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» Résumé

Ce travail est consacré a la synthése et a I'atialu du pouvoir inhibiteur d’'une série
de composés organiques hétérocycliques de la &ardithioacétal de céténe telles que
PDDY, ECDYA et DYMN. Leurs propriétés inhibitricegs-a-vis de la corrosion de l'acier
doux S9Mn28K en milieu acide chlorhydrique 1M oné éxaminées a différentes
concentrations par les mesures de pertes de pesdsourbes de polarisation, la spectroscopie
d'impédance électrochimique et par la microscogecteonique a balayage (MEB). Les
mesures gravimétriques ont montré que les compétgédiés possedent un caractere
inhibiteur de la corrosion de I'acier doux dans H®I. Les courbes de polarisation ont révélé
gue ces composes agissent essentiellement conmb&anrs mixtes et s’adsorbent sur la
surface métallique selon lisotherme de Langmués paramétres thermodynamiques tels
que la valeur de I'énergie d’activation, I'entha&pet I'entropie d’activation, la constante
d’équilibre d’adsorption, I'enthalpie, I'entropie Eénergie libre standard d’adsorption ont été
calculés et interprétés. L'étude de la morpholaigida surface de cet acier par microscopie
électronique a balayage (MEB) a montré la présdhoee couche protectrice et adhérente sur
la surface métallique qui limite la pénétrationledectrolyte. L'étude théorique conduite a
'aide du logiciel DFT/B3LYP/6-31G(d,p) a montré umon accord avec les résultats
expérimentaux.

Mots clés:Acier, Milieu acide, Corrosion, Inhibition, Ketexéhioacetal.

e Abstract

This work is devoted to the synthesis and evaloatifothe inhibitory power of a category
of heterocyclic organic compounds of the ketenkiaitcetal family such as PDDY, ECDYA
and DYMN. The inhibition ability of these synthestz compounds towards mild steel
S9Mn28K corrosion in 1M HCI was examined at vari@asicentrations and temperatures,
using weight loss measurements, polarization curvekectrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and scanning electron microsc(@igM) techniques. Gravimetric
measurements showed that the studied compoundsahawerosion inhibiting character of
mild steel in 1M HCI. The polarization curves releehthat these examined compounds are
efficient mixed type corrosion inhibitors and theréibition efficiencies increase with
increasing concentration. The adsorption of thelsibitors on the metal surface obeys to the
Langmuir isotherm. Thermodynamic parameters, sgchagtivation energy value, enthalpy
and entropy of activation, adsorption constanthalpt, entropy and standard free energy
adsorption were calculated and interpreted. Thelystaf the surface morphology of
S9Mn28K mild steel by scanning electron microscdf¥M) showed the presence of a
protective and adherent layer on the metal surfadgch limits the penetration of the
electrolyte.The theoretical study conducted usheyDFT / B3LYP / 6-31G (d, p) software
showed a good agreement with the experimentalteesul

Key words: Steel, Acidic medium, Corrosion, Inhibition, Ke&dithioacetal.
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» Introduction générale

En raison de leurs bonnes propriétés mécaniagi de leur faible codt, les aciers
au carbone sont des matériaux qui sont thaegé utilisés dans lindustrie. Leurs
applications s’étendent du batiment aux boitesaserves alimentaires, en passant par les
composés électroniques ou les coques de certaiaausa Les outils de coupe et les pieces
couramment usinées sont également et en gran@gité constitués d'alliages d’aciers.
Ces matériaux sont généralement soumis a ambmeuses sollicitations extérieures et
agressives qui les rendent vulnérables faae aotrosion.

L’étude de l'inhibition de la corrosion acide descmatériaux constitue donc un
domaine de recherche tres attractif en raidenla large utilisation des solutions acides
dans l'industrie, notamment dans les bains depdgEades métaux et pour le nettoyage des
installations industrielles, la stimulation des tpude pétrole, et I'élimination de dépodts
localisés (tartre non uniformément reparti, royilépots bactériens, etc....). Pour enlever ces
dépbts indésirables (rouille, résidu de laminda¥, pieces métalliques sont immergées dans
des bains acides dans lesquels l'attaque acidaieatta dissolution des dépbts mais aussi
partiellement celle de la surface métallique. Dartsut de réduire la dissolution du métal et la
consommation de l'acide, des inhibiteurs de coomsioivent étre ajoutés au bain de
traitement.

Au cours des deux dernieres décennies, le domara dorrosion a connu une trés
large expansion qui s’oriente de plus en plus élgboration de molécules organiques non
toxiques, non polluantes et stables. En matierepridéection, les inhibiteurs organiques
constituent un moyen original pour lutter contredarosion des métaux en milieu agressif.
Les études effectuées dans ce domaine montreriaqiupart de ces composés agissent par
adsorption a la surface du métal et que ce emdthction dépend entre autre de la
nature et de la charge superficielle du meéhal, type agressif de [I'électrolyte et de la
structure chimique des inhibiteur$,2]. Cette adsorption produit un film uniforme qui
protége la surface métallique contre le milieu sgifect par conséquent réduit le degré de la
corrosion [3]. En général, l'adsorption dépend de la nature et deatl'éde la surface
métallique, du type du milieu corrosif, des prepgs physicochimiques de I'inhibiteur et
aussi d’autres conditiong!,5]. Les composés contenant des liaisons insaturées des
atomes polaires comme l'oxygéne (O), I'azote (N)eesoufre (S), sont souvent de bons
inhibiteurs de la corrosion des métaux et en @arér de I'acier en milieu acide. Leur mode

d’action a fait I'objet de plusieurs travaux ethercheg6-8].
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Les thiols ont des propriétés inhibitrices et lewwde d'action a fait aussi I'objet de
plusieurs travaux de recherch@23]. En particulier, le thiophénol présente un caracte
d'inhibition anodique grace a la forte densité tétetque autour de I'atome du soufed].
Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilititgraction entre les électronsde la double
liaison et les orbitales d du métal qui devraipaper un effet bénéfique supplémentaire,
puisque l'efficacité inhibitrice de ces composésrasilleure lorsque le nombre de doubles
liaisons augmente dans la structure moléculdite?24-26]. Une étude récente et originale a
été menée par Fiala sur le pouvoir inhibiteur aléamille du dithioacétal de cétene sur la
corrosion du cuivre dans le milieu acide nitri@€]. Ces dérivés sont caractérisés par la
possession de plusieurs sites actifs, ce qui emgeand effet inhibiteur plus important de la
dissolution du métal (cuivre). Les résultats obtemar les courbes de polarisation dans
linvestigation [27], ont montré que ces composés étudiés agissent comme inhibiteurs
cathodiques.

De ce fait, notre travail de thése a pour objgmiificipal I'étude du pouvoir inhibiteur
d’'une série de composés organiques de la familldithioacétal de céténe sur la corrosion de
'acier au carbone S9Mn28K en milieu acide chyodirique (1M). Nous avons employé
des techniques électrochimiques dans I'étudeh@momene de la corrosion de cet acier
au carbone a savoir la gravimétrie qui est unéhat® de mesure directe et les méthodes
électrochimiques stationnaires (courbe de polanispt et transitoires (impédance
électrochimique). Ces techniques nous ont permisié@erminer l'efficacité inhibitrice de
notre inhibiteur, son mode d'action ainsi que testparametres propres a la corrosion. Nous
avons utilisé plusieurs techniques de caractéoisatparmi lesquelles nous citons
essentiellement : la microscopie électronique ayzae (MEB), la spectroscopie de masse,
résonnance magnétique nucléaire de proton (RMN diH)nfra rouge (IR).

Ce manuscrit est organisé et structuré en cingichap

Les deux premiers chapitres sont consacréan& étude bibliographique sur
I'inhibition de la corrosion, sur les différestméthodes de caractérisation physicochimique
et de surface, sur les techniques électrochimiglgesnises en ceuvre ainsi que sur les
conditions expérimentales adoptées pour la réaisale ce travail.

Le troisieme chapitre a été réservé a la spetled a I'étude expérimentale de
l'inhibition de trois composés que nous avoommé respectivement : 3-(1,3 dithian-2-
ylidene) pentane-2,4 dione (PDDY), Ethyle cyan@{dithian-2-ylidene) acétate (ECDYA)
et 2-(1,3 dithian-2-ylidenenalononitrile (DYMN) de la corrosion de 'acier aarbone dans

HCI (1M) avec pour objectifs I'étude de I'effex th concentration, de I'influence du temps
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d'immersion sur la vitesse de corrosion , de liefice de la température sur [Iefficacité
inhibitrice de l'inhibiteur ainsi que de la migm évidence du processus d’adsorption pour

expliquer les interactions métal-inhibiteur.

Dans le quatrieme chapitre nous avons étudié et'efé la température sur 'activité
inhibitrice de la corrosion de l'acier par les srabmposés, en milieu acide chlorhydrique.

Le dernier et cinquieme chapitre présente une eétcoimparative du pouvoir
inhibiteur de I'éthyle cyano (1,3-dithian-2-ylidenacétate (ECDYA) dans les deux milieux
acides différents : I'acide sulfurique (0.5M)I'atide chlorhydrique (1M).

Enfin nous avons cl6turé cette étude par unelasion générale et deux annexes.
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Chapitre |
Généralités et recherche bibliographique

I.1 Introduction

Ce chapitre est consacré dans une premiéere parti@ @appel bibliographique
comportant des définitions, des notions sur lespas@és de dithioacétals de céténe, leur
utilité en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Lacsede partie représente une présentation
générale des inhibiteurs de corrosion et plusiqudiégrement une mise au point

bibliographique sur les inhibiteurs spécifiques eatériaux métalliques.

[.2 Notions sur la syntheése de dithioacétals detéé@e

Les dithioacétals de cétene sont des équivalentet@mes protégés (Figure 1.1). Les
premiers dithioacétals de céténe furent synthégssFreund en 191f] et représentent
aujourd’hui une classe d’intermédiaires reconnussda synthése organique. Leur structure

générale est de la forme suivante :

R4 SR5 SR3
S“x ,—fﬁ"'l R"I'\-\. \ rl,.' R1. o /
(CH5), c=2C L=C=0 c _C=cC
o~ M“H.A R2 R2 \
S 2 (a) A (©) SRy
Ry (b) P4
n=1,2ou3

A; A; : groupes attracteurs

Fig. .1 Céténe (a), dithioacétal (b), dithioatémcetene (c).

Les composés gem-dithioalkyl comportent deux famwilgui se distinguent par la
nature du carbone porteur des deux groupements temdithioacétals et les dithioacétals de
cétene (figure. 1.1, (b) et (c)). Les dithioacgtde céténe sont préparés, le plus souvent a
partir d'un groupement a fonction carbonyle, poes dpplications de protection d'aldéhydes
ou de cétonef2-6]. Les gem- dithioacétals de cétene sont aisémenag@em partir de
cétones, d'aldéhydes ou de méthylenes aciivék?]. Ces composés sont généralement
utilisés en synthése organique comme intermédiaméactionnels. Le groupement
dithioalkyle, qui exerce un effet électro donneur Ia double liaison C=C, est associé a deux
groupes électro attracteurs.

De nombreux travaux consacrés aux inhibiteurs oggas de corrosion en milieux

acides[13,14] portent sur la recherche de nouvelles moléculedode polarisabilité et
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possédant au moins un atome servant de centrepactifleur fixation sur le métal tel que
I'azote, 'oxygene, le soufre et le phosphore. IBufes limitations dans I'utilisation de ces
produits peut étre I'élévation de température dii dae les molécules organiques sont
souvent instables a chaud. Une étude récentegehalg a été menée par Fiala en 2004]

sur le pouvoir inhibiteur d’une série de composigmniques de la famille du dithioacétal de
céténe sur la corrosion du cuivre dans le milielden nitrique. L'auteur a mis accent sur
I'étude du comportement a la corrosion du cuivrenglieu acide nitrique par une série de
composeés organiques de la famille du dithioacéelcétene qui a été synthétisée , en
I'occurrence le methyl 2-(1,3-dithietan-2-ylider@pxobutanoate, le methyl 2-(1,3-dithiolan-
2-ylidene)- 3-oxobutanoate , le 3-[bis (methylthmgthylene] pentane-2,4-dione , le 3- (1,3-
dithian-2-ylidene) pentane-2,4-dione et le 3-(difBiolan-2-ylidene) pentane-2,4-dione .
L’'étude a été realisée par des méthodes gravimésjg microgravimétriques et
électrochimiques dans une plage de températuret @l 25 a 55 °C. Les résultats obtenus
par les courbes de polarisation ont montré que coEBpoSEsS agissaient comme des
inhibiteurs cathodiques et que le composé 3-foistiiylthio) methylene] pentane-2,4-dione a
I'énergie libre standard d’adsorption obtenues madamt aussi que ces dithioacétals de cétene
sont physisorbés sur la surface métallique.

[.3 Généralités et rappels bibliographiques sur l&orrosion et les inhibiteurs
[.3.1 Phénomeéne de la corrosion

La corrosion est la dégradation du métal par aafiwrmilieu environnement. Plusieurs

définitions peuvent étre adoptées, retenons lesmgliérenciées et normalisées:

1. La norme ISO 8044 définit la corrosion d’'un métamene une interaction
physicochimique entre un métal et son environnemsattainant des modifications
dans les propriétés du métal et souvent une dégrad@nctionnelle du métal lui
méme, de son environnement ou du systéeme techoanstitué par les deux facteurs
[16].

2. NACE (National Association of Corrosion Engineed#finit la corrosion comme
étant la détérioration d'un matériau, généralemmétallique, qui résulte d'une
réaction avec son environnement. C’est a direlsognvironnement gazeux (oxygene
de I'air par exemple), ou un environnement liguidau de mer par exemple) ou bien

un environnement de contraintes dans de tels rjligait méme en milieu biologique
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(bactéries se déposant dans les tuyéres indussriathimiques ou pétrochimiques
d’extraction pétroliére)17].

[.3.2 Principaux facteurs responsables de la corsion
Les principaux facteurs qui conditionnent 'imparta et la nature de la corrosion sont :
» Laprésence d'eau liquide.
» La présence des espéces réductibles dissoute$atans
» Laprésence d’ions chlorure.
» Les parameétres physiques (température, pression).
e Les conditions hydrodynamiques.
» La présence volontaire ou non des espéces chimialibstrices.

» La présence des gaz dissouts tels que le bioxydartene et le sulfure d'hydrogene

[.3.3 Type de corrosion
Le phénomeéne de corrosion peut étre classé erephssiypes:

a. Corrosion chimique
C’est le résultat d'une réaction hétérogene entre phase solide et une phase gazeuse ou
liquide & haute température.

b. Corrosion biologique
Elle correspond a l'attaque directe ou indirecte nhétaux par les bactéries.

c. Corrosion par érosion
La corrosion par érosion de matériaux métalligueispeovoquée par des mouvements de
liquide qui détruisent leurs couches de passivagbraccélerent donc ponctuellement le
processus de corrosion lié a la circulation dulfiia des vitesses élevées.

d. Corrosion électrochimique
Ce type de corrosion est tres important, dans lkesi€as c’est I'oxydation d’'un métal M a
I'état d’ion Mn" et la réduction d’une espéce oxydée (Ox) en espéckiites (Red).
[.3.4 Généralités sur les inhibiteurs de corrosion

Dans la littérature spécialisée en corrosion, istexune diversité d’informations sur

les inhibiteurs de corrosion mises en lumiere parchercheurs dans ce domaine.
[.3.4.1 Définitions

Le mot inhiber est dérivé du latin «inhiberex gignifie arréter et retenir. Le mot
inhibition est employé en chimie et en corrosi@puls 190718]. Plusieurs définitions ont
été adoptées :
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» Définition 1
Selon NACE, un inhibiteur de corrosion est une stafice chimique qui, a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stepe processus de corrosion d’'un métal placé
au contact de ce miliga7].
» Définition 2
D’aprés la norme ISO 8044, un inhibiteur est undstance chimique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour soraité. Celle-ci entraine une diminution de
la vitesse de corrosion du métal sans modifier dmiéne significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu afés5].
1.3.4.2 Propriétés
Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la viteske corrosion du métal tout en
conservant les caractéristiques physico-chimiquesaldernier. Il doit étre non seulement
stable en présence des autres constituants dwmitiais également il ne doit pas influer la
stabilité des espéces contenues dans ce milieuinklhiteur est définitivement reconnu
comme tel s'il est stable a la température d'atibs et efficace a faible concentration. Il peut
étre utilisé en vue d'une protection permanentevésliance primordiale du dispositif) ou plus
couramment en vue d'une protection temporaire, ndutae période ou la piéce est
particulierement sensible a la corrosion (stockageapage, nettoyage,...) ou encore lorsque
la piéce est soumise a des usinages trés sévanesecle percage, taraudage, filetage.
1.3.4.3 Domaines d'utilisation
Plus de 1100 inhibiteurs de corrosion sont disgdesilpour des usages industrigls].
Les inhibiteurs de corrosion ont plusieurs domatreditionnels d'application tels que :
* Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux dEggés industriels, eaux de
chaudieres,.....).
* L’industrie du pétrole (forage, extraction, raffge stockage et transport).
* L'industrie des peintures sur métaux ou les inbilni¢ de corrosion sont des
additifs assurant la protection anticorrosion désamx.
Pendant toutes les étapes de ces applicationdisdtion des inhibiteurs de corrosion est
primordiale pour la sauvegarde des installations.
[.3.4.4 Classes d'inhibiteurs
Les inhibiteurs sont classés habituellement entfomale leur domaine d’application,
de leur composition chimique, de la nature életira@ue du processus, ou du mécanisme

d'action inter faciale. Cependant, cette clasgiboan’est pas tout a fait adéquate car un
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by

méme inhibiteur peut présenter a la fois des pétgsi spécifiques a chaque groupe de
classement. On distingue selon la nature des pgmdes inhibiteurs organiques ou minéraux,
selon leur mécanisme d’action électrochimique, itdsbiteurs cathodiques, anodiques ou
mixtes).On peut aussi classer les inhibiteurs estfon de leur domaine d’application et en
fonction de leur mécanisme d'action inter faciadsprption a la surface du métal et/ou
formation d’un film protecteur).

a) Selon la nature des molécules de l'inhibiteur

e Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un dgvetoent plus que certain en termes
d’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation estt@ellement préférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essigient. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous produits de I'tndysetrolierg20]. lls possédent au moins
un centre actif susceptible d’échanger des élestawec le métal, tel que I'azote, I'oxygene,
le phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionasigels, permettant leur fixation sur le
métal présentés sur la figure 1.2, sont :

* le radical amine : (-Nb

* le radical mercapto: (-SH)

* le radical hydroxyle : (-OH)

e le radical carboxyle : (-COOH)

inhibiteur

groupe
° fonctionnel

partie non
polaire

métal

Fig. 1.2 Représentation schématique des modesaration de molécules organiques
inhibitrices sur une surface métallique
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* Inhibiteurs minéraux
Les molécules minérales sont utilisées le plus souven milieu proche de la

neutralité, voir en milieu alcalin, et plus naent en milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont leurs produits de dissariatui assurent les phénomeénes d'inhibition
(anions ou cations). Les principaux anions inhibiesont les oxo-anions de type XOtels
les chromates, molybdates, phosphates, silicatess. cations sont essentiellement Cet
Zn** et ceux qui forment des sels insolubles avec iosremnions tels que 'hydroxyle QHLe
nombre de molécules en usage a I'heure actuellenvee restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un coté néfaste lmwironnement.

b) Selon les mécanismes d'action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme ddacélectrochimique, on différencie les
inhibiteurs selon leur influence sur la vitesse di&mctions électrochimiques partielles. On
peut distinguer :

« Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. beoade d’action consiste a diminuer

la densité du courant partiel anodique et dépliecpotentiel de corrosion dans le sens positif
(figure 1.3). Méme si les inhibiteurs anodiquestsimas efficaces et souvent utilisés, ils ont
généralement une propriété indésirable : si lawerea inhibiteur devient progressivement
abaissée, la surface métallique n’est plus entien¢eraouverte et elle fonctionne comme
anode favorisant ainsi une combinaison dangere&drse.petite anode et une grande cathode
conduisant a la corrosion par pigdres. Dans celoasibiteur fait plus de mal que de bien.
C’est pour ¢a que les inhibiteurs anodiques samiesat désignés comme dangereux.

* Inhibiteurs cathodiques
L’action de ces inhibiteurs se traduit par une dimion de la densité du courant de
réduction du solvant et par un déplacement du pietethe corrosion dans le sens négatif
(figure 1.3). Du fait de leur mode d’action, lesibiteurs cathodiques sont considérés comme
plus sdrs que les inhibiteurs anodiques car lisrisguent pas de favoriser la corrosion
localisée. Ce sont généralement des cations quiepéunigrer vers la surface cathodique ou
ils précipitent sous formes de sels basiques owyddixydes formant des films adhérents et

compacts.

11



Chapitre I : Généralités et recherche bibliographique

* Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agisseent a la fois surpexessus anodique et cathodique. Ces
inhibiteurs diminuent la vitesse des detgactions partielles en modifiant peu le poterdil
corrosion[21,22]

Ln|i| 4 Lnl|i| 1

: E :
cathodique anodique

Fig. 1.3 Diagrammes d’Evans montrant le déplacdrdarpotentiel de corrosion di a la
présence d’un inhibiteur de corrosion

c) Selon le domaine d’application
Les inhibiteurs sont souvent classés selon leoraitee d’application
e En milieu aqueux
Les inhibiteurs pour milieu acide sont employésresautre pour éviter une attaque
électrochimique de l'acier lors du décapage ou éiarttage. Les inhibiteurs pour milieux
neutres / alcalins servent surtout a protégecdesluites des circuits de refroidissement.
* En milieu organique
De grandes quantités d’'inhibiteurs de corrosion sitisées dans les lubrifiants des
moteurs, dans lI'essence et dans les peintures tglle les pigments inorganiques ou les
tanins. Ces liquides contiennent souvent des trdesal et des espéces ioniques qui peuvent
provoquer la corrosion.
e Inhibiteurs pour les phases gazeuses
Ces inhibiteurs sont généralement employés pour prnogection temporaire de
différents objets emballés pendant le transporieestockage (instrument de précision,
composants, machines, etc...). Il s'agit, le plosvent, des composés organiques ayant une

pression de vapeur élevée, notamment certainesamin
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d) Selon leur mode d’action inter-faciale
» Adsorption des molécules inhibitrices a la surfacenétallique
Les inhibiteurs qui agissent par adsorption song@méral les inhibiteurs organiques.
Ce type d'inhibiteurs est caractéristique des mmiacides car, dans ce cas, il n'y a pas de
couche d’'oxydes a la surface de I'acier. L'inhibite’adsorbe donc directement sur la surface
métallique par physisorption ou chimisorption, rmetten jeu dans le premier cas des liaisons
électrostatiques et dans le deuxiéme cas desnmisovalentes. L'inhibiteur forme ainsi une
couche mono ou multimoléculaire a la surface deidiaqui a un effet isolant vis-a-vis des
especes agressives.
e Inhibiteurs de passivation
Les inhibiteurs agissant par passivation sontikbiteurs minéraux. lls provoquent la
passivation spontanée du métal en renforcant laheod’oxyde formée naturellement sur la
surface du métal. lls se réduisent sur les porda deuche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins
protectrice qui se forme naturellement sur la swfdu métal. L'ion chromate est un des
inhibiteurs passifs par excellence mais son camac@nceérigene et sa forte toxicité réduisent
notablement son utilisation.
1.3.4.5 Types d’adsorption

L’adsorption des composés organiques peut étratelgmar deux types d’interaction
qui sont principalement responsables de la liaisbibiteur/surface métallique. Il s’agit de la
physisorption (formation de liaisons électrostagisju et la chimisorption (formation de
liaisons covalentes). Ces deux types d’adsorpion imfluencés par la nature et la charge du
métal ainsi que la structure chimique de I'intehbitet du type du milie[23].

a. Adsorption physique (Physisorption)

L’adsorption physique met en jeu des liaisons &blCe modele d’adsorption conserve

I'identité des molécules adsorbées. Trois typeodms sont a distinguer :

1. Les forces de dispersion (Van der Waals, Londonkqgnt toujours présentes, ne sont
pas assez énergétiques pour assurer a l'intérreufixation suffisante a la surface du
métal.

2. Les forces polaires, résultant de la présence deplélectrique.

3. Les liaisons hydrogene dues aux groupements hyliraxyaminé.

La physisorption est caractérisée [#a,25]:
1. L’absence de contact direct entre l'inhibiteuraestirface métallique.
2. Une liaison inhibiteur-métal assurée par l'intei@ttélectrostatique entre les centres

actifs de l'inhibiteur et la surface du métal étegtement chargé.
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3. Une énergie d’activation du processus faible, lecgssus est indépendant de la
température.
4. Une adsorption ne dépend pas de la nature du medg, elle dépend seulement de la
charge portée par le métal.
La force électrostatique se produit entre le métalrgé positivement ou négativement et des
ions présents en solution qui proviennent de laadisition des inhibiteurs organiques ou de
leur protonation. La charge de surface du metatst due au champ électrique qui existe a
I'interface métal/solution. Elle est définie pamlasition du potentiel de corrosidf,,,.-) par
rapport au potentiel de charge nulle du mékal.y). Si@ (¢ = E.orr — Epcy) €St positif, le
métal est chargé positivement et les anions s’adsbret sip est négatif le métal est chargé
négativement et ce sont les cations qui s’adsorbent
b. Adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption consiste en la mise en commuéledtrons entre la partie polaire de
la molécule et la surface métallique ; ce qui edgeta formation de liaisons chimiques bien
plus stables basées sur des énergies de liaigsnnpportantes. Les électrons proviennent en
grande majorité des doublets non appariés des olegmhibitrices telles que O, N, S, P,...
(Tous ces atomes se distinguent des autres pagtande électronégativité). L'adsorption
chimique s’accompagne d'une profonde modificatioa th répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées. La chintisorpest souvent un mécanisme
irréeversible.

La tendance a une forte adsorption augmente glesnélectrons sont moins liés a
I'atome donneur. En effet, plus les atomes foncté® ont tendance a former des liaisons
avec le métal en donnant facilement des électpins,les inhibiteurs sont efficaces. Pour une
série de molécules organiques qui ne differentprdeurs atomes fonctionnels, I'adsorption
et par conséquent [lefficacité de [linhibition augme avec la diminution de
I'électronégativité de ces atomes fonctionj2.

L’efficacité de l'inhibition augmente dans l'ordsaiivant: O < N < S< Se< P.
Souvent, d’autres facteurs tels que la structuréadeolécule et plus particulierement les
effets stériques, influencent I'adsorption des rooliés organiques.

[.3.4.6 Isothermes d’adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée arction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées gaistdhermes d'adsorption. L’allure de ces
derniéres, a une température donnée, dépend deue e I'inhibiteur et du milieu corrosif.
Plusieurs modeles d’isothermes d'adsorption sdhséd. Les quatre modeles couramment
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utilisés sont : les isothermes de Langmuir, de Tiem#te Frumkin et de Freundlich. Une
description succincte de ces isothermes avec ladit@ins nécessaires a leur validité est
présentée ci-dessous.

a) Isotherme de Langmuir
Le modéle de Langmuir suppose gu'’il existe a ldasarun nombre fixe de sites. Chacun de
ces sites ne peut adsorber qu'une seule partiddde.plus, et comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, I'énedtpesorption est constanfg7]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentraganinhibiteurC;,;, et a la fraction de sites
d’adsorption non occupéé — 0) :

Vaas = kaas (1 — 0)Cinp (1.1)

L’équation de l'isotherme de Langmuir est donnae:p

Cinn 1 (1.2)
= + G
9 Kads inh

Dans cette équationf désigne la fraction de sites occupés, aussi éppgalx de recouv-

rement de la surface &, 45 le coefficient d’adsorption.

b) Isotherme de Temkin
L’énergie libre d’adsorption de I'adsorbat est fimection linéaire du taux de recouvremeént
Les constantes de vitesse chimiques sont foncto®. dl y a attraction ou répulsion entre
especes adsorbées a la surface. L’équation déhkisoe de Temkin e§28]:
exp(—2a0) = Kgyys.Cinn (1.3)

Dans la relation (1.3) a est une constante dacteon entre particules adsorbées, K désigne
le coefficient d'adsorption et C la concentratien'ohhibiteur dans I'électrolyte.

c) Isotherme de Frumkin
Ce type d’isotherme est donné par la relationas{29] :

(1.4)

0
(1 — 9) exp(—2a0) = Kygs - Cinn

d) Isotherme de Freundlich
Le modéle d’adsorption de Freundlich est utiliséde cas de la formation possible de plus
d’'une monocouche d’adsorption sur la surface es tkasas ou les sites sont hétérogénes avec
des énergies de fixation différentes. Il est awsaivent utilisé pour décrire I'adsorption

chimique des composés organiques sur le charbdn actles concentrations relativement
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élevées dans l'eau et dans I'eau uf#d. L'isotherme de Freundlich est donnée par la
relation suivante :

log 8 = logKu4s+a.log .Ciun (1.5)

Dans cette relation, a est un parametre qui tiempte de I'hétérogénéité de la surface et des

interactions intermoléculaires dans la couche ddsor

I.4 Composeés hétérocycliques utilisés comme inliikurs avec les métaux dans les
milieux acides

Les inhibiteurs jouent un role trés important densontrdle de la corrosion de I'acier
en milieu acidg13,14] L'utilisation principale des inhibiteurs dans Esutions acides se
situe dans les procédés industriels de nettoyaye32] Les inhibiteurs en milieu acide
exigent un groupe polaire par lequel la moléculet gattacher a la surface métallique. La
taille, l'orientation et la forme de la moléculensales paramétres déterminants dans
I'inhibition de la corrosior}33,34]

Un nombre important d’articles, de revues et d'ages ont évoqué ['utilisation des
composeés hétérocycligues comme inhibiteurs de siomales métaux en milieu acide. Parmi
les travaux les plus synthétiques, nous citeromscpherement ceux consacrés au domaine
de la protection des métaux contre la corrosiarFiéla et collaborateufd5] ont étudié le
pouvoir inhibiteur d’une série de composés orgagsqie la famille du dithioacétal de céténe
vis-a-vis de la corrosion du cuivre dans le milgaide nitrique a savoir le méthyle 2-(1,3-
dithietan-2-ylidene)-3-oxobutanoate (6), le méthylg-(1,3-dithiolan-2-ylidene)- 3-
oxobutanoate (7a), le 3-[bis (methylthio) methylgmentane-2,4-dione (9), le 3- (1,3-dithian-
2-ylidene) pentane-2,4-dione (8b) et le 3-(1,3udian-2-ylidene) pentane-2,4-dione (7b) .
L’étude a été realisée par des méthodes gravimésijg micro gravimeétriques et
électrochimiques dans une plage de températuret @25 a 55 °C. Les résultats obtenus
par les courbes de polarisation ont montré que coEBposSEsS agissaient comme des
inhibiteurs cathodiques et que le composé (9) kesimeilleur inhibiteur et son efficacité
inhibitrice atteignait 98% a 10-3 M. Il s’est avégé@e l'adsorption des molécules de ces
produits sur la surface métallique se fait sel@sotherme de Langmuir en milieu HNGM
et elle obéit a I'isotherme de Temkin en milieu HN&M/ contenant de I'alcool & 10 %. Les
valeurs de I'énergie libre standard d’adsorptiontenbes montraient aussi que ces

dithioacétals de cétene sont physisorbés sur faceumeétallique.
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El Issami Souad et ses collaboratd@f ont étudiée l'inhibition de la corrosion du cuivee
milieu HCI 0.5 M par des composés organiques de tyjmzole a 20 °C. Les méthodes
utilisées sont le tracé des courbes intensité-pietela mesure de la résistance de polarisation
et la gravimétrie. Les résultats obtenus montremt lg 3-amino-1,2,4 triazole (ATA) et le
3,5-diamino-1,2,4 triazole (DTA) réduisent de mamieffective la vitesse de corrosion du
cuivre en milieu HCI 0.5 M. L'examen des courbegdrrisation sans et avec addition de
I'ATA ou du DTA révéle que ces deux composés omt action cathodique. Les valeurs des
efficacités inhibitrices estimées par les troishmées sont en bon accord. La valeur moyenne
de ces efficacités (IE %) a tendance a augmenéar lavconcentration de l'inhibiteur et atteint
une valeur maximale & des concentrations égal€g’ @t110* M respectivement pour I'ATA

et le DTA. La variation de I'efficacité inhibitriamoyenne en fonction de log (C) indique que

I'adsorption de ces deux inhibiteurs suit le modeld¢isotherme de Frumkin.

N N
7 VR
AN AN NH,
N N
H H
(ATA) (DTA)

L'effet du 4-amino-5-thio-1,2,4-triazolind))(et du 2-amino-5-thio-1,3,4-thiadiazol2) (sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en miliey$0, 3 M a été étudié par Osman et c[b].
La présence d’'un atome supplémentaire de soufre ldasomposé2j augmente notablement

son efficacité inhibitrice.
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HN— HN—
s{ » \
ITI NH,
@ NH, (2

L’étude de l'influence du thiophéne et ses déraugsl'inhibition de corrosion de l'acier dans
la solution d'HSO, 0.5M a montré que le phenylhydrazone 5- tert-byttuiephene-2-
carbaldéhyde (TBCP) est le meilleur inhibit¢8ir]. L'efficacité avec la concentration atteint
87% a 5x13 M. L’étude de la polarisation potentiodynamiqudidue clairement qu'il agit
comme inhibiteur cathodique. Notons aussi que fiizaeité n'est pas affectée par I'élévation
de la température et le mode d’adsorption a laasarfde l'acier suit I'isotherme de type

langmuir.
B ENRY Y
ON
O c
n I
S S OH o] S
Thophene () atienyie metanaT) Vel nenhene o Zenrens
o N R
I 0 | 0
© S HyC——CHy NN S H3C—ICH3
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5-tert- butoxy thiophene-2
carboxylique acide(TBCA)

5-tert- butoxy thiophene-2

carboxydrazon(TBCP)

Les propriétés inhibitrices a la corrosion du celien milieu acide chlorhydrique 0.5 M par 3
-amino-1,2,4-triazole-5-thio(ATT) ont été étudiée par Et-Sayed et ses collaboraturs
utilisant des techniques et des mesures électroghés de perte de poidid38]. Les mesures
électrochimiques, aprés diverses périodes d'imoremrsntre 0.24 et 48 h, ont prouvé que la
présence d'ATT et 'augmentation de sa concentraliminuent de maniere significative les
courants cathodiques et anodiques de corrosion.niesures de perte de masse, apres

différentes périodes d'immersion comprises entra 88 h, indiquent d'une part, que la

18



Chapitre I : Généralités et recherche bibliographique

dissolution du cuivre diminue, et d'autre part, tpieoefficient d’'inhibition augmente avec

l'augmentation de la concentration d'ATT.

(ATT)
L’effet du 3,5-bis(2-thienyl)-4-amino-1,2,4-triazOAT) sur la corrosion de l'acier dans les

solutions acides HCI 1M etJ80, 0.5 M a été étudié par Bentiss et d8®] en utilisant la
perte de poids et la spectroscopie d'impédancedrétdimique. Ce composé est fortement
adsorbé sur la surface métallique et est consm®mme substance non toxique.

(AT)

L'efficacité inhibitrice de quelques composés orgaes hétérocycliques a savoir le 2-

acétylamino-5-mercapto-1,3,4-thiadiazol, (e 3,4-diméthyle-5-aminoiso-oxazol@),le 3-
méthyle-5-aminoiso-oxazole), le 2-acetylamino-5-sulphamoyal-1,3,4-oxadiazdle le 4-
méthyle-5-oxazole-carboxamidés) (et le 4-méthyle-5-imidazole-carbaldehyd@e), a été
étudiée sur le fer en milieu chlorhydrique a 20t@me milieu sulfurique de 20 a 609€0].
Parmi ces composeés, le 4-méthyle-5-imidazole-cddbaide a révélé une meilleure efficacité

inhibitrice en milieu chlorhydrique 5N.
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Bentiss et al[41] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteugscdrrosion, a savoir le
2,5-bis(4-dimethylaminophenyl)-1,3,4- thiadiazdk®n pouvoir inhibiteur sur la corrosion de
I'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique a ét&dié par la perte de poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance @ebimique. Les courbes de polarisation ont
prouvé que le 2,5-bis(4-dimethylaminophenyl)-1;3tMadiazole est un inhibiteur mixte. La
diminution de I'énergie libre d’adsorption a montyée l'inhibiteur est chimisorbé sur la

surface métallique.

CH
\N s
HyC NG
3 \ / CHs

N

N

Benali et coll. ont étudié l'influence du 2-Mercagdt-methyl imidazole NIMI ) sur le taux
d’inhibition de la corrosion de l'acier XC38 dansu milieux ; HSO, 0.5M et HCIQ 1M
[42,43] et du cuivre dans 40, 0.5M et HCI 1M[44,45] lls ont calculé certaines valeurs
thermodynamiques relatives aux processus d’adsorpéit de dissolution a partir des

isothermes d’adsorption. Le pouvoir inhibiteur diviva été étudié par la méthode de mesure
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de pertes de masse, puis I'extrapolation des dralee Tafel a partir du tracé des courbes

intensité-potentiel et enfin les diagrammes d’imgréxk électrochimique.

s
H L

CHs
_CH3 thione
thiol MMI (2)
MMI (1)

Les mémes chercheurs ont synthétisé et étudiécBeité inhibitrice de deux composgis-
48] : N- naphtyl N’-phenylthiouréeNPTU) et le N, N’-diphenylthiouréeQdPTU) vis-a-vis
de la corrosion d’'un acier laminé a froid dans @, 0.5M et le HCIQ 1M par la méthode
gravimétrique, la polarisation potentiodynamique ket spectroscopie dimpédance

électrochimique.

HWH N N
(NPTU) (DPTU)

Leurs résultats ont révélé que lefficacité inhioe du NPTU et DPTU croit avec
'augmentation de la concentration en inhibitewe.NlPTU présente un caractere d’inhibition
mixte dans HSO, 0.5 M et HCIQ 1M tandis que le DPTU présente un caractére netiem
anodique dans les deux milieux. L'étude comparadeel’efficacité inhibitrice des deux
composeés montre que c’est bien le NPTU qui prédentesilleur pouvoir inhibiteur vis-a-vis
de la corrosion de l'acier laminé a froid que cé dans HSO, 0.5 M ou dans HCIQ1M.
L’efficacité inhibitrice du NPTU augmente avec Enpérature et, a partir des valeurs des
énergies d’activation, ils ont montré que le NPTt &dsorbé chimiquement a la surface du
métal.

L’effet du 2,5-bis(3-thienyl)-1,3,4-thiadiazold-TTH) et 2,5-bis(2-thienyl)-1,3,4-thiadiazole
(2-TTH) sur la corrosion de I'acier dans les solutionslex HCl 1M et HSO, 0.5 M a été
étudié par Librini et col[49]. Ces inhibiteurs sont plus efficaces en milieu H®1 qu’en
milieu H,SO, 0.5 M et le 3-TTH est plus efficace que le 2-TTd4ans les deux acides. Les
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courbes de polarisation montrent que le 2-TTH &T Bt sont des inhibiteurs mixtes dans les
deux milieux étudiés. En milieu chlorhydrique, tBsnées thermodynamiques obtenues pour
2-TTH et 3-TTH montrent une chimisorption de cekibiteurs sur la surface métallique.
L’étude de la morphologie de la surface de I'agar MEB montre I'existence d’'un dépbt
adhérent stable et insoluble qui limite l'accés lugectrolyte a la surface du métal.
L’adsorption des thienylthiadiazoles sur la surfaeel’acier suit I'isotherme de Langmuir
dans les deux acides. L’examen des spectres XP%rengue les thienylthiadiazoles sont
chimisorbés sur le métal. En effet, I'aptitude aeriolécule a se chimisorber sur la surface de

I'acier dépend de la position de 'atome de sodfes le cycle thienyle.

DA YW
(2-TTH) \\ s\( 7 N

M. Behpour et ses collaboratedis®)] ont étudié par la polarisation potentiodynamiquiee
impédances électrochimiques I'effet inhibiteur deatme ligands bases de Schiff dérivés de
thiophene vis a vis de la corrosion de l'acier éiremHCI 1M le 4,4’-bis(2-carboxaldehyde
thiophene) diphenyl diimino éthefPPA), 4,4’-bis(2-carboxaldehydethiophéne) diphenyl
diimino methangBPA), 4,4’-bis(2-carboxaldehydethiophéne) diphenyl dionphenyl(PA)

et 4,4'-bis(2-carboxaldehydethiophéne) diphenyimdtio sulfonyl (PSPA). Les courbes de
polarisation et les impédances électrochimiquesjuaht que ces composés agissent comme
inhibiteurs mixtes, la variation de I'efficaciténihitrice dépend de la nature du substituant et
subit la séquence PPA > PA > PSPA > BPA et leuorpdi®n a la surface de I'acier obéit a

I'isotherme de langmuir.
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S. lIssaadi et coll51] ont étudié le pouvoir inhibiteur des nouvellesdsa de Schiff
synthétisées a savoir le 4,4’-bis(3-carboxaldéhydphene) diphenyl diimino éthek {), le

4, 4'-bis(3 carboxaldéhydethiophéne) diphenyl dimi éthane L(;), le 4, 4’-bis(3-
aceylthiophene) diphenyl diimino étheLsf et le 4,4’ bis(3-acétylthiophéne) diphenyl
diimino éthanel(,) sur la corrosion de I'acier doux en milieu acafgorhydrique 1 M. Son
pouvoir inhibiteur sur la corrosion de I'acier enlieu chlorhydrique a été étudié par les
courbes de polarisation et la spectroscopie dirapéd électrochimique. L’étude
potentiodynamique révele que ces nouveaux compu&ésocycliques bases de Schiff sont
d’excellents inhibiteurs de la corrosion de I'acéer milieu acide chlorhydrique 1M, méme a
de tres faibles concentrations et agissent comrhiiiaurs mixtes, leur adsorption a la
surface de l'acier obéit a I'isotherme de Langmuiefficacité inhibitrice augmente avec la
concentration en inhibiteurs. Cette efficacité dlatdre suivant :L; > L, > Lz > L4 |l
apparait, cependant, que le compbg@osseéde un pouvoir inhibiteur plus important quee le
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autres composés. En effet, & la concentration l6°5M, le composélL; présente une
efficacité maximale de 92%, alors que l'efficacité L, ne dépasse pas 80%. Les valeurs
négatives des enthalpies libres d'adsorpfi@f.qs indiquent une adsorption spontanée des
inhibiteurs sur l'acier. Cette enthalpie libre darption, plus négative dans le cas lde
indique que ce dernier est fortement adsorbé arface du métal. (Les deux compoké®t
L2ont fait I'objet d’'une publicatiof52]).

X
7 j
Das B
S X: 0 (L ) . X: -CH2-CH2- L /

2 1 X R H (L2)
X:0

) (L3 : X: -CH,-CHy-
R: CH;} R: CH, } (La)

Dans le méme contexte et par les mémes chercfig]rsls ont synthétisé une nouvelle série
de bases de Schiff et ont étudié par la polarisapiotentiodynamique et les impédances
électrochimiques I'effet inhibiteur de cing ligandases de Schiff dérivés d’azomethine vis a
vis de la corrosion de I'acier en milieu HClI 1IM%t@. L’évolution de leur pouvoir inhibiteur

a montré que ces nouveaux azomethines inhibertdrtasion et que I'efficacité inhibitrice
croit avec I'augmentation de la concentrationugt|%rdre : SB;> SB,> SB;> SB,> SB;. Les
courbes de polarisation montrent que ces compas#isdes inhibiteurs mixtes et que leur
adsorption a la surface de l'acier obéit a I'isothe de Langmuir par la formation d’un film
protecteur. Pour I'étude théorique, ils ont utilisproche DFT/ B3LYP/6-31G(d) et ont
trouvé une forte corrélation entre ['efficacité iinitrice des composés étudiés et les
parametres chimiques théoriques a savoir : lesgebBades hétéroatomes, les énergies des
orbitales frontieres (FMO), le moment dipolaire,(ie)gap d’énergieAE = B .umo — B1omo)-

COCH;

N%/<\

N N

Y = OCH; (SB,), CH; (SBy), H (SBy), Br (SBy), Cl (SBx)
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Une autre base de Schiff a été testée sur l'inbibitiu cuivre en milieu chlorhydrique 1M
comme le N-(furan-2-ylmethylidene)-4-({4-[E)-(furéiylmethylidene) amino]phenyl}
ethyl ) aniline §B). En effet, S. Issaadi et collaborate(54¢] ont montré par les mesures
électrochimiques a savoir, la polarisation potehtiamique et la spectroscopie d’'impédance
et indiquent que I'efficacité inhibitrice croit ev 'augmentation de la concentration jusqu’a
une valeur maximale de %t a une concentrationx&0> mol. LY. L'adsorption de cet

inhibiteur obéit a I'ilsotherme de Langmuir.

% \N ]

(SB)

En 2015, l'effet inhibiteur de dibenzo [b,d] thiapte-2,8- diaminedBTDA) et sa base de
Schiff (E,E)-N,N-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[1-(thiophen-2-yl)thanimine] EB) a été
étudié en milieu HCI 1M par Djamel Daoud et sedatmrateurg55]. Les résultats obtenus
montrent que ces composés organiques réduisentécasdiement la vitesse de corrosion de
I'acier doux X38 et agissent comme de bons inhiipgtele corrosion. Leur pouvoir inhibiteur
augmente avec la concentration selon la séquedBe>: DBTDA, et atteint la valeur de 88
pour DBTDA et 93% pour laSB a &10°M & 25°C. Les courbes de polarisation
potentiodynamique montre et qBTDA et SB agissent comme inhibiteurs de type mixte
(anodique et cathodique), et s’adsorbent selorotherme de Langmuir. L'étude de
I'influence de la température sur I'efficacité ibifice montre que celle-ci diminue avec
'augmentation de la température. Pour I'étude tigge, ils ont utilisé I'approche DFT/
B3LYP/6-31G (d, p) et ont trouvé un bon accord alex résultats expérimentaux ; ils

montrent que ces deux dérivés hétérocycliques eststructure moléculaires intéressantes

NH»
Y,
S

(DBTDA)

pour inhiber le processus corrosif.

H,N
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S
(SB)

Y.K. Agrawal et ses collaborateuf§6] ont étudié I'efficacité inhibitrice de I'éthylene
diamine N- N-dibenzylidene (EDDB), éthylene diamiMéN (p-methoxybenzylidéne)
(EDMDB) et éthylene diamine N,N- disalicylidene (BEB) vis a vis de la corrosion du zinc
en milieu acide sulfurique. L'effet de divers pagmas sur l'efficacité de ces inhibiteurs a été
étudié. L’éthylene diamine N, N-di (p-methoxybendghe) et I'éthylene diamine N,
Ndisalicylidene donnent 99% de protection sous vaeété de conditions. Les énergies
d'activation en présence et en absence des inmbitnt été calculées. lls ont montré qu'un
inhibiteur efficace est caractérisé par une dimdmutun peu plus grande d'énergie libre
d'adsorption et une entropie d'adsorption relatergminférieure. Les resultats obtenus
indiquent que ces composés sont des inhibiteun®dafues en milieu acide sulfurique.

C. Kaan et ses collaborateuis7] ont étudié [lefficacité de N-(2-hydroxyphenyl)
salicyaldimine (A), N-N-(silicyaldehyde) 1,3 dianopropane (B) et N-N- (2-hydroxybenzyl)
1,3-diaminopropane (C) et dérivé de la réduction Nie N- (salicyaldehyde) - 1,3-
diaminopropane (D), comme inhibiteurs de corrosi@npolarisation, la perte de masse et les
expériences électrochimiques (spectroscopie d'ianpgs) ont montré que le composé (C)
présente un meilleur pouvoir inhibiteur parmi lesnposés étudiés. D’autre part, J. D.Talati
et ses collaborateur(68] ont montré I'efficacité inhibitrice importante dé&niline-N-
salicylidenes m-substituéee) vis-a-vis de la caoroglu zinc a différente concentration en
milieu acide sulfurique. lls ont trouvé que I'etité des inhibiteurs est proche de 99% et
conclu que le groupement salicylidene de l'inhibiteomprenant le groupe imine dans la
molécule synthétisée joue un rbéle dominant dankiliition, indiquant une interaction forte
des molécules organiques sur la surface du métatsarption de ces inhibiteurs suit
I'isotherme d'adsorption de langmuir. L’étude déapsation potentiodynamique indique que

ces inhibiteurs sont du type mixte.
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D’'une maniére générale, pour chague matériau,istexine famille d’inhibiteurs propice a
une protection satisfaisante face a la corrosionr es études des métaux ferreux, en milieu
acide, les inhibiteurs de corrosion sont divergagiés ; ces derniers sont répertoriés dans le
tableau I.1.

Tableau 1.1 Exemples des inhibiteurs organiques les plus ésiligour la protection de I'acier

en milieu acide

Composé Milieu Acier T(°C) | Réf
2-mercaptothiazoline2MT) HCI 0.5M | Acier doux 25-55]| [59]
N-alkyl-2-(4-hydroxybut-2-ynyl) pyridinium Acier doux
bromides (O-n) HCI SM (X70) 30-60 | 150
4,6-diamino-2-pyrimidinethiol4D2F) HCI 0.1M | Acier doux 25 | [61]
1-phenyl-1H-pyrrole-2,5-diond’PD) et 1-(4- Acier au [62]
methylphenyl)-1H-pyrrole-2,5-diondAPPD) HCI 1M carbone 35
Sodium 3-[{[1-carboxy-3-(methylthio) propyl]
imino} methyl]-4- hydroxybenzenesulfonate [63]
(Sy) et Sodium 3-{[(1-carboxy-2-phenylethyl) HCI 1M Acier doux 50
imino] methyl}-4- hydroxybenzenesulfonate (C1018)

(S2).
Vinyl imidazole (/1) et Allylimidazole Al) HCI 1M Acier au 25 [64]
carbone
2-alkyl benzimidazoleNBI ) et HCI 1M Acier doux | 30-50 | [65]
thiosemicarbazideTSC)
1-Butyl-2-(4 methylphenyl) benzimidazole HCI 1M Acier doux | 30-50 | [66]
(BMPB) et benzimidazole
2-[bis-(3,5-dimethyl-pyrazol-1-ylmethyl)- H,SOy Acier au 25 [67]
amino]-4-[bis-(3,5-dimethyl-pyrazol-1- 0.5M carbone
ylmethyl)-carbamoyl]-butyric acidRyr1-1)
Indole HoSOy Acier doux 25 [68]
0.1M (Q235)
5,5-diphenylimidazolidine- 2,4-dion&DID) H,SOy Acier 25
1M faiblement [69]
allié
2-Amino-3-methyl-3-phenyl-5-(phenylthio)-
3H-pyrrole-4- carbonitrileRPC-I), 2-Amino- [70]
3-(4-hydroxyphenyl)-3-methyl-5-(phenylthio)t
3H-pyrrole-4-carbonitrileRPC-I11) et 2- HCI 1M Acier doux | 35-65
Amino-3-(2,4-dihydroxyphenyl)-3-methyl-5-
(phenylthio)-3H-pyrrole-4-carbonitrilePPC-
)
HCI 1M Acier doux 30 [71]
N,N-Bis(2-pyridylmethyl)anilineBPA)
3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-oneddHPMS) HCIl 1M Acier doux 35 [72]
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2-benzylsulfanyl-5- chloro-7-methyl
thiazolo[4,5-D]pyrimidine BCMTP), 5chloro-
2- ethylsulfanyl-7-thiazolo[4,5-D]pyrimidine H.SO, Acier doux 25
(CETP), 2-ethylsulfanyl- 7-methyl-5 1M [73]
morpholin-4-yl-thiazolo[4,5-D]pyrimidine
(EMMTP) et 5-Choloro-7-methyl-3H-
thiazolo[4,5-D]pyrimidine-2-thioneGMTPT)

2-amino-4-methylpyridineAMP) HCI0.5M | Acierdoux | 25-45 | [74]
2-methylpyrazineNIP); 2-aminopyrazine H,SOy Acier laminé [75]
(AP) et 2-amino-5-bromopyrazindBP) 1M a froid 25
4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazole HsPO, Acier au 30-55 | [76]
(AHMT ) 2M carbone

N-((1H-indol-3-yl)(phenyl)methyl)-N-
ethylethanamineAAl-1), 3(phenyl(pyrrolidin-

1-y)methyl)-1H-indole . AAI-2) and 3| HCIIM | Acier doux | 35-65 | [/”]
(phenyl(piperidin-1-yl)methyl)-1H-indole

(AAI-3)

1,2-bis(pyrrol-2-ylidenemethyl)hydrazine

(HZ1), 1,2-bis(thiophen-2 H3POy Acier doux | 35-55 (78]
ylidenemethyl)hydrazineHZ2) et 1,2- 2M

Bis(furyl-2-ylidenmethyl)hydrazineHZ3)

Machu a recommandé I'utilisation de composés cantetiu soufre pour inhiber la corrosion
en milieu sulfurigue et de composés contenant deote en milieu chlorhydriqug9].
L'utilisation de composés contenant des atomesod&esdans I'inhibition de la corrosion en
milieu sulfurigue a montré une meilleure efficaddibitrice de I'ordre de 90% pour des
concentrations égales 410 [80, 81] Selon Every et Riggs, un composé contenant de
'azote et du soufre serait meilleur gu'un compasétenant seulement de l'azote ou du
soufre[82]. C’est donc, dans ce contexte, que nous allonsragpnotre contribution a la
synthese de molécules organiques héterocycliqaes damille du dithioacétal de céténe
contenant des atomes de soufre, d’'azote et d'oxygén la lumiére de cette étude
bibliographique, nous nous sommes intéressés dlikapion de ces composés comme
inhibiteurs organiques de la corrosion de I'acienelieu acide.
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Chapitre Il
Méthodes et procédures expérimentales

I1.1 Introduction

L'objectif principal de ce chapitre est de présentes différentes méthodes
expérimentales, électrochimiques et d’analyseses dans cette étude. La premiere partie
de ce chapitre expose les différentes méthodesdatinigues expérimentales d’analyse
physicochimiques et électrochimiques. En premr, Inous allons présenter les techniques
physicochimiques telles que : La spectroscopieainfrge (IR), la résonance magnétique
nucléaire du proton (RMN-1H) et la spectroscopientisse, de maniére a souligner leur
intérét dans l'identification des produits synibés. En second lieu, nous allons définir les
méthodes électrochimiques permettant d’évaludiidaeité et les mécanismes d’action des
inhibiteurs en milieu acide HCI 1M et,H0O, 0.5M. Des mesures de perte de masse sont
effectuées pour confirmer les résultats électroafues, en particulier, sur I'évaluation de
I'efficacité inhibitrice des composeés testés. Ema® lieu, les analyses de surface vont étre
employées pour déterminer I'état de I'électrodesiague la formation ou non d’une couche a
sa surface. Dans la deuxieme partie de ce chapitnes allons donner une description
générale des matériaux constituant les électrodesadail, les milieux d’études (solutions
corrosives) et les differents montages et appagall utilisés pour chaque type de test
(électrochimiques ou gravimétriques). Il y a lieeimbter qu’un espace va étre réserveé pour
discuter 'ensemble des précautions a prendre esid@ration dans ces expériences et en

particulier les conditions expérimentales fixéesdaotre travail.

I1.2 Méthodes d’analyse physicochimiques
I1.2.1 Spectroscopie d’absorption infra rouge IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(oieFTIR : Fourier Transformed
Infra Red Spectroscopy) est basée sur l'absorpdian rayonnement infrarouge par le
matériau analysé et sur la détection des vibratansctéristiques des liaisons chimiques. Elle
permet d'effectuer I'analyse des fonctions chinsquésentes dans le matériau.

L’infrarouge est un spectre visible a I'eeil humaintre la lumiere et les micro-ondes.
Seule la zone centrale de I'IR dont les longuetmades s’étendent de 2.5um a 20 um est

habituellement explorée pour les déterminationsctirales. Les radiations sont caractérisées
. , 1 . . , s A
par leur fréquence en nombre d’'onde - Le domaine qui représente le plus grand intérét

pour les chimistes est compris entre 4000 et 408 conrespondant au domaine de I'énergie
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de vibration des molécules. Lorsque I'énergie agpagrar le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, elle absdebeayonnement et on enregistre chaque
diminution de l'intensité réfléchie ou transmiseslspectres infrarouges IR des composeés
synthétisés dans cette étude ont été réaliséswvappareil de type JASCO : FT/IR-6300
type A avec une résolution de 4 ¢mn phase solide a la température ambiante.

11.2.2 Résonance magnétique nucléaire du proton (RMRH)

La résonance magnétique nucléaire fut découverte9db. Elle représente a la fois
une analyse structurale et quantitative. L’enregisent d’un spectre RMRH correspond &
des transitions a I'échelle du spin des noyaux &foes (des énergies de trés faibles intensités
car les longueurs d’onde sont de I'ordre de 1 metrglus). Les signaux mesurés dans les
spectres de la résonance magnétique nucléairgpegsentés sous forme d’'un singulier, d’'un
doublet, d'un triplet ou de multiplet selon laustiure de la molécule. Les spectres REHN
ont été enregistrés sur un appareil de type BRUKERs le (CDG) deuteré, au PIAM
(Plateforme d’Ingénierie et Analyse Moléculaire) ldefaculté des sciences de l'université
d’Angers, France.

I1.2.3 La spectroscopie de masse

La spectroscopie de masse est une technique d&nphysicochimique permettant de
détecter, d’identifier et de quantifier des molésut’intérét par mesure de leur masse. Son
principe réside dans la séparation en phase gadeuswlécules chargées (ions) en fonction
de leur rapport masse/charge (m/z). De plus, kctspscopie de masse permet de caractériser
la structure chimique des molécules en les fragamtnDans cette étude, les spectres de
masse ont été réalisés sur un appareil de typgKBEIR Daltonics flexAnalysis 3.3, au
Laboratoire de Spectrométrie de Masse de la faddgesciences de l'université d’Angers,
France.

[1.2.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X consiste a appliquerayonnement de longueurs d’onde
X (0.1 > > 10 nm) sur un échantillon. Le rayonnement pénédtns le cristal, il y a
absorption d’'une partie de I'énergie et excitaties atomes avec émission de radiations dans
toutes les directions. Les radiations émises parptens atomiques qui sont en phases, vont
engendrer un faisceau cohérent qui pourra étretdete

Cette technique permet de déterminer les distamtesatomiques et I'arrangement
des atomes dans les réseaux cristallins. L'irramhiade la matiere par les rayons X permet de

connaitre sa nature cristallographique.
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Dans notre travail, les données cristallographigdescomposé ECDYA ont été
collectées avec un diffractometre Agilent Xcalilitos équipé d’'un détecteur de résolution
8.02 pixels mm-1 et d’'un monochromateur en graphitdéisant la radiation K de Mo ¢ =
0.71073 A) dans un domaine angulaire erallant de 3.29° & 28.9°.Un monocristal de
dimensions (0.4& 0.27x 0.13) mni a été choisi et monté sur tige de verre. La ctdeales
données a été effectuée a la température ambR298&). La structure a été déterminée apres
traitement adéquat de I'ensemble des données deactibn a l'aide des programmes
ORTEP-3 de Windows$l1] et Mercury[2]. Le modéle structural a été proposé par les
méthodes directes en utilisant le programme SIR92La structure a été résolue par les
méthodes directes avec le programme SHELXL201@éfie€a par la méthode des moindres
carrés sur F2 en utilisant le méme progranhe
I1.2.5 Point de fusion

Les points de fusion ont été effectués a l'aidendappareil a capillaire

Electrothermal Digital Milting Points Apparatus B200 a la température T = 400°C.

I1.3 Méthode gravimétrique

Cette méthode, qui est relativement simple, roessite pas un appareillage important,
mais elle ne permet pas I'approche des mécanisnesemijeu lors de la corrosion. Elle
consiste a exposer des échantillons de surfa&tedéns un milieu corrosif maintenu a
température constante pendant un temps bien déter@)i et & mesurer la différence de
massedm des échantillons avanti; et aprésn; pour chaqueessai. La vitesse de corrosion

est donnée par la relation suivante :

Am  m; — ms (1.1)
Veorre = T57 TS

Dans cette relation :
Veorrg - lavitesse de corrosion emg/cm?.h
Am = m; — m¢ : la perte de masse moyenne des échantillons d'exjgimé enmg
S : la surface de I'échantillon exposé @n?
t : le temps d’immersion dreures
I1.4 Techniques électrochimiques
Les méthodes électrochimiques peuvent étre classéedeux groupes : les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnairess ditansitoires. La caractérisation de
I'adsorption des composés est possible par le ,sdams le temps, du potentiel en circuit

ouvert. On obtient, par cette mesure, une caragetén de la modification de l'interface
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métal/milieu. L'aspect plus quantitatif (courbespgarisation a vitesse de balayage modérée,
spectroscopie d’'impédance) permet d’accéder a ilesses de réaction et a des valeurs des
parametres physiques décrivant I'état du systeroarént de corrosion, taux d’inhibition,
capacité de double-couche, résistance de trameatharge, etc).
[1.4.1 Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étugliesystéme qui se trouve dans un état
d’équilibre thermodynamique. Ces techniques preneenconsidération tous les couples
rédox dans la solutio®].
11.4.4.1 Suivi du potentiel en circuit ouvert (OP)

Le potentiel en circuit ouvert est appelé aussemiel spontané, potentiel d’abandon,
de repos ou encore potentiel lig&. C'est unegrandeur électrochimique immédiatement
mesurable. C’est la seule mesure qui n’entrainelaiment aucune perturbation de I'état du
systeme étudié. Au bout d’'un temps suffisammeng) [pour gqu’un régime stationnaire soit
établi, I'électrode métallique prend, par rapgola solution, un potentiel appelé potentiel de
corrosion(E.,..). Toutes les valeurs de ce potentiBl,..) sont référées par rapport a un
potentiel de référence (une électrode au calomteirés). Le suivi du potentiel libre en
fonction du temps est une information parfois upiteir appréhender le comportement d’'un
matériau au contact d’'un milieu corrosif humide. féurnit des informations sur les
transformations préliminaires et sur la nature g@scessus en cours a linterface
métal/électrolyte: corrosion, passivation, etf/-9]. Les courbes de la figure 1.1 illustrent

les différents cafLO].
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(d)

v

Timm

Fig. 1.1 Evaluation du potentiel en fonction @urps d’immersion

(@) : Le potentiel devient plus cathodique, il y a fotima d’un film protecteur, dit film de
passivation.

(b) : Le potentiel devient de moins en moins noble, los pégatif, il y a attaque du métal.

(c) : le potentiel devient d'abord plus négatif, purgdtgers des valeurs plus positives, il y a
attaque suivie de passivation.

(d) : le potentiel devient plus noble puis se déplacs @les valeurs plus négatives.

Cette technique consiste a mesurer le potentiéElbetrode de travail en fonction du temps
d'immersion. Elle indique le type d’inhibiteur (atique ou cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel umésen absence d’inhibiteur. Si I'inhibiteur

est a caractere mixte, aucune indication n’est demar la faible variation du potentj&l].

[1.4.4.2 Courbes de polarisation

Parmi les techniques expérimentales utiliséess avons choisi d’employer la méthode
des droites de Tafel pour étudier I'effet inhibitele nos composés. Il s’agit d'une méthode
d'extrapolation basée sur I'équation f(E) de Butler-Volmer. Les hypotheses nécessaires a
I'établissement de cette équation sont a l'origiae limites liées a I'exploitation de cette
technique. Si on représente la courbe de polasisaibtenue en coordonnéleg i = f(E)
(figure 11.2), l'intersection des droites anodiquetscathodiques extrapolées au potentiel de

corrosion donne la densité de courant de corrosign (4.cm™2).
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Droites de Tafel

cathodique anodique

logqolil

logqoliol

I
I
Domaine de Tafel | .
cathodique | Domaine de Tafel
I
I
I

anodique

v

Erev

Fig. 1.2 Détermination du courant de corrosion lpaméthode des droites de Tafel

Les courbes de polarisation sont déterminées etigappt, a l'aide d'un potentiostat,
différents potentiels entre une électrode de tiataune électrode de référence (ECS). Un
courant stationnaire s'établit aprés un certairpgerh est mesuré entre I'électrode de travail et

une contre-électrode (ou électrode auxiliaire)uffegll.3).

o > Potentioste

ET : électrode de travail
' ER : électrode de référence

CE : contre électrode

ET ER CE

1

Fig. 1.3 Dispositif de mesure d'une courbe depsation potentiostatique

Ces techniques stationnaires restent toutefoisffisgntes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs®téactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le casdies processus d’inhibition). L'utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable
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[1.4.2 Techniques non stationnaires

Les différentes techniques non stationnairesramsitoires se distinguent les unes des
autres par la forme du signal respectif appliquée(impulsion, un balayage ou une
modulation)[12].

[1.4.2.1 Spectroscopie d'impédance électrochimiquEIE)

Dans cette étude, nous avons utilisé la méthodemibdulation (spectroscopie
d'impédance électrochimique) qui est une technitraesitoire, qui permet d’avoir des
informations sur les étapes élémentaires du prasesgctrochimique global se déroulant a
I'interface électrode/électrolyte qui y prennentagd en termes de circuits électriques
équivalents. Ces circuits ont une impédance qui @ga mesurée expérimentalement et qui
dépend de la fréquence de I'excitation sinusoidi@d’électrode. Les différents processus
(transfert de charge, diffusion, adsorption,...) seyibolisés par des éléments électriques
équivalents (résistance, capacité, ...) qui sontgseen paralléle et/ou en série dans un
circuit dont on tire la fonction de transfert. Arpr de cette fonction, on simule des courbes
d'impédance que I'on cherche a faire correspondee &s courbes expérimentales en faisant
varier les paramétres des éléments électriquesalqnts.
11.4.2.2 Principe de la spectroscopie d'impédana&lectrochimique

Le principe de cette technique consiste a appliguesignal sinusoidal en potentiel (ou
en courant) de faible amplitude a un systéme @élelcsimique et a suivre la réponse
sinusoidale en courant (ou en potentiel), pourdeéges du signal de perturbation. Le courant
est déphasé d’'un anggepar rapport au potentiel. En régime potentiostatiguperturbation
suit I'équation :

E(t) = Ey + AE sin (wt) (1.2)
Avec :
w = 2nf (1.3)
w représente la pulsation éest la fréquence de la perturbation en Hertz'aBiplitude AE
reste suffisamment petite pour satisfaire la comdide linéarité, I'expression du courant
s’écrira:
I(t) = Iy + Al sin (wt + @) (1.4)
Généralement, il existe deux facons de représemgsr diagrammes d'impédance
électrochimique. La premiere consiste a les tralzars le plan complexe de Nyquist en

coordonnées cartésiennes en placant les valeuis; d@) en abscisses etZ; (w) en

ordonnées. La deuxieme est la représentatiars’'effectue dans le plan de Bode et qui est
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basée sur la représentation du logarithme du leatkula fonction de transfdih[Z(27zf)]
ainsi que de la phase en fonction du logarithme de la fréquente(f).Seule la
représentation dans le plan de Nyquist a été itiség. L'interprétation des diagrammes
permet de déterminer les différents processus guiieu a I'électrode. Dans certains cas,
lorsque les constantes du temps des étapes élérasrsant mal découplées, il est nécessaire
de modéliser 'impédance du systeme électrochimpgreun circuit électrique équivalent. La
partie suivante détaille les différentes allures diegrammes dans le plan de Nyquist qui sont
observées en corrosion. Lorsque les processusmi@@étanterface métal/électrolyte ne sont
pas trop complexes, un circuit équivalent qui petrde modéliser le diagramme est propose.
11.4.2.3 Interprétation des diagrammes de Nyquist

» Transfert de charge
La plupart des modeéles qui définissent I'interfadectrolyte/électrode considerent que le

courant faradiqué: et le courant de charge de la double codghmeuvent étre dissociés dans
I'expression globale du courantraversant le systeme:

I =1+ I (1.5)
L’interface peut étre représentée, dans le caperarbations de faibles amplitudes, par un
arc de cercle dans le plan de Nyquist, et peut @&toeélisée par un circuit électrique

équivalent, dit de Randles comme montré sur ladidgud [12].

I e
c
A I ——
Partie immaginaire — R. [
R
L
/w
R, Partie réelle R+ R,

Fig. 1.4 Représentation, dans le plan de Nyquistlimpédance électrochimique, dans le
cas d’'un processus de transfert de charge et calaatrique équivalent 3].

La résistanceR, du circuit de Randles correspond a la résistaneel’@ectrolyte de
conductivité finie. Le phénoméne de charge de diiisice électrode/solution provoque
I'apparition d’'un courant capacitif (représenté parcapacité notég;). La résistance de

transfert de chargeR, est quant a elle traversée par le courant faradEjuebsence de toute
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autre réaction que celle du transfert électronidRtegst identifiée comme la résistance de
transfert de charge

e Hétérogénéités de surface
Dans certains cas, la modélisation par un cirdaittéque équivalent de la boucle capacitive
en hautes fréquences est difficile a cause de daepce d’hétérogénéités a la surface de
I'électrode[14]. Les sites de réaction ne sont pas alors uniforenémistribués et le demi-
cercle représentant la résistance de transferthaees et la capacité de la double couche dans
la plan de Nyquist est aplati (figure 11.B)5]. La modélisation du comportement de la double
couche par une capacité devient imparfaite. Il @ntvalors d’ajouter a cette capacité une
constante de temps, nommée élément de phase dend&R) qui est représentée par la
valeurn [16]. Sin est proche de 0O, [@GPE représente une résistance, si elle est prochg, de
le comportement est celle d’'une inductance et gudir n = 0.5, le résultat est équivalent a
I'impédance de diffusion de Warbuf7,18]

CPE
I¢
A 1
Partie immaginaire — R, [
Ip
surface palne
‘ez o ras a
hétérogénéités \
de surface
R, Partie réelle R, + R,

Fig. 1.5 Représentation dans le plan de Nyqueskichpédance électrochimique d’'une
électrode de surface hétérogene et circuit électréquivalenfl7]

» Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiére a l'intérieur d’'wmeiche d’épaisseur infinie limite
I'oxydation de I'alliage, 'impédance dans le plde Nyquist est représentée par une boucle
capacitive liée au transfert de charge pour legdsafréquences et par une droite formant un
angle de 45° avec l'axe des abscisses pour leeddssquences (figure 11.6). Celle-ci
correspond a la diffusion des espéces a traversolehe d’épaisseur infinie (a travers
I'électrolyte immobile par exemple). Le schéma &lqae de I'impédance totale correspond a
une capacité (celle de la double coucfleen paralléle avec I'impédance de diffusioh

montée en série avec la résistance de transfetiatger, .
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Ic Ca
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—p Re L
A » R, H W
Partie immaginaire Ip
/ a5°
R, Partie réelle R, + R,

Fig. 1.6 Représentation, dans le plan de Nyquiks I'impédance électrochimique dans le
cas ou la diffusion a travers une couche infintdeeprocessus limitant la corrosion et circuit
électrique équivaleni3]
« Electrode poreuse
Lorsque la couche formée a l'interface métal/étdgte est poreuse, la diffusion a travers
cette derniere peut étre le processus limitant.sDe@ cas, le diagramme d'impédance,
représenté dans le plan de Nyquist, présente wike die diffusion en hautes fréquences qui

forme un angle de 22.5° avec I'axe des abscisgpg€fll.7)[19].

I Ca
RN ™
A €
Partie immaginaire I: R, | Zp
e
22.5°
R, Partie réelle R, + R,

Fig. 1.7 Représentation, dans le plan de Nyquistlimpédance électrochimique d’'une
électrode poreuse et circuit électrique équivalent

L'impédance de WarburdV est alors remplacée dans le circuit électriquavatgnt, par
I'impédance de diffusion noté&,, a travers des pores macroscopiqz€3. Cette grandeur
tient compte de I'épaisseur de la couche de difusiinsi que du coefficient de diffusion de

I'espece diffusante a travers la couche. L'allunediagramme d’'impédance peut également
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donner des informations sur la géométrie des paesla couche[21].Cependant, la
modélisation de la géométrie des pores est complexe

» Etape d’adsorption
Dans les processus de corrosion, une étape intexmeéd’ adsorption d’une espéce peut avoir
lieu a I'électrode. Celle-ci se manifeste, sur leagdamme d’'impédance représenté dans le
plan de Nyquist, par une boucle inductive (figlic8) [22]. Elle est modélisée par une

résistanceR et une inductanck en parallele avec le circuit de Rand&3].

Cq

|1

11

A
Partie immaginaire R, R,
L
R —{—-

\w

R, Partie réelle R: +/R.

Fig. 1.8 Représentation, dans le plan de Nyquistlimpédance électrochimique d’'une
espece adsorbée a la surface d’'une électrode@nscflectrique équivalent

Les processus lents, par exemple la diffusion, sgmtésentés en basses fréquences. Ainsi,
une boucle inductive, présente en basses fréquesigagie que le processus d’adsorption est

limité par la diffusion.

[I.5 Méthodes d’analyse de la surface -MicroscopElectronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou S&ivanglais Scanning Electron
Microscopy) est actuellement la technique la pltiisée en matiere de topographie a
I'échelle microscopique. Son avantage considérablerapport aux microscopes optiques par
exemple, réside dans le fait que l'image ne sopfised'une profondeur de champ limitée. Le
principe de la microscopie électronique a balayagsesiste en un faisceau d’électrons
balayant la surface de I'échantillon a analyser @ réponse, réémet certaines particules qui
sont analysées par différents détecteurs permetiasitde reconstruire une image virtuelle de
'objet observé par MEB en trois dimensions de laface. Dans notre étude, les
morphologies de surface des échantillons d’aciexdm absence et en présence d’inhibiteurs

44



Chapitre II : Méthodes et procédures expérimentales

ont été étudiées par microscopie électronique @abhge (MEB) en utilisant un microscope de
type JOLE/EO VERSION 1.1
[1.6 Description du matériel et dispositifs expérinentaux
[1.6.1 Matériau utilisé

Dans le cadre de cette étude, le matériau uglstéin acier au carbone extra doux de
nuance S9Mn28K. Celui-ci est largement utilisé sd@tusieurs secteurs de lindustrie a
savoir : tble pour carrosserie, feuillards, quiliege, piece de forage, outils pour usinage

ordinaire...etc. La composition chimique de ceeaest présentée dans le tableau 11.1.

Tableau II.1 Composition chimique de I'acier SONK2

Elément C Si Mn S P Fe

(%) Massique | 0.09-0.14) 0.05 0.09-0.13 | 0.1-0.24 0.1-0.2 Le reste

11.6.2 Préparation des plaques

On procéde, avant tout essai gravimétrique ou trélgimique, au polissage.
L’opération de polissage a été effectuée avec giepabrasif de différentes granulométries:
100, 400,1000 et 1200 afin d'obtenir des surféissss planes et uniformes. Par la suite, les
échantillons ont été lavés avec l'acétone et rinGdec de I'eau distillée. Le séchage des
plaques a été réalisé a I'air libre.
[1.6.3 Préparation de la solution corrosive

Dans ce travail, nous avons utilisé de l'acideodhdrique 1M et de l'acide
sulfurique0.5M comme solutions corrosives. Les deux solutionsétdt préparées a partir de
solutions commerciales (I'acide chlorhydric@i®s et l'acide sulfuriqu®6 —98%) en
utilisant de I'eau bi-distillée.
[1.6.4 Formulation inhibitrice

La formulation inhibitrice est constituée de traisolécules inhibitrices nommeées
respectivement : 3-(1,3 dithian-2-ylidene) pentape-dione(PDDY), Ethyle cyano (1,3-
dithian-2-ylidene) acétatg=CDYA) et 2-(1,3 dithian-2-ylidene) malononitri{f®YMN) dont
la structure est représentée sur la figure IL&.gamme des concentrations utilisées pour les

trois inhibiteurs est comprise entre 5%1@t 1x10° mol L™.
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3-(1,3 dithian-2-ylidene) pentane-2,4 dione Ethyle cyano (1,3-dithian-2-ylidene) acétat 2-(1,3 dithian-2-ylidene) malononitrile
Fig. 1.9 Structure moléculaire des trois molésul

[1.6.5 Dispositifs expérimentaux
11.6.5.1 Appareillage électrochimique

L'appareillage utilisé pour I'étude électrochimiquest un potentiostat-galvanostat,
PGZ 301 type Radiometer, associé au logiciel «Viadtster 4» (Figure. 11.10).

micro ordinateur
bain marie

potentiostat

cellule
¢lectrochimique

Fig. I1.10 Dispositif de mesures électrochimiques

11.6.5.2 Cellule électrochimique a trois électrodes

Les tests électrochimiques ont été mis en ceuvre dae cellule a double par@n
verre de forme cylindrique. La cellule est mainepar I'intermédiaire d’un bain thermostaté
et surmontée d’'un couvercle rodé. Ce dernier étéépee cing orifices rodés permettant le
passage en position fixe et reproductible des r@des de travail ET, de référence ER et
auxiliaire ou contre électrode CE (Figure. 11.11).
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Fig. I1.11 Cellule électrochimique aitr électrodes

Dans cette étude, I'électrode de travail est corguacier au carbone. La surface métallique
est assurée par le soudage, a I'étain, d'un fdudere recouvert d’'une gaine isolante a la face
arriere de I'échantillon. Ensuite, I'électrode & éhrobée dans une résine a froid de maniére a
ne faire exposer au milieu corrosif que la surfdeela section droite de I'échantillon. La

surface active de I'électrode de travail étant0dg6 cm? (Figure. 11.12).

Echantillon

Surface active \It .

Mg

Contact électriqu

Gaine isolant

Résine
thermodurcissable

Fig. 11.12 Schéma représentatif d’'une électrdedravail utilisée dans les essais
électrochimiques

» Electrode de référence (ER)
L’électrode de référence utilisée est une éleetrad calomel saturée schématisée par

la séquence électrochimique, lgHGClys) /KCls) (ECS). Celle-ci présente un potentiel de

+0.241V par rapport a I'électrode standard d’hydrogéne.
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» Electrode auxiliaire (CE)

L'électrode auxiliaire, ou la contre électrodelisgie, est une plaque en platine de
forme carrée et de surface (0.25rm

Les courbes intensités potentielles sont obtenmesnede potentiodynamique. Le
potentiel appliqué a I'échantillon varie de facoontinue. Le domaine de balayage du
potentiel varie de — 250 mV a + 250 mV par rappartpotentiel de corrosion, avec une
vitesse de balayage 1 mV.4intensité de courant est mesurée entre I'étetetrde travail et
la contre électrode. Avant le tracé des courbé&dedtrode de travail est maintenue a son
potentiel d’abandon pendant 20 minutes a une éeatyre de 20°C.

[1.7 Mesures de perte de masse (la gravimétrie)

Les essais de perte de masse ont été réalisésiddéésher de 250 mL. Un bain Marie
Memmert a 110°C a été utilisé pour permettre &ntien de I'électrolyte a la température
désirée. Le volume d’électrolyte est de 50 mL. Eebantillons d’acier doux utilisés de
dimensions (11x1 cnt) sont immergés verticalement (figure. 11.13) pemidune période de
3h dans la solution corrosive (HCI 1M) et avecitold de différentes concentrations des
trois inhibiteurs en absence d’agitation et a d#fifdes températures dans une plage de (20 -
60°C) dans un milieu aéré. Apres chaque péridéehantillon est retiré de la solution puis
rincé avec de I'eau bi distillée. Les échantilleéshés sont, de nouveau, pesés a l'aide d’'une
balance de sensibilité élevée de précision a @lToutes les expériences ont été répétées
trois fois.

[

Fil de suspensionennylon

Bécher ————

Surface exposé de I'échantillon——»

<—1— Solution

Fig. I1.13 Schéma du dispositif expérimentalalperte de masse
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Chapitre Il
Synthése, caractérisation et étude de l'inhibitiomle la corrosion
de l'acier par les dithioacétals de céténe cyclig en milieu acide

[11.1 Introduction

Ce chapitre est consacré, dans un premier temfas sgnthése et la caractérisation
d’'une classe de composés apparentée aux dithitsadétaétene cyclique substitué par deux
groupements électro attracteurs. Pour cette étndes avons synthétisé trois composeés
nommes respectivement : 3-(1,3 dithian-2-ylidera)tane-2,4 dione (PDDY), Ethyle cyano
(1,3-dithian-2-ylidene) acétate (ECDYA) et 2-(1jtén-2-ylidene) malononitrile (DYMN).
En deuxieme lieu, nous nous sommes intéressétudd' @xpérimentale de I'inhibition de ces
composes organiques de la corrosion de I'aciex d®@Mn 28K en milieu acide chlorhydrique
1M en utilisant différentes techniques a savdés: mesures de la perte de poids (gravimétrie),
les courbes de polarisation potentiodynamique (pf9, spectroscopie dimpédance
électrochimique (SIE) et la microscopie électgoel & balayage(MEB).
[11.2 Préparation des substrats
[11.2.1 Principe de préparation

Diverses méthodes permettent d'accéder aux ditkti@acde cétene. Compte tenu des
structures recherchées substituées par deux groefedro attracteurs, nous avons
essentiellement utilisé la méthode de préparatisant appel a des méthylenes activés dans
les substrats de départ. La méthode générale dbésgndes produits organiques, objet de
cette étude, est représentée sur la figure lllaldéprotonation du méthyléne activé nécessite
I'emploi d'une base de force variable avec la pati@s groupes activants et selon le milieu
réactionnel. Différentes bases ont été proposéas b littérature : le tertio-amylate de
sodium dans le DMFL], le tertio-butylate de potassium dans un mélatigerdioxand?], le
carbonate de potassium dans le DMF et [I'hydrure de sodium dans le DM#& ou le
DMSO [5]. Les deux atomes de soufre sont introduits patefmédiaire du sulfure de
carbone qui réagit comme électrophile vis-a-viscdtbanion(2) (figure Il.1). En raison de
l'effet électro attracteur du groupe thioxo, & de I'hydrogéne méthylénique) est
accrue ; ce qui facilite la formation du thiolatg et la déprotonation ultérieure de ce dernier.
La réaction réalisée en présence de deux équisatenbase et d'électrophile conduit aux
dithioacétals de cétene). Ces derniers se différencient par la nature despgs électro
attracteurs Aet Az et par celle des substituants alkyles R.
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A~ B Atscy- S
CH CS Al 2
AZ/CHZ —_— AZ/ —2> 1/CH_C:
1 2 2 3 s
Schéma 1
SR A S-
Arse—c” B ™S c—=¢
prm— % —_—
A~ ~ \
2 . \ <R 2RX As 4 SH

Fig. lll.1 Méthode générale de synthese des coagporyaniques

[11.2.2 Synthése et caractérisation des produits

Les 1,3-dithianes sont des hétérocycles hexagoaadrux atomes de soufre. De
nombreux composés peuvent étre préparés dansséettegrace a une grande diversité de
dielectrophile fonctionnalisg$-12]. Dans notre cas, nous nous sommes limités anthése
des composés : PDDY, ECDYA et DYMN en faisant appel1,3 dibromopropane pour
réaliser l'alkylation des dianions dithiolates imédiaires. Les composés obtenus sont tous
des solides orange ou jaune pales.
[11.2.2.1 Synthése du 3-(1,3 dithian-2-ylidene) paane-2,4 diong(PDDY)

a) Mode opératoire

Dans un ballon tricol de 500 ml balayé par un antid'azoteet muni d'une ampoule a
décanté, on additionne (21g;0.15 mol) deCR; avec (5.2 ml;0.01 mol) de 2,4
pentanedione et 25 ml de DMF. Tous ces produris agités magnétiquement a température
ambiante pendant 10 min. (4.5 ml; 0.075 mol)suléure de carbone sont additionnés en une
seule fois. L'agitation est maintenue pendant I®awant I'ajout de (7.2 ml ; 0.06 mol) de 1,3
dibromopropane goutte a goutte pendant 20 mine@\@rheures d'agitation a la température
ambiante, on ajoute 250 ml d'eau glacée au mélegmstionnel. On observe la formation
d’'un précipité orange qui est filtré et lavé parall distillée. Ensuite séché puis recristallisé

dans I'éthanol. Le précipité obtenu est récupérdilfation sous vide (Figure Il11.2).
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1)K,CO3
2)CS, o)
O O . i _ I S
N 1 3)Br (CH 2)3 Br o ch C\ /
HsC—C—CH,—C—CHj > c=C
DMF HaC-C s
2,4 pentanedione O
PDDY

Fig. lll.2 Réaction de la synthese du PDDY
b) Caractérisation du PDDY

La formule moléculaire du 3-(1,3 dithian-2-yliggnpentane-2,4 dione (PDDY) est:
CoH120,S;, sa masse molaire est M= 216 g/mol. Ce composéeeapéré sous forme de
cristaux orange avec un rendemBgt = 83 % et une température de fusidly = 104 °C.
La caractérisation de ce produit a été menéelpsaieprs techniques :

Spectroscopie IR

La spectroscopie IR relative au produit PDDY agh@u spectre représenté sur la figure

111.3 suivante :
100
90 -
80
S
FT-IR de PDDY
70 -
% I S
8 604 HzC—C_ 7
l: /C=C\
HzC—C s
50 o
40

-— 1 77777
3222 2981 2740 2499 2258 2017 1776 1535 1294 1053 812

Nombre d'onde (cm ™)

Fig. 11l.3 Spectre infrarouge de PDDY
(KBr, (figure 111.3)

v =1630cm (C=0)
@

I
v =1725cm (—C-CHj)

v = 1415crt (C=C)

v=1173 - 1234ci (C-S-C) ;
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» Spectroscopie RMN 1H

( CDClg, (figure 111.4))
§=2.32 ppm (s, 6H, 2CH 5 = 2.25 ppm (m, 2H, CHl & = 2.95 ppm (t, 4H, 2CH)
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HC—C 53
[lll l2e+08
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|
{ |
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Fig. 1.4 Spectre RMN1H du PDDY

» Spectroscopie de masse
(méthanol ; (figure IIl.5))  Un pic moléculair m/z = 217

Intens. - VIS, 0.2-0.3min #(13-18)|
x108 |
|
21710
&l
238.06
4
- 454,98

240 43 |
10352 Lobed | o |
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Fig. 1.5 Spectre de masse du PDDY
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[11.2.2.2 Synthese de I'éthyle cyano (1,3-dithiai2-ylidene) acétate (ECDYA)

a) Mode opératoire
Dans un ballon tricol de 500 ml balayé par un courdiazoteet muni d'une ampoule a
décanté, on mélange (21 g; 0.15 mol) d&€® avec (5.5 ml; 0.01 mol) d'éthyle
cyanoacétate et 25 ml de DMF. Le mélange ese agitagnétiquement a température
ambiante pendant 10 min. (4.5 ml; 0.075 mol) sldfure de carbone sont additionnés en
une seule fois. L'agitation est maintenue pend@ninih avant I'ajout (7.2 ml ; 0.06 mol) de
1,3 dibromopropane goutte a goutte pendant 20 Wpres 7 heures d'agitation a la
température ambiante, on ajoute 250 ml d'eau glasémélange réactionnel. On observe la
formation d’'un précipité jaune pale qui est fileé lavé par I'eau distillée puis séché et
recristallisé dans I'éthanol. Le précipité obtestirécupéré par filtration sous vide (Figure
111.6).

1)K,CO3
N=C. 2)CS,
CH, 3)Br-(CHy)s-Br N=C, S
Et—O—C . L=C
i DMF Et—0-¢" s
éthyl cyanoacétate O

ECDYA
Fig. 111.6 Réaction de la synthése de 'ECDYA

b) Caractérisation de 'TECDYA
La formule moléculaire de I'éthyle cyano (1,3-dithi2-ylidene) acétate ECDYA est:
CoH11INO,S,. Sa masse molaire est M=229 g/mol. Ce produit estupéré sous forme de
grains jaunes pales avec un rendemegt=3%3% et une température de fusion=PB5°C.
Comme pour le produit précédant, la caractérisadi® 'TECDYA a été faite par plusieurs
techniques :

* Spectroscopie IR
(KBr, (figure 111.7))

v =1700cnt (C=0) v = 1246 - 1004ci (C-O (ester))
v = 2206cMT (C=N) v = 1437cm (C=C)
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100
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~ 80 -
S
@
Q
S 704
E FT-IR de ECDYA
2
@ 60
= N=C, = S
C=C
Et—O-C s
50 1 1
40 ———

— 7T v T T * T T T T T 1
3030 2837 2644 2451 2258 2065 1873 1680 1487 1294 1101 908

Nombre d'onde (cm ™)
Fig. 11l.7 Spectre infrarouge de TECDYA

« Spectroscopie RMN'H
(CDCl, (figure 111.8))
6 =1.35 ppm (t, 3H, CEHCHy,) ; 6 = 2.30 ppm (m, 2H, CH ; 6 = 3.00 ppm (t, 2H,
CH,S) ;6 = 3.10 ppm (t, 2H, C§8) ;6 = 4.30 ppm (q, 2H, C}D)

Leebdiog = AEINBEEE FREFARR @ FRRF
s S Sl | ShA
N
Et-0-C  's—/
6
L | -
/I'I _‘)'.‘: _."‘..
1
|I L 1
B i { “’|
| il
|||l||ll I‘IJ ‘I[II| l-'u“| |'I‘J lﬁllL |'J|
LR | [ 1 |
IERNE L -+ ! L"_" i} \'I A : 7'|)I +
—— —T1 —1 —
43 4.1 39 37 3.5 33 31 28 2.7 2.5 23 2.1 1.9 1.7 L5 1.3
1 (ppm)

Fig. 111.8 Spectre RMN1H de TECDYA
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e Spectroscopie de masse
(méthanol ; (figure 111.9)) Un pic moléculairen/z = 229

3 -
n

i

4411

=l

na- ' "-
:l
.=i i ‘ | $
| =
. 3

| | s
..5-._.-FL_._J:A.-‘__JLJA.__-J,_;_I_.7;41_![_}!__} " “ BRI S 1 8 -.____.._TJ

|
L e 3 1 -

Fig. 111.9 Spectre de masse de 'lECDYA

» Diffraction des rayons X (Etude cristallographigue)

La diffraction des rayons X peut étre utilisée coenum instrument pour la caractérisation

systématique de la structure des cristaux et @i fomdé une nouvelle branche de grande

importance de la science. Les analyses cristaldbgnaes par diffraction aux R-X montrent

que I'ECDYA dispose d’'une géométrie monoclinique, avec un gralipspace [12/a avec les
paramétres de maille : a = 15.826(3) A, b = 8.0BJ A, ¢ = 18.431(2) A e = 8. Le tableau

[11.1 résume les résultats de I'analyse radio alistjraphique de 'TECDYA

La représentation ORTEP-3 dECDYA montre une vue perspective de ce composé avec la

numerotation affectée aux différents atomes (figlirg0).
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s1

Fig. 111.10 Représentation ORTEP-3 de 'TECDYA §Lellipsoides thermiques sont
représentés avec une probabilité de 50% de deflsitFonique).
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Tableau Ill.1 Données cristallographiques et coml d’enregistrement du composé

ECDYA

Données cristallographiques

Formule chimique
Masse moléculaire (M)
Température (T)
Longueur d’onde (Mo K)
Systeme cristallin
Groupe d’espace
a,b,c

B

Volume (V)

z

Densité (Rai)
Coefficient d’adsorption
F(000)

Dimension du Cristal

H11INO2S;
229.31 g/mol
293K
0.71073 A
Monoclinique
12/a
15.826(3), 8.0772 (6), 18.431(2) A
111.830 (16) °
2187.1 (5) A
8
1.393 g/
0.46 mim
960
0.48x 0.27x 0.13 mm

Condition d’enregistrement

Diffractometre

Agilent Xcalibur Eos

Réflexions mesurées 4539

Réflexions indépendantes 2132

Réflexions avec I>&(1), Rint 1667, 0.035

Omax » Omax 26.0°, 3.4°

h,k,| -17-19, -9-9, -22-20
Affinement

Raffinement F

R [F*> 26(F%)] 0.049

wR (F) 0.138

S (A 1.08

Réflexions 2132

Parametres 127

Apmax 0.46e A

Apmin -0.34e B
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Les longueurs de liaison atomiques ainsi que lgtearde 'TECDYAsont rassemblés dans le

tableau Ill.2.

Tableau 1.2 Quelques distances (A) et anglelaisons (°) de 'TECDYA

Angles (°) Distances A)
C4—S2—C7 100.12 (13) 2-<C4 1.726
C4—S1—C5 101.16 (13)| S2—C7 1.487
C7—S2—C4—C2 1536 (2)) S1—C4 1.747 (2)
C1—02—C8 116.8(2) | S5 1.8@ (
01—C1—02 1243 (2)| -o€1 181@)
Cc8—02—C1—0 11.6(4) 02—C1 1.343 (3
01—C1—C2 1259 (2)| -oes 1643)
02—C1—C2 109.8(2) | NO3- 1.146 (3)
C4—C2—C3 118.1 (2) 1-6C2 1.489 (
Cc4—C2—C1 124.0 (2) 2-6C4 1.378 (3
Cc3—C2—C1 117.9 (2) 2-cC3 1.436 (3
N1—C3—C2 179.1(3) | CB6- 1.514 (4)
C2—C4—S2 122.55 (18 —c35A 0.9700
C2—C4—S1 117.99 (18) assB 0.9700
S2—C4—S1 119.43 (14) C6—C7 1.547
C6—C5—S1 114.9 (2)] 6-€H6A 0.9700
C6—C5—H5A 108.5 6-6H6B 0074
H5A—C5—H5B 107.5 C7-+M 0.9700
C5—C6—C7 13.3(2)| 7-GH7B 0.9700
C5—C6—HBA 108.9| -€g9 1.492 (4)
C7—C6—H6A 108.9 | C8—HS8A 0.970
C6—C7—S2 115.69 (1938—HSB 0.970
C6—C7—H7A 108.4 -CBI9A 0.9600
S2—C7—H7A 108.4 -cB9B 0.9600
H7A—C7—H7B 107.4 CH9C 0.9600
02—C8—C9 106.2 (2
02—C8—HS8A 110.5
C9—C8—HS8A 110.5
H8A—C8—H8B 108.7
C8—C9—H9A 109.5
C8—C9—H9B 109.5

La maille élémentaire de 'ECDYA contient huit st asymétriques dont I'empilement,

suivant les trois directions, conduit & une strrectidimensionnelle ; cependant il n'y a pas

d’interactions intermoléculaires significatives geates (figure 111.11)
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Fig. 11.11 Maille cristalline de 'TECDYA

[11.2.2.3 Synthése du 2-(1,3 dithian-2-ylidenenalononitrile (DYMN)
a) Mode opératoire

Dans un ballon tricol de 500 ml balayé par un courdiazoteet muni d'une ampoule a
décanté, on additionne (21g ; 0.15 mol) d€®s avec (5.5 ml; 0.01 mol) malononitrile et
25 ml de DMF. On agite magnétiquement le towgrapérature ambiante pendant 10 min.
Le sulfure de carbone (4.5 ml; 0.075 mol) estitamthé en une seule fois. L'agitation est
maintenue pendant 10 min avant I'ajout du 1,3 dilm@ropane (7.2 ml; 0.06 mol) goutte a
goutte pendant 20 min. Aprés 7 heures d'agitatiantémpérature ambiante, on ajoute 250 ml
d'eau glacée au mélange réactionnel. On obserfggntation d’'un précipité jaune pale qui
est filtre, lavé par I'eau distillée et séché paisristallisé dans I'éthanol. Le précipité obtenu

est réecupéré par filtration sous vide (FigurelR).

1)K,CO3
_ 2)CS,
N=C N=C S
“cH, _ 9Br(CHasBr | NEC o }
N=C DME N=C S
mlononitrile DYMN

Fig. lll.12 Réaction de la synthese du DYMN
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b) Caractérisation du DYMN
La formule moléculaire du 2-(1,3 dithian-2-ylidermmaalononitrile (DYMN) est : @HgN2S,.
La masse molaire de ce produit est M=182g/mol.stl @écupéré sous forme de cristaux
jaunes pales avec un rendem®gt = 75.3 % et une température de fusiop=I32 °C

Comme pour les deux produits précédants, la caisatién du DYMN a été obtenue grace
a plusieurs techniques :

* Spectroscopie IR

(KBr, (figure 111.13)) v =1680cm (C=C) ;v =2211cm' (C=N); v = 1149 - 1245cim
(C-S-C);

100

90 4
80 4

70

FT-IR de DYMN
60 4

1 N=c S
50 C=C )
N=C 1S3

40 —T— S S e e S S B B B p e
3030 2837 2644 2451 2258 2065 1873 1680 1487 1294 1101

Transmitance (%)

Nombre d'onde (cm ™)

Fig. 111.13 Spectre infrarouge du DYMN
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Spectroscopie RMNH

L]

(CDCl, (figure 111.14)) & =2.40 ppm (m, 2H, CH) ; 6 = 3.20 ppm (t, 4H, 2CH) ;
ZawPe 8 I HESE 2 = IGERA = 2 2 |l aeson
T T 07 T T WS T T T

FRE+08

FBE+08

FPE+08

FBE+08

— 5 FEE+08
Nee Vo
NEG/ \5—"; ISE+08
—= i F4E+D8

;- // lg+08

| B Fag+08

: F3E+08

J‘ LI l2e+08

“ u‘ |-2E+08

1 | [2E+08

| | ||l| |JJ'I F1E+08

|| || i l'u\ \ | [SE+07

L Lo J L | / | M Ly

é EI F-SE+07
318 3‘.? 316 JTS 314 3.‘3 3‘.2 311 STIJ 219 2‘.8 2‘.7 ZTE 215 Ziﬂ 213 212 Zf]. Z.IU ].I.B 1?3 11? 116 LI.S 1;1 113
i (ppm)
Fig. I11.L14 RMN'H de DYMN
e Spectroscopie de masse
(méthanol ; (figure I11.15)) Un pic moléculairen/z = 183
|r":E’.I'.I5 +ME, 0.2-C.3rmin #{15-21
193 i1
1259 1
0]
0?.5-.
205,06
0505
025+
217.10
L 290.07 25205
12235 qagos ano0y 268 04
B e R R e T | [.l. . |l,. ik W
- ¥00 125 150 175 200 2ES 250 275 mi

Fig. .15 Spectre de masse de DYMN
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[11.3 Etude expérimentale de I'inhibition de la corrosion de I'acier par les dithioacétals
de céténe en milieu acide

[11.3.1 Les mesures de la perte de poids (gravimee)

* Principe
La mesure des pertes de masse représente une ngraiteénative dans I'étude de I'inhibition
de la corrosion d’'un métal dans une solution éégigque. Cette méthode, caractérisée par
sa mise en ceuvre relativement simple, ne nécgmsstan appareillage important

- Effet de la concentration
Dans ce travail, nous avons effectué des mesuassmgtriques de I'acier doux SOMn28K en
milieu HCI (1M) en l'absence et en présence deédiffites concentrations d’inhibiteurs.
L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 3ldhersion a une température de 20°C a
I'air atmosphérique. La vitesse de corrosiag\¢(mg .cm?.h?), le taux de recouvrement de
la surfaced et I'efficacité inhibitrice Ik (%) obtenus sont résumés dans le tableau II.3. Une
analyse simple des résultats obtenus montre gffecéicité inhibitrice Ik (%) et le taux de
recouvrement 6 augmentent tandis que la vitesse de corrosigf ¥ diminue avec
'augmentation de la concentration des inhibitelrsfficacité inhibitrice atteint une valeur
maximale de 93.09 % pour le PDDY, 81.6% pour 'ECD¥t 80.16% pour le DYMN a la
concentration I&M. Ce comportement peut étre expliqué par une gramtsorption de ces
composés sur la surface de l'acier doux S9MnZ8KR-14]. La valeur de [lefficacité
inhibitrice donnée est la moyenne de trois esdééstaés dans les mémes conditions pour
chaque concentration. Elle est donnée par la oelatiivante:

V -V 1.1
IEG (%) — Corr G inh G % 100 ( )

Veorr 6
Dans cette relation, M cet Vinn représentent les valeurs des pertes de poidadierlapres
3 heures d'immersion respectivement en I'absenaangirésence des inhibiteurs en milieu
HCI 1M. La figure 111.16 représente I'évolution dlefficacité inhibitrice IEG et de la vitesse
de corrosionVe,,.¢ de l'acier SOMn28K immergé dans HCI 1M pendantusas a 20°C en
fonction de la concentration des inhibiteurs PDECDYA et DYMN. Les courbes montrent
que la vitesse de corrosion diminue et atteirg ualeur de  0.062 mg.¢th™ pour le
PDDY, 0.165 mg.ciith® pour le ECDYA et 0.178 mg.chh* pour le DYMN a 16M
tandis que l'efficacité inhibitrice croit avealigmentation de la concentration en inhibiteur.
Ces résultats montrent que le composé PDDY est gfiisace que les deux composés
ECDYA et DYMN.
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Tableau 111.3 Parameétres de corrosion de 'a88&Mn28K dans le milieu HCI 1M
en absence et en présence d’inhibiteurs

Inhibiteur C VcorrG 0 IE:G
(M) (mg.cm®h™) (%)
blanc 1 0.897 - -

5x10° 0.361 0.60 59.75
1x10° 0.277 0.69 69.12
PDDY 5x10° 0.194 0.78 78.37
1x10% 0.166 0.81 81.49
5x10% 0.074 0.92 91.75

1x10° 0.062 0.93 93.09
5x10° 0.432 0.52 51.84
1x10° 0.298 0.67 66.78
ECDYA 5x10° 0.275 0.69 69.34
1x10% 0.231 0.74 74.25
5x10% 0.213 0.76 76.25

1x10° 0.165 0.82 81.60
5x10° 0.449 0.50 49.94
1x10° 0.307 0.66 65.77
DYMN 5x10° 0.281 0.74 68.67
1x10% 0.235 0.74 73.80
5x10% 0.218 0.76 75.70

1x10° 0.178 0.80 80.16

. - —————— ™
o 90
0,8 . .
0,7 } — = PDDY N ] )
. —&— ECDYA /
" \ DYMN _ ] "7”7”””””7””;’”
0,5 -
. LI_JO 70 :/"
s —=&— PDDY
. 60 —&— ECDYA
0,3+ e ] . g
4 N ‘
" \ 50 o
A -,
T v L v L T T v T r . I I | | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 A - - -~ . .
C,,, (m\) o

Fig. 11.16 Evolution de la vitesse de corrosMy . et de I'efficacité inhibitrice IEG a
partir des mesures de la perte de poids
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* Influence du temps d'immersion sur la vitesse de cmsion

L'effet du temps d’immersion, dans un intervalle led 4 heures, a été examiné par la
méthode de la perte de masse. Les résultats pégsdans les tableaux 1.4, 1.5 et 111.6
montrent que l'efficacité de l'inhibition varie @8.90% a 93.09% pour le PDDY, 68.64% a
81.60% pour I'ECDYA et 65.55% a 80.16 pour leNdN pour une concentration optimale
de (1x10°M). On peut remarquer également que l'efficattitéhibition était stable jusqu'a la
période d'étude de 240 min. Ceci indique que lecloe protectrice formée sur la surface de
'acier est stable et adhérente. Shriver et IshBagnt expligué que la diminution de
l'inhibition, apres une longue période dimmersipeut étre attribuée a I'épuisement des
molécules inhibitrices disponibles dans la solugonraison de la formation chélate entre le
fer et l'inhibiteur ligand3-4]. A partir de ces observations, nous pouvons coadue les
trois composeés présentent de tres bonnes prapii@iditrices pour I'acier SOMn28K dans

une solution acide chlorhydrique 1 M.

Tableau 111.4 Vitesse de corrosion et efficacitBibitrice en fonction du temps d’'immersion
de I'acier S9Mn28K dans HCI 1M en présence du PDDY

Temps (h) © Vcorf N e
(M) (mg.cm®.h™) (%)
blanc 0.9505 - -

1 1x10° 0.1910 0.80 79.90
blanc 0.9011 - -

2 1x10° 0.1098 0.89 87.81
blanc 0.897 - -

3 1x10° 0.062 0.93 93.09
blanc 0.8195 - -

4 1x10° 0.067 0.92 91.82

66



Chapitre IIl : Syntheése, caractérisation et étude de I'inhibition de la corrosion de l'acier par les
dithioacétals de céténe cyclique en milieu acide

Tableau IIl.5 Vitesse de corrosion et efficacitBibitrice en fonction du temps d’immersion
de l'acier SO9Mn28K dans HCI 1M en présence de ECDYA

Temps (h) © Vcorff N tE
(M) (mg.cm“.h™) (%)
blanc 0.9505 - -

1 1x10° 0.2981 0.69| 68.64
blanc 0.9011 - -

2 1x10° 0.2017 0.78| 77.62
blanc 0.897 - -

3 1x10° 0.165 0.82| 81.60
blanc 0.8195 - -

4 1x10° 0.1768 0.78| 78.43

Tableau I11.6 Vitesse de corrosion et efficacitBibitrice en fonction du temps d’immersion
de l'acier S9Mn28K dans HCI 1M en présence de DYMN

Temps () waf e I
(M) (mg.cm“.h™) (%)
blanc 0.9505 - -

1 1x10° 0.3274 0.65 65.55
blanc 0.9011 - -

2 1x10° 0.2128 0.76| 76.38
blanc 0.897 - -

3 1x10° 0.178 0.80 80.16
blanc 0.8195 - -

4 1x10° 0.1834 0.78 77.62

[11.3.2 Etude électrochimique
[11.3.2.1 Potentiel en circuit ouvert

Le suivi du potentiel, en circuit ouvert, permeerdegistrer les modifications a
l'interface entre I'électrode de travail et le mili L'évolution du potentiel, en fonction du

temps, est présentée sur la figure 111.17.
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Fig. 111.17 Suivi du potentiel, en circuit ouvert, de I'acicd\Nn28K immergeé dans la solution
en l'absence et en présence de différentes coatientr d’inhibiteurs
L'evoluton au potenuel pour ressal reaise sangipiteur, caracterise la corrosion ae

I’échantillon avec formation de produits de corovsilLa stabilisation du potentiel libre a une
valeur de -525 mVest atteinte aprés 30 minutes d'immersion. D’ajess courbes, nous
remarguons qu’en présence de l'inhibiteur, le pixeémarie vers les potentiels les plus nobles
par rapport au potentiel du blanc. Le potentiel'électrode de travail (ET) atteint sa stabilité
apres une attente de 20 min : les mesures peal@stétre effectuées.
[11.3.2.2 Les courbes de polarisation

Les mesures de polarisation ont été effectuéeslddmg d’acquérir des connaissances
concernant la cinétique des réactions anodiqueatttodique. Les figure 111.18, 111.19 et
[11.20 représentent les courbes de polarisatinpadaue et cathodique de l'acier doux
S9Mn28K dans HCI 1M, en absence et en présencédfdeedtes concentrations du PDDY,
de TECDYA et du DYMN apres 20 min d'immersione@mpérature ambiante (20°C). A la
vue des résultats obtenus, nous pouvons remarquer’addition des composés PDDY,
ECDYA et DYMN se traduit systématiquement par diveinution des densités de courants
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anodiques et cathodiques. Les valeurs des denlgtésurant de corrosiopyt, les potentiels
de corrosion Er, les pentes cathodiques et anodidteegtpc et le pourcentage d’efficacité
d’inhibiteur IE pour les différentes concentratiates produits : PDDY, ECDYA et DYMN,
sont regroupés dans le Tableau Ill.7. L'efficaditi@ibitrice des composés PDDY, ECDYA

et DYMN a été déterminée a partir de la relation :
;0 jinh (11.2)

Lleorr = leorr
IEP(%) =—0 X 100
. i corr L, .
Dans cette relation?,,, eti%l. sont les valeurs de la densité du courant de siomode
I'acier, déterminées par extrapolation des drogahodiques ou anodiques de Tafel, aprés
immersion en milieu acide respectivement sans &t addition de l'inhibiteur. La vitesse de
corrosion \&orp (Mg.cm2.h™), obtenue & partir des courbes de polarisatigg aalculée en

utilisant la relation suivanté 5]:

i 1.3
Veorrp = c;'rr Xt X Mg, ( )

i.orr €St la densité du courant de corrosion (A2t est le temps d’immersion (3. est la
masse molaire du fer (55.847g MpIF est la constante de Faraday (96500C"nol
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Fig. 111.18 Courbes de polarisation potentiodynamique relativEacier dans
HCI 1M a différentes concentrations du PDDY a 20°C
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Fig. 111.19 Courbes de polarisation potentiodynamique relatikacier dans
HCI 1M a différentecconcentratios du ECDYA a 20°C
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Fig. 111.20 Courbes de polarisation potentiodynamique relativiacier dans
HCI 1M a différentes concentratis du DYMN a 20°C
Le Tableau. lll.7 regroupe les valeurs des pargea@iectrochimiques déterminées a partir

des courbes de polarisation : La densité du cowfamrrosioni,,,, (MA.cm?), le potentiel
de corrosion k (MmV/SCE), la pente de Tafel cathodique et anodiguet . (mV/dec), la
vitesse de corrosionddre (Mg.cnich™) et I'efficacité inhibitrice de corrosiai, (%).
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Tableau Ill.7 Parametres électrochimiques desbasude polarisation de I'acier S9Mn28K
dans le milieu HCI 1M en absence et en préserinbilditeurs

C 'Ecorr icorr Ba 'Bc VCorr P IEp
Composd (M) | (MV/SCE)| (mA.cm?) | (mV/dec)| (mV/dec)| (mg.cm®h™®) | (%)
blanc 1 502.6 0.7925 87.9 174.1 0.825 -
5x10° 476.7 0.1912 125.2 104.2 0.199 75.87
1x10° 452.5 0.1484 70.1 79.6 0.155 81.27
PDDY | 5x10° 459.5 0.1219 84.3 134.7 0.127 84.62
1x10* 463.5 0.0860 62.4 103.0 0.089 89.15
5x10% 459.0 0.0700 62.5 100.7 0.073 91.17
1x10° 469.7 0.0451 62.9 75.7 0.047 94.31
5x10° 489.8 0.2522 80.4 92.8 0.263 68.18
1x10° 482.8 0.1732 58.8 101.2 0.180 78.14
ECDYA | 5x10° 489.0 0.1459 70.1 79.6 0.152 81.59
1x10% 488.4 0.1218 58.6 101.1 0.127 84.63
5x10% 474.0 0.1087 60.6 101.5 0.113 86.28
1x10°3 464.0 0.0856 70.5 89.4 0.089 89.20
5x10° 499.9 0.2511 70.7 80.9 0.261 68.31
1x10° 492.8 0.1978 79.6 89.5 0.206 75.04
DYMN | 5x10° 488.9 0.1590 62.2 96.7 0.166 79.94
1x10* 484.7 0.1253 87.9 101.0 0.130 84.19
5x10% 468.0 0.1220 78.5 98.2 0.127 84.61
1x10° 457.4 0.0950 116.4 106.4 0.099 88.01

L’allure des courbes log(l)=f(E) en fonction de dancentration en PDDY, ECDYA et
DYMN est sensiblement identique. L'analyse des Itéts obtenus montre que les trois
inhibiteurs possédent d’excellentes propriétés inhibitriceadmrrosion de I'acier en milieu
HCI 1M. D’apres le Tableau IIl.7, nous pouvons dare que :

e Pour les trois inhibiteurs, la densité de couragt diminue tandis que lefficacité
inhibitrice IE, augmente avec la concentration en inhibiteur.eCefficacité suit I'ordre
suivant : PDDY> ECDYA> DYMN et atteint la valeur maximale de 9%.% & 10'M
dans le cas du PDDY.

e La vitesse de corrosion ¥ diminue avec l'augmentation de la concentration en
PDDY, ECDYA et DYMN. Nous constatons gu’il ya unrbaccord entre les valeurs
de VcorpObtenues a partir des courbes de polarisatiooslles de \orc déterminées
par gravimeétrie (figurell.21, I11.22 et 111.23).

» L’analyse des courbes de polarisation cathodiqua#na que I'addition des composés
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PDDY, ECDYA et DYMN diminue les courants partielsthodiques. Les valeurs des
pentes de Tafel cathodiques varient par rappotéeswin HCI 1M. Ceci indique que
ces composes agissent seulement par simple blaesgsites actifs de la surface de
I'acier sans modification du mécanisme de réductiehydrogeng16-17]. Dans le
domaine anodique, I'action de ces composés seitragssi par une modification des
courants partiels anodiques. Ce résultat indiqueeags inhibiteurs ont un effet mixte
(cathodique et anodiqué)8-19]. En effet, lorsque le taux de recouvrement augenent
avec la concentration en inhibiteur, 'aire actilel’électrode se trouve réduite.

* L’addition de ces inhibiteurs au milieu acide chimrique HClI 1M s’accompagne
d’'un déplacement du potentiel de corrosion versvdé=urs plus nobles.

e L’étude par les courbes de polarisation confirmecdeactere inhibiteur des trois
inhibiteurs de la corrosion de I'acier SOMn28K e précédemment a l'aide des
mesures de perte de poids.

» Cette technique électrochimique stationnaire restpendant insuffisante pour
caractériser des mécanismes complexes, mettaruguiysieurs étapes réactionnelles
et ayant des cinétiques caractéristiques diffésefte qui est le cas lors des processus
d’inhibition de la corrosion). Du coup, l'utilisah des techniques transitoires devient
alors indispensable.

1,0
]
0,84 [ ]
o~ Vcorr G (PDDY)
cyi: 0,6 = +VcorrP
IS
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g 0,4
g n
8
>
0,2 - I\-\
) ° .\
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T ! ! j ! y I
0,0 0.2 0.4 06 08 0
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Fig. 111.21 Variation de la vitesse de corrosion en fonctioedeoncentration du PDDY dans
HCIl & 20°C déterminée par gravimétrie et par deshzs de polarisation
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Fig. 111.22 Variation de la vitesse de corrosion en fonctiomedeoncentration du ECDYA
dans HCI & 20°C déterminée par gravimétrie et paradurbe de polarisatio
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Fig. 111.23 Variation de la vitesse de corrosion en fonctioedeoncentration du DYMN
dans HCI a 20°C déterminée par gravimétrie etlparcourbes de polarisation

[11.3.2.3 Spectroscopie d’'impédance électrochimiqugSIE) et Simulation du circuit
électrique équivalent (CPE)

[11.3.2.3.1. Spectroscopie d'impédance électrochiimue (SIE)
Les mesures d'impédances sont réalisées en ntliéu1lM aéré a 20°C en présence et en
absence d’inhibiteur, une fois que l'immersioteiat sa stabilité apres une attente de 20 mn

en circuit ouvert. Les diagrammes de Nyquist deidaimmergé dans la solution acide sans
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et avec addition de différentes concentrations 0BY, ECDYA et DYMN sont présentés
sur les figures 111.24, 111.25 et 111.26.
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Fig. lll.24 Tracés d’'impédance électrochimique de I'acier dd@s1M en présence de
linhibiteur PDDY adifférentes concentratio a z0°C
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Fig. 111.25 Tracés d'impédance électrochimique de l'acier d&@s1M en présence de
linhibiteur EDDY A a différentes concentratic a 20°C
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Fig. 111.26 Tracés d'impédance électrochimique de l'acier dd@61M en présence de
I'inhibiteur DYMN a différentes concentrations28°C

Nous remarquons que pour toutes les concentratitilises, la présence d’'une seule boucle
capacitive correspondant a un processus de tramfasharge dans les conditions de circuit
ouvert et généralement liee au comportement deudld couchd20]. Les diagrammes de
Nyquist obtenus ne sont pas des demi-cercles pgrédicela est attribué a la dispersion de la
fréquence de I'impédance a l'interface métal-soluf21] a cause de I'hétérogénéité de la
surface de I'électrode. Cette hétérogénéité pesilte¥ de la rugosité de la surface, des
impuretés, des dislocations, des phénomenes djattsoret de désorption de I'inhibiteur
comme elle peut étre aussi due a la formation dehms poreuses et de la composition
chimique hétérogene de l'acier dolX1-23]. A partir de ces diagrammes réalisés aux
potentiels d’abandon, nous avons pu accéder aweurglde la résistanate transfert de
charge Ry (Q cnf), Rs (Q cnt) et de la capacité de la double couche(CF.ci) et, par
conséquent, a l'efficacité inhibitrice des compodéass les conditions opératoires utilisées
I[Eimp (%). Les valeurs de la résistande transfert de charge sont calculées a partir de la
différence d’'impédance aux hautes et basses frégaesur I'axe des réels. La capacité de la
double couche & est déterminée a la fréquence pour laquelle ldaiepamaginaire de

'impédance est maximale (m&) a partir de I'équation:
1 1 (111.4)

A 2nfmax Ret
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Ou f_.. est la frequence a la valeur maximale de la paniaginaire du diagramme

d'impédance. L’efficacité inhibitrice de corrosiate I'acier est calculée a partir de la
résistance de polarisation selon la relation:

Rinh  pcorr (|||.5)

IEpmp% = ———%— % 100

inh
tc
OU Rioh et RE™ représentent les valeurs de la résistance desférande charge
respectivement en présence et en absence déditeun. Les paramétres relatifs aux mesures
des impédances électrochimiques de I'acier en mHElI 1 M avec et sans inhibiteur sont

regroupés dans le tableau ci-dessous (Tableai 111.8

Tableau 111.8 Parametres impédance- métriquea derrosion de I'acier dans HCI 1M sans
et avec addition de différentes concentrationsbibiteurs

Inhibiteurs C Rs Ret Cal IEimp
M) | (Qcmd) | (Qend) | (uF.emd) | (%)
blanc 1 1.213 33.13 430.4 /

5x10° 1.983 111.9 113.7 70.39

1x10° 1.180 163.7 77.75 79.76

PDDY 5x10° 2.115 201.6 72.54 83.76
1x10% 1.812 236.4 67.29 85.90

5x10* 2.115 365.7 68.75 90.94

1x10° 2.579 404.6 62.13 91.81

5x10° 1.997 108.3 185.0 69.41

1x10° 1.913 150.7 133.0 78.0R

ECDYA 5x10° 2.309 187.5 134.0 82.33
1x10* 1.946 201.6 124.6 83.57

5x10% 0.779 235.1 85.28 85.91

1x10° 1.115 256.8 78.08 87.10

5x10° 0.818 113.2 222.4 70.78

1x10° 2.684 145.1 126.2 77.17

DYMN 5x10° 1.760 167.6 119.6 80.283
1x10* 2.095 190.3 105.3 82.59

5x10% 1.724 227.8 88.01 85.4p

1x10° 1.748 243.8 65.26 86.41

D’apreés les résultats portés sur le tableau llhrBconstate que :

» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concetitna des trois inhibiteurs, et atteint
une valeur maximale de 90.04% pour PDDY, 85.55% RLDYA et 84.66% pour
DYMN. Ces composés présentent une performance iinbé efficace pour la
corrosion de l'acier doux (S9Mn28K) dans I'acidéochydrique et Ik, suit 'ordre :
PDDY > ECDYA> DYMN. Ces résultats sont en bon accordcdes résultats trouvées

par les mesures des courbes de polarisation podynamique.
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- L’addition de PDDY, ECDYA et DYMN a la solutioromme inhibiteur de corrosion
conduit a 'augmentation de la taille de la coualyant la forme d’'un demi-cercle plus
au moins aplati (une seule boucle capacitive) ¢araant la formation d’une double
couche de capacité;Cqui diminue en fonction de 'augmentation de laaentration
en inhibiteur.

» Larésistance de polarisation augmente avec laetdration de I'inhibiteur tandis que
la capacité de la double couche diminue au furreesure que la quantité d’inhibiteur
croit (figures 111.27, 111.28 et 111.29). L'augmeation des valeurs deRpeut étre
expliqguée par I'adsorption des inhibiteurs surddace de I'électrode; ce qui indique
que la zone exposée a diminué. D’autre part, landition de G, peut s’expliquer par
une diminution de la constante diélectrique et/auyme augmentation de I'épaisseur
du film protecteur. La capacité de la double ceuast inversement proportionnelle
a I'épaisseur du film selon le modele de Helmhottanné par la relation suivante
[24]:

&y X &
0XE o (111.6)

Ca =

Dans cette relation, e est I'épaisseur du dé&ptd,surface de I'électrodg, la permittivité
du milieu ete la constante diélectrique.

La figure.lll.27 illustre bien cette proportionitél La capacité de la double couche diminue

de la méme facon que la densité de courant destorr@n ajoutant I'inhibiteur organique a

la solution.
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Fig. 111.27 Evolution des parametres cinétiques en absencemtsence du PDDY

77



Chapitre IIl : Syntheése, caractérisation et étude de I'inhibition de la corrosion de l'acier par les
dithioacétals de céténe cyclique en milieu acide

Fig.

! th et Cdl

1
corr

2.

400-
350-
300-
250-
200-
150-
100-

50 -

‘ (ECDYA)
Rcl
‘ CdI
icorr
‘ .
/l/
u
o
L/
L] T —
: o e e
r
»n
L L L L L L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cinh (mM)

[11.28 Evolution des paramétres cinétiques en absencemesence du ECDYA

,th ethI

corr

10%

400 -

350 -

300 -

250 =

200 -

150 —

100 -

50 =

0

i °
\ (DYMN)
] ‘ — Rcl
- ‘ —e—C,
i
‘ corr
‘ /.
J ° /.
|
1
f/
1 T “.\.77777777777777777
—e—
- } 77777777777777777.
1
i " T T L] ! '
- - o 0.6 0,8 1,0
Cinh (mM)

[11.3.2.3.2 Simulation du circuit électrique équivalent (CPE)

Fig. 111.29 Evolution des parametres cinétiques en absenaemteence du DYMN

A partir des tests de simulations a l'aide du ladiEC-Lab. V10.02, nous avons opté

pour le circuit équivalent de la figudl.30. Un excellent ajustement paramétrique des

spectres d'impédance expérimentaux, pour tousiéggaimmes, a eté obtenu en utilisant ce

modele électrique. La courbe du circuit simulée msiche de la courbe expérimentale

(figure.lll. 31). Ce circuit est constitué de Iaigtance de la solution {BRs), la résistance de

transfert de charge {RRy) et I'élément a Phase Constante (CPE : constagepblement).

78



Chapitre IIl : Syntheése, caractérisation et étude de I'inhibition de la corrosion de l'acier par les
dithioacétals de céténe cyclique en milieu acide

Ce circuit s’adapte bien avec les informations d@snpar les mesures d'impédan

électrochimiques.
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Fig. I11.31 Courbes d'impédance expérimentales et simuléeaderd SO9Mn28}t
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Le circuit électrique équivalent CPE est utilis&pexpliquer la dispersion de la capacité du
demi cercle correspondante a I'hétérogénéité drittace de I'électrode. Par conséquent, la
valeur de la résistance de transfert de chargeetRla capacité de la double couchg C
comportant un CPE a été calculée en utilisant Béiqn suivant¢25-28].
1n 4 (1.7)

Car = Rctn Qn
Q est 'amplitude du CPE, n le parametre de d@nat-1 < n < +1) qui a le sens d’'un
décalage de la phase constant:si n = CR& représente une résistance pure, pour n=-1
une inductance et pour n=+1 l'impédance d'uritaBle condensateli29-30]. Les valeurs
des difféerents parametres issues de I'ajustemeaanyrique en utilisant le CPE a l'aide du
programme EC-Lab. V10.02 sont présentées datablieau I11.9.

Tableau I11.9 Parametres électrochimiques de teosmn de I'acier a 20°C I'HCI 1M
obtenus en utilisant le CPE

Inhibiteurs C Rs Rt Cual Q n IE
M) | Q.cn?d) | (Q.cn?) | (UF.cm®) | (uQ'S".cm?) (%)
blanc 1 1.334 33.42 431.9 1125.5 0.774 |
5x10° | 1.602 113.22 110.48 259.61 0.8050.48
1x10° | 1.243 162.1 76.84 165.96 0.8249.38
PDDY 5x10° | 1.727 205.8 70.74 164.14 0.80B3.76
1x10* | 1.794 233.18 65.21 153.82 0.7085.67
5x10% | 1.985 363.86 65.12 149.46 0.7780.81
1x10° | 2.579 407.96 64.06 148.12 0.77@1.81
5x10° | 1.540 107.46 172.46 409.77 0.7888.90
1x10° | 1.663 151.06 122.18 274.77 0.7977.88
ECDYA | 5x10° | 1.934 190.06 124.60 258.54 0.8082.42
1x10* | 1.993 201.1 120.60 241.77 0.8[183.38
5x10* | 1.320 230.03 83.08 166.72 0.8p85.47
1x10° | 1.302 251.14 82.70 164.82 0.8286.69
5x10° | 1.459 116.60 218.18 520.85 0.7631.34
1x10° | 1.737 143.78 111.69 274.9 0.7876.76
DYMN 5x10° 1.98 165.88 110.74 227.38 0.82 79,85
1x10% | 1.956 190.97 109.82 223.61 0.8182.50
5x10% | 1.386 229.37 81.94 162.32 0.8285.43
1x10° | 1.800 240.93 65.50 153.96 0.7086.13

D’aprés le tableau 111.9, on remarque un bon acantie les calculs obtenus a partir des
impédancemeétries avec celles fournies par le itiétectrique équivalent CPE a l'aide du
logiciel EC-Lab. V10.02 et cela, pour toutes lemaeentrations utilisées. Les spectres

expérimentaux et simulés sont bien corrélés. Latian de I'efficacité inhibitrice des trois
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IE, (%)

inhibiteurs PDDY, ECDYA et DYMN en fonction de lamcentration en milieu HCI 1M pour
les différentes méthodes utilisées, est illusttgdasfigure 111.32. L'efficacité inhibitrice croit
avec l'augmentation de la concentration. Nous @&ioss qu’il y a un bon accord entre les
valeurs de l'efficacité inhibitrice déterminées pmavimétrie, par les courbes de polarisation

et celles obtenues par les mesures d'impédance.
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Fig. 111.32 Evolution de l'efficacité inhibitrice en fonctioreda concentration en inhibiteur
obtenue par : (a) perte de poids, (b) courbes teigation, (c) diagrammes d'impédance

[11.3.3 Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les pm$és organiques est expliquée par
leur adsorption. Cette derniére est décrite pax d@incipaux types a savoir I'adsorption
physique (la physisorption) et la I'adsorptionmlgue (chimisorption)31]. L’adsorption
physique se produit entre les centres actifs druttace du métal et les liaisondu cycle

aromatique, par contre l'adsorption chimique ese du la formation des liaisons de
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coordination entre les molécules d’inhibiteur et tbitales "d" des atomes du fer sur la
surface de I'acier a travers le doublet libre di&lens des atomes d’azote N, d’'oxygene O et
du soufre (S]32]. La connaissance du type d’adsorption et la détetion des grandeurs
thermodynamiques caractérisant cette adsorptian aalvent, & élucider le mode d’action de
ces inhibiteurs. Pour cela, la valeur du taux dmuerement de la surface du métal par
I'inhibiteur adsorbé est définie par la relation suivante :

0 jinh (11.8)

Lleorr — leorr

i0
Leorr

Les valeurs du taux de recouvrement de la surfasent calculées a partir de la relation

g =

(I1.7) pour différentes concentrations des tromsmposés PDDY, ECDYA et DYMN
obtenues a partir des mesures de polarisation. Estesétude, les isothermes d’adsorption de
Langmuir, de Temkin, de Frumkin et de Freundliché&té calculées pour trouver l'isotherme
d’adsorption adéquate.

» Isotherme d’adsorption de Langmuir

Cigh _ i+ Cor (111.9)
* Isotherme d’adsorption de Temkin
exp(—2a8) = Kugs Cinn (11.10)
* Isotherme d’adsorption de Frumkin
(25 xp(~2a8) = K Cinn (141
» Isotherme d’adsorption de Freundlich
log 0 = logKg,q4s +alog Cinp (1n.12)

Cinn est la concentration de [linhibiteur, 5§ la constante d’équilibre du processus
d’adsorption et a est le parametre d'interaction melécules adsorbées. A partir des courbes
des figures 111.33, 111.34, 111.35 et 111.36, nowssons identifié I'isotherme d’adsorption la plus
convenable. Les coefficients de corrélatiorfss@nt présentés sur le tableau.ll1.10.

Tableau 111.10 Coefficients de corrélation R2testus par les isothermes de Langmuir,
Temkin, Frumkin et Freundlich a 20°C

Isotherme de Isotherme de Isotherme de Isotherme de
Inhibiteurs Langmuir Temkin Frumkin Freundlich
R? R? R? R?
PDDY 0.99997 0.97925 0.96900 0.97462
ECDYA 0.99998 0.91751 0.87975 0.90305
DYMN 0.99997 0.95383 0.93332 0.94444
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C; . . P . -
La courbe (%h) en fonction de la concentration, présente lelleugi coefficient de

corrélation linéaire qui est proche de 1 (figude3ll). Ceci montre que, I'adsorption pour les
inhibiteurs PDDY, ECDYA et DYMN sur la surface dadier dans HCI 1M, obéit a
I'isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce mode sbadtion est souvent rencontré dans le

cas des inhibiteurs de la corrosion des métauxikaunacide[33].
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Fig. I11.33 Isotherme d’adsorption de Langmui  Fig. 111.34 Isotherme d’adsorption deshkin
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Fig. 111.35 Isotherme d’adsorption de Frumkin  Fig. 111.36 Isotherme d’adsorption de Freundlich
de l'acier SOMn28K dans HCI1M en présence de I'acier S9Mn28K dans HCI1M en présence
d'inhibiteursa 20°C d’inhibiteurs a 20°C
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1 , . s , . . ,
Les valeurs des penteslgo excedant I'unité peuvent s’expliquer par le fpitune molécule

de chaque inhibiteur occupe plusieurs sites a¢8fs36]. Les valeurs de la constante
d’équilibre de I'adsorption (ks9 pour les inhibiteurs PDDY, ECDYA et DYMN ont été
calculées a partir du modéle de Langmuir mod#®37].

Cinn M .13
Len =E+ncinh ( )

D’autre part, la constante d’équilibre de I'ads@pt(Kaq9 est liee a I'énergie libre standard

d’'adsorption AG2,,) des molécules inhibitrices par I'équation suiedB8] :
1 AGY (11.14)

R : est la constante des gaz parfaits 8.314 (JK)ol.

T : est la température en Kelvin (K)
55.5 : représente la concentration de I'eau dans laisol (mol/l)

Les grandeurs thermodynamiques<dg etAG.,, sont résumées dans le Tableau.lll.11.

Tableau Ill.11 Parametres thermodynamiques d atisor des inhibiteurs dans HCI 1M a

20°C
Kads Angs

Inhibieurs (M (kJ mol®)
PDDY 2.64x10 -40.18

ECDYA 2.24x 10 -39.80
DYMN 1.90x10 -39.37

En général, les valeurs élevées dgskhdiquent que l'inhibiteur est adsorbé facilement
fortement sur la surface métallique; ce qui conduiune meilleure performance de
I'inhibition. Dans notre cas, la forte interacti@mtre les inhibiteurs PDDY, ECDYA et
DYMN et I'acier doux peut étre attribuée a la présed’hétéroatomes tels que l'azote N, le
soufre S et I'oxygéne O dans les molécules desbitehirs étudiég39]. La constante
d'équilibre K du composé PDDY est nettement supégia celle de 'TECDYA et du DYMN.
Ceci suggere que le PDDY permet un meilleur recement que 'ECDYA et le DYMN;
d'ou sa plus grande efficacité de protection contee corrosion. Les grandeurs
thermodynamiques-AG?,, obtenues a partir des isothermes d'adsorption-40ri8, -39.80

et -39.37 kJ md! respectivement pour le PDDY, 'ECDYA et le DYMN.ek valeurs
négatives des enthalpies libres d'adsorptid. ;. indiquent une adsorption spontanée des
inhibiteurs sur I'acier. Cette enthalpie libre darption, plus négative dans le cas du PDDY,
indique que ce dernier est fortement adsorbé arface du métal. Habituellement, les valeurs

de AGY,, voisines ou moins négatives que -20 kJ/mol sompatibles & des interactions
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électrostatiques entre les molécules et le métalgéls (adsorption physique). Celles proches
de -40 kJ/mol ou plus négatives impliquent un tiemisde charge entre les molécules
organiques et la surface du métal (chimisorptig)42]. Dans notre étude, les valeurs de
AG?, calculées sont proches de -40 kJ/mol indiquantlgueécanisme d’adsorption de ces
inhibiteurs sur la surface de I'acier dans HCI 1Bupse faire en deux étapes (adsorption
physique et chimique). En premiére étape, I'adsampphysique permet de rapprocher les
molécules de l'inhibiteur au niveau de la surfac&tatique pour remplacer les molécules
d’eau et, en deuxieme étape, I'adsorption chimigeenet de former une liaison covalente
entre 'orbitale "d" de I'acier et le doublet libd®lectrons des atomes de I'azote N, le soufre
S et I'oxygene O de l'inhibiteur (formation d’unroplexe).

[11.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin de confirmer les résultats obtenus ci-desswsis avons utilisé une microscopie
électronique a balayage de type JEOL/EO VERSION@dofir déterminer I'état de la surface
de l'acier avant et aprés 3 heures d'immersion dansiilieu HClI 1M en absence et en
présence des inhibiteurs : PDDY, ECDYA et DYMN &0 Les micrographies MEB des
surfaces d’acier sont présentées sur la figur&7ll

On remarque, sur I'image (Figure 111.37.a) quslaface de I'acier avant 'immersion
apparait plus homogene et méme les lignes de pgéspeuvent étre observées. Par contre
dans HCI 1M seul (Figure 111.37.b) et apres 3h diiersion a 20°C, la morphologie de la
surface est strictement corrodée en absence diabib En présence des inhibiteurs PDDY,
ECDYA et DYMN (Figure 111.37.c, Figure 111.37.d étigure 111.37.e€), nous constatons sur les
trois images de la surface de l'acier immergée Idwdans le milieu HCl 1M a 20°C que la
corrosion est considérablement réduite. Cettergb8en prouve clairement que les dérivés
des dithioacétals de cétene étudiés peuvent peksam excellente capacité inhibitrice sur la
surface de l'acier. Les inhibiteurs peuvent formarfilm protecteur adsorbé sur la surface
métallique, ce qui engendre une diminution du atinéatre le métal et la solution d’acide

chlorhydrique.
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Fig. l1l.37 Micrographie (MEB) de la surface dadier doux SOMn28K a température
ambiante : avant 'immersion (a), aprés 3heuraamiersion dans HCI 1M (b), aprés 3heures
d'immersion dans HCI 1M en présence déticde PDDY (c), ECDYA (d) et DYMN (e)
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[11.4 Etude théorique

Les calculs de la chimie quantique ou chimie tligagitrouvent leur application lors
de la conception et le développement des inhilstenganiques dans le domaine de la lute
contre corrosio43]. L'utilisation de ces méthodes de calcul est trésartante dans I'étude
de la corrélation entre la structure moléculairel’effet inhibiteur de la corrosiorfl19,
Plusieurs travaux de recherche et ouvrages omjrintées approches théoriqyes,31,44-
52]. Récemment, la théorie de la densité fonctionndmgity functional theory, DFT) a été
employée pour comprendre le mécanisme d’adsorptanétablir une relation entre la
structure moléculaire de I'inhibiteur, le métalletmilieu agressif53]. Danscette partie de
I'étude, les calcules théoriques des difféerentaup@tres ont étetalisés en se basant sur la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT) au nivd3BLYP (Becke de trois parametre
fonctionnels en combinaison avec la fonctionnedtecdrrélation de Lee-Yang-PafB4-55].
La base étendué¢6- 31G (d,p)) a été utilisé¢s6]. Pour étudier I'effet de la structure
moléculaire sur le mécanisme d’inhibition et I'eficité inhibitrice des dithioacétals de
cétene, certains calculs de chimie quantique @éneéiéctués. Les parametres quantiques pour
les molécules PDDY, ECDYA et DYMN tels que udmo ('énergie de la derniere orbitale
moléculaire occupée), bvo (I'énergie de la premiére orbitale moléculaire arate), le
moment dipolaire (W), le gap d’énergie = Bumo — Biomo), 'électronégativitéy), et la
fraction d’électron transferéaN) entre la molécule inhibitrice et le fer ont éculés et
résumés dans le tableau I11.12

Tableau I1l.12 Parametres chimiques quantiquesmi#écules PDDY, ECDYA et DYMN
calculés en utilisant 'approche DFT/B3LYP/6-31Gp{d

inhibiteurs Eiomo (eV) Euvo (€V) | AEgap (eV)| x (eV) | AN | p (D)
PDDY -5.397 -2.825 2.572 4111 |1.123 | 1.498
ECDYA -5.643 -2.705 2.938 4.17 0.962 | 5.734
DYMN -6.171 -3.333 2.838 4.75 0.792 | 9.275
L’énergie d’'ionisation (1) et I'affinité électronige (A) sont définies comme suit :

1= —Enomo (111.15)
A= —E ymo (111.16)

L’électronégativité absoluel) et la dureté globaley des molécules des inhibiteurs testés

sont calculées d’apreés les relations suivajiép:
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_I+A (1n.27)
X= 73
_I-A (111.18)
Y= 2
La fraction d’électrons transfér@sN) peut étre exprimée par I'équation suivabig-59];
AN = XFe ~— Xinh (III_]_Q)

Z(YFe + Yinh )
Ou yre et yinn indiguent respectivement les électronégativitéslales des atomes de fer et

des molécules de l'inhibiteuys, ety;,, sont respectivement la dureté globale du fer et de
I'inhibiteur. Les valeurs théoriques gg.. et de yz, sont respectivemenjyr, = 7eV et

¥re = 0, €n supposant pour une vrac métallique | = A, albas sont plus douces que les
atomes métallique neutrg&-61].

D’aprés le Tableau 111.12, on remarque que leséaudes qui présentent un faible Gap
énergétique sont celles ayant une meilleur effiéaicihibitrice, cela est attribué au fait que
ces composés peuvent facilement transférer un wsiepirs électrons du niveau HOMO aux
orbitales « d » vacantes du fer et favorisant departage d’électrons entre ces molécules et
la surface du mét#b2-64].Les valeurs des fractions d’électrons transféx@h sont reliées a
I'efficacité inhibitrice résultante de don d’élemtr. Selon Lukovits et a[59,65], si AN< 3,6,
I'efficacité inhibitrice augmente avec la capadtédonneur d’électrons a la surface du métal.
Dans notre cas, les trois inhibiteurs testés ptesias valeurs deéN< 3,6 (Tableau I1.12) et
par conséquent les molécules d’'inhibiteurs sontddeseurs d’électrons et la surface du fer
est un accepteur d’électrons. Ainsi, les valedissAN suivent I'ordre suivant : PDD¥
ECDYA> DYMN qui signifie que le composé PDDY a llug grande aptitude de donner des
électrons. Une bonne corrélation entre ['efficaditdibitrice et la fraction d’électrons
transférés de la molécule d’inhibiteur a 'atomeesticiel du métal est observge7,65] Le
parametre d’électronégativité)(est lié au potentiel chimique, et la valeur étede y
indiquent une meilleure performance inhibitr[6@,65] Il est intéressant de noter que pour
le moment dipolairel), I'auteur des travau}63-64] considéere que la valeur élevée dg (
provoque l'accumulation de l'inhibiteur a la suefaan augmentant l'efficacité d'inhibition.
Autres chercheurs, au contraire, révélent une utege dans la corrélation du moment
dipolaire avec l'efficacité inhibitricd66-67]. La distribution de la densité électronique
HOMO et LUMO des molécules sont représentée stiglae 111.38. On observe que pour
toutes les molécules inhibitrices, la répartitiom ld densité HOMO est localisée sur les

hétéroatomes (S, N et O) indiquant les sites pEéfgrour l'attaque électrophile par des
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cations métalliques sur les atomes d'azote et djémg. L'utilisation de l'analyse de la
charge de Mulliken est principalement employée poentifier la répartition de la charge sue
'ensemble du squelette de la moléc[8&,68] Il est connu que I'hétéroatome chargé plus
négativement a une capacité d’adsorption de typmelor-accepteur plus grande sur la
surface métallique. Les valeurs élevées des charggatives de Mulliken (Figure 111.39)
portées par les atomes d’oxygéene, d’azote et désmas insaturés indiquent que ces atomes

sont des centres actifs qui ont une forte capaoitg se lier a la surface métallique.

e

PDDY HOMO LUMO

bt

ECDYA HOMO LUMO

Y T

DYMN HOMO LUMO

Figure 111.38 Répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibitd?DDY, ECDYA et
DYMN
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-0.145

Figure 111.39 Structure moléculaire optimisée avec les valeussctiarges de Mulliken des
inhibiteurs PDDY, ECDYA et DYMN en utilisant la idde DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
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La réactivité moléculaire globale peut étre étudiéton la théorie de Fukui des orbitales
moléculaires frontieres (OMF) en termes d’inter@ctentre la derniere orbitale moléculaire
occupée (HOMO) et la premiere orbitale moléculameante (LUMO)[48,65] La théorie
d’'OMF est utile pour la prédiction des centres d@gtion des molécules de l'inhibiteur
responsable de linteraction avec les atomes dmuttace métallique. En effet, selon cette
approche, la réactivité chimique résulte de l'iatdéion entre les orbitales HOMO et des
especes réactive®9]. L'énergie HOMO est généralement associee a la dapdtune
molécule a donner des électrons, par conséquengnamele valeur de bvo peut faciliter
nettement la tendance de la molécule a céder dmdrafs a des especes acceptrices
d’électrons possédant des orbitales moléculairesintas avec un niveau énergétique trés
faible et donc une bonne efficacité inhibitrigé#®,71] En revanche, I'énergie de la LUMO
indique la capacité d’'une molécule a accepter texdréns, la faible valeur de b0 peut
montrer aussi que la molécule peut certainemergpaec des électrorf23,71,72] Les bons
inhibiteurs sont ceux qui offrent non seulement diestrons a I'orbitale "d" inoccupé de
'atome du métal, mais aussi ceux qui ont une baenedance a accepter et accuelllir des

électrons dans leurs orbitales inoccup@&s74] (figure 111.40).

Euve O
T
I Lessreir E,
Evp
Enomo

CB: Bande de conduction
VB: Bande de valence

Figure 111.40Transfert d’électron entre l'inhibiteur et la swdade I'acier
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[11.5 Conclusion

Les trois composés hétérocycliques : 3-(1,3 ditahidene) pentane-2,4 dione
(PDDY), Ethyle cyano (1,3-dithian-2-ylidene) adét@ECDYA) et 2-(1,3 dithian-2-ylidene)
malononitrile (DYMN) ont été completement synthésisau laboratoire CHAMS de
I'université de Constantine 1. Leurs structureséuolaires ont été caractérisées en utilisant
plusieurs techniques de spectroscopie : FT-IR, RMNt spectroscopie de masse. La facilité
du mode opératoire, le faible colt des matierem@mes et les rendements élevés, font que
d’'importantes quantités de produits peuvent étépamées. Une utilisation industrielle est
donc envisageable. L'efficacité inhibitrice de cksivés vis-a-vis de la corrosion de I'acier
doux S9Mn28K dans le milieu HCI 1M a été étudiée Ipamesures de la perte de poids (la
gravimétrie), les courbes de polarisation potemtiagnique (pp), la spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE) et la microscopie électgoel & balayage(MEB).
Les résultats obtenus peuvent étre résumeés comntne s

* Lefficacité inhibitrice augmente avec la concetibm en inhibiteur selon I'ordre :
PDDY > ECDYA> DYMN et atteint la valeur maximale de 94.% & 10'M dans
le cas du PDDY.

* Les courbes de polarisation potentiodynamique meohtque les trois composés
hétérocycliques étudiés agissent comme inhibitedes type mixte, sans
modification du mécanisme d’évolution de I'hydrogéet s’adsorbent selon
I'isotherme de Langmuir.

e L’addition des produits PDDY, ECDYA et DYMN a Isolution comme
inhibiteurs de corrosion conduit a 'augmentati@nla taille de la courbe ayant la
forme d'un demi-cercle plus ou moins aplati (unalleseboucle capacitive)
caractérisant la formation d’'une double couche aegacité G qui diminue en
fonction de 'augmentation de la concentrationrénhiteur.

» Les résultats obtenus par les mesures gravimeésrigules techniques sont en bon
concordance.

e L’étude de la morphologie de la surface de lI'adeux S9Mn28K par la MEB
montre l'existence d'un dépdt adhérent et compaat lgmite l'acces de
I'électrolyte a la surface du métal.

» Les calculs théoriques ont montré que les moléayast un faible gap d’énergie

présentent une bonne efficacité inhibitrice.
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Chapitre 1V : Etude thermodynamique

Chapitre IV

Etude thermodynamique
IV.1 Introduction

La température a un effet trés important sur lenph#&ne de corrosion. Elle peut a la
fois, influencer et modifier le comportement dekiliteurs et des substrats dans un milieu
corrosif donné. Lors du décapage et détartrageige température, pour enlever les produits
de corrosion sur les installations métalliquesutblise souvent des inhibiteurs qui ont pour
rle de protéger ces installations contre lesgata des acides.

L’influence de la température sur le pouvoir inteér des composés organiques en
milieu acide a fait I'objet de plusieurs trava{x4]. En général, lorsque la température
augmente, des changements sur le mode d’actiomUd#dsteurs apparaissent. Elle accélere
habituellement les réactions de corrosion et paussi provoquer un affaiblissement de la
résistance de l'acier a la corrosi@f|. Les couches des composés organiques ou des
complexes formés sur la surface de I'acier peusgentlissoudre plus facilement lorsque la
température augmente. Il a été prouveé aussi quiawegmentation de la température, peu de
molécules gardent leurs pouvoirs inhibiteurs coneftes le sont a basse tempéraf{éré].

L'effet de la température sur l'inhibition de larmsion du fer et de I'acier en milieux
acides dans des solutions comme HCI&8® a fait I'objet d'un grand nombre d’étudés
16]. Compte tenu de [I'importance de ce facteur (teatpée), nous avons étudié le
comportement de l'acier doux dans une solution H@ZIsans (témoin) avec 'ajout des trois
inhibiteurs objets de cette étude a différentesentrations dans un intervalle de température
variant de 20 a 60°C. Pour avoir des résultatsldggbnous avons employé dans cette
investigation plusieurs techniques a savoir : desures de perte de poids, des essais et des
tracés des courbes de polarisation et des mesurgsgdances.

Notons aussi que I'étude de l'effet de tempérapaet nous renseigner sur le type
d’adsorption de l'inhibiteur a la surface du métiimisorption ou physisorption) et permet
la détermination de I'énergie d’activation, e I'enthalpie d’activatiom\ H, et de I'entropie
d’activation A S; du processus de corrosion.

IV.2 Etude de l'effet de la température par les mages de la perte de poids

Dans le but d’étudier I'influence de la températsue le pouvoir inhibiteur des trois
composes : PDDY, ECDYA et DYMN sur I'acier SOMn2&K milieu HCI 1M, nous avons
effectué des mesures gravimétrigues en I'absener ptésence de différentes concentrations
de nos composés (inhibiteurs). L'efficacité inhilci est déterminée apres 3 h d'immersion,
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pour des températures de 20, 30, 40, 50 et 60fdda d’'un bain thermostaté. La valeur de

I'efficacité inhibitrice donnée est la moyenne deid essais effectués dans les mémes

conditions pour chaque concentration. Les résuttiatsnus sont résumés dans le tableau IV.1

suivant:

Tableau IV.1 Parametres de corrosion de I'aciéi®BK dans le milieu HCI 1M en

absence et en présence de différentes concengratiohibiteurs a différentes températures,

obtenus par les mesures de la perte de poids

PDDY ECDYA DYMN
T C IEg IEg IEg
(K) (M) Vcorr G 6 (%) Vcorr G 6 (%) Vcorr G 9 (%)
(mg.cm?h?) (mg.cm?.h?) (mg.cmZh?)
blanc 0.897 - - 0.897 - - 0.897 - -
5x10° 0.361 0.60 | 59.75 0.432 0.52| 51.84 0.449 0.50 | 49.94
1x10° 0.277 0.69 | 69.12 0.298 0.67 | 66.78 0.334 0.63 | 62.77
293 | 5x10° 0.194 0.78 | 78.37 0.275 0.69 | 69.34 0.290 0.68 | 67.67
1x10* 0.166 0.81 | 81.49 0.231 0.74| 74.25 0.244 0.73| 72.80
5x10* 0.074 0.92| 91.75 0.213 0.76 | 76.25 0.227 0.75| 74.69
1x10° 0.062 0.93 | 93.09 0.165 0.82| 81.60 0.178 0.80 | 80.16
blanc 1.983 - - 1.983 - - 1.983 - -
5x10° 0.807 0.72| 59.31 1.077 0.41  45.69 1.148 0l2 4211
1x10° 0.681 0.76 | 65.64 1.035 0.48  47.81 1.107 044 4417
303 | 5x10° 0.452 0.77| 77.18 0.923 0.583 53.45 0.984 0550 50.38
1x10* 0.393 0.80 | 80.16 0.692 0.65  65.10 0.743 0662 62.53
5x10% 0.336 0.83| 83.06 0.568 071 71.36 0.669 0667 66.22
1x10° 0.187 0.91| 90.57 0.453 0.7y 77.1p 0.518 075 73.89
blanc 4.751 - - 4.751 - - 4.751 - -
5x10° 2.419 0.49 | 49.08 3.505 0.26 26.28 3.608 0R4 24.06
1x10° 2.087 0.56 | 56.07 3.097 0.35 34.81 3.259 031 31.40
313 | 5x10° 1.649 0.65| 65.29 2.867 0.40  39.65 2.953 038 37.84
1x10* 1.242 0.74| 73.86 2.301 052  51.57 2.489 048 47.61
5x10% 0.925 0.69 | 80.52 1.926 0.59 59.46 2.128 055 5%.20
1x10° 0.776 0.84 | 83.66 1.806 0.62 61.99 1.896 0/60 60.09
blanc 9.774 - - 9.774 - - 9.774 - -
5x10° 6.271 0.36 | 35.84 7.753 0.21  20.68 8.212 016 1%.98
1x10° 5.016 0.49 | 48.68 6.799 0.30 30.44 7.307 05 2%.24
323 | 5x10° 4.354 0.55| 55.45 6.623 032 32.24 6.896 09 29.44
1x10* 3.755 0.62| 61.58 5.985 0.39  38.77 6.283 036 35.72
5x10% 2.598 0.73| 73.42 5.179 047  47.01 5.618 0442 4252
1x10° 1.943 0.80 | 80.17 4.569 058 53.25 4.852 0550 50.36
blanc 13.65 - - 13.65 - - 13.65 - -
5x10° 10.875 0.20| 20.33 11.53 0.15 1555 11.97 0.12 | 12.31
1x10° 8.947 0.34| 34.45 10.17 025 2552 10.62 0.22 | 22.20
333 | 5x10° 8.161 0.40 | 40.21 9.646 029 29.33 10.34 0.24 | 24.25
1x10% 6.860 0.50 | 49.74 9.255 032 3220 9.352 0.31 | 31.49
5x10* 4.944 0.64 | 63.78 8.448 0.38 38.11 8.927 0.35 | 34.60
1x10° 4.165 0.69 | 69.49 7.432 0.45 4555 7.916 0.42 | 42.01

99



Chapitre 1V : Etude thermodynamique

D’aprés le tableau IV.1, on remarque que les valale I'efficacité inhibitrice Ig (%)
diminuent tandis que celles de la vitesse de camd®.orr g augmentent avec la température
dans la plage 20 a 60°C pour toutes les concemsatitilisées. Cela est dU a la diminution
appréciable de I'adsorption des molécules de kitbur sur la surface métallique et aussi a la
désorption des molécules inhibitrices avec I'él@rate la température; parce que ces deux
processus inverses sont en équilibre.

L’évolution de l'augmentation de [lefficacité inititice est plus marquée pour des
concentrations plus fortes en inhibiteur quantetapérature diminue. Par ailleurs, les trois
inhibiteurs (PDDY, ECDYA et DYMN) étant ajoutés @ méme concentration (1x34),
PDDY garde toujours une meilleure efficacité, ogiejlie soit la température considérée.

La figure V1.1 montre I'évolution de la vitesse dorrosion VYorr gde I'acier immergeé
dans HCI 1M pendant 3 heures en fonction de lxc@umation des trois inhibiteurs. On
remargue que la vitesse de corrosion augmenteranida de la température et attient une
valeur de 4.165 mg.cfoh* pour PDDY,7.432mg.cm?.h™* pour ECDYA et 7.916 mg.cfoh'?
pour DYMN & 60°C et & une concentratiprl0°M.
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Fig. IV.1 Evolution de la vitesse de corrosionfenction de la concentration des inhibiteurs
PDDY, ECDYA et DYMN a différentes températures
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L’évolution de [l'efficacité inhibitrice en fonctiomde la concentration a différentes
températures est présentée sur la figure VI.2. @marque que l'efficacité inhibitrice (IE)

augmente lorsque la température diminue.
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Fig. IV.2 Evolution de I'efficacité inhibitrice I%6) en fonction de la concentration des trois
inhibiteurs PDDY, ECDYA et DYMN a différentes tempéures

IV.3 Etude de l'effet de la température par les mgures potentiostatiques

Afin de déterminer l'effet de la température suefficacité inhibitrice des trois
inhibiteurs (PDDY, ECDYA et DYMN), nous avons trat&s courbes de polarisation de
I'acier dans HCIl 1M sans et avec addition de PDBEZDYA et DYMN, dans la plage de
température (20- 60°C). La figure IV.3 représdigitet de la température sur les courbes de
polarisation cathodiques et anodiques de I'aciengieu HCI 1M en I'absence et en présence
de 1x10°M des inhibiteurs. Pour les autres concentratitns)éme effet a été observé et les

courbes ont évolué de la méme maniére (voir anhgexe
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Fig. IV.3 Effet de la température sur les courbes de potaisaathodiques et anodiques de
I'acier en milieu HCI 1M en I'absence et en présede 10°M des trois composés PDDY,
ECDYA et DYMN

les valeurs des efficacités inhibitrices aigsie les parameétres électrochimiques associés

a la corrosion de l'acier dans HCI 18&ns et avec addition des

inhibiteurs a diff@en

concentrations et a différentes températured sassemblées dans les tableaux IV.2, IV.3

et IV.4.
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Tableau IV.2 Influence de la température sur Eametres électrochimiques de I'acier en
milieu HCI 1M sans et avec ajout de différentescemtrations de PDDY obtenus par les
mesures potentiostatiques

Température | Concentration|  -Econ icorr IEp 0
en inhibiteur
(K) (M) (MV/SCE)| (mAcm? (%)
blanc 502.6 0.7925 - -
5x10° 476.7 0.1912 75.87 | 0.76
1x10° 4525 0.1484 81.27 | 0.81
293 5x10° 459.5 0.1219 84.62 | 0.85
1x10* 463.5 0.086 89.15 | 0.89
5x10% 460.0 0.070 91.17 | 0.91
1x10° 450.7 0.0451 94.31 | 0.94
blanc 499.0 0.9892 - -
5x10° 484.5 0.4154 58.01 | 0.58
1x10° 484.4 0.3847 61.11 | 0.61
303 5x10° 495.6 0.2927 70.41 | 0.70
1x10* 464.4 0.2091 78.86 | 0.79
5x10% 491.1 0.1631 83.51 | 0.83
1x10° 460.0 0.1230 87.56 | 0.88
blanc 502.7 1.524 - -
5x10° 493.9 0.8324 45.38 | 0.45
1x10° 500.6 0.7424 51.29 | 0.51
313 5x10° 492.1 0.6734 55.81 | 0.56
1x10% 492.1 0.4108 73.04 | 0.73
5x10% 475.8 0.3693 75.77 | 0.76
1x10° 487.0 0.2488 83.67 | 0.84
blanc 508.1 1.9381 - -
5x10° 495.5 1.4339 26.01 | 0.26
1x10° 510.7 1.0844 44.05 | 0.44
323 5x10° 497.2 0.9519 50.88 | 0.51
1x10* 458.9 0.7557 60.83 | 0.61
5x10% 461.2 0.7039 63.68 | 0.64
1x10° 490.7 0.5630 70.95 | 0.71
blanc 501.9 6.8801 - -
5x10° 493.0 5.4955 20.12 | 0.20
1x10° 513.4 4.1526 39.64 | 0.40
333 5x10° 507.9 3.6724 46.62 | 0.47
1x10% 491.1 3.4834 49.37 | 0.49
5x10% 481.7 2.6112 62.05 | 0.62
1x10° 493.9 2.4447 64.43 | 0.64
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Tableau IV.3 Influence de la température sur Eameétres électrochimiques de 'acier en
milieu HCI 1M sans et avec ajout de différentescemtrations de ECDYA obtenus par les
mesures potentiostatiques

Température | Concentration -Ecorr Icorr IEp 0
en inhibiteur
(K) (M) (MV/SCE) | (mA.cmi?) (%)
blanc 502.6 0.7925 - -
5x10° 489.8 0.2522 68.18 | 0.68
1x10° 482.8 0.1732 78.14 | 0.78
293 5x10° 489.0 0.1459 81.59 | 0.82
1x10% 488.4 0.1218 84.63 | 0.85
5x10% 474.0 0.1087 86.28 | 0.86
1x10° 464.0 0.0856 89.20 | 0.89
blanc 499.0 0.9892 - -
5x10° 473.9 0.5175 47.68 | 0.48
1x10° 476.6 0.4424 55.28 | 0.55
303 5x10° 488.2 0.3339 66.24 | 0.66
1x10% 488.2 0.2805 71.64 | 0.72
5x10* 492.2 0.2656 73.15 | 0.73
1x10° 465.5 0.2310 76.65 | 0.77
blanc 502.7 1.524 - -
5x10° 505.0 1.1876 22.07 | 0.22
1x10° 498.8 1.0987 2791 | 0.28
313 5x10° 473.4 0.8519 4410 | 0.44
1x10% 492.1 0.6801 55.37 | 0.55
5x10% 490.3 0.6401 57.99 | 0.58
1x10° 507.7 0.5878 61.43 | 0.61
blanc 508.1 1.9381 - -
5x10° 517.4 1.744 15.17 | 0.15
1x10° 497.7 1.5406 20.51 | 0.20
323 5x10° 486.4 1.3626 29.69 | 0.30
1x10* 481.5 1.2557 35.21 | 0.35
5x10* 485.6 1.122 4210 | 0.42
1x10° 480.0 0.9995 48.43 | 0.48
blanc 501.9 6.8801 - -
5x10° 511.0 6.0512 12.05 | 0.12
1x10° 495.2 5.8401 15.12 | 0.15
333 5x10° 496.1 5.4187 21.24 | 0.21
1x10* 490.3 4.9509 28.04 | 0.28
5x10% 495.6 4.4966 34.64 | 0.35
1x10° 480.5 4.0998 40.41 | 0.40
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Tableau IV.4 Influence de la température sur Eametres électrochimiques de I'acier en
milieu HCI 1M sans et avec ajout de différentescemtrations de DYMN obtenus par les
mesures potentiostatiques

Température | Concentration -Ecorr icorr IE, 0
en inhibiteur
(K) (M) (mV/SCE) | (mA.cm?) (%)
blanc 502.6 0.7925 - -
5x10° 499.9 0.2511 68.31 | 0.68
1x10° 492.8 0.1978 75.04 | 0.75
293 5x10° 488.9 0.159 79.94 | 0.78
1x10* 484.7 0.1253 84.19 | 0.84
5x10* 468.0 0.122 84.61 | 0.85
1x10° 482.1 0.095 88.01 | 0.88
blanc 504.0 0.9892 - -
5x10° 498.0 0.569 42.48 | 0.42
1x10° 494.4 0.4801 51.46 | 0.51
303 5x10° 493.3 0.4011 59.45 | 0.59
1x10* 490.0 0.3518 64.43 | 0.64
5x10% 488.9 0.3082 68.84 | 0.69
1x10° 487.6 0.2624 73.47 | 0.73
blanc 502.7 1.524 - -
5x10° 500.0 1.3182 13.50 | 0.13
1x10° 496.6 1.2150 20.27 | 0.20
313 5x10° 495.0 0.8771 42.45 | 0.42
1x10* 494.4 0.8290 45.60 | 0.46
5x10% 490.0 0.6997 54.09 | 0.54
1x10° 486.5 0.6118 59.85 | 0.60
blanc 508.1 1.9381 - -
5x10° 506.6 1.7552 09.44 | 0.09
1x10° 504.7 1.6216 16.33 | 0.16
323 5x10° 501.0 1.4569 24.83 | 0.25
1x10% 499.9 1.4182 26.82 | 0.27
5x10% 486.9 1.1563 40.34 | 0.40
1x10° 500.0 1.0563 4550 | 0.45
blanc 490.1 6.8801 - -
5x10° 505.9 6.2852 08.65 | 0.09
1x10° 502.4 5.9568 13.42 | 0.13
333 5x10° 501.9 5.5288 19.64 | 0.20
1x10* 596.6 4.6791 31.99 | 0.32
5x10% 495.6 45718 33.55 | 0.33
1x10° 481.0 4.1909 39.09 | 0.39

D’apreés les trois tableaux (IV.2, IV.3 et IV.4), peut constater que :
» latempérature provoque la diminution de I'effi¢@énhibitrice
* l'augmentation des vitesses de corrosion aveat@éeature confirme I'accroissement

de la cinétique du processus de corrosion desfami fonction de ce paramétre.
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* pour toutes les concentrations des trois compo§d3YP ECDYA et DYMN, le
courant de corrosiongl,) croit également avec la température mais presdrdleurs
inférieures a celles du courant de corrosigg)(dans la solution acide seule.

* lorsque les trois composés PDDY, ECDYA et DYMN sa@joutés au milieu corrosif
avec la méme concentration (1%M), ils conservent toujours une bonne efficacité,
qguelque soit la température considérée.

» le potentiel de corrosion de I'acier(F) est peu modifié par I'accroissement de la
température de 20 a 60°C dans HCI 1M sans et &jeatdes trois inhibiteurs.

» d’aprés les résultats obtenus par les courbes ldegaiion on remarque qu’il y'a une

bonne concordance entre ces résultats et cewnusbpar la méthode gravimétrique.

IV.4 Etude de l'effet de la température par spectrecopie d'impédance électrochimique

Les diagrammes de Nyquist obtenus a partir deplecteoscopie d’impédance
électrochimique sont présentés sur la figure I\ gltracé de Nyquist ne révele qu’une seule
boucle capacitive qui diminue quand la températurgmente. |l est important de noter que
la boucle capacitive apparait aplatie ; ce quigeug un mécanisme complexe loin d'un
simple transfert de charge. Pour les autres coratents, le méme effet a été observeé et les
courbes sont modifiées de la méme maniére (annexe 1

Les valeurs de la résistance de transfert de ch@iRyg, de la capacité de la double
couche (@), de la résistance de la solutiorns)(Bt celles de l'efficacité inhibitrice &}(%)
pour différentes concentrations des trois compB$§H3Y, ECDYA et DYMN en milieu HCI
1M, en fonction des différentes températures, portees dans les trois tableaux IV.5, IV.6 et
IV.7. Suite a I'analyse de ces résultats, nousargoons que les valeurs de la résistance de
transfert de charge (R diminuent avec l'augmentation de la températusarpoutes les
concentrations des trois composés PDDY, ECDYA etMDl On peut aussi constater que
les valeurs de la capacité de la double couchg @ligmentent en fonction de la température.
Ceci peut étre expliqué par deux effets: 'augmiade la température contribue d’une
facon considérable au phénoméne de la corrosiarhange I'équilibre adsorption-désorption
en faveur du processus de désorption. Ceci dim@peuvoir inhibiteur des trois molécules,
ce qui confirme l'action par adsorption a la suefacétallique des trois inhibiteurs (PDDY,
ECDYA et DYMN).
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Fig. IV.4 Diagrammes de Nyquist de I'acier dan€IHIM en I'absence et en présence de
1x10°M PDDY, ECDYA et DYMN a différentes températures
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Tableau IV.5 Influence de la température sur Eameétres électrochimiques de 'acier en
milieu HCI 1M sans et avec ajout de différentescemtrations de PDDY obtenus par EIS

concentration en Température Ric Rs Cal IEimp
'”h('lf’/;;e“r (K) @cmd) | (Qend) | WFemd | (%)
293 33.13 1.213 430.4 -
blanc 303 30.19 1.803 494.2 -
313 24.56 2.266 596.5 -
323 22.44 2.077 695.3 -
333 16.93 2.363 832.0 -
293 111.9 1.983 113.7 70.39
303 72.20 1.780 227.8 58.18
5x10° 313 45.62 1.970 299.6 46.16
323 30.35 1.715 535.4 26.06
333 20.98 2.853 662.8 19.30
293 163.7 1.180 77.75 79.76
303 100.0 2.600 200.3 69.81
1x10° 313 54.94 1.361 239.7 55.30
323 40.07 1.210 417.4 43.99
333 25.71 2.798 575.1 34.15
293 201.6 2.115 72.54 83.57
303 126.8 1.315 150.2 76.19
5x10° 313 64.83 1.200 255.1 62.12
323 51.98 1.607 283.6 56.83
333 30.52 2.962 485.2 44.53
293 236.4 1.812 67.29 85.99
303 125.6 1.271 128.4 75.96
1x10* 313 78.62 2.196 226.7 68.76
323 62.12 2.245 302.4 63.88
333 32.04 1.838 440.8 47.16
293 365.7 2.115 68.75 90.94
303 131.1 1.900 116.8 76.97
5x10* 313 93.03 1.620 178.5 73.60
323 70.39 1.237 270.5 68.12
333 35.59 2.880 416.5 52.43
293 404.6 2.579 62.13 91.81
1x10° 303 209.4 2.300 98.70 85.58
313 150.3 1.530 124.1 83.66
323 95.90 2.121 241.1 76.60
333 65.37 1.670 327.8 74.10
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Tableau IV.6 Influence de la température sur Eameétres électrochimiques de 'acier en
milieu HCI 1M sans et avec ajout de différentescemtrations de ECDYA obtenus par EIS

concentration en Température Ric Rs Cal [Eimp
'nh('lt\)/:;e“r (K) (Q.cm?) (Q.cnf) (UF.cnd) (%)
293 33.13 1.213 430.4 -
blanc 303 30.19 1.803 494.2 -
313 24.56 2.266 596.5 -
323 22.44 2.077 695.3 -
333 16.93 2.363 832.0 -
293 108.3 1.997 185.0 69.41
5x10° 303 55.71 1.440 254.5 45.81
313 31.36 2.880 455.5 21.68
323 27.48 1.744 587.0 18.34
333 19.28 2.596 720.1 12.19
293 150.7 1.913 133.0 78.02
1x10° 303 68.65 2.525 189.4 56.02
313 40.22 1.859 365.9 38.93
323 29.52 1.674 497.8 23.98
333 20.28 2.633 706.1 16.52
293 187.5 2.309 134.0 82.33
5x10° 303 90.50 2.350 153.9 66.64
313 46.87 2.026 274.8 47.60
323 31.48 1.761 470.9 28.72
333 22.32 1.568 651.7 24.15
293 225.0 1.946 124.6 85.27
1x10* 303 95.82 2.472 200.2 68.49
313 66.65 1.230 255.1 63.15
323 45.49 1.900 303.9 50.67
333 25.52 1.162 585.2 33.66
293 235.1 1.779 85.28 85.91
5x10* 303 118.5 1.669 120.0 74.52
313 70.82 1.971 195.6 65.32
323 40.32 2.933 364.5 44, 34
333 24.96 2.957 495.5 32.17
293 256.8 1.115 78.080 87.10
1x10° 303 140.2 2.899 110.20 79.90
313 100.77 1.225 175.6 75.63
323 65.19 1.849 321.1 65.58
333 45.48 2.770 400.8 62.77
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Tableau IV.7 Influence de la température sur Eametres électrochimiques de I'acier en
milieu HCI 1M sans et avec ajout de différentescemtrations de DYMN obtenus par EIS

concentration | Température Ric Rs Cal IEimp
en 'r(‘,t‘/l';"te“r (K) (Q.cnd) (Q.cnf) (LF.cni?) (%)
293 33.13 1.213 430.4 -
blanc 303 30.19 1.803 494.2 -
313 24.56 2.266 596.5 -
323 22.44 2.077 695.3 -
333 16.93 2.363 832.0 -
293 113.2 1.818 222.4 70.73
5x10° 303 52.78 2.780 266.48 42.80
313 35.23 1.970 435.2 30.29
323 26.98 1.715 597.1 16.83
333 19.09 1.853 744.2 11.31
293 145.1 2.684 126.2 77.17
1x10° 303 65.03 2.600 199.5 53.57
313 35.55 1.361 376.4 30.91
323 29.82 1.210 477.3 24.75
333 20.20 1.798 673.1 16.19
293 167.6 1.760 119.6 80.23
5x10° 303 70.50 2.472 191.5 57.18
313 42.45 1.230 316.0 42.14
323 30.27 1.900 469.9 25.87
333 21.30 2.350 646.2 20.52
293 190.3 2.095 105.3 82.59
1x10* 303 82.97 2.050 157.5 63.61
313 47.56 1.888 265.7 48.36
323 33.30 1.320 427.3 32.61
333 23.92 2.720 583.0 29.22
293 227.8 1.724 88.01 85.46
5x10" 303 130.1 1.120 127.2 76.79
313 65.82 1.620 197.9 62.69
323 39.57 1.237 350.2 43.29
333 32.80 1.880 543.0 28.86
293 243.8 1.748 65.26 86.41
1x103 303 148.0 2.300 120.4 79.60
313 76.24 1.530 180.0 67.79
323 52.37 1.610 313.0 57.15
333 30.68 2.670 297.7 44.82
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IV.5 Détermination des énergies d’activation
Les parametres d’activation jouent un role impdrtdans la compréhension des
mécanismes d'inhibition. La relation entre la viesle corrosion ¥ ¢ (mg.cm?h™) et la
température peut étre exprimée par I'équation diémius suivantd17]:
E (IV.1)

Inv, =Ind——
NVeorr G n RT

Dans cette relation,E, représente I'énergie d’activatioV.,..c la vitesse de
corrosion obtenue a partir des mesures de la pertpoids, A le facteur pré-exponentiel
d’Arrhenius, R la constante des gaz parfaits éh Température. La figure IV.5 représente la
variation du logarithme de la vitesse de corrogarfonction de l'inverse de la température
(In Veorr g = f (1/T)). Cette variation est une droite pows thfférentes concentrations sans et
en présence des trois inhibiteurs PDDY, ECDYA etMN. Nous pouvons donc calculer les

énergies d’activation en absence et en présencéralesinhibiteurs a partir de la relation
d’Arrhenius.

ECDYA
1M HCI

10°Mm
5.10"M
10*M °
5.10°M
10°M
5.10°M

3,0 3,1 ) 3:2 ) 33 ) 34 3,0 3,1 ) 3,2 3,3 j 3,4
10°T(K™) 10°T(K™)

(mg cm*h™)

corr G

LnV

] « 10°m
3 5.10°M

3,0 3,1 ’ 372 ’ 3,3 34
10°T(K™)

Fig. IV.5 Diagramme d’Arrhenius de la vitesse derasion de I'acier SOMn28K en milieu
HCI 1M en absence et en présence des différenteentrations de PDDY, ECDYA et
DYMN
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Les valeurs de I'énergie d’activation en absencerefprésence des trois inhibiteurs sont
représentées dans le tableau IV.8. Les résutdtnus montrent que I'énergie d’activation
est supérieure en présence des inhibiteurs quéem hbsence et augmente avec
I'accroissement de la concentration. Par conteffidacité inhibitrice diminue lorsque la
température augmente. Ce comportement est fortdidead phénomene de physisorption de
I'inhibiteur a la surface du métal. En 1965, RadoVyi8] proposa un classement des
inhibiteurs reposant sur la comparaison des éredjéetivation obtenues en I'absence (Ea)
et en présence de l'inhibitgia;,,;,). Il distingua :
% Les inhibiteurs pour lesquela;,;, > Ea qui s’adsorbent sur le substrat par des
liaisons de nature électrostatique (liaisons faibl€e type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacementreeda corrosion quand la

température augmente.

% Les inhibiteurs pour lesquelBa;,; < Ea. Ces inhibiteurs présentent quant a eux une
augmentation du pouvoir protecteur avec la températ.es molécules organiques de
I'inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique f@sons fortes (chimisorption).

% Les inhibiteurs pour lesquelBa;,, = Ea. Cette catégorie ne présente pas d’évolution
du pouvoir protecteur avec la température. Trésdeecomposés appartiennent a cette
derniere catégorie.

Le taux de recouvrement étant tres faible awpératures plus élevées; ceci suggére, qu'a
de telles températures, la vitesse de destructidiind adsorbé physiquement augmente plus
vite que sa vitesse de formation. A la concenmatie 10° M, lorsque le taux de
recouvrement est presque maximal, la valeur derfge d'activation en présence de PDDY
est de 88.378 kJ nidl celle de ECDYA est de 81.635 kJ mallors qu'elle n'est que de
80.829 kJ mot en présence de DYMN. Ceci confirme que le comBi3BY contribue dans
une adsorption physique plus forte que celle de E€Bt DYMN par formation d'un film
superficiel plus adhérent et donc plus efficacenthalpie et I'entropie d’activation ont été

calculées en utilisant la forme alternative ded@ipn d’Arrhenius suivante :

RT AS? AH? (IV.2)
Vcorermexp T exp\ — RT

Dans cette relation, h est la constante de Pldxcke nombre d’AvogadraAH? I'enthalpie

d’activation et AS? I'entropie d’activation.
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La variation deln (%) en fonction de l'inverse de la température est drmte en

absence et en présence de différentes concengratemtrois inhibiteurs (figure IV.6), avec

AHQ L (R XY
une pente dé— R—Ta) et une ordonnée egaIEha(ﬁ) + Ta] a l'origine. Les valeurs d&H?

et AS? ont été calculées et énumérées dans le table@u IV.

54 ECDYA
1M Hcl

conG

Ln(v

/T) (mgcm *h™ K)

Ln(V_ ./ T) (mgcmh?/K)
| |

10°M

5.10"M

v 10°M ®
5.10°M

< 10°M
5.10°M

5.10°M

T T T T v T T T T
3,0 31 3,2 33 3,4 3,0 31 32 33 3,4

10%T(K™Y) 10%T(K™

Ln(V_ ./ T) (mgcm *h™/ K)

T T T
3,0 31 32 33 3,4

10%T(K™Y

Fig. IV.6 Diagramme d’Arrhenius de la vitessecoerosion de I'acier S9Mn28K en milieu
HCI 1M en absence et en présence des différenteentrations de PDDY, ECDYA et
DYMN
On peut constater que, d'aprés le tableau 1V.8présence d'inhibiteursy\H? montre des
valeurs plus élevées que celles obtenues a partir sblution non inhibée, ce qui indique une
plus grande efficacité de protection contre la@sion. Cela peut étre attribué a la présence
d’'une barriere d’énergie pour la réaction. Les sgypositifs des enthalpiesH?) refletent la

nature endothermique du processus de dissolutitader.
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Tableau IV.8 Parametres d'activation (Bala etASa) du processus de corrosion de I'acier
dans HCI 1M en absence et en présence de différeateentrations de PDDY, ECDYA et

DYMN
Inhibiteurs | Concentratior Ea AH? AS?
(M) (kJ.mol%) (kd.mol") | (J.mol*.K™
blanc 57.874 53.750 -56.768
5x10° 72.664 70.045 -14.682
1x10° 73.413 70.794 -13.826
PDDY 5x10° 79.897 77.278 4.897
1x10* 79.482 76.863 1.929
5x10* 85.883 83.264 19.314
1x10° 88.378 85.759 24.818
5x10° 70.286 67.668 -20.444
1x10° 73.712 71.093 -10.808
5x10° 74.826 72.240 -7.698
ECDYA 1x10* 78.401 75.948 2.411
5x10* 78.567 76.007 1.813
1x10° 81.635 79.016 10.135
5x10° 70.212 67.593 -20.311
1x10° 72.556 69.937 -13.909
5x10° 74.909 72.290 -7.116
DYMN 1x10* 77.578 74.959 0.067
5x10* 77.844 75.225 0.100
1x10° 80.829 78.210 8.181

De plus, pour tous les systemes, la valeur moyelenia différenceHa - AH?) est environ
2.619 kJ mot proche de la valeur moyenne du produit RT (2.6Dghki%), o T est comprise
entre 293K et 333K; ceci est expliqué par le faik ¢ processus de corrosion est une réaction

unimoléculaire, caractérisés par I'équation suigfb®,20-23]

E,—AH? =RT (IV.3)
IV.6 Isotherme d’adsorption
Comme nous l'avons vu précédemment, I'inhibitiorialeorrosion des métaux par les

composeés organiques est expliquée par leur adsor@lusieurs modéles théoriques qui sont
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cités dans le chapitre |1 ont été développés pourirdéles isothermes d’adsorption. Les
valeurs du taux de recouvremefy} pour différentes concentrations de PDDY, ECDYA et
DYMN, obtenues a partir des mesures gravimétrigiaes la plage de température (20-60°C)
ont été utilisées pour déterminer l'isotherme Epomdante au processus d'adsorption des
composeés dithioacétals de cétene. Difféerentehaswies comprenant Langmuir, Temkin,
Frumkin et Freundlich ont été testées afin de teouirsotherme d’adsorption convenable.
Selon ces isothermes, le taux de recouvrent@mst relié a la concentration en inhibitegy, C
par des équations qui sont déja expliquées enl dizas le chapitre Ill. Les coefficients de

corrélation (R) ont été utilisés pour choisir l'isotherme la pleprésentative.

2,0 3,0
FZ’DDY 4 ECDYA
® 293 R°=0.9999; Slope=1,07 254 ® 293 R’=0.9993; Slope=1,225
15 @ 303 R®=0.9990; Slope=1,107 | e 303 R’=0.9993; Slope=1,297
' 313 R’=0.9949; Slope=1,214 2od 313 R’=0.9996; Slope=1,594
v 323 R’=0.9990; Slope=1,245 . v 323 R%=0.9983; Slope=1,879
= 333 R’=0.9992; Slope=1,427 % R?=0.9992; Slope=2,227
c 1,0 ® =15+
£ @
o (@]
O 1,0

0,5
0,5+

0,04

0,0+

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 Lo
X . ; } ) X C (mM)

C (mM)
3,0

DYMN
m 203 R’=0.9995; Slope=1,253
e 303 R’=0.9984; Slope=1,332
313 R’=0.9992; Slope=1,658
204 v 323 R’=0.9963; Slope=2,001
1 R’=0.9959; Slope=2,385

2,54

1,54

Cle (mM)

1,04

0,5

0,0+

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
C (mM)

Fig. IV.7 Isotherme d’adsorption de Langmuir decler SOMn28K dans HCI 1M en
présence de PDDY, ECDYA et DYMN a différentes pématures

Les courbes(%) en fonction de la concentration des trois inhibePDDY, ECDYA et

DYMN sont linéaires pour différentes températurgecaun coefficient de corrélation de
0.999 (figure IV.7); cela montre que I'adsorptiom cks produits sur la surface de l'acier en
milieu chlorhydrique obéit a l'isotherme d’adsoqutide Langmuir et ceci pour toutes les
températures étudiées. Nous avons aussi tracéolebes des autres isothermes d’adsorption

Temkin, Frumkin et Freundlich (annexe 2).
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IV.7 Parametres thermodynamiques d’adsorption

Pour les différents produits de cette étude, nousns déterminé les parametres
thermodynamiques a différentes températures eneumilchlorhydrigue  en utilisant
I'isotherme d’adsorption de Langmuir. Comme noasdns déja détaillée dans le chapitre I,
les valeurs de la constante d’équilibre de I'adsonp(Kag9 qui sont portées sur le tableau
IV. 9 pour les produits PDDY, ECDYA et DYMN ogté calculées a partir du modele de
Langmuir modifié.

(IV.4)

C; h n
len = E + nCinp

La constante d'équilibre K est liée a I'énergierditstandard d’adsorptiomG4) par
I'équation suivante :
X =Lxex igds (IV.5)
ads =555 X P g
La valeur 55.5 représente la concentration del l&asolution (mole. t). L'énergie libre
standard d'adsorptiodG,,) et sa variation en fonction de la températurevpet donc étre
calculées. Les données thermodynamiques obtenugde®DDY, ECDYA et DYMN, en

utilisant lI'isotherme d'adsorption sont donnéesdanableau IV. 9.

Tableau IV.9 Parametres thermodynamiques d’adsorge PDDY, ECDYA et DYMN
dans HCI 1M a différentes températures

Inhibiteurs | Température Kads AGYy, AHY AS? s

(K) (M) (kd/mol) (kJ/mol) (J/mol. K)
293 1.355¢10° -38.569
303 9.660<10" -39.033

PDDY 313 5.461x10° -38.837 -26.384 41.28
323 5.05%10" -39.873
333 3.6610° -40.213
293 1.046<10° -37.939
303 6.170x10" -37.904

ECDYA 313 5.711x10" -38.854 -21.703 54.56
323 3.90%10° -39.176
333 3.42%10° -40.031
293 1.13%10° -38.134
303 5.18 10" -37.467

DYMN 313 4.71%10° -38.453 -24.601 44.37
323 3.164x10" -38.612
333 3.13x10 -39.780

Les valeurs négatives diG,,. et les valeurs élevées de K indiquent la spontéardi

processus d’adsorption et la stabilité de la coumdtsorbée sur la surface métalliqad].
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Dans notre cas, la forte interaction entre lesbitéurs PDDY, ECDYA et DYMN et I'acier
peut étre attribuée a la présence d’hétéroatomesgte I'azote (N), I'oxygene (O) et le
soufre (S) et des liaisomsdans les molécules des inhibiteurs tef2é$. D’'apres le tableau
IV.9, dans les mémes conditions :
- La constante d'équilibre K du composé PDDY estiengent supérieure a celle de ECDYA
et de DYMN; elle suit I'ordre : Kys (PDDY ) > Kags (ECDYA) > Kags (DYMN) . Ceci
suggere que PDDY permet un meilleur recouvremeohdparer avec les produits ECDYA et
DYMN, d'ou sa plus grande efficacitée protection contre la corrosion. Les valeurs dg K
des trois inhibiteurs diminuent avec 'augmentatie la température.
- Les valeurs d@G,,, calculées pour les trois inhibiteurs PDDY, ECD¥A DYMN sont
proches de -40 kJ/mol. Habituellement, les val@es\G, 4, voisines de -20 kJ/mol ou
inférieures sont liées a des interactions éleditiogtes entre les molécules et le métal chargés
(adsorption physique) tandis que celles prochies pégatives que —40 kJ/ mol impliquent
un transfert de charges entre les molécules imiue#t et la surface métallique afin de former
une liaison de coordination (chimisorptig@p-28].
- Dans le cas des composés dithioacétals deezéilen été montré que le mécanisme
d’adsorption de ces inhibiteurs est physisorbé &sudace de l'acier avec une légére
chimisorption. Cette enthalpie libre d'adsorptiplus négative dans le cas de PDDY, indique
que ce dernier est plus fortement adsorbé a laasrtiu métal. Cette différence de
comportement pourrait étre due a 'encombremenmigsig différent de ces trois inhibiteurs.
Ceci confirme les études qui ont montré qu’il yree dorte adsorption lorsque la structure des
substances organiques contient des hétéroatomes €es liaisons insaturées.
L’enthalpie standard d’adsorptiodH,,, et I'entropie standard d’adsorptids,,, peuvent
étre calculées en utilisant respectivement I'égumatie Gibbs Helmoltz et I'équation de
Vant'Hoff :

AGoys = AH,zs — TAS, 44 (IV.6)

AHO ¢ 1 ASY (IV.7)

InK=-—r gzt

La variation de I'énergie libre standard d’aggimn, en fonction de la température
(figure 1V.8) permet de calculer I'enthalpieastiard d’adsorptionAH. . ainsi que
I'entropie standard d’adsorptioAS, s grace a I'équation (IV.6). Les valeurs dél_ . et

AS

o

ads ONt été calculées et resumées dans le tableau 1V.9.
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Fig. IV.8 Evolution deAG, . en fonction de la température.

La valeur AH2;, donne des informations importantes sur le méoamig'adsorption de
l'inhibiteur. La valeur négative indique que le ggssus d’adsorption est exothermique. Un
processus endothermique d'adsorptionHY;, > 0) est attribué explicitement a la
chimisorption [29], tandis que la réaction exothermique d'adsorptidf2f. < 0) peut
impliquer une physisorption ou une chimisorptianbben encore au mélange des dgifX.

La valeur deAS2,, en présence des trois inhibiteur, est posititraduisant ainsi une
augmentation du désordre qui intervient lors ddolanation du complexe métal/espéeces
adsorbées. Un tel désordre résulte de la désorgéquiusieurs molécules d’eau a la surface
du métal par I'adsorption d’une seule molécule’id@ibiteur [31]. La figure IV.9 présente la
variation deln K en fonction de l'inverse de la température avex pgnte de{AH?,;./R) et
une ordonnée a l'origine da$’,;/R + (In1/55.5)). La valeur deAH? ., calculée a partir
de I'équation (IV.7), est égale &26.582k]/mol pour PDDY, —21.864k]/mol pour
ECDYA et —25.174k]/mol pour DYMN, ce qui confirme le caractere exothigue de
I'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface iigtee. La valeur obtenue par les deux
méthodes est en bon accord. En plus, la valewtSigs déduite est égale & 40.65 J/ K mol
pour PDDY, 54.120 J/ K mol pour ECDYA et 42.53&JMmol pour DYMN. Elles sont tres

proches de celles obtenues préecédemment (Table@u IV
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12,0

m  PDDY
® ECDYA
DYMN

102 r : r : r : r : r
3,0 3,1 3,2 33 34

T1.10° (K)
Fig. IV.9 Variation de la constante d’adsorptionfenction de I'inverse de la température
des trois inhibiteurs PDDY, ECDYA et DYMN

IV.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié linfluence laletempérature sur ['efficacité de
I'inhibiteur et la cinétique de la corrosion. D’agrles résultats obtenus, les conclusions
suivantes peuvent étre tirées :

1. Lorsque les trois composés PDDY, ECDYA et DYMN sajbutés au milieu corrosif
avec la méme concentration (1%°M), ils conservent toujours une bonne efficacité,
guelque soit la température considérée.

2. Pour toutes les concentrations des trois compof8d3YP ECDYA et DYMN, le
courant de corrosioncf,) croit également avec la température, mais presdvdleurs
inférieures a celles du courant de corrosigg)(dans la solution acide seule.

3. L’étude de l'influence de la température sur I'editité inhibitrice montre que celle-ci
diminue avec 'augmentation de la température; wecqnfirme que I'adsorption de
nos composés PDDY, ECDYA et DYMN, a la surfacefae par une adsorption
intermédiaire entre la physisorption et la chimusion.

4. L'étude thermodynamique a montré que l'adsorpt@reas inhibiteurs a la surface de
I'acier suit le modéle de l'isotherme d'adsorptitnLangmuir. Les valeurs négatives
de la variation de I'énergie libreAG°,4s ) mettent en évidence la spontanéité de
I'adsorption des trois composés PDDY, ECDYA et DMMLa valeur négative de
la variation de [I'enthalpie d'adsorptiohH®,q9 suggere un processus de nature

exothermique.
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5. L’augmentation de la température dans la spectpisaimpédance électrochimique
provoque une diminution de la résistance de traindéecharge et I'augmentation de
la capacité de la double couche de l'interface hsétation.

6. Plusieurs facteurs ont permis de mettre eileéce la nature physisorption de
I'adsorption des trois composés PDDY, ECDYA et NDY a savoir : I'énergie
d'activation apparente du processus de dissolalon'acier qui est supérieure a la
valeur de I'énergie d'activation obtenue dinsas de l'acide seul, la diminution
de l'efficacité inhibitrice avec la températurkes valeurs négatives de I'énergie

libre d'adsorption ainsi que la valeur négativé'eghalpie d'adsorption.
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Chapitre V
Etude comparative du pouvoir inhibiteur de I'éthyle cyano (1,3-
dithian-2-ylidene) acétate dans deux milieux acidedifférents

V.1 Introduction

Dans cette partie du travail, nous allons compkrgyouvoir inhibiteur de I'éthyle
cyano (1,3-dithian-2-ylidene) acétate ECDYA daesddmilieux acides différents : I'acide
sulfurique HSO, et I'acide chlorhydrique HCI. Le but principast de trouver un lien
entre I'efficacité inhibitrice de ce composé eptésence des ions sulfatent ¢(SP provenant
de l'acide sulfurique et les ions chlorure JClprovenant de I'acide chlorhydrique. Nous
avons effectué des mesures pondérales et élechioglis a I'aide des techniques
électrochimiques stationnaires en mode potentigsiatet par impédancemeétries en milieu
acide sulfurigue (0.5M) et acide chlorhydrique (1M)
V.2 Etude gravimétrique

La perte de poids effectuée sur les échantilldad’acier objet de cette étude et dont la
surface active vaut 0.76 cm?2 ont la méme comiposthimique que celle utilisée en milieu
chlorhydrique. Les mesures pondérales sont réalidaies températures de 293, 303, 313 et
323K a l'air libre.
V.2.1 Effet de la concentration du compos&CDYA

Dans cette étude, nous avons effectué des mesangmgtriques de I'acier SOMn28K
en milieu HSQO, (0.5M) en l'absence et en présence de différestaentrations en
ECDYA. L'efficacité inhibitrice est déterminée apr&@ h d'immersion pour une série de
températures de 293, 303, 313 et 323K a l'aiden ddain thermostaté. La valeur de
I'efficacité inhibitrice obtenue est la moyenne tieis essais effectués dans les mémes

conditions pour chaque concentration. Elle estrdetee par la relation suivante:

_ Veorr = Vinn

corr

Le tableau V.1 comporte les valeurs de la vitessecdrrosion et du pourcentage de
I'efficacité inhibitrice calculés par gravimétrieogr différentes concentrations du composé
ECDYA en milieu HSO, 0.5M a T=293, 303, 313 et 323 K.
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Tableau V.1 Vitesse de corrosion et efficacitébithice pour différentes concentrations d’
ECDYA pour la corrosion de I'acier doux dangS@, 0.5M 293, 303, 313 et 323K

T C Vcorr G e IEG

(K) (M) (mg.cm?.h?) (%)
blanc 0.3208 - -
5x10° 0.0875 0.73 72.72

293 1x1d 0.0682 0.75 78.74
5x10% 0.0599 0.81 81.33
1x10° 0.0435 0.86 86.44
blanc 0.3812 - -
5x10° 0.1241 0.70 67.44

303 1x1d 0.1203 0.70 68.44
5x10% 0.0887 0.76 76.73
1x10° 0.0742 0.81 80.53
blanc 0.4810 - -
5x10° 0.1711 0.64 64.43

313 1x1d 0.1610 0.69 66.53
5x10% 0.1382 0.71 71.27
1x10° 0.1098 0.77 77.17
blanc 0.8945 - -

323 5x10° 0.4072 0.57 54.48
1x10% 0.3794 0.62 57.58
5x10% 0.3271 0.65 63.43
1x10° 0.2850 0.70 68.14

En analysant les résultats portés sur le tabledudn remarque que la vitesse de corrosion
(Vers) diminue tandis que I'efficacité inhibitrice ét@vec la concentration en inhibiteur et
atteint une valeur maximale de 86.44% en présefmee concentration dex10°M du
produit ECDYA a une température égale 20°C. D’autre pag(§ croit également avec
la température mais prend des valeurs inférieupgsur des concentrations élevées en
inhibiteur. Ceci nous permet de constater quadagfté inhibitricelEg(%) augmente lorsque
la température diminue. Cette évolution est cepeingdus marquépour des concentrations
plus fortes en inhibiteur. La figure V.1 montrévblution de la vitesse de corrosion de
'acier SOMn28K immergé dans ,HO, (0.5M) en fonction de la concentration de
I'inhibiteur ECDYA. La courbe illustre clairement que la viteggminue avec 'augmentation
de la concentration de 'TECDYA, par contre la v#@sle corrosion augmente en fonction de

la température.
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Fig. V.1 Evolution de la vitesse de corrosion’deier SOMn28K dans 80, 0.5M sans et
avec addition d’ECDYA a différentes températures

La figure V.2 montre I'évolution du pouvoir inhtbur en fonction de la concentration en
inhibiteur a  différentes températures. On constate augmentation de [I'efficacité
d’inhibitrice avec l'augmentation de la concetitla jusqu'a l'atteinte d’'une valeur qui
avoisine 86.44% et correspondant a T=293K. Pdeuad, le tableau V.1 révele que
I'élévation de la température conduit a une dimomtdu taux d’inhibition qui est égal a
68.14% & ¥10° d’'ECDYA pour une température égale & 323 K. Damsghmme de
température étudiée, ce facteur est susceptiblenddifier le comportement de I'acier
S9Mn28K dans le milieu acide; ce qui modifie l@rdaction métal-inhibiteur[1].
L’augmentation de la température du milieu provogureaccroissement de la vitesse de
corrosion et la diminution du taux de recouvrententa surface métalliqye].

90

70 _—

v —e— 30T
60 40T

50

IE, (%)
[ ¢

C_ (mM)

inh

Fig. V.2 Evolution du taux d’inhibition de 'TECDYAans HSO, 0.5M a différentes
températures
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V.2.2 Influence du temps d'immersion sua vitesse de corrosion
L’effet du temps d’'immersion, dans un intervalle Hea 6 heures, a été examiné par la
méthode de perte de masse. Les résultats préssatéle tableau V.2 montrent que
l'efficacité de linhibition varie de 83.64% a 9¥% pour une concentration optimale de
(1x10°M). On peut remarquer également que l'efficadlighibition est stable jusqu'a la
période d'étude de 360 min. Ceci indique que laltewprotectrice formée sur la surface de
'acier est stable et adhérente. Shriver et IsbhBagnt expligué que la diminution de
l'inhibition, apres une longue période dimmersipeut étre attribuée a I'épuisement des
molécules inhibitrices disponibles dans la solugonraison de la formation chélate entre le
fer et l'inhibiteur ligand3,4]. A partir de ces observations, nous pouvons coadjue le
compose ECDYA présente de trés bonnes propiidtéstrices pour l'acier SOMn28K dans
une solution acide sulfurique 0.5 M.

Tableau V.2 Vitesse de corrosion et efficacitébittice en fonction du temps d'immersion
de l'acier SO9Mn28K dans 430, 0.5M en présence d'ECDYA

blanc 0.4505 - -

1 1x10° 0.0737 0.86 83.64
blanc 0.3553 - -

2 1x10° 0.0491 0.81 86.1§
blanc 0.3208 - -

3 1x10° 0.0435 0.86| 86.44
blanc 0.3195 - -

4 1x10° 0.0239 0.70 92.52
blanc 0.3067 - -

5 1x10° 0.0064 0.98| 97.91
blanc 0.2722 - -

6 1x10° 0.0092 0.97 96.62

V.3 Influence de la nature de I'acide

V.3.1 Etude gravimétrique
L’étude de I'action inhibitrice d’ECDYA sur la carsion de l'acier en milieu acide par
gravimétrie est effectuée a 20°C pour une duréardérsion de 3h. Le tableau V.3 regroupe
les valeurs du pourcentage de I'efficacité inhibércalculées par mesure de perte de poids
pour différentes concentrations d’éthyle cyano -(itBian-2-ylidene) acétate ECDYA en

126



Chapitre V : Etude comparative du pouvoir inhibiteur de I'éthyle cyano (1,3-dithian-2-ylidene)
acétate dans deux milieux acides différents

milieu HCI 1M et HSQO, 0.5M. Nous remarquons que, dans les deux acidedgtdsse de
corrosion diminue, tandis que I'efficacité inhil® croit avec la concentration en inhibiteur
et atteint une valeur maximale de 86.44% danS(d0.5 M et une autre de 81.60% dans
HCI 1M en présence de 1x3M. Le composé ECDYA est plus efficace en miliessBy 0.5

M gu’en milieu HCI 1M.

Tableau V.3 Vitesse de corrosion et efficacitdéshitrices pour différentes concentrations
du composé ECDYA dans80,0.5 M et HCI 1M a 20°C

Inhibiteur Concentration (M)| Vcor ¢ (Mg/cnt.h) 0 Elg (%)
0 0.321 - -
5x10° 0.087 0.73 72.72
H,SO, 1x10* 0.081 0.75 78.75
5x10* 0.060 0.81 81.33
1x10° 0.043 0.86 86.44
0 0.897 - -
5x10° 0.275 0.69 69.34
HCI 1x10* 0.231 0.74 74.25
5x10* 0.213 0.76 76.25
1x10° 0.165 0.82 81.60

90 -
/I
w® . /
W’ 704 . —=—H_SO, (0,5M)
60 -
50 -
I T I . : ' I | | | |
0,0 0,2 0.4 e - -
C (mM)

inh

Fig. V.3. Variation de I'efficacité inhibitrice éionction de la concentration de I'acier
S9Mn28K dans K5O, 0.5 M et HCI 1M a 20°C
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V.3.2 Courbes de polarisation
La figure V.4 rassemble les courbes de polarisatiathodiques et anodiques de l'acier
S9Mn28K dans HCI 1M et $$0, 0.5M sans et avec addition du composé ECDYA a des
concentrations variant de 5@ & 1x10°M. La température des essais est de 20°C. Les
résultats issus de cette étude sont rassembléslelaableau V.4. D’apres ces résultats, on
peut conclure que :

» la densité du courant de corrosiogf) diminue lorsque la concentration en inhibiteur
augmente et cela pour les deux acides.

* ['addition du composé ECDYA madifie les pentes ddel cathodiques et anodiques
en milieu HCI 1M. Cette modification est légeremitieu H,SO, (0.5M). Le composé
ECDYA peut donc étre classé comme un inhibiteurtenien milieu sulfurique et
chlorhydrique.

» Lefficacité inhibitrice Ej(%) augmente avec I'accroissement de la conceoiran
inhibiteur dans les deux milieux acides.

» Les performances du composé ECDYA sont meilleunemiéeu H,SQO, (0.5M) qu’en

milieu HCI (1M).
24 24
] HCl ]
14 14
Lo 0 1 R,
g 01 0-
3 g ] --- blanc
% 14 E 14 --10°M
2 f 1 = | g
S ¥k = J
-2 g 2 'R
] -—-10"m ! %;V 372 3 i —10"M
-5 A h v ',' i
3 ___S'Jf M i | 34 q j ---5.10°M
]-—-10™ | 5
4] 510 1 | ---10 Mﬁ
49 --5.10"M
LI L L L LI T T T T T T T T T T
-650 -600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 650 -600 -550 -500 -450 -400 -350 -300
Potentiel (mV) Potentiel (MV/SCE)

Fig. V.4 Courbes de polarisation de I'acier SOMK2&ns HSO, 0.5M et HCI 1M contenant
différentes concentrations du composé ECDYA
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Tableau V.4 Parametres électrochimiques et tadiité inhibitrice pour différentes
concentrations du composé ECDYA pour la corrosetiatier SOMn28K dans 430, 0.5 M
et HCI 1M obtenus par les courbes de polarisatia@°&

Inhibiteur Gon -Ecorr Icorr IEp
(M) (mV/SCE) (mA/cn?) (%)
0 505.6 0.5748 /
5x10° 474.1 0.1447 74.82
1x10° 454.4 0.1061 81.54
H,SOy 5x10° 488.4 0.0833 85.51
1x10° 486.7 0.0805 85.99
5x10* 491.1 0.0559 90.27
1x10° 500.2 0.0306 94.68
0 502.6 0.7925 /
5x10° 489.8 0.2522 68.18
HCI 1x10° 482.8 0.1732 78.14
5x10° 489.0 0.1459 81.59
1x10% 488.4 0.1218 84.63
5x10% 474.0 0.1087 86.28
1x10° 464.0 0.0856 89.20

V.3.3 Spectroscopie d'impédance élemthimique

Les diagrammes d’'impédance (figure V.5) de 'a88Mn28Ken milieux acides sulfurique
et chlorhydrique, en absence et en présence d&ralites concentrations du composé, sont
tracés dans les mémes conditions vues précédembemntésultats issus de cette technique
sont rassemblés dans le tableau V.5. Les diagrardiimggedance sont constitués d’'une seule
boucle correspondant a la résistance de transéerthéirges. Nous constatons que cette
résistance de transfert de charges augmente aaddition du composé ECDYA dans les
deux milieux corrosifs. La capacité de la doublaiat® diminue avec la concentration
(Tableau V.5). Cette diminution de la capacité dedbuble couche (f} est associée a
I'adsorption des molécules organiques sur la sarticl’acier]5]. En effet, plus I'inhibiteur
s’adsorbe, plus I'épaisseur du dépodt organique autgnet plus la capacité de la double

couche diminue.
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Fig. V.5 Diagrammes de Nyquist de I'acier dan$@, 0,5M et HCI| 1M contenant
différentes concentrations du composé ECDYA

L’efficacité inhibitrice E|np(%), déterminée par mesures d'impédance a parta desistance
de transfert de charges{[Raugmente avec l'accroissement de la concentr&tinhibiteur
dans les deux milieux acides. Le composé ECDYApass performant en milieu 430,
(0.5M) qu’en milieu HCI (1M); cela peut s’expliqupar le fait que les ions $®s'adsorbent
plus que les ions Csur la surface métallique. Macf®]i recommande ainsi ['utilisation de
composés contenant du soufre pour inhiber larosmn en milieu sulfurique et des
composeés contenant de I'azote en milieu chloiyer Les composés contenant a la fois

de l'azote et du soufre seraient quant a eux euwggl inhibiteurs que ceux contenant

seulement I'un de ces deux hétéroatories].

Tableau V.5 Parametres électrochimiques et effeathibitrice pour différentes

concentrations du composé ECDYA pour la corrosetiatier dans B0, 0.5 M et HCI

1M obtenus par spectroscopie d'impédance électmughie a 20°C

Inhibiteur Gnn Rs Ret Cul [Eimp
M) | (Q.crd) | (Q.cnd) (uF.cn?) (%)
H,SOy 0 1.382 12.22 2433.7 /
5x10° 1.841 50.03 929.23 75.57]
1x10° 1.702 66.27 755.1 81.56
5x10° 1.272 75.32 569.2 83.10
1x10* 1.840 125.17 468.8 90.24
5x10% 2.159 196.01 372.0 93.76
1x10° 2.850 245.21 333.9 95.01
HCI 0 1.213 33.13 / /
5x10° 1.997 108.3 185.0 69.41
1x10° 1.913 150.7 133.0 78.02
5x10° 2.309 187.5 134.0 82.33
1x10* 1.946 201.6 124.6 83.57
5x10* 1.779 235.1 85.28 85.91
1x10° 1.115 256.8 78.08 87.1(
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V.3.4 Isotherme d’adsorption
Les valeurs du taux de recouvremertt) (de la surface sont représentées

graphiquement selon I'isotherme d’adsorption dedgpanir. L'allure de la courbéCinn/0) en
fonction de la concentration en inhibiteur est diné cela montre que l'adsorption du
composé ECDYA sur la surface de l'acier en milieyS@, et HCI suit I'isotherme

d’adsorption de Langmuir (Fig V.6).

14

124 W HSO, R’=0,9996; slope = 1,153
® HCl R?=0,9995; slope = 1,223

1,04

0,8

C/ (mM)

0,6 =

0,44

0,2

0,0

0,0 0.2 04 06 08 1,0
C (mM)

Fig. V.6 Isotherme d’adsorption de Langmuir deiea dans HSO, 0.5M et HCI 1M
contenant différentes concentrations du composeN&CD
Les calculs des énergies libres et des valeursadeohstante d'équilibre (K) sont déja
expliqués en détails dans le chapitre 111.3.3. Heanées thermodynamiques obtenues pour

ECDYA, en utilisant l'isotherme d'adsorption, sprésentées dans le tableau V.6.

Tableau V.6 Parametres thermodynamiques d’adeargti produit ECDYA dans $$0,
0.5 M et dans HCI 1M a 20°C.

Milieu acide Inhibiteur Kaas(M ™) AGY,. (kJ. mot!)
H2S0 ECDYA 8.851x10" -37.532
HCI ECDYA 6.526:10" -36.790

Les valeurs négatives d&G),. et les valeurs élevées de iKdiquent la spontanéité du
processus d’adsorption et la stabilité¢ de la couatteorbée sur la surface métallique du
composé ECDYA dans les deux milieux corrosifs. Medeurs deAG)y, calculées du
composé ECDYA dans les deux milieux3®, et HCI sont respectivement égales a -37.532

et-36.790 kJ mdl (Tableau V.6). La constante d'équilibre K du cos&CDYA dans le
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milieu H,SO, 0.5M est nettement supérieure a celle obtenu anslieu HCI (1M). Ceci
indique que le produit ECDYA permet un meilleucaavrement dans le milieu sulfurique,
dou sa plus grande efficacité de protection conkae corrosion. L’enthalpie libre
d'adsorption(AGY4 ) plus négative dans le milieu,$0, (0.5M) en présence du composé
ECDYA, indique que ce dernier est fortement adsarl#@surface du métal.

V.3.5 Etude topographique par MEB

Afin de pouvoir déterminer I'état de surface deiéa en présence d’inhibiteur cyano
(1,3-dithian-2-ylidene) acétate apres 5h d'immergians le milieu corrosif, des observations
MEB ont été prises sur des échantillons d’aciemavet apres 5h d'immersion a T=293K
dans le milieu BSQ, (0.5M) seul et avec addition de10°M de l'inhibiteur ECDYA.
Nous avons effectué des observations systématidegsechantillons par comparaison de
I'état de surface avec I'échantillon qui n'a suhicane attaque (Figure V.7.a). Nous
remarquons sur l'image de la surface de lacieriguife V.7.a) que cette derniére est
attaguée; ceci montre clairement que I'acier a sulei corrosion en absence de l'inhibiteur.
Par contre; en présence d’'ECDYA, nous constatons’istage de la surface de I'acier
immergé aprés 5h d'immersion a T=293K, que laamafest recouverte d’'un produit. Dans
ce cas la corrosion est considérablement rédiitpie V.7. c). Cette observation montre
que linhibition est due a la formation d'un dépdhérent, stable et insoluble qui limite
I'accés de I'électrolyte a la surface de I'acier.
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Fig. V.7 Micrographie (MEB) de la surface de I'acietempérature ambiante : avant
l'immersion (a), aprés 5heures d'immersion dapS® (b), apres 5heurs d'immersion dans
H»S0,0.5M en présence deill de ECDYA(C)

V.4 Conclusion

Le composé Ethyle cyano (1,3-dithian-2-ylidenegtate (ECDYA) est un bon
inhibiteur de corrosion dans les deux milieux asi(ldCl 1M et HSO, 0.5M). L'efficacité
inhibitrice augmente avec la concentrationirdmbiteur et atteint la valeur maximale de
97. 91% pour une concentration optimale déMOen milieu HSQ, (0.5M), pour un temps
d'immersion de 300min. L'augmentation de la tempéeaffecte I'efficacité inhibitrice. La
vitesse de corrosion diminue, tandis que I'effiaanhibitrice croit avec la concentration en
inhibiteur et atteint une valeur maximale de 86w dans KESO, 0.5 M et 81.60% dans
HCI 1M en présence de 38 pour une durée d’'immersion de 3h. Le composé E&RSt
plus efficace en milieu $$0, 0.5 M qu’en milieu HCI 1M. La constante d'équiébK du
composé ECDYA dans le milieu,HO, 0.5M est nettement supérieure a celle obtenueldans
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milieu HCI (1M); ceci indiqgue que ce produit petmenr meilleur recouvrement dans le
milieu sulfurique, d’ou sa plus grande efficacigmtotection contre la corrosion. L’enthalpie
libre d'adsorptiorfAG)4, ) est plus négative dans le milieyS®, (0.5M) en présence du

composé ECDYA, indiquant que ce dernier est fortaneglsorbé a la surface du métal.
L’adsorption de 'TECDYA sur la surface de I'acientd’isotherme de Langmuir dans les deux
milieux acides objets de ce travail. L’étude denlarphologie de la surface de I'acier doux
S9Mn28K par la techniqgue MEB montre I'existen¢enddépot adhérent et compact qui
limite I'acceés de I'électrolyte a la surface du alétes performances du composé ECDYA
sont meilleures en milieu#30, (0.5M) qu’en milieu HCI (1M).
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Chapitre V : Etude comparative du pouvoir inhibiteur de I'éthyle cyano (1,3-dithian-2-ylidene)

acétate dans deux milieux acides différents

[1]

[2]

[3]
[4]
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Conclusion générale et perspective

» Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette thése a été congataéynthése et a la caractérisation des
composeés organiques appartenant a la famille dhinditétal de céténe dans le but d’étudier
leurs propriétés anticorrosives sur I'acier dansileeu acide. Les composés étudiés sont le 3-
(1,3 dithian-2-ylidene) pentane-2,4 dione (PDDYEthyle cyano (1,3-dithian-2-ylidene)
acétate (ECDYA) et 2-(1,3 dithian-2-ylidene) maloitole (DYMN). L’efficacité de ces
composeés organiques sur la tenue a la corrositader doux S9Mn28K en milieu acide par
des méthodes gravimétriques et électrochimiqueda dois stationnaires (courbes de
polarisation potentiostatique) et transitoires (mes de I'impédance électrochimique) a été
examinée. Dans le but de mieux comprendre les nsfnan d’action de ces inhibiteurs, nous
avons associé a ces techniques habituelles, dsaotéthodes de caractérisation de surface
telle que la microscopie électronique a balayMjeR).

Suite a cette étude, nous nous sommes parven@suixats suivants :

* Les mesures gravimétriques et électrochimiquesranmttré que ces dérivés possedent un
caractére inhibiteur de la corrosion de I'acier xdol59Mn28K dans le milieu acide
chlorhydrique 1M.

» L'effet inhibiteur des trois composés organiqueB¥F¥, ECDYA et DYMN) croit avec
'augmentation de la concentration de l'inhibiteseton l'ordre : PDDY > ECDYA>
DYMN et atteint la valeur maximale de 94,31 % pB@DDY, 89,206 pour ECDYA et
88,00 pour DYMN & 10° M. D'autres paramétres peuvent influencer I'atdivi
inhibitrice comme la température et le temps d’insion de I'acier.

» Les courbes de polarisation potentiodynamique reabtrque les trois composés
hétérocycliques étudiés agissent comme inhibitdarsype mixte, sans modification du
mécanisme d’évolution de I'hydrogene et s’adsorlsetun I'isotherme de Langmuir.

* Les diagrammes de la spectroscopie d'impédanagr@éthimique se présentent sous
forme d’'une boucle capacitive individuelle. L'addit de ces inhibiteurs dans le milieu
HCI 1M augmente la résistance de transfert de ehaamdis qu’elle réduit la capacité de
la double couche. Ce résultat est attribué a I'aargation de I'épaisseur de la double

couche électrique dle a I'adsorption de ces irgiiios.

« L’influence de la température sur la cinétiquealedrrosion a aidé a la compréhension du
mode d’action de ces inhibiteurs ainsi que les miéoaes mis en jeu lors de cette

corrosion
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Conclusion générale et perspective

Plusieurs facteurs ont permis de mettre eideéce la nature physisorption de
l'adsorption des trois composés PDDY, ECDYA et NN a savoir : I'énergie
d'activation apparente du processus de dissoldgofiacier qui est supérieure a la valeur
de [I'énergie d'activation obtenue dans le chsl'acide seul, la diminution de
I'efficacité inhibitrice avec la températurees lvaleurs négatives de I'énergie libre
d'adsorption ainsi que la valeur négative de lapik d'adsorption.

L’étude de la morphologie de la surface de ladeux S9Mn28K par microscopie
électronique a balayage (MEB) montre la présenaaeltouche protectrice et adhérente
sur la surface métallique qui limite la pénétratilen’électrolyte.

Une comparaison du pouvoir inhibiteur du compotg/le cyano (1,3-dithian-2-ylidene)
acétate (ECDYA) dans l'acide chlorhydrigue 1M eaclde sulfurique 0,5M a été
effectuée. L’efficacité inhibitrice augmente avéactroissement de la concentration en
inhibiteur dans les deux milieux acides. L'adsamptide 'ECDYA sur la surface de
I'acier suit I'isotherme de Langmuir dans les dewides. Les performances du composé
ECDYA sont meilleures en milieuA80, (0,5M) qu’en milieu HCI (1M). La constante
d'équilibre K du composé ECDYA dans le milieuS®, 0,5M est nettement supérieure a
celle obtenu dans le milieu HCI (1M). Ceci indiggee le produit ECDYA permet un

meilleur recouvrement dans le milieu sulfuriquepud’sa plus grande efficacité de

0
ads

protection contre la corrosion. L'enthalpie libreadsorptionAG, 4, ) est plus négative
dans le milieu SO, (0,5M) en présence du composé ECDYA; ceci inglique ce
dernier est fortement adsorbé a la surface du métal

Les résultats fournis par les trois méthodes ptésémune bonne concordance; ce qui
confirme la complémentarité de ces méthodes.

Enfin, une corrélation entre I'efficacité inhibté issue des différentes méthodes et la
structure moléculaire des inhibiteurs testés aé&élie en faisant appel au calcul des
différents parametres quanto-chimiques. Les résutatenus montrent effectivement que
plus le gap dénergieAE=Eqomo - ELumo) est faible plus l'inhibiteur est efficace et
s’adsorbent sur la surface métallique a traverscéedres actifs des atomes d’oxygéene,
d’azote de soufre. L'inhibition des composés sytiské est expliquée aussi en se basant
sur les parameétres chimiques quantiqueswmb, ELumo, x €t AN. Les calculs théoriques
sont on bon accord avec les résultats expérimentdsixmontrent que ces dérivés
hétérocycliques ont des structures moléculaire&réssantes pour inhiber le processus

corrosif.
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Conclusion générale et perspective

Ce travail prévoit de multiples perspectives a gavo
» Les recherches peuvent étre concentrées sur laifation des mélanges d’inhibiteurs
efficaces (I'effet de synergie) dans les conditicéedles du fonctionnement.
* L’application de ces composés dans d’autres miliagxessifs et sur d’autres

matériaux peut étre intéressante.
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» Résumé

Ce travail est consacré a la synthése et a I'atialu du pouvoir inhibiteur d’'une série
de composés organiques hétérocycliques de la &ardithioacétal de céténe telles que
PDDY, ECDYA et DYMN. Leurs propriétés inhibitricegs-a-vis de la corrosion de l'acier
doux S9Mn28K en milieu acide chlorhydrique 1M oné éxaminées a différentes
concentrations par les mesures de pertes de pesdsourbes de polarisation, la spectroscopie
d'impédance électrochimique et par la microscogecteonique a balayage (MEB). Les
mesures gravimétriques ont montré que les compétgédiés possedent un caractere
inhibiteur de la corrosion de I'acier doux dans H®I. Les courbes de polarisation ont révélé
gue ces composes agissent essentiellement conmb&anrs mixtes et s’adsorbent sur la
surface métallique selon lisotherme de Langmués paramétres thermodynamiques tels
que la valeur de I'énergie d’activation, I'entha&pet I'entropie d’activation, la constante
d’équilibre d’adsorption, I'enthalpie, I'entropie Eénergie libre standard d’adsorption ont été
calculés et interprétés. L'étude de la morpholaigida surface de cet acier par microscopie
électronique a balayage (MEB) a montré la présdhoee couche protectrice et adhérente sur
la surface métallique qui limite la pénétrationledectrolyte. L'étude théorique conduite a
'aide du logiciel DFT/B3LYP/6-31G(d,p) a montré umon accord avec les résultats
expérimentaux.

Mots clés:Acier, Milieu acide, Corrosion, Inhibition, Ketexéhioacetal.

e Abstract

This work is devoted to the synthesis and evaloatifothe inhibitory power of a category
of heterocyclic organic compounds of the ketenkiaitcetal family such as PDDY, ECDYA
and DYMN. The inhibition ability of these synthestz compounds towards mild steel
S9Mn28K corrosion in 1M HCI was examined at vari@asicentrations and temperatures,
using weight loss measurements, polarization curvekectrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and scanning electron microsc(@igM) techniques. Gravimetric
measurements showed that the studied compoundsahawerosion inhibiting character of
mild steel in 1M HCI. The polarization curves releehthat these examined compounds are
efficient mixed type corrosion inhibitors and theréibition efficiencies increase with
increasing concentration. The adsorption of thelsibitors on the metal surface obeys to the
Langmuir isotherm. Thermodynamic parameters, sgchagtivation energy value, enthalpy
and entropy of activation, adsorption constanthalpt, entropy and standard free energy
adsorption were calculated and interpreted. Thelystaf the surface morphology of
S9Mn28K mild steel by scanning electron microscdf¥M) showed the presence of a
protective and adherent layer on the metal surfadgch limits the penetration of the
electrolyte.The theoretical study conducted usheyDFT / B3LYP / 6-31G (d, p) software
showed a good agreement with the experimentalteesul

Key words: Steel, Acidic medium, Corrosion, Inhibition, Ke&dithioacetal.
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