électrochimique

Se manifeste par création des piles électrochimiques, C’est-a-dire des anodes
et des cathodes et ceci sur la méme partie d’installation. Un courant électrique circule

des anodes vers les cathodes. Les zones constituant I’anode seront attaquées.

Les réactions électrochimiques sont des réactions d'oxydoréduction avec

transfert d’électrons. Toute réaction d’oxydoréduction se compose de deux réactions :

Une réaction d’oxydation

M — M*" + Z e" = réaction anodique, pole (-), avec perte d’électrons

Une réaction de réduction

Ox +Ze — Red = réaction cathodique, pole (+), avec gain d’électrons

Les deux réactions se produisent simultanément de sorte que le courant
électrique total est en apparence nul : il existe néanmoins réellement. Il est nommé

courant de corrosion.
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Milieu électrolytique

Courant - Courant
anodique _.--"" “~~._ cathodique
P COURANT S5
7’
J/ Y. Réaction de
Réaction ' Fe2s ' réduction
d’oxydation e d'espéces
du métal OH" oxydantes
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Zone —~€=== Zone
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Figure 1.1.1 : Principe général de la « pile de corrosion » (exemple pour I’acier au carbone)

1.2.3- Corrosion biologique
Les microorganismes présents, dans les différents milieux environnants jouent,

souvent, un réle déterminant dans les phénomeénes de détérioration. La corrosion
bactérienne rassemble tous les phénomenes de corrosion ou les bactéries agissent
directement, ou par l’intermédiaire de leur métabolisme, en créant les conditions

favorables a son établissement.

Les phénoménes de biocorrosion touchent de nombreux systémes industriels :
circuits de refroidissement, systemes de distribution ou de stockage d’hydrocarbures ou
d’eaux naturelles, industrielles ou potables, structures enterrées ou en eau de mer, mais

également des secteurs biotechnologies et la médecine.

En réalité, les microorganismes peuvent étre considérés comme de formidables

catalyseurs de corrosion.

I.3- Différentes formes de corrosion
La corrosion est régie par des processus extrémement variés caractérisant chacun

une mode. On peut distinguer :

1.3.1- Corrosion uniforme
La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous

les points du métal entrainant une diminution réguli¢re de 1’épaisseur de celui-ci. Cette
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forme de corrosion comporte une réaction d'oxydoréduction qui se propage sur la

totalité de la surface du métal.

1.3.2- Corrosion localisée
La corrosion localisée est définie par opposition a la corrosion généralisée par le

fait qu’elle intervient sur des sites discret de la surface d’un métal exposé a un
environnement corrosif. On distingue plusieurs types de corrosion localisée : corrosion

par piqlre, corrosion galvanique, corrosion intergranulaire, corrosion sélective...

a-Corrosion par piqire
Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par

un film passif peuvent subir une attaque par piqliration, lorsqu’il se produit une rupture
localisée du film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique,
elles développent de facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité crée,
I’hydrolyse des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité,

ce qui entretient le phénomene de corrosion.

Milieu électrolytique
No*

0,
cr
Rupture du
film passif H,0+0; OH
Film passif Wasaal
e p——) eSS
! e ’:A Zone
cr ,7 cathodique
! H* .
! M* R
|
| ()
! Métal Zone anodique

Figure 1.1.2 : Principe de la corrosion par piqares (genéralités, exemple pour un alliage
passivé en eau de mer)

b-Corrosion galvanique
Appelée aussi corrosion bimétallique, elle apparait quand deux métaux différents

sont en contact entre eux et environnées par un milieu conducteur, il s’établie une
différence de potentiel entre ces deux métaux et il ya débit du courant. Dans le cas
géneral, le couplage galvanique conduit a accroitre la vitesse de corrosion du métal le

moins résistant qui devient anodique et diminuer celle de 1’autre le plus résistant qui
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devient cathodique. De nombreux parametres interviennent, notamment le rapport des

surfaces et la conductivité du milieu.

Milieu électrolytique

COURANT
"o'<'~\

’ \
/ \
/ \
Zone ' \ Zone
1

cathodique ! anodique

Fel* T

’

.- Métal moins noble

Métal plus noble
(cathode) (anode)

Figure 1.1.3 : Principe de la corrosion galvanique (généralités, exemple pour l’acier au
carbone)

c- Corrosion intergranulaire
Les métaux a 1’état solide sont constitués par des

' 1

' grains " et possedent une
structure granulaire ou cristalline. Cette corrosion se manifeste par une attaque
préférentielle des points de grain du métal. Quand la corrosion se développe les grains

se détachent et le métal ou I’alliage se désagrege.

Attaque sélective et
progression

Join{s de Grains |
grains i

Figure 1.1.4 : Principe de la corrosion galvanique (généralités, exemple pour [’acier au
carbone)

Métal )
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d-Corrosion sélective

C’est ’oxydation d’un composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une
structure métallique poreuse. Les exemples les plus connus sont 1’attaque de zinc dans

les laitons.

II - Lutte contre la corrosion

En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau

lui-méme ou sur I’environnement avec lequel le matériau est en contact.

II.1- Choix du matériau

L’une des méthodes les plus utilisés pour éviter la corrosion d’un matériau dans
un environnement donné, est de choisir le matériau qui s’adapte le mieux a cet
environnement. Il est en générale plus facile d’agir sur la nature du métal en utilisant un
métal noble ou un alliage inerte chimiquement ou passif dans le milieu considéré.
Cependant dans les problémes de protection contre la corrosion, le facteur économique
ne peut étre ignoré. L’utilisation de métaux nobles ou d’alliage constitue toujours une

solution onéreuse.

I1 .2- Protection par revétement métallique

Le matériau est isolé du milieu corrosif par application d’une couche
(métallique, peinture, maticre plastique...) insensible a ce milieu et qui forme un écran

entre le métal et le milieu corrosif.

I1.3- Protection électrochimique

Le processus électrochimique de corrosion est modifié en portant le métal a
protéger a un potentiel pour lequel I’intensité du courant anodique est trés faible ou

nulle.
Deux types de protection peuvent étre envisagés :

Protection cathodique
Protection anodique

I1.3.1- Protection cathodique

a-Protection par anode réactive

Le métal a protéger est relié electriquement par un autre métal moins noble qui

joue le role d’anode sacrificielle dans la pile ainsi formée. Le métal a protéger n’est plus
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attaqué parce que le potentiel qu’il prend est suffisamment négatif, donc la réaction

élémentaire anodique ne peut plus se produire.

b-Protection par courant imposé
En utilisant un courant imposé avec une anode inerte ou expansible. L’intensité

du courant doit étre suffisante pour porter le métal a protéger a un potentiel ou la

réaction anodique n’a pas lieu.

I1.3.2- Protection anodique
Certains métaux et alliages possédent la propriété de se passiver dans un milieu

donné lorsqu’ils sont parcourus par un courant anodique. Pour cette méthode puisse étre
appliquée, il faut que la courbe intensité-potentiel présente un palier de passivation, de
plus le film de passivation ne doit pas étre trop épais et il est important que sa formation

ne nécessite pas 1’utilisation d’une quantité d’électricité trop élevée.

I1.4- Inhibiteurs de corrosion
I1.4.1- Définition
Un inhibiteur est une substance que I’on ajoute en faible quantité dans le milieu
corrosif pour diminuer la vitesse de corrosion [2]. Les inhibiteurs sont ajoutés dans
plusieurs systemes tels que : des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs
diesel, des sels de déneigement, des raffineries de pétrole, des plusieurs produits

commercialisés...,

I1.4 .2- Propriétés des inhibiteurs
» abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques

physico-chimiques de ce dernier.
Etre stable en présence des autres constituants du milieu.
ne pas influer sur la stabilité des espéces contenues dans ce milieu.

Etre stable a la température d’utilisation et efficace a faible concentration.

YV V VYV V

Etre éco-compatibles avec les normes et biodégradables.
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I1.4.3- Classes d’inhibiteurs
Il n’existe pas une seule manieére pour classer les inhibiteurs, parmi les classements
possibles on peut citer :
» La formulation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux)

» Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes)

» Les mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption et/ou formation d’un
film).
» Les milieux d’application : (milieu acide, neutre, saline, basique)

I1.4.4- Nature des molécules des inhibiteurs

a-Inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu neutre, et plus

rarement en milieu acide. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type

XO4" tels les chromates, molybdates, phosphates, silicates, ... [3-6]. Les cations sont

essentiellement Ca** et Zn?* et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions

tels que I’hydroxyle OH [7]. L’utilisation des inhibiteurs minéraux est limitée a cause

de ses effets nocifs sur I’environnement.

b-Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide, cependant,

en raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre. lls

comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaines

hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes

fonctionnels : amine (-NHy),mercapto (-SH),hydroxyle (-OH),carboxyle (-COOH),
phosphonate (-POsHy) ...

c-Inhibiteurs de corrosion : huiles et extraits de plantes

Les huiles et les extraits de plantes sont considerés de plus en plus comme une

source d’inhibiteurs de corrosion verts [8-29]. Ils sont obtenus des différentes parties

d’une plante : des feuilles, des graines, des écorces, des racines ou d’autres structures

spéciales. Leur composition est complexe, puisqu’elle est constituée d’un mélange de

composés qui appartiennent aux différentes classes de la chimie organique, telle que les

phénols, les hydrocarbures, les alcools, les aldéhydes, les cétones, etc.....
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La composition d’une méme espece peut varier selon :

la localisation géographique
les conditions climatiques

la période de récolte

YV V VYV V

la partie de la plante utilisée

I1.4.5- Mode d’action des inhibiteurs
On peut distinguer selon le mécanisme d’action électrochimique trois types

d’inhibiteurs : anodique, cathodique ou mixte.

a- Inhibiteurs anodiques
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barricre sur la surface métallique,

qui modifie les réactions électrochimiques en bloguant les sites anodiques (siége de

I’oxydation du métal).

Fez+

*

-_
%{I.!ili*
‘_

*

VV

Figure 1.1.5 : blocage des sites ANODIQUES

b-Inhibiteurs cathodiques
L’inhibiteur de corrosion forme une couche barriere sur la surface métallique,

qui modifie les réactions électrochimiques en bloguant les sites cathodiques (siége de la
réduction de I’oxygéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H* en

milieu acide)
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Figure 1.1.6: blocage des sites CATHODIQUES
c-Inhibiteurs mixtes
Ces types d’inhibiteurs agissent en méme temps sur les deux réactions partielles

en bloquant les sites cathodiques et anodiques.

I.5- Phénomeéne d’adsorption
La plupart des inhibiteurs organiques en formant une couche adsorbée a la

surface du métal. Ils empéchent I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du
métal [30]. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de I’inhibiteur,
cependant, les parties polaires peuvent étre également adsorbées. L’adsorption dépend

de plusieurs facteurs a savoir

La structure chimique de la molécule
La nature du milieu a protéger

Le potentiel a I’interface métal-solution

YV V V V

La composition chimique de la solution corrosive

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués :
I1.5.1- Physisorption

Appelée aussi adsorption physique ou les forces de liaisons sont de type Van der
Waals (¢électrostatique). Elle conserve I’identit¢é aux molécules adsorbées. Ce type

d’interaction est caractérisé par une énergie d’activation faible et par sa réversibilité
[31].
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I1.5.2- Chimisorption
La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’¢lectrons entre

la partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de
liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus
importantes. La chimisorption est caractérisé par une énergie d’activation grande et son

mécanisme irréversible [32].

I1.5.3- Isothermes d’adsorption
Plusieurs modéles d’isotherme d’adsorption sont proposés pour exprimer la

relation entre le taux de recouvrement et la concentration de I’inhibiteur [33]. Parmi ces

modeéles on cite :

a-Isotherme de Langmuir
Dans ce cas on suppose que I’inhibiteur conduit a un recouvrement par une

monocouche d’adsorption sur la surface recouverte © et que la fraction non recouverte

(1-0) réagit avec le milieu corrosif comme il n’ya pas d’inhibiteur. Le rapport a ?e) est
lié a la concentration par la relation
o _ __ AGgqs (1)
- = A.C.exp( o )

Ou A est une constante indépendante de la température, C la concentration de

I’inhibiteur en solution et AG,_4, 1’énergie libre d’adsorption.

Expérimentalement, la variation de Log ﬁ en fonction de LogC est une droite.

Les conditions de validité de 1’isotherme de Langmuir reposent sur les considérations

suivantes :

» L’interface métallique contient un nombre limité de sites d’adsorption et chaque site
fixe un centre actif de I’inhibiteur
» Il n’y a pas d’interaction entre molécules sur un site vacant.
» La désorption d’un site occupé se fait de maniere indépendante.
» La chaleur d’adsorption est la méme pour tous les sites.
Signalons que les hypothéses de Langmuir sont valables seulement pour les

faibles valeurs de O.
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b-Isotherme de Henry
Le taux de recouvrement est proportionnel a la concentration : la couche

adsorbée, dans ce cas, est assimilée a un gaz parfait.

o

6=A.C.exp(—%) (2)

AG, 4,1 énergie libre d’adsorption dans les conditions standards.

I1I- Inhibiteurs spécifiques aux métaux

II1.1- Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux
En matiére de protection, pour chaque matériau existe une famille d’inhibiteurs

appropriée contre la corrosion. Pour les métaux ferreux, les inhibiteurs sont divers selon

les milieux environnants.

I11.1.1- En milieu acide
Les composés organiques utilises comme inhibiteurs de corrosion en milieu

acide comportent donc souvent des hétéroatomes : O, N, P, S, et des groupements riches
en électrons tels que des liaisons multiples et des noyaux aromatiques [34-39], amines
[40-44], aminothiols [45-47], imidazole [48-50], acétyléniques, oxadiazoles [51-52] et
les triazoles [53-57]. Toutes ces molécules inhibitrices permettent d’obtenir de bons
rendements qu’elles soient utilisées indépendamment les unes des autres ou de maniére

synergique.

D’autre part, ’examen de la littérature a montré que les huiles essentielles sont

utilisées comme de trés bons inhibiteurs de corrosion de 1’acier.

I11.1.2- En milieu neutre
Pour les études des métaux ferreux, en milieux neutres ou alcalins, les inhibiteurs de

corrosion sont divers, on peut citer : amine grasse, polyamines, les phosphonates [58-
59], les acides phosphoniques [60-61], les alkylimidazoles [62-63], les carboxylates
[64], ...

I11.2- Inhibiteurs spécifiques aux laitons
La dézincification des laitons est un processus de corrosion fréquemment étudié.

Deux mécanismes de corrosion sont discutés dans la littérature, dans un cas, on

considere que la corrosion du matériau se produit avec une dissolution de laiton globale

de T’alliage, c’est-a-dire que le cuivre et le zinc sont dissous simultanément. Le cuivre
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est ensuite redéposé a partir des ions métalliques de la solution, dans 1’autre cas, il se
produit une dissolution sélective du zinc qui conduit a la formation d’une surface

poreuse constituée de 1’élément le plus noble

Pour empécher la dézincification ou, de facon genérale, la corrosion des laitons,

il est courant d’utiliser des inhibiteurs de corrosion.

De nombreuses études ont été menées sur la corrosion et 1’inhibition de
corrosion du laiton dans différents milieux. L’action du bénzotriazole est bien connue et
largement décrite dans la littérature [65-72]. Le tolyltriazole est également connu pour

réduire la vitesse de corrosion du cuivre.

Récemment, Hollander et coll ont développé un nouvel inhibiteur plus efficace
pour la corrosion du cuivre dans les eaux des circuits de refroidissement. Ils montrent
que cette nouvelle m-BTA (benzotriazole) forme un film qui 30 a 50 fois plus résistant
que le tolyltriazole. En générale les triazoles donnent bonne efficacité inhibitrice contre

la corrosion du laiton [73].

IV- Techniques d’évaluation de I'inhibition de la corrosion
Parmi les méthodes utilisées pour évaluer le pouvoir inhibiteur d’un composé on

cite la gravimétrie. Mais cette technique reste insuffisante, donc il est nécessaire de
réaliser d’autres mesures ¢lectrochimiques telles que la potentiometrie et la

spectroscopie d’impédance afin d’assurer la validité des résultats obtenus.

IV.1- Gravimétrie
Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas

nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes
mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids
AP subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une

solution corrosive maintenue a température constante.

La vitesse de corrosion est donnée par la relation :

AP
V== (3)

V exprimée en mg cm™ .h%
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IV.2- Méthodes électrochimiques
IV.2.1- Courbes de polarisation

a-Principe de la méthode

La densité de courant mesurée en fonction du potentiel donne une courbe de
polarisation : E = f(I) ou | = f(E), qui renseigne sur la cinétique globale des réactions
d’¢électrode mise en jeu (transfert de charge, transfert de matiére, adsorption des espéces
sur 1’¢lectrode...). Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime
stationnaire soit établi, 1’électrode de travail prend par rapport a la solution un potentiel,
appelée potentiel de corrosion (Ecor). Une courbe de polarisation en mode
potentiodynamique est obtenue en appliquant, a 1’aide d’un potentiostat, différents
potentiels entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de référence, et en mesurant le
courant résultant dans le circuit électrique entre 1’électrode de travail et la contre

électrode.

Trois types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la cinétique

de la réaction:

» Cinétique d’activation pure (ou transfert de charge pure) : dans ce cas on obtient une
relation linéaire entre le potentiel et le logarithme du courant mesuré :
E =b*log(l) + a <c’est la loi de Tafel. La vitesse de corrosion est déterminée

directement a partir de 1’exploitation des courbes intensité- potentiel (figure 1.1.7-a).

o Cinétique de diffusion pure (ou transfert de matiére) : les courbes de polarisation font
apparaitre un palier de diffusion auquel correspond un courant limite I_. La vitesse de
corrosion est égale a la densité du courant limite de diffusion. Dans ce cas la vitesse de

corrosion est affectée par rotation de 1’électrode de travail (figure : 1.1.7-b).

o Cinétique mixte : grace a une correction de diffusion a I’aide de la formule (4):

1 1 1
- 242 (4)
TN

Ou I est le courant mesuré, correspondant au processus mixte, I' le courant corrigé de la
diffusion et I le courant du palier de diffusion, on obtient une relation linéaire de type
Tafel et I €St obtenu par extrapolation au potentiel de corrosion, comme dans le cas

d’une cinétique d’activation pure (figure 1.1.7-c) [74,75].
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Figure 1.1.7 : Représentation schématique des courbes intensités potentielles

contrdle mixte (c)

caractéristiques d’une cinétique : d’activation (a), sous controle diffusionnel (b) et sous

L’efficacité inhibitrice IE% d’un inhibiteur est déterminée par 1’équation :

Avec :

IE% =
I

0

| : Intensité de courant de corrosion avec inhibiteur.

b-Avantages et inconvénients de la technique

x 100

lo : Intensité de courant de corrosion sans inhibiteur.

(5)

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

corrosion.

thermodynamique.

26

o Elle est suffisamment sensible pour déterminer a la fois les fortes et faibles vitesses de

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

Néanmoins, il faut noter que son principe repose essentiellement sur I’hypothése selon
laguelle 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

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des

cinétiques caractéristiques différentes (ce qui est le cas des processus d’inhibition).




L’utilisation des techniques transitoires devient alors indispensable.

1V.2.2- Spectroscopie d'impédance
a-Généralités
La mesure de I’'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse de
systeme électrochimique, suite & une perturbation qui est, le plus souvent, un signal
alternatif de faible amplitude [76].

La force de cette technique par rapport aux précédentes, est de différencier les
phénomenes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont
caractérisés a hautes fréquences, lorsque la fréquence appliquée diminue, apparaitra la
contribution des étapes plus lentes, comme les phénomenes de transport ou de diffusion

en solution.

En pratique, la mesure d’impédance consiste a surimposer, a un point de

fonctionnement stationnaire, une perturbation sinusoidale AE de faible amplitude notée
|AE| et de pulsation w=2xnf (en rad.s™) ; le potentiel imposé a I’électrode égal & E(t)=E+
AE avec AE= |AE| exp(jot). Il est résulté alors un courant sinusoidale Al de méme
pulsation , supposé au courant stationnaire I, tel que 1(t)= [+ Al avec Al= |AI | exp(j(owt-
¢)), ¢ correspond au déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel.

L’objectif de 1’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des
étapes observables sur les diagrammes de Nyquist et/ou Bode des grandeurs physiques
représentatives. Ceci peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un

circuit ¢lectrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simples ;

les éléments les plus couramment utilisés sont :

o La résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle

(indépendante de la pulsation).

—J

o La capacité d’impédance : Z_ = Co
@

o L’inductance d’impédance : Z=JLw

L’interprétation des diagrammes par I’intermédiaire de CEE doit respecter deux

conditions primordiales :
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o Tous les élements du circuit doivent avoir une signification physique

précise, associée aux propriétés physiques du systéme;

o Le spectre simulé & partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au
spectre expérimentale et 1’erreur ne doit pas présenter de caractére

systématique en fonction de la fréquence.

b-La spectroscopie d'impédance électrochimique appliquée aux études sur les inhibiteurs
de 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. 1l peut
s’agir d’une simple adsorption sur le substrat, ou de la formation d’un film

tridimensionnel a 1’interface.
e Adsorption simple

Dans le cadre d’une adsorption de I’inhibiteur, le spectre d’impédance est
représenté, dans le plan de Nyquist, par une boucle capacitive plus ou moins aplanie,

pouvant présenter un déphasage par rapport a 1’axe des réels (figure 1.1.8).

-lm (Z) -Im (£} .

Re (Z)
Re (Z)

(a) (h)

Figure 1.1.8: 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 majorit¢é des travaux, ce déphasage o est expliqué par les
inhomogeénéités de la surface de 1’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 1’électrode [77].
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Le CEE représentatif du mécanisme d’adsorption, est représentée sur la figure 1.1.9:

Qdm (11

REO—E— & WE

Rl

Figure 1.1.9 : Circuit électrique équivalent proposé pour l'interface métal/électrolyte lors de
I"adsorption d’un film inhibiteur.

Ce circuit est constitué d’un élément a phase constante (Qqc), Utilisé pour rendre
compte des inhomogénéités précédemment décrites, de la résistance d’électrolyte (Re),
et de la résistance de transfert de charge (Ry). La valeur de la capacité de la double

couche est obtenue par 1’équation (6) :

(:dczcgdc(a)’“ax)a_1 (6)

Avec w = 2nrf (f représentant la fréquence a laquelle la valeur imaginaire atteint un

maximum sur le diagramme de Nyquist).

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 a une diminution de C.
¢ Formation d’un film tridimensionnel

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

au moins découplées en fréquences (Figure 1.1.10) :
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Figure 1.1.10 : Diagramme d’impédance correspondant a ['interface métal/électrolyte aprés
adsorption et formation d’un film a la surface.

La boucle a hautes fréquences peut étre attribuée a la contribution du film
inhibiteur, quand a celle a basse fréquence, au transfert de charge a I’interface.
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 1.1.11 :

Qf! L)

2

e e—[R 1

Figure 1.1.11: Circuit électrique équivalent proposé pour l’interface
métal/électrolyte apres adsorption et formation d’un film a [’interface

Rf représente la résistance du film inhibiteur. L’évolution de ce parameétre est
liée principalement a I’augmentation du pouvoir protecteur du film ou a la pénétration
de I’¢électrolyte a travers le film [78]. Cs représente la capacité du film et s’exprime par

la relation (7) :

C, =&,

(7)

Avec :
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¢ . constante diélectrique relative du film
€o . permittivité du vide (8.85 .10-14 F.cm-1).
A : surface active.
d: épaisseur du film.
L’évolution de C; peut étre attribuée principalement a deux phénomenes :
o Une évolution de I’épaisseur du film.
o Une évolution de la constante diélectrique du film.

Dans certaines études ou le film est poreux, une contribution supplémentaire
apparait sur les diagrammes d’impédance aux basses fréquences (figure 11.10). Il s’agit
de I’impédance de Warburg, notée Z,, caractéristique des phénomenes de diffusion et

qui s’exprime par I’équation (8) :

AE RT_ @)
Al

C,n’F?A(jwD)?

Avec :
R : constante des gaz (J.mol™.K™),
T : température (K),

Cg: concentration de I’espéce ¢électrolysée au sein de la solution

(mol.cm™),
n : nombre d’électrons échangés dans la réaction,
F : constante de Faraday (F=96 500 C),
A : surface active (cm?),
D : coefficient de diffusion de I’espéce (cm®.s™).

Elle est caractérisée, sur le diagramme de Nyquist, par une droite formant un
angle de 45° par rapport a I’axe des réels. Afin de rendre compte de ce dernier
parametre, une impédance de Warburg est introduite en série avec la résistance de

transfert de charge dans le CEE précédent.

La technique de I'impédance <¢lectrochimique permet une analyse plus

compléte du mécanisme d’action de D’inhibiteur, comparativement aux méthodes
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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 parametres imposes au systeme.

IV.3- Le Microscope Electronique a Balayage (MEB)
Le MEB est actuellement la technique la plus utilisée en matiere de topographie

a I’échelle microscopique. Son avantage considérable par rapport a des microscopes
optiques, par exemple, réside dans le fait que I’image ne souffre pas d’une profondeur
de champ limitée.

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

L’association du microscope avec un microanalyseur permet la détection des
rayons X, caractéristiques de fond continu (1um) pour établir la cartographie X de
I’échantillon analysé : il s’agit du mode EDS ( Energy Dispersive Spectroscopy). Ce
mode établit une carte de distribution des éléments présents sur une étendue choisie.

Autant de cartes X sont éditées qu’il y a d’¢léments a analyser.

Rayons X

caracteristiques \

ECHANTILLON

Figure 1.1.12 : Signaux produits par interaction d'un électron primaire avec I'échantillon
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Les clichés ont été obtenus sur un microscope JEOL5800 au CNRST Rabat
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V- Triazoles

Les triazoles sont des composés organiques cyclique comportant un cycle a

5 atomes, comportant deux double liaisons et 3 atomes d'azote et donc de formule

brute CoH3Ns.

Elles sont aromatiques et font partie des cycles excédentaires en électrons.

Figure 1.1.13: Schéma de fonctionnement

V.1- Structures des triazoles

Selon la position des atomes d'azote, on distingue les 1,2,3-triazoles (appelées

V-triazoles) et les 1,2,4-triazoles (appelées S-triazoles).
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V.2- Propriétés physico-chimiques des triazoles
Afin de réaliser une représentation correcte de la structure des 1,2,4-triazoles, il
est nécessaire de prendre en considération leur caractére amphotere, la mobilité de
I'atome d'hydrogéne lié a I'atome d'azote, la grande stabilité du cycle due a son caractere
aromatique ainsi que l'importance du moment dipolaire. Nous pouvons noter toutefois
que le caractere aromatique des 1,2,3-triazoles est plus prononcé que celui des 1,2,4-

triazoles.

Les 1,2,4-triazoles sont tres solubles dans les solvants polaires et peu solubles
dans les solvant apolaires du fait de leur moment dipolaire élevé (1.77D pour les 1,2,3-
triazoles et 3.17D pour les 1 ,2,4-triazoles) [79]. Mais la solubilité dans les solvants

apolaires peut toutefois étre augmentée par substitution sur l'atome d'azote [2].
Les triazoles sont généralement stables dans les conditions standards [80-81].

Le Tableau I.1.1 résume quelques unes de leurs propriétés physico-chimigues.

Tableau I.1.1: Quelques propriétés physico-chimiques des triazoles

Molécule %N T;(°C) Ten(°C) AH{(Kj/Kg) pKa 1(10%°C.m)
1,2,3-triazole 61 23 203 2690 9.4 3.23
1,2 4- triazole 61 121 260 2345 10.1 9.61
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V.3- Activités biologiques des triazoles

La bibliographie indique que des molécules a motifs 1,2,3-triazole ou 1,2,4-
triazole, sont utilisées comme intermédiaires de synthése dans la préparation de
nombreux principes actifs médicamenteux [82]. Elles sont en effet associées a des
propriétés pharmacologiques diverses [83], telles que des activités anti-virales [84],
anti-tumorales [85], antimicrobiennes [86], anti-épileptiques, anti-allergiques (anti-
histaminiques) [85-86], antiprolifératives [87], anti-bactériennes [86-88], anti-
inflammatoires [89], ou anti-fongiques [90-91]. Le noyau triazole est également
rencontré dans des dérivés de type nucléoside, ou le cycle triazole remplace la base
pyrimidique en conférant aux molécules des propriétés anti-virales (anti-HIV,en
particulier) [92-93] ou anti-tumorales [94]. Sur le marché pharmaceutique, le noyau
1,2,3-triazole est le pharmacophore d’inhibiteurs de [-lactamases, tels que le
Tazobactame ou le triazole joue son réle de peptido-mimétique pour la fonction amide
contrainte du noyau 3 -lactame de la pipéracilline. Les noyaux 1,2,4-triazoles sont quant
a eux plus spécifiquement associés a des herbicides agrochimiques [95], ou a des
antifongiques pharmaceutiques comme le fluconazole [96].

V.4- Utilisation des triazoles comme des inhibiteurs de corrosion

Plusieurs dérivés du triazole ont été synthétisés et évalués comme inhibiteurs de
corrosion. El Kadi dans sa thése [97] a testé I’effet inhibiteur de 3,5-Bis(4-
méthoxyphényl)-4-amino-1,2,4-triazole  (4-MAT) et 3,5-Bis(3-méthoxyphényl)-4-
amino-1,2,4-triazole (3-MAT) et 3,5-Bis(4-méthylthiophényl)-4-amino-1,2,4-triazole
(4-MTAT) contre la corrosion de I’acier doux en milieu acide HCI IN et H,SO4 1 N,
elle a montré que le 4-MAT et 4-MTAT ont un caractére d’inhibition mixte dans HCI
1IN et cathodique dans H;SO4 1 N. Le 3-MAT dans les deux milieux étudiés agit
comme inhibiteur cathodique. Le 4-MAT et 4-MTAT sont des bons inhibiteurs dans
I’intervalle de la température 30-60 °C dans HCl IN. L’adsorption du 4-MAT et 4-
MTAT sur la surface de ’acier dans HCl IN et dans H,SO,4 1 N suit ’isotherme de
Langmuir, I’inhibition est due a la formation d’un dépot chimisorbé sur la surface
métallique. Le classement des composés étudiés par efficacité inhibitrice croissante
calculée est : 3-MAT < 4-MAT < 4-MTAT.
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Rahmouni et coll. [98] ont étudié D’efficacité inhibitrice du 3-méthyl-1,2,4-
triazole-5-thione (MTS) contre la corrosion de cuivre en milieu NaCl 3% en présence de
1 ppm d’ions sulfures. Ils ont montré que la molécule agit en tant qu’inhibiteur mixte en

inhibant a la fois la réaction cathodique et anodique.

Bentiss et coll. [99] ont évalué le pouvoir inhibiteur de 2[5-(2-pyridyl)- 1,2,4-
triazol-3-yl] phénol (PPT) sur I’acier doux en milieu HCI 1M, en effet 1’efficacité
inhibitrice atteint 98%. (PPT) bloque les deux réactions anodique et cathodique il
considéré comme un inhibiteur mixte dans le milieu acide, I’analyse par Microscopie
¢lectronique a balayage montre que l’inhibition est due a la formation d’un film

chimisorbé sur la surface de 1’acier.

Le3-amino-1,2,4-triazole (ATA) est parmi les inhibiteurs les plus utilisés contre
la corrosion du cuivre. A partir des mesures gravimétriques par la microbalance a cristal
de quartz, les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique,
Trachli dans sa these [100] a testé I’effet inhibiteur d’ATA et de bitriazole. Elle a
constaté que ces derniers sont des inhibiteurs anodiques et agissent en formant un film
de complexe Cu-inhibiteur plus ou moins compact et protecteur. L'ATA qui a été testé a
différentes concentrations révéle une diminution de la vitesse de corrosion du cuivre
sans changement du mécanisme de dissolution. Il présente un effet protecteur plus
important 102 M qu’a 10™ M.
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CHAPITREI :

MATERIELS ET METHODES
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Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales,
¢lectrochimiques et d’analyse, utilisées dans cette étude. Une description des
matériaux, de I’¢lectrolyte, et des montages effectués permet, dans un premier temps, de
fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les
techniques électrochimiques sont a leur tour présentées, de maniere a souligner leur
intérét et leur pertinence dans 1’étude des inhibiteurs. Les méthodes d’analyse chimique
et de topographie de surface utilisées permettent d’apporter des informations souvent

complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.

I- Matériels

I.1- Matériau
Les métaux ferreux sont des matériaux largement utilisés dans 1’industrie, leur
application s’étend du batiment aux boites de conserves alimentaires, en passant par les
composés électroniques ou les coques de certains bateaux [1]. Les outils de coupe et les
piéces couramment usinées en circuits de refroidissement sont en grande majorité
constitués de métaux ferreux. Dans ce contexte, ces matériaux sont soumis a de
nombreuses sollicitations extérieures agressives les rendant, de ce fait, vulnérables face

a la corrosion.

Les matériaux utilisés sont des aciers ordinaire dont la composition chimique est
plus proche que la composition suivant: 0.11% C, 0.24 % Si, 0.47% Mn, 0.12% Cr,
0.02% Mo, 0.1% Ni, 0.03% Al, Co< 0.0012%, Cu 0.14%, V <0.003%, W 0.06%, le fer
(balance).

Pour les mesure électrochimiques en milieu acide, nous avons utilisé des plaques
rectangulaires, la surface exposée est de dimension 1cm? Avant chaque essai les
échantillons sont polis manuellement par papier abrasif SiC émeri a différents degrés de
granulation (400, 600, 1000, 1200), puis ils sont rincés a I’eau bi distillé, dégraissés

dans 1’éthanol sous ultrasons puis séchées avec 1’air chaud.
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En milieu neutre 1’électrode de travail, constituée d’un barreau d’acier ordinaire,
est enrobée dans une résine époxy, qui permet de délimiter une section plane (surface

étudiée) et qui évite toute infiltration d’électrolyte [2].

L’ensemble est disposé sur une électrode a disque tournant (Radiometer

Analytical) (figure 1.11.1).
contact
S
[ éventuelle

J
!

*+— (en fer om acier)
mise en résine

Figure 1.11.1: Schéma de [’électrode a disque tournant (EDT)

La rotation de I'électrode peut étre imposée de 0 a 5000 tours par minute (tpm)
grace a un boitier de contréle CTV 101 de chez Radiometer. La rotation induit une
aspiration du fluide vers le disque et le projette en direction du bord par des forces
tangentielles, créant ainsi un mouvement en spirale (figure 1.11.2). L’¢lectrode a disque
tournant permet ainsi d’imposer et de maitriser I’écoulement au voisinage de la surface

réactionnelle.
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Axe de rotation

Direction de la rotation

Vue de profil Ve de dessous
Figure 1.11.2 : Ecoulement caractéristique de [ ’électrolyte au voisinage d 'une EDT

1.2- Cellule, montage et électrolytes

1.2.1- Dispositif utilisé
Pour tous les essais électrochimiques nous avons utilisé une cellule thermostatée

a double paroi et a trois électrodes (figure 1.11.3).

L’¢lectrode de référence qui est une électrode au calomel saturée (ESC) est
positionnée a I’extérieur de la cellule. Son contact avec 1’électrolyte est assuré a 1’aide
d’un pont en verre rempli par une solution saturée de KCI. Le role du pont est de
maintenir 1’électrode de référence a température ambiante lorsqu’on fait varier la

température de 1’électrolyte.

La contre électrode est une électrode de platine placée en face de 1’électrode de
travail. Celle-ci comprend un disque de I’échantillon a analyser, relié a un fil de cuivre

pour assurer le contact.
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. entrée d'eau

. sortie d'eau

. électrode de travail

. électrode de référence
. pont en verre

. barboteur d’azote

. électrode de platin2

. barreau aimanté

/
™~
VNOOTAWN =

Figure 1.11.3 : cellule de corrosion

Le dispositif expérimental utilisé pour 1’étude électrochimique est un ensemble

PGZ 100 simplifié sur la figure 1.11.4, et il comprend en particulier :

Un potentiostat (PGZ 100) qui permet d’imposer et de maintenir constante une
différence de potentiel entre 1’électrode de travail et 1’électrode de référence quelles que

soient les fluctuations dues a la polarisation de 1’¢lectrode de travail,

Un générateur pilote (PGZ 100) permettant la variation linéaire du potentiel en fonction
du temps.
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FPilote

Portentiostat a;

ET -
ERe«——1—

CE =

» ]

ET : Electrode de travail,
ER : Electrode de reféerence (ECS),
CE : Contre electrode.

Figure 1.11.4 : schéma de la cellule électrochimique
1.2.2- Electrolyte
a-Milieu acide
La solution HC1 1M est préparée a partir de HC1 37% et de 1’eau bi distillée. La

normalité a été contrélée par dosage acido-basique par NaOH 1M en utilisant BBT

comme indicateur coloré.

b-Milieu neutre

Le milieu neutre est une solution qui simule les eaux des circuits de
refroidissement.sa composition est donné dans le tableau I.11.1. Ces teneurs représentent
les valeurs moyennes des ions présentés dans 1’eau d’appoint. La valeur du PH de la

solution est de 7.35 et la conductivité est de 1620 uS/cm [3].

Tableau I. 11 .1 : Composition chimique de la solution simulée utilisee
lon Mg~ Cl” Ca”* S0,” HCO; Na** NOz”~
Concentration 120 460 169 150 230 87 70
(mg/1)
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I.3- Inhibiteurs utilisés

I.3.1- Triazole

Les hétérocycles azotés constituent un intérét particulier, par leurs divers modes

de synthese ainsi que leurs propriétés remarquables. En effet, de nombreux hétérocycles

azotés tels les triazoles sont connus pour leurs vertus diverses, permettant ainsi le

développement de I’industrie chimique.

1.3.2- Synthese de 1,2,4 triazole
Il existe de nombreuses méthodes de synthése permettant I’obtention des dérivés

3,5-diaryl-4-amino-1, 2, 4-triazole parmi ces modes de synthése on cite :

o Condensation d'une molécule d'amidine avec une molécule d'acylhydrazine [4]

EtOH
R—— C—nNH, , p__C—NH NHz——%R_ﬂ_N“_N“—ﬁ—R'
H H NH 0
NH
0
Xyléne
R R’
a CH3 | A
)~ ]
b CHa @ /N:
Rl
c CHs ‘ ; N\N/
/ }/
d CHs; CH3-(CHy)s-
e CHs | N
N/
f CH;3 : j“z
NO,
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o Chauffage d'une diacylhydrazine en présence d'hydrate d'hydrazine [5]

NH —— NH 200 °C NH2
NH2NH2, HzO N
@) RR 0 N—__ N/

o A partir des dihydrotétrazines [6]

R
)\ NH,
/ N/H " HJF /
| B =
N
NN '/

T

R

ZzZ—2Z

o A partir du trichlorométhylbenzene [7]

(|3|
NH,
____da
¢ MeOH /
AN + NH,NH, ————3» N
cl Chauffage Sh ‘
L/

1.3.3- Synthése de 1H- 1, 2 ,4 Triazol-4- amine, 3, 5- diphenyl-N-( phénylméthylene)
1H- 1, 2 ,4 Triazol-4- amine, 3, 5- diphenyl-N-( phénylméthylene) sont obtenus

par différents mécanismes ou les derives 3,5-diaryl-4-amino-1,2,4-triazoles présentent

des intermédiaires dans le mécanisme de synthese.
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o O. Bekircan, et coll ont proposé le mécanisme suivant [8] :

/ H® /
L0 0 )
V/
v Ny

1.3.4- Hexaconazole
Le composé organique (Hexaconazole), utilise comme inhibiteur de corrosion
est un produit commercial  "Anvil", Formule brute: Ci4H17CIoN3O, Formule
développée : 2 — (2, 4 dichlorophényl) 1 — (1 H) — 1, 2, 4 triazol 1 — yl) Hexan-2- ol
(Fig 1.11.5)

CL
CL

HOW™Y

LD

Figure 1.11.5: La formule moléculaire de Hexaconazole.

1.3.5. Bromuconazole
Le composé organique (Bromuconazole), utilisé comme inhibiteur de corrosion
est un produit commercial "Vectra", Formule brute: Ci3H12BrCIl,N3O, Formule
développée: 1 — ((4 -Bromo — 2 — (2, 4 —dichlorophényl tétra hydro- 2 — furanyl)
méthyl) -1 H -1, 2, 4, triazole (Fig 1.11.6)
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Figure 1.11.6: La formule moléculaire deBromuconazole.

II- Méthodes d’évaluation de I'inhibition de la corrosion

I1.1- En milieu acide
I1.1.1- Courbes de polarisation
Dans la méthode potentiostatique, le potentiel de I'électrode est fixé a la valeur
choisie pendant le temps nécessaire a la réalisation de I'équilibre. L'intensité de courant
est mesurée entre I'électrode de travail et la contre-électrode de platine. Les mesures
électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un potentiostat VVoltaL.ab
model PGZ 100, piloté par un logiciel Voltamaster. L'électrode de travail, sous forme
d'un rectangle en acier ordinaire dont la composition est donnée précédemment, 1cm? de
la surface de I'électrode est en contact avec la solution agitée mécaniquement. Tous les
potentiels sont reférences a I'électrode de calomel saturée (ECS), Le potentiel appliqué a
I'échantillon varie de fagon continue, avec une vitesse de balayage égale a 0.5 mV.s-1,
de -750 mV jusqu'a -100 mV/ ECS. Le potentiel de I'électrode de travail atteint sa

stabilité aprés une attente de 30 mn [9-12],les mesures peuvent alors étre effectuées.

I1.1.2- Spectroscopie d'impédance électrochimique
Les mesures d'impédance sont effectuées, a potentiel imposé, apres 30 min

d'immersion en milieu acide a 30°C, aéré. L'amplitude de la tension sinusoidale

appliquee au potentiel de polarisation est de 10 mV créte a créte, a des fréquences
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comprises entre 100 kHz et 10 mHz [14-19]. Les mesures déterminées au potentiel

d'abandon sont automatiquement traitées par l'unité informatique.

I1.2- En milieu neutre
I1.2.1- Courbes de polarisation
Le tracé de la courbe de polarisation de I’acier ordinaire dans la solution simulée
a eté effectué en mode potentiodynamique, assurant ainsi un relevé automatique de la
courbe courant- tension dans des conditions quasi-stationnaires. Les courbes obtenues
sont donc tracées avec une vitesse de balayage de 1mV /s, en partant du potentiel de
corrosion ( Ecor) et en se déplacant vers les potentiels de plus en plus négatifs -1200

mV, puis de Ecorr Vers des potentiels de plus en plus positifs +600 mV [20].

Avant toute manipulation, 1’¢lectrode est maintenue préalablement immergée
une heure au potentiel de corrosion pour faire tendre le systéme électrochimique vers un

état stationnaire. La vitesse de rotation de disque est 1000 tr/min

I1.2.2- Spectroscopie d'impédance électrochimique
Les mesures d’impédance (EIS) ont été effectuées en utilisant un potentiostat

(modéle VoltaLab PGZ100). L'amplitude de la tension sinusoidale appliquée au
potentiel de polarisation est de 10 mV créte a créte, a des fréquences comprises entre
100 kHz et 10 mHz. la résistance de polarisation Rp, est obtenue a partir du diamétre du

demi-cercle dans la représentation de Nyquist.
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PARTIE II:

INHIBITION DE LA CORROSION DE
L’ACIER ORDINAIRE EN MILIEU ACIDE
HCI 1M PAR DES DEREVES DE TRIAZOLES
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CHAPITREI:

ETUDE DE L’'INHIBITION DE LA
CORROSION DE L’ACIER ORDINAIRE EN
MILIEU ACIDE PAR HEXACONAZOLE ET
BROMUCONAZOLE, OPTIMISATION DE
I’EFFICACITE INHIBITRICE PAR PLANS

D’EXPERIENCES
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I-Introduction
Les solutions acides sont largement utilisées dans 1’industrie, par exemple dans

les bains de décapage des métaux, le nettoyage des installations industrielles et d’autres
secteurs. L’examen de la littérature a montré que les triazoles sont de trés bons

inhibiteurs de corrosion des métaux ferreux [1-5].

Dans ce chapitre, nous commencons par étudier [’inhibition de la corrosion de
I’acier en milieu acide par les dérivés triazoles 2 — (2, 4 dichlorophényl) 1 — (1 H) - 1, 2,
4 triazol 1 —yl) Hexan-2-ol (Hexaconazole) et 1 — ((4 — Bromo — 2 — (2, 4
dichlorophényle tétra hydro- 2 — furanyl) méthyl) — 1 H — 1, 2, 4, - triazole
(Bromuconazole), qui présentent une trés bonne efficacité inhibitrice de I’acier en
milieu acide. Par la suite nous allons étudier 1’influence des paramétres telle que la
concentration de I’inhibiteur, la température du milieu, le temps d’immersion sur
I’efficacité inhibitrice. L’influence de chaque paramétre a été étudiée indépendamment,
lorsqu’un parameétre variait les deux autres étaient maintenus constants, cependant,
cette approche ne nous permet pas de prédire les meilleures conditions d’usages de ces

inhibiteurs.

Pour ’optimisation de notre procédé, nous avons donc décidé d’utiliser un
plan d’expériences en employant une matrice factorielle qui permettrait de modéliser

et d’optimiser 1’efficacité inhibitrice.

II- Effet de concentration de Hexaconazole et de Bromuconazole

II.1- Etude gravimétrique
Le tableau I1.1.1 donne les valeurs de la vitesse de corrosion et du pourcentage

de I’efficacité inhibitrice calculés par gravimétrie pour différentes concentrations de

Hexaconazole et Bromuconazole en milieu HCI 1M a 30 °C aprés 24h d’immersion.
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Nous remarquons pour les deux inhibiteurs que la vitesse de corrosion W
diminue tandis que I’efficacité croit avec la concentration en inhibiteur, et atteint une

valeur maximale de 90% en présence de Hexaconazole et Bromuconazole.

Tableau I1.1.1: Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice pour difféerentes concentrations
De Hexaconazole et Bromuconazole pour la corrosion de [’acier dans HCl IM a 30 °C.

inhibiteur Concentration (M) W (mg/cm?.h) E%
Blanc - 2.670 -

10° 0.480 82

Hexaconazole 10° 0.293 89

10" 0.267 90

10° 0.213 92

10° 0.378 85

Bromuconazole 10° 0.375 86
10" 0.347 87

10° 0.266 90

0,50

*

0,45 -
—%— Hexaconazole

—v— Bromuconazole

.~ 040
<
N

'c 035 \v

(&)

)

E o4 | \
= N,

v
0,25 \
*

0,20

Cinh(10°Mm)

Figure 11.1.1: Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de
Hexaconazole et Bromuconazole
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I.2- Courbes de polarisation (Mode potentiostatique)
Les courbes de polarisation en absence et en présence de Hexaconazole et

Bromuconazole, a différentes concentrations, en milieu HCI a 30 °C sont reportées sur
les figures 11.1.2, 11.1.3. Au vu des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que
I’addition des triazoles se traduit systématiquement par une diminution des densités

de courant cathodique et anodique.

L’évolution des courbes logl = f(E) en fonction de la concentration en

Hexaconazole et Bromuconazole est sensiblement identique.

Les valeurs de densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr), les pentes de tafel cathodiques be et 1’efficacité inhibitrice (n %)
pour différentes concentrations du Hexaconazole et du Bromuconazole en milieu HCI

sont reportées dans le taleau 11.1.2.

La réaction cathodique est la réduction du cation hydrogene. On admet que cette

réaction nécessite deux étapes successives.
La premiére est la réaction de décharge (ou réaction de VVolmer).
H+ads +e —> H ads
L’opinion différente sur la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique :
HastHas —> Ho (Réaction de Tafel)
Soit éléctrochimiques

Has+H +e —>  Hj(Réaction d’Hyrovski)
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Figure 11.1.2: Courbes de polarisations de [’acier ordinaire en milieu HCI 1M a différentes
concentrations de Hexaconazole
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Figure 11.1.3: Courbes de polarisations de l’acier ordinaire en milieu HCI 1M a différentes
concentrations de Bromuconazole
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Tableau 11.1.2: Les parameétres électrochimiques et [ efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de Hexaconazole et Bromuconazole pour la corrosion de [’acier dans HCl IM
Obtenus par courbes de polarisation

Inhibeur C Ecorr icorr bc Efficacité
(M) (MV/ECS) (mA/cm?) (mV. dec™) %
Blanc - -511 0.325 -100.2 -
107 -488 0.055 -135 83
Hexaconazole 10” -489 0.036 -155 89
10 -507 0.034 -164 90
107 -520 0.025 -170 92
10° -493 0.049 -134 85
Bromuconazole 107 -484 0.047 -141 86
10™ -515 0.044 -142 86
107 -532 0.034 -139 90

L’analyse de ces résultats montre que les densités de courant de corrosion (icopr)
diminuent au fur et a mesure que la concentration en triazole croit, il est en est de méme
pour les vitesse de corrosion. L’addition de triazole modifie 1égérement les valeurs de
Ecorr» €t On remarque que I’efficacité inhibitrice augmente avec 1’accroissement de la
concentration en inhibiteur. Dans le domaine anodique, on remarque que la présence des
triazoles se traduit par une diminution des densités de courant d’oxydation. Ce résulat

indique clairement que les triazoles ont un effet cathodique et anodique.

Donc, le Hexaconazole et Bromuconazole peuvent étre classés comme des

inhibiteurs mixtes en milieu chlorhydrique.

I1.3- Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)
Le comportemet a la corrosion de 1’acier ordinaire, en solution & 1M HCI en

présence des composés organiques, a eté etudier par la méthode spectroscopie

d’impédance éléctrochimique SIE apres 30 min d’ immersion.

Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme de diagramme, appelé
diagramme de Nyquist. Les diagrammes de Nyquist de I’acier immergé dans les
solutions acides sans et avec addition de différentes concentrations des triazoles

(Hexaconazole et Bromoconazole) sont présentés dans les figures I1.1.4 et 11.1.5. Les
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diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi cercles parfaits, et cela est
attribué a la différence de dispersion de la fréquence [6], di a I’hétérogéniété du
systéme éléctrochimique. Cette hétérogénéite résulte de la rugosité, des impuretés, des
dislocations de I’adsorption de I’inhibiteur et de la formation des couches poreuses [7-
8].

Lorsque la concentration des deux inhibiteurs passe de 10°M a 10°M, nous
remarquons une augmentation de la taille de la boucle capacitive, qui peut étre attribuée
au processus de transfert de charges et que la valeur d’impédance obtenue dans le cas du
témoin est plus faible que celles obtenues dans le cas de Hexaconazole et
Bromuconazole, ce résultat traduit 1’influence des inhibiteurs organiques sur le

processus a I’interface acier/milieu acide.
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Figure 11.1.4: Diagrammes de Nyquist de [’acier dans HCI contenant différentes concentration
de Hexaconazole
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Figure 11.1.5: Diagrammes de Nyquist de I’acier dans HCI contenant différentes concentration
de Bromuconazole

Les paramétres cinétiques issus des diagrammes de Nyquist et efficacités inhibitrices

sont donnés dans le tableau 11.1.3

Tableau 11.1.3: Parameétres obtenus a partir des diagrammes de Nyquist pour les différentes
concentrations en inhibiteurs

Inhibiteur C (M) Rp(Q.cm®) | fmax(Hz) | Cq (uF.cm?) | Efficacité%
Blanc - 119 6.32 -
10° 391 6.32 60.30 70
Hexaconazole 107 445 4 56.25 73
10™ 640 6.32 40.05 81
107 758 6.32 34.87 84
10° 500 4 50.37 76
Bromuconazole 10 630 6.32 24.90 81
10 763 6.32 20.08 84
10° 866 6.32 19.12 86
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Pour les deux composes, lorsque la concentration augmente, les valeurs Cy
diminuent. Ceci se traduit par une augmentation de I’épaisseur de la double couche

¢léctrique et une adsorption des molécules inhibitrices a I’interface métal-solution [9].

L’¢étude par la spectroscopie d’impédance éléctrochimique, confirme également

le caractéere inhibiteur des deux composés.

Le Circuit électrique équivalent (CCE) employé pour ce systéme est présenté sur la figure
11.1.6 [4].

I
Rs '

Figure 11.1.6: Circuit électrique équivalent de l’interface métal/électrolyte

Rs : résistance de 1’¢lectrolyte, Rt : résistance de la double couche, Cdl : capacité
de la double couche.

I11- Effet de température

II1.1- Courbes de polarisation
L’effet de la température sur 1’efficacité inhibitrices a été determiné pour une

solution de HCI 1M contenant 10°M de Hexaconazole et Bromuconazole & différentes
températures entre 25 et 50 °C a I’aide des mesures éléctrochimiques stationnaires en
mode potentiostatique. Les figures 11.1.7, 11.1.8 et 11.1.9 représentent donc 1’effet de la
température sur les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de ’acier en milieu
HCI 1M sans et avec 10°M de I’inhibiteur, pour les autres concentrations, les figures

ont la méme allure. Les paramétres éléctrochimiques sont représentés dans le tableau
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[1.1.4. L’analyse des résultats montre que les densités de courant augmentent avec
I’accroissement de la température de 25 a 50 °C. Les courbes dans la partie cathodiques
sont paralléles, indiquant que la réduction des H* a la surface de I’acier se fait selon le
méme mécanisme d’activation pure dans tout le domaine de température étudié.
L’efficacit¢ d’inhibition de Hexaconazole diminue avec [’augmentation de la
température, par contre I’efficacité d’inhibition de Bromuconazole reste quasi constante.
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Figure 11.1.7: Effet de la température sur les courbes de polarisation anodiques et cathodiques
de ’acier ordinaire en milieu HCI IM
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Figure 11.1.9: Effet de la température sur les courbes de polarisation anodiques et cathodiques
de I'acier ordinaire en milieuw HCI 1M+ 10M de Bromuconazole.

Tableau 1.1.4: Influence de la température sur les paramétres électrochimiques de [’acier en
milieu HCI 1M sans et avec [’ajout de ['inhibiteur

Inhibiteur Temperature Ecorr Icorr Efficacité

(C°) (MV/ECS) | (mA.cm™®) %

25 -511 0.325 -

Blanc 30 -532 0.370 -

40 -568 0.691 -

50 -559 1.310 -
25 -520 0.025 92
10° M 30 -588 0.057 85
Hexaconazole 40 -609 0.142 79
50 -563 0.48 64
25 -532 0.034 90
10°M 30 -576 0.047 87
Bromuconazole 40 -594 0.057 91
50 -565 0.103 92
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II1.2- Isotherme de I’adsorption et les paramétres thermodynamiques
L’isotherme d’adsorption décrit la variation du taux de recouvrement de la

surface O par les molécules de 1’inhibiteur en fonction de sa concentration (C;pj,) [10].

Les valeurs de ©, correspondant a différentes concentrations de Hexaconazole et
Bromucoazole a 30 °C ont été utilisées pour expliquer le meilleur isotherme pour
déterminer le processus d’adsorption. Le type d’adsorption soit physique ou
chimisorption dépend de la charge du métal, sa nature, de la structure chimique du

produit organique et du type d’¢léctrolyte.

Le taux de recouvrement de la surface © pour différentes concentrations de

I’inhibiteur a été déterminé a partir de la perte de masse

Wy — W (1)

OU wget w sont les vitesses de corrosion sans et avec I’inhibiteur respectivement .

Des tentatives ont été faites pour s’adapter aux différentes isothermes Langmuir,
Temkin, Frumkin et Freundluich. Pour Hexaconazole le meilleur ajustement a été
obtenu avec I’isotherme Langmuir figure 11.1.10 cependant, pour 1’adsorption de

Bromuconazole il suit isotherme de Temkin figure 11.1.11.

isotherme de Langmuir g = % +C (2)

Ou C la concentration de 1’inhibiteur et K la constante d’adsorption et O le taux

de recouvrement.

Isotherme de Temkin ﬁ = K,4s.C 3)
: 6

Isotherme de Frumkin a9 &P (=2f.0) =Ky.C | 4

Et isotherme de Freundluich 0 =Ky C (5)
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La constante K est liée a 1’énergie libre d’adsorption par la relation [11]

K= ——exp (— &;ds) (6)

Ou R est la constante universelle des gaz parfaits et 55,5 est la concentration de I’eau en

solution (mol/l).

La valeur de 1’énergie libre d’adsorption AG,4 est calculée a partir de
I’isotherme d’adsorption, elle est égale -8 Kj/mol et -24.45 Kj/mol pour Hexaconazole
et Bromuconazole respectivement. En générale, les valeurs de AG, 4 inférieures & -20
Kj/mol correspond a des interactions éléctrostatiques, tandis celles qui sont supérieurs

ou proches de -40 Kj/mol correspondent & des interactions chimiques [12-13].

La valeur négative de AG, 4, pour Hexaconazole et Bromuconazole indique que
I’adsorption est spontanée a la surface du métal dans les conditions expérimentales
étudiées [14-17]. La variation de 1’énergie libre standard d’adsorption AG, 44 en fonction
de température permet de calculer I’enthalpie standard d’adsorption AH®y4s et I’entropie

standard d’adsorption AS,, par I’équation suivante :AG, 4, = AH, ;. — TAS,

Les valeurs de I’énergie d’activation Ea ont été calculées a partir de 1’équation

d’Arrhenius :

E

[ = Aexp (— R_’CIL‘)

()

Ou i est la densité de courant de corrosion, T la température absolue et R la constante

universelle des gaz parfaits.

Figure I1.1.12 illustre la variation du logarithme de la densité de courant de

corrosion en fonction de ’inverse de la température absolue. Cette variation du Ln i =
1 - . . , .
f(;) est une droite sans et avec inhibiteur. Nous pouvons donc calculer les énergies

d’activation a partir de la relation d’Arrhenius. Les énergies d’activation sans et avec

addition de 10°>M de I’inhibiteur sont données sur le tableau 11.1.5.
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Figure 11.1.12: Droites d’Arrhenius calculées a partir de la densité du courant de corrosion de

’acier en milieu HCI IM sans et avec 10°M en inhibiteur

Tableau 11.1.5: Les énergies d’activation en présence et absence de l'inhibiteur
Inhibiteur A(pA.cm™) Ea(Kj/mol)
Blanc 34,96.10° 45.92
Hexaconazole 25,95.10" 91.18
Bromuconazole 19,53.10° 28.45

La valeur de Ea trouvée en absence des inhibiteurs est égale a 45,92 Kj/mol.

Cette valeur est en accord avec la littérature [18-19]. En présence des inhibiteurs

Hexaconazole et Bromuconazole, les valeurs de Ea sont égale 91.18 Kj/mol et 28.45

Kj/mol respectivement.

L’augmentation de 1’énergie d’activation en présence de Hexaconazole peut étre

attribuée par adsorption physique et formation d’un film adsorbant d’un caractcre

¢léctrostatique. en présence de Bromuconazole 1’énergie d’activation diminue, cette

diminution de I’énergie d’activation peut étre attribuée a la chimisorption de I’inhibiteur

sur la surface de 1’acier [20-21]. ceci a été étudié par Hoar et Holliday [22]. Mais Riggs

et Hurd [23] ont expliqué que la diminution de Ea est attribuée a un déplacement de la
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réaction de la corrosion de la partie découverte a la partie couverte de la surface
métallique. Les résultats montrent aussi que le Bromuconazole présente la meilleure

efficacité inhibitrice a toutes les températures.

IV- Optimisation de I'efficacité inhibitrice des dérivés triazoles sur la

corrosion de I'acier ordinaire dans HCI 1M par plans d’expériences
Dans ce travail nous avons essayé de trouver les meilleurs conditions pour

obtenir une efficacité inhibitrice maximale de 1’inhibiteur de type triazole sur ’acier

dans un milieu HCI 1M en suivant une méthodologie de réponse.

La majorité des inhibiteurs utilisés en milieu acide sont des composés
organiques contenant des hétéroatomes et des cycles aromatiques parmi ces inhibiteurs
on cite: amines [24-27], aminothiols [28-30], triazole [31-35],0xadiazoles [36-37],
imidazole [38-40], thiazoles [41], mercaptans [42-43] , phosphonate [44], alcool
ethoxylate...

L’efficacit¢ de I’inhibiteur, dépend de plusieurs paramétres telle que la
concentration de 1’inhibiteur, la température du milieu, le temps d’immersion, pH du

milieu...

L’influence de ces facteurs ont été testés en utilisant la méthodologie des
modeles expérimentaux [45]. Nous avons choisi trois facteurs avec deux niveaux donc
2% = 8 possibilités. Le modéle 2 (k facteurs avec 2 niveaux chacun) est le plus répandu
car étant le moins prohibitif au niveau financier tout en restant performant. Parmi les

avantages des plans d’expérience on peut citer :

- Diminution du nombre d’essais
- Detection des interactions entre facteurs
- Modélisation de la réponse étudiee

- Une précision optimum des résultats

IV.1- Optimization de I'efficacité inhibitrice de Hexaconazole

IV.1.1- Réponse mesurée
La réponse a étudier dans le cas d’utilisation de Hexaconazole est 1’efficacité

inhibitrice (IE%) obtenue par gravimétrie.
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IV .1.2- Identification des facteurs
Notre objectif est de chercher les conditions optimales pour obtenir la meilleur

efficacité¢ d’inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu acide par Hexaconazole.
Les trois facteurs étudiés pour la construction du plan d’expérience sont :

e La concentration de I’inhibiteur

e La température du milieu

e Le temps d’immersion

Ayant décidé d’utiliser deux niveaux par facteur, le brainstorming indique les

valeurs ci-dessous tableau 11.1.6

Tableau I1.1.6: Les niveaux des paramétres

Facteur Niveau Bas Niveau Haut
Concentration 10° M 10° M
Temperature 30 °C 60 °C

Temps 6h 24h

1V.1.3- Détermination du plan d’expérience
Nous avons donc trois facteurs avec deux niveaux chacun. Les combinaisons

possibles sont reprises dans le tableau 11.1.7

Tableau I1.1.7: Les combinaisons possibles avec les signes

Combinaison Concentration Température Temps
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Nous avons bien 8 possibilités. "+" indiquent les niveaux hauts (10°M par
exemple pour la concentration ou 60 °C pour la température) , "-" indiquent les niveaux

bas (6h pour le temps d’immersion).
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IV.1.4- Procéder a l'expérience
Il ne reste plus qu’a remplacer les "+" et les "-" par les valeurs établies lors

de notre braianstorming puis de collecter les réponses de nos expérimentations (Tableau
11.1.8)

Tableau 11.1.8: Les combinaisons avec les valeurs des facteurs

Combinaison Concentration Température Temps
1 10° M 30°C 6h
2 10° M 30 °C 6h
3 10° M 60 °C 6h
4 10°M 60 °C 6h
5 10° M 30 °C 24h
6 10° M 30 °C 24h
7 10°M 60 °C 24h
8 10° M 60 °C 24h

IV.1.5- Determination de la réponse
Pour I’expérience 1, Nous allons determiner le niveau de I’efficacité inhibitrice

avec une concentration de 10°M, une température de 30 °C et un niveau de temps

d’immersion de 6h.

Pour D’expérience 2, Nous prendrons une concentration de 10°M, une
température de 30 °C et un temps d’immersion de 6h et ainsi de suite. Les résultats

obtenus sont indiqués dans le tableau 11.1.9.

Tableau 11.1.9: Les combinaisons et résultats expérimentaux

Combinaison | Concentration | Température Temps Efficacité %
1 10° M 30°C 6h 82
2 10° M 30°C 6h 92
3 10° M 60 °C 6h 80
4 10°M 60 °C 6h 86
5 10° M 30°C 24h 83
6 10° M 30°C 24h 96
7 10° M 60 °C 24h 88
8 10°M 60 °C 24h 90

1V.1.6 Exploitation et interprétation des résultats :
Nous allons procéder a 7 analyses :

e Analyse de I’impact concentration

e Analyse de I'impact température
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Analyse de I’impact temps d’immersion
Analyse de I’impact concentration et température
Analyse de I’impact température et temps d’immersion
Analyse de I’impact concentration et temps d’immersion
Analyse de I’impact concentration, température et temps d’immersion
Pour effectuer ces analyses, nous allons procéder & quelques calculs trés simples.
L’effet de concentration sur notre réponse (1’efficacité inhibitrice) peut étre mesuré

comme suit ;

Somme de ys (réponses) avec concentration haute (10°M) divisé par 4 (piusque 4 "+"

ont été utilisés) moins la somme des ys avec concentration basse (10°M) divisé par 4.

Nous aurons donc :

(92+86+96+90) (82+80+83+88)

7.75
4 4

Nous pouvons conclure, pour le facteur concentration, que lorsque la concentration est a

sa valeur haute (10°°M) I’efficacité d’inhibition augmente de 7.75%.
L’analyse du facteur température nous donne :

(80+86+88+90) (82+92+83+96)
4 4

= —2.25

Pour le facteur de température, lorsque la température est a sa valeur haute (60°C).

I’efficacité inhibitrice diminue de 2.25%.
L’analyse du facteur temps nous donne :

(83+96+88+90) (82+92+80+86)
4 4

= 4.25

Nous voyons que le facteur température a un tres faible impact sur 1’efficacité
inhibitrice et que le facteur temps a un impact plus important mais toutefois largement

moindre que le facteur concentration.

Par soucis de place nous appelons le facteur concentration A, le facteur
température B et le facteur temps C. AxB est donc la combinaison des facteurs

concentration et température.
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Les résultats de chaque combinaison sont tout simplement les résultats

mathématiques du mélange des facteurs.

Ainsi, pour AxB, soit la combinaison concentration température, la premiére

combinaison donne "-" pour la concentration et "-" pour la température, le résultat AxB

est "-" x "-" ce qui nous donne un "+" et ainsi de suite (tableau 11.1.10 et 11.1.11)

Tableau 11.1.10: Les combinaisons des interactions entre facteurs par signes

Combinaison | Concentration | Température | Temps AxB BxC AxC AxBxC
1 - - - + + + -
2 + - - - + - +
3 - + - - - + +
4 + + - + - - -
5 - - + + - - +
6 + - + - - + -
7 - + + - + - -
8 + + + + + + +

Tableau 11.1.11: Les combinaisons des interactions entre facteurs avec les valeurs des

facteurs
Combinaison | Concentration | Tempeérature | Temps | AxB | BXC | AXC | AxBxC | Efficacité %
1 10°M 30°C 6h + + + - 82
2 10° M 30 °C 6h - + - + 92
3 10° M 60 °C 6h - - + + 80
4 10° M 60 °C 6h + - - - 86
5 10°M 30 °C 24h + - - + 83
6 10° M 30°C 24h - - + - 96
7 10°M 60 °C 24h - + - - 88
8 10° M 60 °C 24h + + + + 90
Analyse de la combinaison AxB :
(82+86+83+90) (92+80+96+88)_ 3.75
4 4 T
Analyse de la combinaison BxC :
(82+92+88+90) (80+86+83+96)_175
4 4 T
Analyse de la combinaison AxC :
(82+80+96+90) (92+86+83+88) 025

4 4
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Analyse de la combinaison AxBxC :

(92+80+83+90) (82+86+96+88)

—1.75
4 4

Les effets des combinaisons sont regroupés dans le tableau 11.1.12

Tableau 11.1.12: Les combinaisons des interactions entre facteurs avec les valeurs des
facteurs

Facteur Effet
Concentration - A +7.75
Temperature - B -2.25
Temps - C + 4,25
AxB -3.75

BxC +1.75

AxC -0.25
AxBxC -1.75

Nous remarquons que le facteur ayant le plus d’influence est la concentration
Fig 11.1.13, ce facteur est largement supérieur aux autres. Donc il sera primordial de
contréler la concentration et le temps (par exemple en appliquant la concentration

élevée et contrdler le temps) afin de maximiser I’efficacité inhibitrice.

A C AxB B BxC

FACTOR

IRy o e
o = N W b w

EFFECT

o = N W b U O N © O

I
AXC

AxBxC

Figure 11.1.13: Histogramme montrant [ effet de chaque combinaison
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la méthodologie de réponse que nous avons suivi nous permettra de trouver les
meilleurs conditions pour obtenir ’efficacité inhibitrice maximale de Hexaconazole

utilisé comme inhibiteur de corrosion de 1’acier en milieu HCI 1M.

IV.2- Optimization de I'efficacité inhibitrice de Bromuconazole

IV.2.1- Réponse mesurée
La réponse a étudier dans le cas d’utilisation de Bromuconazole est 1’efficacité

inhibitrice (E%) obtenue par gravimétrie.

IV .2.2- Identification des facteurs
Notre objectif est de chercher les conditions optimales pour obtenir la meilleur
efficacité d’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu acide par Bromuconazole.

Les trois facteurs étudiés pour la construction du plan d’expérience sont :

e La concentration de I’inhibiteur

e La température du milieu

e Le temps d’immersion

Ayant décidé¢ d’utiliser deux niveaux par facteur, le brainstorming indique les
valeurs ci-dessous tableau I1. 1.13

Tableau 11.1.13: Les niveaux des parametres

Facteur Niveau Bas Niveau Haut
Concentration 10° M 10° M
Température 30°C 60 °C

Temps 24 h 48 h

1V.2.3- Determination du plan d’expérience
Nous avons donc trois facteurs avec deux niveaux chacun. Les combinaisons

possibles sont reprises dans le tableau 11.1.14

Tableau 11.1.14: Les combinaisons possibles avec les signes

Combinaison Concentration Température Temps
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
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Nous avons bien 8 possibilités. "+" indiquent les niveaux hauts (10°M par
exemple pour la concentration ou 60°C pour la température) , "-" indiquent les niveaux

bas (24h pour le temps d’immersion).

1V.2.4- Procéder a l'’expérience
Il ne reste plus qu’a remplacer les "+" et les "-" par les valeurs établies lors de

notre braianstorming puis de collecter les réponses de nos expérimentations (Tableau

1.1.15)
Tableau 11.1.15: Les combinaisons avec les valeurs des facteurs
Combinaison Concentration Température Temps
1 10° M 30 °C 24 h
2 10°M 30 °C 24 h
3 10° M 60 °C 24 h
4 10°M 60 °C 24 h
5 10° M 30 °C 48 h
6 10° M 30 °C 48 h
7 10° M 60 °C 48 h
8 10° M 60 °C 48 h

1V.2.5- Determination de la réponse
Pour I’expérience 1, Nous allons determiner le niveau de ’efficacité inhibitrice

avec une concentration de 10°M, une température de 30°C et un niveau de temps

d’immersion de 24h.

Pour D’expérience 2, Nous prendrons une concentration de 10°M, une
température de 30°C et un temps d’immersion de 24h et ainsi de suite. Les résultats

obtenus sont indiqués dans le tableau 11.1.16.

Tableau 11.1.16: Les combinaisons et résultats expérimentaux

Combinaison | Concentration | Température | Temps Efficacité %
1 10° M 30°C 24 h 83
2 10° M 30°C 24 h 92
3 10° M 60 °C 24 h 80
4 10° M 60 °C 24 h 90
5 10° M 30°C 48 h 87
6 10° M 30°C 48 h 97
7 10° M 60 °C 48 h 80
8 10° M 60 °C 48 h 96

77




1V.2.6- Exploitation et interprétation des résultats
Nous allons procéder a 7 analyses :

e Analyse de I’impact concentration
e Analyse de I’impact température
e Analyse de I’impact temps d’immersion
e Analyse de I’impact concentration et température
e Analyse de 'impact température et temps d’immersion
e Analyse de I'impact concentration et temps d’immersion
e Analyse de I'impact concentration, température et temps d’immersion
Pour effectuer ces analyses, nous allons procéder a quelques calculs tres simples.
L’effet de concentration sur notre réponse (I’efficacité inhibitrice) peut étre mesuré

comme suit :

Somme de ys (réponses) avec concentration haute (10°M) divisé par 4 (puisque
4 "+" ont été utilisés) moins la somme des ys avec concentration basse (10°M) divisé
par 4.

Nous aurons donc

(924+90+97+96) (83+80+87+80)

=11.25
4 4

Nous pouvons conclure, pour le facteur concentration, que lorsque la concentration est a

sa valeur haute (10°M) Iefficacité d’inhibition augmente de 11.25%.
L’analyse du facteur température nous donne :

(80+90+80+96) (83+92+87+97)

= —3.25
4 4

Pour le facteur de température, lorsque la température est a sa valeur haute (60 °C).

I’efficacité inhibitrice diminue de 3.25%.
L’analyse du facteur temps nous donne :

(87+97+80+96) (83+92+4+80+90)
4 4

= 3.75
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Nous voyons que le facteur température a un trés faible impact sur 1’efficacité

inhibitrice et que le facteur temps & un impact plus important mais toutefois largement

moindre que le facteur concentration.

Tableau 11.1.17: Les combinaisons des interactions entre facteurs par signes

combinaison | Concentration | Température | Temps AXxB BxC AxXC | AxBxC
1 - - - + + + -
2 + - - - + - +
3 - + - - - + +
4 + + - + - - -
5 - - + + - - +
6 + - + - - + -
7 - + + - + - -
8 + + + + + + +

Tableau 11.1.18: Les combinaisons des interactions entre facteurs et résultats expérimentaux

Combinaison | Concentration | Température | Time | AXB | BXC | AXC | AxBxC | Efficacité%
1 10°M 30°C 24 h + + + - 83
2 10°M 30°C 24 h - + - + 92
3 10°M 60 °C 24 h - - + + 30
4 10°M 60 °C 24 h + - - - 90
5 10°M 30°C 48 h + - - + 87
6 10°M 30°C 48 h - - + - 97
7 10°M 60 °C 48 h - - 30
8 10°M 60 °C 48 h + + + 96
Analyse de la combinaison AxB :

(83+90+ 87 +96) (92—|—80—|—97—|—80)_175
4 4 o
Analyse de la combinaison BxC :
(83+92+80+96) (80+90+87+97)
— = —0.75
4 4
Analyse de la combinaison AxC :
(83+4+80+97+96) (92+90+87+80)_175

4
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Analyse de la combinaison AxBxC :

(92+80+87+96) (83+90+97+80)
4 4

= 1.25

Les effets des combinaisons sont regroupés dans le tableau 11.1.19

Tableau 11.1.19: Les combinaisons des interactions entre facteurs avec les valeurs des
facteurs

Facteur Effet
Concentration - A +11.25
Temperature - B -3.25
Time-C +3.75
AXxB +1.75

BxC -0.75

AXC +1.75
AxBxC +1.25

Nous remarquons que le facteur ayant le plus d’influence est la concentration Fig 1I.1.14, ce
facteur est largement supérieur aux autres. Donc il sera primordial de contrdler la
concentration et le temps (par exemple en appliquant la concentration élevée et le temps bas)

afin de maximiser 1’efficacité inhibitrice.

Effet

375

1.75 1.75

0.25

AB AC BC ABC
Factor

Figure 11.1.14: Histogramme montrant [’effet de chaque combinaison
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la méthodologie de réponse que nous avons suivi nous permettra de trouver les
meilleurs conditions pour obtenir 1’efficacité inhibitrice maximale de Bromuconazole

utilisé comme inhibiteur de corrosion de 1’acier en milieu HCI 1M.

VI- Conclusion
Au cours de ce chapitre, nous avons étudié I’inhibition de la corrosion de 1’acier

en milieu HCI 1M par des deérives triazoles, en utilisant la gravimétrie et les méthodes

¢lectochimiques telle que les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance.

Les triazoles sont d’excellents inhibiteurs de la corrosion de 1’acier en milieu

acide HCI 1M, méme a tres basses concentrations.

Les courbes de polarisation montrent que 1’Hexaconazole et le Bromuconazole
sont des inhibiteurs mixtes dans le milieu étudié, ils agissent sur la réaction de

dissolution de I’acier et sur la réduction de 1I’hydrogéne a la surface métallique.

L’augmentation de la température affecte 1’efficacité inhibitrice. En milieu
chlorhydrique, les données thermodyamiques obtenues pour Hexaconazole montrent
une physisorption et pour Bromuconazole montrent une chimisorption sur la surface

métallique.

L’adsorption de Hexaconazole suit I’isotherme Langmuir et I’adsorption de

Bromuconazole se fait selon Temkin.

La méthodologie de réponse que nous avons suivi pour optimiser 1’efficacité
inhibitrice nous permettra de trouver les meilleurs conditions et réduire le nombre

d’essais.
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CHAPITREII:

ETUDE DE L'INHIBITION DE CORROSION
DE L’ACIER ORDINAIRE EN MILIEU ACIDE
PAR 1H- 1,2,4 TRIAZOL - 4 -AMINE,3,5-
DIPHENYLE-N-(PHENYLE METHYLENE)
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I-Introduction
Dans le but d’élargir 1’étude de 1’efficacité inhibitrice des dérivés triazoles [1-5],

nous présentons dans ce chapitre I’étude de 1’inhibition de 1H- 1,2,4 triazol — 4 —
amine,3,5- diphényle-N-(phényle méthylene) HTADP vis — a —vis de la corrosion d’un
acier ordinaire en milieu HCI 1M. Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier
ordinaire en milieu acide sans et avec addition HTADP sera évaluer en utilisant
differentes techniques, a savoir, les mesures de perte de masse, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, le systéme métal/solution

considérée est composeé par :

> Une électrode d’acier.

> Un milieu d’acide HCI 1M.

Nous avons étudié I’effet de la concentration et de la température sur le taux
d’inhibition de la corrosion de I’acier ordinaire en milieu HCl 1M. En plus nous avons
calculé et commenté certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption a

partir des isothermes d’adsorption.

II- Etude de I'inhibition de la corrosion de I'acier ordinaire par HTADP
dans le milieu HCl 1M

I1.1- Effet de concentration de HTADP
I1.1.1- Etude gravimétrique
Le tableau Il.1I.1 résume les valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues par

gravimétrie a différents concentrations en HTADP dans HCI 1M.

Nous remarquons que 1’efficacité inhibitrice augmente lorsque la concentration
en inhibiteur augmente (figure 11.11.1), 1l faut marquer que dans HCI 1M cette inhibition
est supérieure & 90% méme & concentration trés faible (10° mol/l) et elle atteint une

valeur maximale pour une concentration égale a 10 mol/l en HTADP.

Tableau I1.11.1 : [’efficacité inhibitrice a différents concentrations en HTADP

Concentration (mol/l) Efficacité inhibitrice(%)
10° 91
10°* 94
10° 97
10 99
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Figure 11.11.1 : La relation entre [’efficacité inhibitrice et la concentration en HTADP

I1.1.2- Courbes de polarisation (mode potentiostatique)
Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier ordinaire en milieu

HCI 1M avec et sans addition de différentes concentrations en HTADP sont présentées
dans la figure 11.11.2 L’extrapolation, au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel
cathodique ou anodique (ou bien les deux) fournit le courant de corrosion (icy.-).Le
tableau I1.11.2 montre les paramétres électrochimiques (icorr, Ecorr €t Pc) Obtenus a
partir de droites de Tafel pour I'électrode en acier ordinaire dans une solution de HCI
1M sans et avec différentes concentrations de HTADP. Les valeurs ic,.. ont été

utilisées pour calculer I’efficacité inhibitrice, en utilisant la relation suivante :

x 100

E% =

1o
Avec :
i : Intensité de courant de corrosion sans inhibiteur.
i : Intensité de courant de corrosion avec inhibiteur.
D’aprés la figure I1.11.2 et le tableau 11.11.2 nous constatons que :

> Les droites cathodiques de Tafel sont toutes paralleles, ce qui suggére que la
réaction de I’évolution de I’hydrogene a la surface de ’acier se fait selon un mécanisme

d’activation pure [6-7].
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>
>
>

L’addition de HTADP ne change pas les valeurs de Ec, . et de P.

icorr diminue avec 1’augmentation de la concentration de HTADP.

L’efficacité inhibitrice IE% augmente lorsque la concentration en HTADP

augmente, et atteint, une valeur maximale 97% pour une concentration égale & 1072

mol/I.

>

L’évolution des courbes cathodiques et anodiques en présence de HTADP

indique que celui-ci agit en milieu HCI 1M comme un inhibiteur cathodique.

—o—HCl IM
100 —0—10° M
—A—10" M
——10° M
10 ——10* M
] !
:
<
é 0,1
0,01
1E-3
T S S A A
E (Vlecs)
Figure 11.11.2 : les courbes de polarisation de [’acier en mililieu HCI 1M a
différentes concentrations en HTADP
TABLEAU I1.11.2 : Paramétres électrochimiques de la corrosion de /’acier dans HCI 1M
sans et avec addition de HTADP a 30 °C.
C (M) Ecorr Rp icorr 'BC IE (%)
(MV/ECS) | (Q.cm?) (LA/cm?®) | (mV dec?)

HCI 1M -396 10 1072 125
10° -382 47 226 168 75
10 -420 77 205 122 81
10° -430 300 61 189 94
10° -428 508 36 164 97
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I1.1.3- Spectroscopie d’'impédance électrochimique
Le pouvoir inhibiteur de HTADP sur la corrosion de I’acier ordinaire en milieu

acide HCI 1M, a été étudié par la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique EIS a la
température 30 °C aprés 30 min d’immersion (figure IL.11.3). Les résultats de cette
méthode sont obtenus sous forme de diagramme de Nyquist. Le modéle de circuit
équivalent employé pour ce systéeme est déja decrit [8-11]. Les valeurs de la résistance
de transfert de charge R;., sont calculées a partir de la différence entre les impédances
aux hautes et aux basses fréquences sur 1’axe réel. Comme suggéré par Haruyama et

tsuru [12].

La capacité de la double couche C,; est déterminée a la fréquence pour laquelle

la partie imaginaire de I’impédance est maximale(zy,,,), & partir I’équation suivante :

1

f(—Zmax) = o (2)

Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela est
attribué a la différence de la dispersion de la fréquence [13-15], nous remarquons aussi, que la
taille de la boucle capacitive change avec I’ajout de I’inhibiteur, Cette variation se traduit par

I’influence de HTADP sur le processus a I’interface métal-milieu acide.

L’efficacité inhibitrice issue des mesures d’ impédance est déterminée par la

relation suivante :

©)

n% =

R:co et R, sont les résistances de transfert de charge de [”acier sans et avec inhibiteur

respectivement.
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Figure 11.11.3: Diagrammes de Nyquist tracé au potentiel de corrosion de l’acier dans HCI
1M a différentes concentration en HTADP

TABLEAU I1.11.3 : Paramétres électrochimique obtenus a partir des diagrammes de
Nyquist pour les différentes concentrations en inhibiteurs

Concentration Ric Rp Fmax Ca (%)
(M) (Q.cm”) (Q.cm?) (H2) (nF.cm™)
HCI 1M 6 6 | | |
10° 87 87.5 1.58 271.7 93
10* 100 100.9 1.58 263.8 94
10° 331 331.7 7.93 190.7 98
10° 718 718.7 4 180.7 99

Les paramétres cinétiques issus des diagrammes de Nyquist sont donnés dans le

tableau I1.11.3. Nous pouvons constater:

» Les valeurs de la résistance de transfert de charge Rtc deviennent plus

importantes avec augmentation de HTADP.
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» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de HTADP et atteint une
valeur maximale de 97% & 10 mol/I. Ce résultat confirme les mesures

précédentes par gravimétrie et courbes de polarisation.

> Les valeurs de C4 diminuent (fig 11.11.4). Cette diminution se traduit par une
augmentation de ’épaisseur de la double couche électrique et adsorption des

molécules organiques sur la surface de I’acier [16-17].

280 —
260 - T

240 -
220 —-
200 -

180 - T e
«— 160 -
§ 140
5 120
o° 100 4
80 —-
60 -
40 —-
20

ol . . . .

10-5 10-4 10-3 10-2
C(mol/l)
Figure 11.11.4 : Variation de la capacité du double couche avec [’addition de différentes

concentrations de HTADP

Afin d’analyser les diagrammes d’impédance, une simulation est effectuée. Un

circuit équivalent est proposé pour ce systeme électrochimique Fig I1.11.5.

Cdl
| 1
Rs N

Y o g S——
Rt

Figure 11.11.5: Circuit électrique équivalent de l’interface métal/électrolyte
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I1.2- Effet de température

I1.2.1- Courbes de polarisation
Plusieurs facteurs peuvent agir sur le processus a I’interface métal /milieu. La

température est 1’un de ces facteurs pour les raisons suivantes :

o Les composés organiques peuvent se dissoudre plus lorsque la température est
élevee.
o Lavitesse de corrosion augmente avec la tempeérature
o Larésistance de I’acier change avec la température
Dans I’objectif d’examiner I’influence de ce parametre sur I’efficacité inhibitrice
nous avons réalisé les courbes de polarisation a différentes températures 20, 30,

40, 50, 60 °C. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I1.11.4

——20°C
——30°C
——40°C
—o—50°C

100

10

| (mA.cm‘z)
N

e
B

0,01

IES—Qpg =7 08 05 04 03 02 O0I 00
E (V/ecs)

Figure 11.11.6: Effet de température sur I’acier en milieu HCI 1M
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Figure 11.11.7 : Effet de température sur I’acier en milieu HCI 1M +102 M de HTADP

TABLEAU I1.11.4 : Influence de la température sur les paramétres éléctrochimiques de
I’éléctrode de I'acier en milieu HCl et HCI +10% M de HTADP
Temperature Ecorr Icorr 1B| IE%
(°K) (mV/ECS) | (MAcm?) | (mV.dec?)
20°C -396 1072 125 -
30°C -395 2015 133 -
Blanc 40 °C -396 2158 140 -
50 °C -404 2743 145 -
60 °C -414 3420 181 -
20°C -428 55 164 97
30°C -418 66 92 96
HTADP 40 °C -409 632 154 71
50 °C -404 809 155 63
60 °C -400 1485 158 56
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Le tableau I1.Il.4 montre que i.,» augmente avec I’accroissement de la
température en absence et présence de HTADP, cette augmentation est plus elevée dans
le milieu blanc et I’efficacité inhibitrice E% diminue lorsque la température augmente.

La variation de [n(i.,,-)en fonction de 1/T (fig 11.11.8 et fig 11.11.9) donne une
droite indiquant que la loi d’Arrhenius est respectée. Ceci nous permet de calculer

I’énergie d’activation a partir des relations suivantes :

) E, 4
icorr = Aexp (_ ﬁ) “

. E 5
Logicorr = LogA — R_;' ©)

icorr €St la densité de corrosion, A est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, E,
I’énérgie d’activation apparente pour le processus de corrosion, R la constante des gaz

parfait et T la température absolue.
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Figure 11.11.8 : Diagramme d'Arrhenius de la densité de corrosion de d ‘acier dans le HCI

1M en absence de HTADP
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Figure I11.11.9 : Diagramme d'Arrhenius de la densité de corrosion de |’acier dans le HCI 1M
en présence de 10% M de HTADP

Les valeurs d’énergies d’activations en absence et en présence de 10% M de HTADP sont

rapportées dans le tableau 11.11.5.

TABLEAU IL11.5 : Les valeurs des parameétres d'activation pour I'acier dans le HCI 1M en
I'absence et la présence de 10 M de HTADP

A(uA.cm™) Ea(Kj/mol)
Blanc 8.32 10° 21.46
HTADP 6.42 10™ 73.65

La valeur de E, témoin (en absence de HTADP) est égale 21,46 Kj/mol, en
présence de 10> M de HTADP est plus élevée et égale 73.65 Kj/mol. Cette différence
pourrait indiquer qu’en présence de 1’inhibiteur le mécanisme d’activation est attribu¢ a

physisorption sur la surface de 1’acier [18].

I1.2.2- Effet d’adsorption
L’isotherme d’adsorption décrit la variation du taux de recouvrement de la

surface © par les molécules de I’inhibiteur en fonction de sa concentration C.

Les valeurs de ©, correspondant a différentes concentrations de HTADP a 30 °C
ont été utilisées pour expliquer le meilleur isotherme pour déterminer le processus
d’adsorption. L’adsorption se fait par I’intermédiaire des orbitales des molécules

organiques ayant des électrons faiblement liées.
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Le taux de recouvrement de la surface © pour différentes concentrations de

I’inhibiteur a été déterminé a partir des mesures gravimétriques en utilisant 1’équation

(wg — w) (6)

Wy et w sont les pertes sans et avec 1’inhibiteur.
Des tentatives ont été faites pour s’adapter aux différentes isothermes (Frumkin,
Timken et Langmuir). Le meilleur ajustement a été obtenu avec I’isotherme de
Langmuir. Ce modéle a été utilisé pour d’autres systéemes d’inhibiteurs, le taux de
recouvrement de la surface métallique est donné par la relation :
¢_1 W)
—=—=+C
0 K

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

d’adsorption et C la concentration de I’inhibiteur.

Le tracé de C/O en fonction de la concentration de I’inhibiteur C a 30 °C a
montré une courbe linéaire de pente égale a 1. Ceci indique que l’adsorption de
HTADP sur la surface de I’acier en milieu HCl 1M suit I’isotherme de Langmuir. La
forte corrélation (r = 0.999) confirme la validité de cette approche. Ainsi, La valeur de

K a été calculée (tableau I1.11.6).

1000 —+ -

800 —+

600

400 —+

C/0.10°°

200

T T T T T T T T T T T
] 200 400 600 800 1000

C(mol/1) 10°°

Figure 11.11.10 : Modéle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de [’acier dans HCI IM a
différentes concentrations de HTADP
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Tableau I1.11.6 . Valeurs des paramétres d’adsorption de [’acier dans HCI 1M a la
température 30 °C.

R 0.999
K(M™) 1.127 10°
AG°(Kj/mol) -39.01

La constante d’adsorption K est liée a 1’énergie libre d’adsorption (AG*) par

1 AG, (8)
K exp (_ ads)

I’équation suivante:

~ 555 RT

La valeur 55,5 est la concentration de I'tau en solution (mol.l%). La valeur de (AG,s)
Calculée a partir de cette derniere est regroupée dans le tableau 11.11.6.

Pour [inhibiteur utilis¢ K=1.127.10° /mol. La valeur de D’énergie libre
d’adsorption AG, .est calculée a partir de I’isotherme d’adsorption elle est égale -39.01
Kj/mol. En général lorsque les valeurs de AG,, inférieur a -20 Kj /mol, cette énergie
correspond aux interactions entre les molécules chargées et les charges du métal
(physisorption). En revanche, lorsque AG, 4, inférieur & —40 Kj /mol, Elle correspond a
un transfert de charges entre les molécules d’inhibiteur et la surface du métal en formant
des liaisons covalentes ou de coordination [19-20].

La valeur négative de AG,,, pour HTADP indique que I’adsorption est
spontanée a la surface du métal dans les conditions expérimentales étudiées [21-24],
sous la forme d’une molécule neutre par I’intermédiaire du mécanisme de chimisorption
avec une tendance a la physisorption comportant d’électrons entre I’atome d’azote et de
fer. La physisorption est possible si ’on examine également 1’énergie d’activation qui
augmente en présence de HTADP.

On peut conclure que les deux modes d’adsorption peuvent étre considérés.
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I1.2.3- Parametres thermodynamiques

Les parameétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie et 1’entropie du processus

de corrosion, peuvent étre évalués a partir de 1’effet de la température.

Une formule alternative de I’équation d’Arrhenius qui relie icorr @ AHa' et appelée

état de transition:

. _ RT
i= —

Nh

o (-5) exp(-

AH;)
RT

©)

Ou T la température absolue, h constante de Plank (h= 6.6252.10].s), N constante

d’Avogadro (N=6.02. 1023), AHa” et ASa” sont ’enthalpie et I’entropie, respectivement.

Les figures 11.11.11 et 11.11.12 montrent le tracé de In( %) en fonction de £, les

) . AH
droites ainsi obtenues ont une pente —

*

donnent les valeurs de AH; et AS; tableau I1.11.7.

25 -
—-— 2 7
=
o
5 15 -
o
8
=
= 05 4

D T T T T T 1
2.9 3 31 3.2 33 34 3.5
1000/T (k)
Figure 11.11.11 : le tracé de In( ICOTrr) en fonction de - de ’acier en milieu HCI 1M sans
inhibiteur
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Figure 11.11.12 : le tracé de In( ICOT”) en fonction de = de I’acier en milieu HCI 1M avec 107
en inhibiteur
Tableau I1.11.7 : Les parametres thermodynamiques de [’adsorption sur [’acier ordinaire en

absence et en présence de 10%M de HTADP.

AHa (kj/mol) | ASa'(j/mol.K)
Blanc 18.79 -121.33
HTADP 71.05 29.81

Les valeurs de AHa" en absence et en présence de HTADP sont 18.79 Kj/mol et
71Kj/mol respectivement, le signe positif de I’enthalpie AHa" indique que la réaction de

dissolution de I’acier est un processus endothermiques et difficile [25].

La valeur de I’entropie ASa” en présence de HTADP est positif. Ceci de traduit

par la formation d’un film d’especes d’inhibiteurs adsorbés a la surface métallique [26].

III- Conclusion
L’étude de 1efficacité inhibitrice de 1H- 1,2,4-triazol — 4 —amine,3,5-

diphényle-N-(phényle méthyléne) HTADP vis-a-vis de la corrosion d’un acier ordinaire
en milieu HCI 1M nous a permis de confirmer la performance de ce dernier et de tirer
les conclusions suivantes :

v' Le HTADP inhibe la corrosion de I'acier ordinaire dans HCI 1M, méme a faibles

concentrations.
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v L'effet inhibiteur de HTADP augmente avec l'augmentation de la concentration
d'inhibiteur.

v' L’augmentation de la température affecte I’efficacité inhibitrice. En milieu
chlorhydrique, les données thermodynamiques obtenues montrent un double aspect
d’adsorption (chimisorption et physisoprtion) du HTADP sur la surface métallique. En
fait, I'énergie d'activation apparente de la corrosion qui est plus élevée dans la
présence de HTADP qu'en son absence, et les valeurs les plus élevées de I'énergie
libre d'adsorption Vérifier le caractere physisorption de [l'adsorption le plus
prépondérant.

v L'inhibition est due a I'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface de I'acier et
le blocage de ses sites actifs.

v" L’adsorption du HTADP suit I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

v" La molécule est adsorbée avec les hétéroatomes formant des liaisons donneur-
accepteur d'électrons non appariés entre des hétéroatomes et des centres actifs de la

surface du métal. En diminuant la vitesse de corrosion.
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PARTIE III:

INHIBITION DE LA CORROSION DE
L’ACIER ORDINAIRE EN MILIEU NEUTRE
PAR 1H-1,2,4 TRIAZOL - 4 —-AMINE,3,5-

DIPHENYLE-N-(PHENYLE
METHYLENE)
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I-Introduction
L’eau d’appoint utilisée dans les installations de refroidissement, qu’elle soit de

forage, de source ou de surface, provient de la nature ou elle se charge de sels minéraux,
de gaz dissous et des micro-organismes vivants. Les sels minéraux dissous vont
augmenter la conductivité électrique et donc la corrosivité (chlorures, sulfates). Le
calcium et le magnésium a leur r6le vont influencer la dureté et provoquer des
phénomenes d’entartrage et d’embouage, quant a la silice en se déposant sur les parois
chaudes. Des installations vont nuire aux échanges thermiques. Les gaz dissous, en
particulier I’oxygeéne et le gaz carbonique vont engendrer de la corrosion ou de
I’entartrage. Les microorganismes, qu’ils soient présents a la source ou ensemencés par
contact avec I’air ambiant dans les tours de refroidissement, peuvent provoquer des
corrosions bactériennes [1-7], des proliférations d’algues, et des contaminations par voie

respiratoire.

Afin de limiter les dégats, de nombreuses recherches, pour le traitement de I’cau
d’appoint, ont ét¢ développées pour protéger les circuits, canalisations et structures
métalliques fléau. Les formulations proposées renferment principalement des inhibiteurs

de corrosion [8-15].

Dans ce chapitre, nous nous sommes assignés d’examiner un nouveau composé
appartenant a la série des triazoles. Ce composé étant non toxique et biodégradable. Le
pouvoir inhibiteur de la corrosion de I’acier ordinaire en milieu neutre déja décrit dans
le tableau I.11.1 a été évalue par I’utilisation des différentes techniques telles que, la

gravimétrie et les méthodes électrochimiques.

Nous avons étudié I’effet de la concentration, la température et le temps
d’immersion sur I’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier ordinaire en milieu
neutre. Pour compléter les méthodes de base, nous avons utilisé le microscope

électronique a balayage (MEB) pour visualiser le film protecteur.
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II- Effet de concentration

II.1- Etude gravimétrique

Le tableau III.1 résume les valeurs de I’efficacité inhibitrice obtenues par

gravimétrie a différents concentrations en HTADP dans I’eau simulée.

Nous remarquons que 1’efficacité inhibitrice augmente lorsque la concentration
en inhibiteur augmente, Il faut marquer que dans I’eau simulée cette inhibition est
supérieure & 90% méme & concentration trés faible (10 mol/l) et elle atteint une valeur

maximale pour une concentration égale & 5.10™* mol/l en HTADP.

Tableau I11.1 : [’efficacité inhibitrice a différents concentrations en HTADP dans [’eau

simulée
Concentration (M) Vitesse de corrosion Efficacité (%)
(mg.cm?h™)
Blanc 0.1978 -
107 0.0376 81
5.10° 0.0356 82
10 0.0098 95
5.10" 0.0038 98
10° 0.0038 98

I1.2- Les courbes de polarisation (potentiométrie)

La figure 1l11.1 représente les courbes de polarisations de 1’acier ordinaire
immergé dans I’eau simulé contenant différentes concentrations en HTADP. L’ajout de
ce dernier a la solution agressive a différentes concentrations diminue remarquablement
les densités de courant anodique et cathodique et déplace le potentiel de corrosion vers
des valeurs anodiques. C’est donc un inhibiteur mixte dans le milieu neutre. Le tableau
I11.2 représente les parametres associées a ces courbes. Nous remarquons que la densité
de courant de corrosion I, passe de 102pA/cm? (cas du témoin) & 1pA/cm? dans le
cas du HTADP (5.10'4M), ce qui correspond a une efficacité d’inhibition contre la

corrosion de 1’ordre de 99%.
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Figure 111.1 : Courbes de polarisations d’acier dans |’eau simulée en absence et en présence

de différentes concentrations en HTADP (Q = 1000 tr/min)

Les parametres électrochimiques associés aux courbes de polarisation de 1’acier dans
I’eau d’appoint simulée a différentes concentrations en HTADP sont regroupé dans le

tableau 111.2:

Tableau I11.2: les parameétres électrochimiques associés aux courbes de polarisation de
I"acier dans I’eau d’appoint simulée a différentes concentrations en HTADP

CONCENTRATION Ecorr icorr Ba Efficacité

(M) (mV/ECS) (LA/cm?) (mV/dec) %

0 -607 102 300 -

10° -483 22 291 78

5.107 477 19 266 81

10 -461 6 280 94

5.10™ -449 1 189 99

10° -481 2 192 98

I1.3- Spectroscopie d’'impédance électrochimique

Pour confirmer les résultats de polarisation, nous avons tracé des diagrammes
d’impédances ¢électrochimiques dans les mémes conditions. Ces diagrammes relevés au
potentiel de corrosion (figure 111.3) présentent deux boucles capacitives. La capacité de
la double couche associée a la boucle observée en hautes fréquences est de quelques

l.lF/CIllz, ce qui permet de Dattribuer a la formation d’un film adsorbé a la surface de
qui p
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I’¢lectrode [17]. L’adjonction de I’inhibiteur augmente considérablement la résistance
de polarisation (obtenue par extrapolation & basse fréquence de la deuxiéme boucle
capacitive sur 1’axe réel) laquelle est inversement proportionnelle a la vitesse de

corrosion, ce qui confirme les résultats obtenus par le tracé des courbes I-E.

L’efficacité inhibitrice issue des mesures d’impédance est déterminée par la

relation suivante [18]:

Rp —Rpg (1)
Rp

n% =

Rp et Rpg sont les résistances de polarisation de 1’acier ordinaire sans et avec

inhibiteur respectivement.

- Ol mem’)

50 Ll T

-

Y.

Zrjohm cm’)

Figure 111.2 : Diagrammes d’impédance électrochimique de [’acier ordinaire dans I’eau
simulée sans HTADP
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Figure 111.3 : Diagrammes d’impédance électrochimique de ’acier ordinaire dans [’eau

partie imagi / -Zi(ohm.cm?)

9000

8000

7000

6000 -

5000 -

—x— 10-5M
—A—5.10-5M
—0— 104 M
—%—5.10-4 M
—m— 10-3 M

T
4000

partie réele/Zr(ohm .cmz)

T
6000

8000

simulée en présence de différentes concentrations de HTADP.

Les parameétres cinétiques issus des diagrammes de Nyquist sont donnés dans le

tableau IlI. 3.

Tableau I11.3: Parametres électrochimique obtenus a partir des diagrammes de Nyquist pour
les différentes concentrations en inhibiteurs

CONCENTRATION Rg Ric Rp Car Efficacité | Fréquence

(M) (ohm.cm®) | (ohm.cm?) | (ohm.cm?) | (uF.cm?) %
0 122 153 210 1441 -

107 214 628 1336 405 84 1.25

5.107 242 874 1536 2910 86 1.67

10" 258 7943 16511 25 08 1.58

5.10™ 211 11720 30172 18 99 1.58

107 248 3482 7503 231 97 0.4

Nous pouvon

> Les valeurs de la résistance de polarisation deviennent plus importantes avec

S constater:

augmentation de HTADP.

» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de HTADP et atteint une

valeur maximale de 99% a 5.10™ mol/I. Ce résultat confirme les mesures

précédentes par gravimétrie et courbes de polarisation.
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> Les valeurs de Cg4 diminuent. Cette diminution se traduit par une augmentation
de 1’épaisseur de la double couche électrique et adsorption des molécules
organiques sur la surface de ’acier ordinaire.
Aprés simulation, nous proposons le circuit électrique équivalent suivant, en

accord avec la littérature [19-21].

Figure 111.4 : Circuit équivalent proposé pour [’ajustement des spectres d’impédance obtenus
pour [’acier ordinaire dans la solution simulée en présence de HTADP.,

Ou Rs est la résistance de solution, Rad et Cad sont la résistance et la capacité du film,
respectivement, Rct est la résistance de transfert de charge, Cct est la capacité de la double
couche qui caractérise la séparation de charge entre le métal et I’interface d’électrolyte et Zdif

I’impédance de diffusion.

I11- Effet de la température

II1.1-Courbes de polarisation

Dans le but d’étudier 1’influence de la température sur 1’efficacité inhibitrice de
HTADP dans I’eau simulée et d’accéder par la méme a 1’énergie d’activation, nous
avons tracé des courbes de polarisation pour des températures s’étendant de 32 a 62°C
(figure 111.5). Les paramétres électrochimiques issus de ces courbes sont illustrés dans le
tableau 111.4
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Figure I11.5 : Effet de la température sur les réponses anodiques et cathodiques de I’acier ordinaire
(a) dans [’eau simulée (b) dans [’eau simulée + 5.10*M HTADP

Tableau 111.4: Paramétres électrochimiques pour [’acier ordinaire dans la solution simulée
contenant 5.10™*M en HTADP a différentes températures

Température Ecorr icorr IE%
(°C) (mV/ECS) (HA/CmM?)
32 -605 102 -
42 -621 121 -
Blanc 52 -695 151 -
62 -698 162 -
32 -481 2 98
HTADP 42 -651 4 97
52 -525 7 95
62 -421 11 93

Nous remarquons que la densité de corrosion augmente avec 1’augmentation de
la température. Cet effet est attribué a 1’augmentation du flux de I’oxygene diffusé avec

I’augmentation de la température [22]. Cependant, I’efficacité inhibitrice diminue
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légérement avec I’augmentation de la température de 32 a 62°C. Les valeurs de

I’énergie d’activation E, ont été calculées a partir de 1’équation d’Arrhenius :

i = Aexp (—22) Q

i est la densité de corrosion, A est le facteur pré-exponentiel d’Arrhenius, E, 1I’énérgie

d’activation apparente pour le processus de corrosion, R la constante des gaz parfait et T

la température absolue.

La variation de In(i) en fonction de 1/T (figure 111.6) donne une droite indiquant

que la loi d’ Arrhenius est respectée

o Blanc

H DPTA

I icorm) pddem’

1000/T (K1)

Figure 111.6 : Droites d'Arrhenius de la densité de corrosion de L ‘acier ordinaire dans [’eau
simulée en absence et présence de 5.10° M de HTADP

L’énergie d’activation est de I’ordre 13.75 et 48.41 kj/mol en absence et en
présence d’inhibiteur, respectivement.

I11.2- Isothermes d’adsorption

Les valeurs du taux de recouvrement de la surface métallique © obtenues a partir

de la mesure de perte de masse a différentes concentrations de HTADP, sont données
par la relation suivante :

Wy — @ ©)
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OU w, et w sont les pertes de masse dans la solution corrosive sans et avec I’inhibiteur,
et w,, est la perte de masse a la concentration de 5.10°M en inhibiteur qui donne

I’efficacité maximale.

Le meilleur ajustement a été obtenu avec 1’isotherme de Langmuir. Ce mod¢le a

¢été utilis€¢ pour d’autres systémes d’inhibiteurs, le taux de recouvrement de la surface

métallique est donné par la relation :

(4)

¢ 1+c
0 K

K désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus
d’adsorption et C la concentration de I’inhibiteur.

Le tracé de C/ © en fonction de la concentration de I’inhibiteur C a 30°C a
montré une courbe linéaire de pente égale a 1. Ceci indique que I’adsorption de
HTADP sur la surface de I’acier ordinaire dans 1’eau simulée suit I’isotherme de

Langmuir.

cAOfmad1o”

Figure I11.7 : Modéle de ['isotherme d’adsorption de Langmuir de [’acier ordinaire dans
[’eau simulée a différentes concentrations de HTADP

La valeur de la constante d’adsorption K issue de la pente est de 1’ordre
6.298.10* SI.

La constante d’adsorption K est liée a 1I’énergie libre standard d’adsorption

(AG, ;) par I’équation suivante [23]:




1 AG, 4
K= 5537

)

La valeur 55.5 est la concentration de I'eau en solution (mol.I™).

La valeur de I’énergie libre d’adsorption AG,,, est calculée a partir de 1’isotherme
d’adsorption elle est égale -38.24 kj/mol.La valeur négative de AG,,, pour HTADP
indique que I’adsorption est spontanée a la surface du métal dans les conditions
expérimentales étudiées, sous la forme d’une molécule neutre par I’intermédiaire du

mécanisme de chimisorption.

IV- Effet des parametres opératoires

IV.1- Effet du pH de la solution
Le pH est un parametre treés important qui conditionne les équilibres physico-

chimiques en particulier calco-carbonique. C’est ’'un des paramétres influencant la
tendance agressive d’une eau naturelle. Pour ce fait, nous avons évalué¢ I’efficacité
inhibitrice de notre produit & différentes valeurs de pH avec 5.10“M de HTADP. Les

résultats obtenus sont représenté sur la (figure 111.8).

—— FH=T
—— Femi
—i— FH=i S
—3—FH=3

E

I

Figure 111.8 : Courbes de éyolarisation obtenues pour l’acier ordinaire dans la solution
simulée en présence 5.10°M de HTADP a différentes valeurs de pH (Q= 1000tr/min).
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L’examen de cette figure montre que la variation du pH ne change pas le type de
la cinétique du processus. Les paramétres electrochimiques issus de ces courbes sont
donnés dans le tableau 1.5.

Tableau 1.5: Parametres électrochimiques pour I’acier ordinaire dans la solution simulée
contenant 5.10™*M en HTADP & différentes valeurs de pH.

PH Ecorr lcorr b, Efficacité
(mv/ECS) (LA/cm?) (mV/dec) %
7 -489 13 194 87
7.34 -481 2 192 98
8 -441 2.2 165 97
8.5 -506 1.7 175 98
9 -496 15 187 98.5

L’augmentation du pH provoque une diminution de densité¢ de corrosion et une
augmentation de D’efficacité inhibitrice. Cette variation se traduit par 1’influence de
I’hydroxyde OH™ sur le processus d’adsorption. La présence de OH™ favorise
I’adsorption de HTADP sur la surface du métal. Les ions OH  forment des

intermédiaires catalytiques sur la surface [24].

IV.2- Effet du temps d'immersion
Pour des durées d’immersion préalable a 1’abandon de 1 a 24h et une vitesse de

rotation de 1000 tr/min, des diagrammes de Nyquist ont été déterminés (figure 111.9) en
présence de 5.10*M en HTADP, valeur & laquelle correspond la meilleure efficacité
d’inhibition. On constate que ces diagrammes se composent de deux boucles et que la
résistance de polarisation R, augmente avec le temps d’immersion. Ces effets suggérent
que le caractére d’inhibition de HTADP résulte de 1’établissement a la surface de 1’acier
ordinaire d’un film protecteur dont la stabilité et la qualité de protection s’améliorent au

cours du temps grace aux produits de corrosion.
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Figure 111.9 : Diagrammes d’impédance électrochimiques obtenues au Eqorr aux différents
temps d’immersion a une concentration de 5.10™M en HTADP (Q= 1000tr/min).

Les parametres €lectrochimiques issus des diagrammes d’impédances ¢électrochimiques sont
illustrés dans le tableau 111.6

Tableau 111.6: Parametres électrochimiques pour [’acier ordinaire dans la solution simulée
contenant 5.10“M en HTADP aux différents temps d’immersion.

Immersion time (h) R R Rp C4 | Efficacité% | Fréquence
(kohm.cm?) | (kohm.cm?) | (kohm.cm) (Hz)
blanc 0.122 0.153 0.210 |1441 -
1h 0.146 5.022 6.892 | 400 96.56 0.158
2h 0.151 4.236 6.614 | 475 96.82 0.158
4h 0.150 5.392 8.313 | 373 97.47 1.582
6h 0.119 5.612 7.019 | 215 97 2.5
8h 0.144 5.855 8.017 | 343 97.38 1.582
12h 0.140 6.166 8.373 | 258 97.49 2
24h 0.121 14.098 21.170 | 225 99 1
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V- Etude topographique par MEB

Afin d’établir si I’inhibition est due a la formation d’un film des molécules
organiques a la surface de 1’acier, nous avons étudié¢ la morphologie de cette dernicre
par microscopie ¢lectronique a balayage (M.E.B.) sur des images d’électrons
secondaires prises aprés immersion dans I’électrolyte. Cette étude est effectuée en
utilisant un microscope électronique a balayage JEOL 5300. L'analyse élémentaire est
obtenue par couplage du systeme avec une analyse dispersive en énergie (EDX). Nous
remarquons sur I’image de la surface de 1’acier apres 48 h d’immersion a 30°C dans
I’eau simulée sans inhibiteur (Fig 111.10) que cette derniere est attaquée, ceci montre
clairement que 1’acier a subi une corrosion en absence de I’inhibiteur. Par contre, en
présence du HTADP, nous constatons sur I’image de la surface de I’acier immergé apres
48h en milieu neutre & 30°C en présence de 5.10*M du HTADP (Fig 111.11), que la
surface est recouverte d’un produit cristallisé en forme de plaquette traduisant la
présence d’un produit organique. Cette observation montre que 1’inhibition est due a la

formation d’un dépdt adhérent, stable et insoluble qui limite 1’accés de 1’¢électrolyte a la

surface de D’acier ordinaire.

HFW WD  Mag - 100.0pm
25 mm 10.6 mm 1100x

Figure 111.10 : Photographie MEB de la surface en acier ordinaire dans de I'eau de
refroidissement simulée pendant 48h.
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Figure 111.11 : Photographie MEB de la surface en acier ordinaire dans I'eau de
refroidissement simulée + 5.10-4 M d'inhibiteur.

L'analyse par EDX peut identifier les éléments de produits de corrosion

caractéristiques sur la surface. Fig 111.12 montre une augmentation taux de fer en présence de

I'inhibiteur
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Figure 111.12: L analyse par EDX de [’acier ordinaire (a) dans de l'eau de refroidissement
simulée (b) dans de I'eau de refroidissement simulée + 5.10™ M d'inhibiteur.
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VI- Conclusion

D N N NN

HTADP est un bon inhibiteur de corrosion de I’acier ordinaire en milieu neutre.
L’adsorption de HTADP sur la surface de 1’acier ordinaire suit 1’isotherme de
Langmuir.

L’efficacité inhibitrice de HTADP augmente avec I'augmentation de la concentration
d'inhibiteur.

Les ions hydroxydes favorisent 1’adsorption de HTADP sur la surface du métal.

Les résultats obtenus par différentes méthodes sont en bon accord.

L’efficacité dépend de la température et augmente avec le temps d’immersion.

L’adsorption de HTADP est confirmée par microscopie €électronique a balayage.
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Conclusion générale
Au cours de ce travail, nous avons étudié I’inhibition de la corrosion de I’acier

en milieu acide et en milieu neutre par des triazoles, substitués par des groupements

aromatiques riches en électrons.

Le couplage des méthodes gravimétriques, électrochimiques stationnaire (les
courbes de polarisation), transitoire (les mesures d’impédance é€lectrochimique) nous a
permis de conclure que HTADP, Hexaconazole et Bromuconazole sont des trés bons
inhibiteurs de corrosion de ’acier dans les milieux étudiés. Nous avons constaté alors
que I’efficacité¢ inhibitrice augmente avec la concentration en inhibiteur. L’étude du
mécanisme de protection menée dans les cas de ces différents composés, montre que la
réaction de 1’évolution de I’hydrogéne a la surface de I’acier se fait selon un mécanisme
d’activation pure. L’addition de ces composés n’a pas affecté dans les deux milieux le
mécanisme de ce processus. Ces produits agissent comme des inhibiteurs mixtes dans
HCI 1M sauf dans le cas de HTADP qui agit comme un inhibiteur cathodique dans HCI
1M.

Ainsi nous avons montré au cours de 1’étude de I’effet de la température en
présence du Hexaconazole et Bromuconazole, que ces inhibiteurs sont performants dans
I’intervalle 25-50 °C dans HCl 1M. L’adsorption de Hexaconazole suit I’isotherme de

Langmuir, I’adsorption de Bromuconazole suit I’isotherme de Temkin.

L’optimisation de I’efficacité d’inhibition de Bromuconazole et Hexaconazole a
¢té réalisée a I’aide d’un plan d’expériences montre que le facteur ayant le plus
d’influence est la concentration, ce facteur est largement supérieure aux autres, donc il
sera prémordial d’appliquer la concentration élevée et controler le temps pour obtenir

une efficacité maximale.

En milieu neutre, la protection de I’acier dans 1’eau d’appoint simulée a été
réalisée par ’utilisation de I’inhibiteur HTADP, qui agit en tant qu’inhibiteur mixte,
présente une efficacit¢ de ’ordre 95%. Cette efficacité augmente avec le temps
d’immersion et dépend peu de la température. Les méthodes de caractérisations de
surface, telles la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des
photoélectrons (XPS) montre que HTADP forme un film a la surface de I’électrode qui

a tendance a se renforcer avec le temps d’immersion et de résister a la température.
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Nous pouvons envisager quelques perspectives pour la suite de ce travail :

- Syntheses et études électrochimiques des nouveaux inhibiteurs de corrosion.
- Etude de I’inhibition de la corrosion du cuivre et de I’aluminium.

- Orienter nos recherches vers les milieux industriels et vers la technologie verte.
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