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Liste des symboles et abréviations

pH : potentiel d‘hydrogeéne

ECS : Electrode au Calomel Saturé
CEE : Circuit Electrique Equivalent
CEC/ TH : Cellule pour corrosion électrochimique thermostatée
OCP : Potentiel de Circuit Ouvert

Ji: flux de 1°espece i

Ci: Concentration de I‘espece i

V : vitesse de balayage (V/s)

D : coefficient de diffusion

| : courant global

lcorr : courant de corrosion

Ip : Courant de pic

Er : potentiel de piqure

Ea: potentiel d‘abandon

a : le coefficient de transfert de charge (0< a<1)
F : constante de faraday (96500C.mol~)
R : constante des gaz parfaits

T : Température (en K)

t : temps (s) ou bien (min)

1 : surtension

Ja: la densité de courant anodique

Jc : la densité de courant cathodique
na: surtension anodique

ne: surtension cathodique

Ba: coefficients de Tafel anodique

Bc: coefficients de Tafel cathodique
Erev: potentiel réversible

Ecorr : potentiel de corrosion

E : potentiel de 1’électrode indicatrice
Jeorr 2 la densité du courant de corrosion

Re : résistance de polarisation



Pt : contre électrode en platine

Er: Electrode de référence

E: Electrode de travail

| : Densité de courant de transfert de charge (A.cm-)
lcorr(0) : Densité de courant de corrosion en absence d‘inhibiteur
lcorr (inh) : Densité de courant de corrosion en présence d‘inhibiteur
IE (%) : Efficacité inhibitrice

CR : Taux de corrosion (mg cm? ht)

Am : Perte de masse moyenne

d: épaisseur de la couche de diffusion (cm)

n: nombre d‘électrons (coefficient steechiométrique des électrons dans la réaction)
Cinh : Concentration de 1‘inhibiteur

0 : Taux de recouvrement de surface

Kads : Constante d‘équilibre d‘adsorption

Vads : Vitesse d’adsorption

Vdes : Vitesse de désorption

Kdes : Constante d‘équilibre de désorption

Ks : Constante de solubilité

b : Coefficient d‘adsorption

a : Constante d‘interaction entre les particules adsorbé
v : Vitesse de réaction (mol.s*.m-?)

z : Valence du métal

Z (w) : L‘impédance

|Z| : Le module de I‘impédance

¢ : Le déphasage

Zr: La partie réelle de [‘impédance

Zj . La partie imaginaire de 1‘impédance

Ret : Résistance de transfert de charge

Re : Résistance de I’électrolyte

Cui : Capacité de double couche

CPE : Elément de constante de phase

Yo : La constante de CPE

n : L‘exposant de CPE



j : Le nombre imaginaire

o : La pulsation angulaire

f : la fréquence angulaire

d : L*épaisseur de la double couche
A : Surface de 1‘¢lectrode

€0 : Permittivité du milieu

¢ : Constante diélectrique

AG°®ads : L*énergie libre d‘adsorption standard (kJ/mol)
R:: Coefficient de corrélation

Ea: L‘énergie d*activation (kJ/mol)
AH*: L¢enthalpie (kJ/mol)

AS* : L'entropie (kJ/mol)

S : Synergisme

KI : Iodure de potassium

ZnCrOs : tétraoxychromate de Zinc
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INTRODUCTION GENERALE

Les solutions acides sont largement utilisées dans 1’industrie, les principaux domaines
d’application étant le décapage ou le nettoyage a 1’acide, la stimulation des puits de pétrole, et
I’élimination de dépdts localisés (tartre non uniformément reparti, rouille, dépots bactériens, etc.)
D’autre part, les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de synthese industrielle.
Du fait de I’agressivité de ces solutions acides, | utilisation des inhibiteurs de corrosion est devenue
indispensable pour limiter I’attaque des matériaux métalliques. Cependant, les méthodes utilisées pour
inhiber la corrosion doivent étre évaluées en fonction des parameétres particuliers du systéme, car les
mesures préventives, utilisées avec succés dans un environnement donné, peuvent étre néfastes dans
d’autres conditions. Le choix d’un inhibiteur approprié¢ dépend du type de I’acide (donc du type de la
base conjuguée), de sa concentration, de la température, de la présence de substances organiques ou
inorganiques dissoutes et surtout du type de matériaux métalliques exposés a I’action de la solution
acide.

Les métaux sujets a des traitements ultérieurs tels que le laminage a froid, la galvanisation,
I’électrodéposition, la phosphatation, 1’émaillage ou simplement la peinture, doivent présenter une
surface propre, lisse et exempte de trace de sels ou d’oxydes. Pour enlever ce dépot indésirable
(rouille, résidu de laminoir), les pieces métalliques sont immergées dans des bains acides dans
lesquels I’attaque acide entraine la dissolution des dépots mais aussi partiellement celle de la surface
métallique. Dans le but de réduire la dissolution du métal et la consommation de 1’acide, des
inhibiteurs de corrosion doivent étre ajoutés au bain de traitement.

Parmi les acides disponibles commercialement, I’acide chlorhydrique est le plus fréquemment
utilisé et remplace de plus en plus ’acide sulfurique. D’autres acides tels que ’acide nitrique,
perchlorique, citrique, acétique et formique sont utilisés seulement pour des applications spécifiques.
Dans I’¢tude qui va suivre nous envisagerons uniquement I’action de I’acide sulfurique sur ’acier
sans et avec ajout d’inhibiteurs de corrosion. Ces substances doivent répondre a un certain nombre
d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du métal, I’attaque acide en présence de sel métallique,
ne pas retarder 1’action de 1’acide sur les impuretés, étre efficaces a faibles concentrations, étre

thermiquement et chimiquement stables et étre le moins toxique possible.



Un des inhibiteurs les plus utilisés jusqu’a présent est le tétraoxychromate de Zinc (ZnCrO4),
il est en particulier employé comme pigment anticorrosion dans un grand nombre de peintures.
Cependant son caractére cancérigéne limite son utilisation qui sera proscrite dans un proche avenir.
Les recherches actuelles s'orientent de plus en plus vers I’élaboration de molécules organiques non
toxiques, stables a hautes températures (200-300 °C) et résistantes a 1’oxydation. L’inhibition de la
corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur adsorption a la surface du metal. Ces
phénomenes d’adsorption peuvent étre décrits par deux principaux types d’interaction, a savoir
I’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types d’adsorption sont influencés par la nature,
la charge du métal, la structure chimique du produit organique et le type d’électrolyte [1].

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a la synthése de quelques composés de type
triazole et oxadiazole substitués et leurs tests entant qu’inhibiteur de corrosion d’un acier doux dans
le 0,5 M H,SOs4. L’action inhibitrice a été évaluée a I’aide des techniques électrochimiques (courbes
de polarisation, spectroscopie d’impédance) et par la méthode de perte de masse.

Cette these comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique sur la corrosion et les différents types
d’inhibiteurs utilisés pour la protection contre la corrosion dans le milieu corrosif.

Le deuxiéme chapitre a pour but de présenter les différentes techniques et conditions expérimentales
utilisées dans cette étude. Elles sont présentées de maniére a souligner leur intérét et leur pertinence
dans I’étude des inhibiteurs.

L’effet de I’inhibition du 5- (Phényle)- 4 H -1,2, 4-triazole-3-thiol (PTT), vis-a-vis la corrosion de
’acier doux en milieu acide 0,5 m H2SOy4 a fait I’objet du troisieme chapitre.

Le quatriéme chapitre a été consacré a 1’étude des propriétés inhibitrices de la corrosion du méme

acier par le dérivé 5- (2-hydroxyphenyl) -1, 3,4-oxadiazole-2-thiol (HOT) en milieu 0,5 m H2SOa4.

[1] QOuici Houari Boumediene, these de doctorat, université Abou Baker blkaid Tlemcen (2013).
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I. Rappels théoriques et étude bibliographique

Ce chapitre est consacré a la présentation de généralités sur 1’inhibition de la corrosion et a une

mise au point bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion utilisés en milieu acide :
I.1. Introduction : Corrosion et protection

Un métal conservé dans le vide ou ayant une surface parfaitement isolée reste stable
indéfiniment. Si I’isolation est imparfaite, la surface du métal en contact avec le milieu ambiant
peut dans certains cas subir des modifications. Dans ces conditions, en effet le métal n’est en
géneral plus stable, il devient sensible a la corrosion qui se manifeste sous des aspects plus
varies.

Les progres de la technique, qui ont amené a 1’utilisation croissante des matériaux
métalliques, ont entrainé aussi une augmentation grandissante des pertes par corrosion et ont
conduit a en chercher les causes et a en trouver les solutions [1].

La corrosion est une dégradation chimique d’un matériau et ’altération de ses
propriétés physiques (notamment mécaniques) sous l'influence du milieu environnant. En effet,
les matériaux métalliques, et plus particulierement les aciers qui constituent les matériaux de
base dans la construction de nombreuses structures, sont fortement exposés a la corrosion
lorsqu’ils sont au contact d’atmosphéres humides, immergés en eau douce ou saline, implantés
dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins agressives. Les processus de corrosion
dans ces milieux dépendent d’un grand nombre de facteurs (la nature et la composition du
matériau, I’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa température, etc.) qui
interviennent non pas individuellement, mais en relation plus ou moins complexe les uns avec
les autres. De ce fait, la corrosion a donné et donne toujours lieu a de nombreuses études car les
phénomeénes de corrosion rencontrés quotidiennement sont complexes et souvent spécifiques.
C’est un phénomeéne naturel qui tend a faire retourner les métaux et alliages vers leur état

original d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stables dans le milieu ambiant

[2].

En maticre de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme, sur la surface du matériau ou sur I’environnement avec lequel le matériau est en contact
(inhibiteurs de corrosion). Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original
contre la corrosion des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se

fait pas sur le métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.



Chapitre | Corrosion et Protection

1.2. Définition de la corrosion

Le terme corrosion provient du latin corrodere, qui signifie ronger, attaquer. La corrosion,
au sens large, peut s’exprimer comme la détérioration d’un matériau par le milieu dans lequel
il se trouve. Elle résulte d'interactions physico-chimiques entre le matériau métallique et son
environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal souvent accompagnées
d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés mécaniques,
électriques, optiques, esthétiques, etc.). Observé depuis toujours, ce phénomene n’est étudié

scientifiguement que depuis 1830 [1].

La corrosion d'un matériau est la dégradation de celui-ci ou de ses propriétés mécaniques
sous I’effet de I’environnement immédiat qui peut étre le sol, I'atmosphére, I'eau ou d'autres
fluides. Compte tenu du nombre important de paramétres intervenant dans le processus
électrochimique, la corrosion est un phénomene trés complexe.

La corrosion peut étre vue sous sa forme globale comme une réaction spontanée d'échange
d'électrons a l'interface métal / environnement. C'est un phénoméne naturel qui tend a faire

retourner les métaux a leur état d'oxyde par une attaque plus ou moins rapide du milieu corrosif.

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis de
I’environnement au contact desquels ils sont places au cours de leur emploi. La corrosion
affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres et céramiques. Elle résulte d’interactions

chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement.

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique
avec 1'environnement [3]. Cette définition admet que la corrosion est un phénomene nuisible :
Elle detruit le matériau ou réduit ses propriétes, le rendant inutilisable pour une application
prévue. Parfois, la corrosion est un phénomene bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine
un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font
également appel a la corrosion. Par exemple 1'anodisation de 1'aluminium est une oxydation de
la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protége de la corrosion

atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a retourner vers leur
état originel d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
ambiant [4]. La corrosion d'un métal ou d'un alliage ; pouvant étre de différentes formes :

uniforme, localisée, etc., peut se développer selon différents processus, qui caracterisent chacun
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un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion : chimique, corrosion

électrochimique ou corrosion bactérienne.

1.3. Les modes de corrosion

Le phénoméne de corrosion peut se développer suivant différents processus :
1.3.1. Corrosion chimique

Elle correspond a la réaction du matériau métallique avec une phase gazeuse ou une phase
liquide ; dans le premier cas on parle de corrosion seche et il se forme un dép6t solide plus ou
moins protecteur. Les cas de corrosion chimique par une phase liquide et ne relevant pas de la
corrosion électrochimique sont extrémement rares. On peut cependant citer ’exemple de la
réaction d’un métal avec un autre métal liquide comme lors de la formation d’un amalgame

entre le mercure liquide et des métaux tels que le cuivre, le cadmium, etc. [5].
1.3.2. Corrosion électrochimique

C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit par des transferts électroniques entre un

métal et une solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique) [6]...

1.3.3. Corrosion biologique

Elle résulte de 1’action de bactéries ou de produits provenant de I’activité bactérienne tels que des
acides organiques ou des gaz comme CO; et SO, sur le matériau métallique. Les canalisations enterrées

sont sujettes a ce type de corrosion [5].
1.3.4. Corrosion liée a des facteurs mécaniques

Des phénomenes de corrosion ont parfois lieu lorsque le matériau est en présence d’une
sollicitation mécanique externe ou interne [7], telle que : les frottements, 1’érosion, 1’abrasion,

les vibrations, etc.

1.4. Les facteurs influencant la corrosion

Les phénomeénes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs qui peuvent

étre classés en quatre groupes principaux :
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TABLEAU 1. 1. Les principaux facteurs de corrosion

Facteurs du milieu ) ] Facteurs définissant Facteurs dépendant
) Facteurs métallurgiques o )
corrosif les conditions d'emploi du temps
e Concentration du e Composition de 3 ¢ Vieillissement
o ) e Etat de surface
réactif I'alliage e Tensions
. o . e Forme des piéces
e Teneur en oxygene ¢ Procédes d'élaboration mécaniques
N ) e Emploi d'inhibiteur
e pH du milieu e Impuretés ¢ Modification des
. ) ] e Procédés .
e Température e Traitement thermique revétements
) ) o d'assemblage
e Pression e Traitement mécanique protecteurs.

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de ces deux parametres.

La température et le pH ont une influence directe sur la vitesse de corrosion, et une
influence indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de production). Les
conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une influence directe a

travers la pression partielle du CO; [8,9].

1.4.1. Effet de la température

Geénéralement, I'augmentation de la température accélere les phénomeénes de corrosion, car
elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélere les cinétiques de réactions et de
transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau [10].
1.4.2. Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une forte
concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifié les

équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente avec la

diminution du pH du milieu [11].
1.4.3. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers I'électrolyte est

de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration
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des especes et donc le potentiel d'équilibre. Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses
de réactions en controlant le transport de matiére par 1’établissement d'une couche limite de
diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance de l'agitation de
I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire [12].

1.4.4. La salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosions localisées, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinit¢ a une influence sur la

conductivité du milieu aqueux [10].

1.5. les inhibiteurs de corrosion

1.5.1. Définition

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait par sur le métal lui-
méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme 1SO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systeme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité, celle-ci entraine une diminution
de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la concentration
d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif [13].

L’association nationale des ingénieurs de corrosion aux Etats-Unis (NACE) définit
I’inhibiteur de corrosion comme étant un composé chimique qui, ajouté en faible concentration
au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion du métal en contact avec le
milieu corrosif [14].

L'action particuliere d'un inhibiteur de corrosion peut s‘averer complexe car elle dépend
du couple milieu corrosif-métal et elle est en fonction de la température et des concentrations

utilisées.

1.5.2. Conditions d’utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de protection :
» Soit comme protection permanente [15]

» Soit comme protection temporaire pendant la période de stockage, de décapage ou de

nettoyage). Un inhibiteur peut étre combiné a un autre moyen de protection : protection
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supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un revétement de

surface tel que peinture, graisse, huile, etc.

1.5.2.1. Fonctions essentielles
Un inhibiteur est efficace s'il satisfait un certain nombre de criteres. Pour cela, il doit :
v’ réduire la vitesse de corrosion du métal sans affecter les propriétés physico-chimiques du

milieu ou du métal, en particulier la résistance mécanique.

v Etre stable aux températures d'utilisation et en présence des autres constituants du milieu,
en particulier avec les oxydants,
v Etre soluble et dispersible dans le milieu,

v’ Etre efficace a faible concentration,

v Respecter les normes de non-toxicité,

v' Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles.

1.5.2.2. Utilisations industrielles courantes

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :
> Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, etc.) ;
» L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.

» L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

1.5.3. Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion [16] :
— Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

— Soit a partir de leur mécanisme d’action €lectrochimique (inhibiteurs cathodiques, anodiques

Ou mixtes) ;

— Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la surface du
métal et/ou formation d’un film protecteur, passivation, précipitation et ¢limination de 1’agent

corrosif).

— Soit a partir du domaine d’application.
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1.5.3.1. Classement selon la nature de ’inhibiteur
1.5.3.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliere. Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NH2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonate (-POsH>),
sulfonate (-SO3H), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,
permettant de se fixer sur la surface du métal). Les inhibiteurs organiques sont généralement
utilisés en milieu acide ; cependant, en raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés
en milieu neutre/alcalin.

Les molécules organiques sont destinées a un développement plus que certain en tant
qu’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle des inhibiteurs

inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement.

L’action inhibitrice de ces composés organiques est liée a la formation (par adsorption)
d’une barriére plus ou moins continue, mais d’épaisseur finie, qui empéche ’acces de la

solution au métal.

Les composés organiques utilisés comme inhibiteurs doivent posséder au moins un
hétéroatome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que 1’azote (amines,
amides, imidazolines, triazoles...), l’oxygéne (alcools acétyléniques, carboxylates,
oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la thio-urée, mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le
phosphore (phosphorates). L’une des limitations dans 1’utilisation de ces produits peut &tre
I’¢lévation de la température, les molécules organiques étant souvent instables a haute

température.

La molécule se lie a la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (figure. 1.1). Parmi les autres

parameétres structuraux pouvant influencer I'efficacité des inhibiteurs, on peut citer :

L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection
dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules a

I'interface métal / solution [17] ;

-L'influence exercée par le poids moléculaire [18].

10
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-L'importance de la configuration moléculaire, descripteurs de la molécule, a savoir 1’énergie

HOMO, I’énergie LUMO et moment dipolaire p...) [19].
-L’influence de la nature de substituant [20].

1.5.3.1.2. Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en tant
qu’inhibiteurs de corrosion. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxoanions de type XO
tels que les chromates, les phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates,
etc... [21-23] et parmi, les cations inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca?* et Zn?*

et ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que 1’hydroxyle OH".

Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur
emploi se limite & certains systémes en circuit fermé [24, 25].
Le nombre de molécules en usage a ’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des
produits efficaces présentent un c6té néfaste pour I’environnement. Cependant, de nouveaux
complexes organiques de chrome III et d’autres cations (Zn?" Ca?*, Mg?*, Mn?*, ....Sr**, Al**,

Zr¥*, Fe?*...))) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés [26].

I. 5. 3. 2. Classement selon le mécanisme d’action

D’aprés le mécanisme réactionnel, on distingue 1’inhibition par : Adsorption, Passivation,

Précipitation ou Elimination de 1’agent corrosif.

Il n’existe pas de mode d’action unique des inhibiteurs de corrosion. Toutefois, et quel
que soit le mécanisme exact pour lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations de base valables pour tous

les inhibiteurs.

1.5.3.2.1. Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion en

phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :
-Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
M—->M™+ne

Exemple : Fe — Fe ?* +ne’
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-Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :
H* + e — 1/2 Hz (milieu acide non aéré)
Ou: 02 +4H" +4 e — 2 H,O (milieu acide aéré)

Le role de I’inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse de 1’'une des deux
réactions et dans certains cas les deux a la fois. Si I’inhibiteur ralentit la réaction d’oxydation
en bloquant les sites anodiques (siége de 1’oxydation du meétal), il est appelé inhibiteur
anodique. De la méme fagon, si I’inhibiteur ralentit la réaction de réduction en bloquant les sites
cathodiques (si¢ge de la réduction de 1’oxygene dissous en milieu aéré ou si¢ge de la réduction
du proton H+ en milieu acide), il est appelé inhibiteur cathodique. Les inhibiteurs mixtes
agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique et celle de la réaction
cathodique (figure. 1.1) [27].

On peut concevoir I'action de l'inhibiteur comme :

-L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif. Dans le cas des milieux
acides, le role de I'adsorption du composé sur la surface sera primordial, le renforcement d'une
barriére préexistante, en général la couche d'oxyde ou d'hydroxyde formée naturellement en
milieu neutre ou alcalin. Ce renforcement pourra consister en une extension de I'oxyde a la
surface, ou en la précipitation de sels aux endroits faibles de I'oxyde : ces sels étant des produits

de corrosion (réactions avec les cations métalliques).

-La formation d'une barriére par interaction entre I'inhibiteur et une ou plusieurs especes du
milieu corrosif : ce type de mécanisme étant également spécifique des milieux neutres ou

alcalins.
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FIGURE 1.1. Formation des couches barrieres (A) cathodiques et (B) anodiques interférant

avec les réactions €lectrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide

Il apparait clairement, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d'action
d'un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects : un aspect « mécanisme » (intervention
dans les processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect « morphologie » (intervention

de la molécule d'inhibiteur dans la structure interraciale).

1.5.3.2.2 Mécanismes d’action interraciale

Selon le mode de fixation sur la surface métallique, on distingue deux types d’inhibiteurs :
Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les inhibiteurs dits "d’interphase". Les premiers
sont plutdt observés en milieu acide et agissent en formant des films mono ou bidimensionnels
des molécules par adsorption a la surface du métal alors que les seconds sont spécifiques des
milieux neutres ou alcalins et forment des films tridimensionnels qui intégrent les produits de

dissolution du substrat.

1.5.3.2.2.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

La corrosion peut étre ralentie suite a 1’adsorption d’un inhibiteur a la surface du métal.
Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ils empéchent
I’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur fixation se fait
principalement par la fonction active de I’inhibiteur, cependant, les parties polaires peuvent €tre
¢galement adsorbées. Entre I’espéce adsorbée et la surface métallique existent deux types de
liaisons : liaison électrostatique et liaison chimique, donc deux types distincts d’adsorption : la

physisorption et la chimisorption.
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La premiére, encore appelée adsorption physique conserve I’identité aux molécules

adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :
Les forces de dispersion (Van der Waal, London) toujours présentes,
Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou amine.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices
tels que O, N, S, P, etc. (tous ces atomes se distinguant des autres par leur grande
¢électronégativité). L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des molécules adsorbées, et présente souvent un
mécanisme irréversible [28].

Le degré d’inhibition dépend de 1’équilibre entre les espéces dissoutes et celles
adsorbées. Un tel équilibre est exprimé par une des isothermes d’adsorption.

L’efficacité de l'inhibition augmente dans l'ordre suivant [29, 30] :

O<N<S<Se<P

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

métal

FIGURE I. 1. Représentation schématique des modes d’adsorption des molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.
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1.5.3.2.2.2. Inhibition par passivation

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs minéraux. Ils
provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la couche d’oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche
d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du
métal. L’ion chromate est I’un des inhibiteurs passivant par excellence mais son caractere
cancérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation. Des agents tampons, qui
augmentent le pH prés de la surface métallique, peuvent aussi favoriser la passivation dans

certains cas.

1.5.3.2.2.3. La formation de films superficiels par précipitation

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la
précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloguant la dissolution anodique. I
s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les

phosphates, les polyphosphates et les sels de zinc [13, 24, 31].

1.5.3.2.2.4. Elimination de ’agent corrosif
L’inhibition par 1’¢limination de I’agent corrosif n’est applicable que dans des systeémes
fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales
thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium (Na2SOs) ou d’hydrazine (N2H4) ajoutée
a I’eau préalablement dégazée et désionisée, supprime les derniéres traces d’oxygene et élimine

ainsi la corrosion [24].

1.5.3.3. Domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les inhibiteurs
de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en milieux aqueux
sont choisis en fonction du pH du milieu. Les inhibiteurs pour milieux acides sont employés,
entre autres, pour éviter une attaque chimique des métaux lors du décapage. Dans I’industrie
pétroliére on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres servent
surtout a protéger les circuits d’eau de refroidissement.

En milieu organique, les inhibiteurs de corrosion sont utilisés dans les lubrifiants pour
moteurs et dans I’essence. Ces liquides contiennent souvent des traces d’eau et des espéces
ioniques qui peuvent provoquer une corrosion. Les inhibiteurs sont également utilisés dans les
peintures (les pigments inorganiques ou les tannins).

Enfin, les inhibiteurs pour phases gazeuses sont généralement employés pour une protection
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temporaire de différents objets métalliques pendant le transport et le stockage. 11 s’agit le plus
souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée. Ces composés

s’adsorbent sur la surface métallique et la protégent contre la corrosion atmosphérique [7].

1.5.4. Influence de la concentration sur I’effet inhibiteur
Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur
peuvent souvent étre représentées par 1’une des trois isothermes classiques suivantes :

Langmuir, Frumkin et Temkin.

1.5.4.1 Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, I’énergie d’adsorption est constante [16]. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn et a la fraction de sites d’adsorption non

occupee (1-0), sachant que 0 représente la fraction de sites occupés par I’ inhibiteur (0 <6 < 1).
Vads = Kads (1- 0) Cinp (1.1)

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par les

particules adsorbées :
Vies = Kaes 0 (1.2)
A 1’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kads (1- 0) Cinn = Kaes 0 (1.3)

Ce qui nous donne 1’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

Ka S
= 2 =bCipp (1.4)

9
1-0  Kges

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée par

la formule :

g = Dblinn_ (1.5)

1-bCinn

Dans cette équation, b désigne le coefficient d’adsorption.
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1.5.4.2 Isotherme de Temkin

Dans le modéle de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de ’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. 11
y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de 1’isotherme de
Temkin est :

_ exp (af)—-1
blinn = 1—exp [-a(1-6)] (|'6)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient

d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une
surface hétérogéne correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

1.5.4.3. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par 1’expression suivante :
In[6/C(6 —1)] =In K + 2a0 (L.7)

Le paramétre « a » posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?, il exprime la
maniére dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de ’espece. Si « a » est
positif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont repulsives, si a — 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme de

Langmuir.

1.4.3. 1.5.5. Inhibition de la corrosion en milieu acide

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de substances
organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des macromolécules a chaines
linéaires ou branchées. Ils s’adsorbent a la surface du métal et ralentissent ainsi la corrosion.

Leur efficacité dépend, entre autres, de leur structure moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs contiennent une partie non
polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d’atomes de

carbone et d’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
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fonctionnels, tels —\NH. (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -COOH (carboxyle), -PO3
(phosphate) et leurs dérivés. La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors
que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active. Ce
phénomene ne se limite d’ailleurs pas aux solutions acides, il s’applique a tous les inhibiteurs

organiques [24].

1.5.5.1. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide

Les milieux acides sont fréquemment utilisés industriellement. Le choix d’un inhibiteur
ou d’une formulation inhibitrice dans ces conditions dépendra du systéme de corrosion mis en
jeu, en particulier de la nature de 1’acide, de la température, de la présence des substances

organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de I’inhibition en
milieu acide : les molécules a centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les

amines), les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools acétyléniques.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées avant adsorption (figure 1.3). D’aprés Bockris [32] 1’adsorption
d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal peut étre décrite par la réaction

suivante :
Inh(sol) + n H,0(ads) - Inh(ads)+ n H,0(sol) (8)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre « n » est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,

mais dépend de ’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de I’eau.

@ Groupe fonctionnel

% Partic non polaire

FIGURE I. 2. Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu

aqueux.
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1.5.5.2. Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux

D’une maniére générale, pour chaque matériau, il existe une famille d’inhibiteurs propice a
une protection satisfaisante face a la corrosion. Par exemple, pour le cuivre, les dérivés azotés
sont tres souvent utilisés comme inhibiteurs de corrosion et présentent une remarquable
efficacité dans certaines conditions [33]. La tres grande variété des produits, des milieux étudiés
(acides, neutres ou alcalins, aérés ou désaérés) et des modes opératoires rend difficile la

systématisation des inhibiteurs.

Toutefois, I’objet de notre travail étant 1’étude de I’inhibition de la corrosion d'un acier par
des composeés organiques en milieu acide chlorhydrique et sulfurique, une revue de la littérature
nous a permis de résumer dans le tableau 1.2 et de facon non exhaustive quelques-uns des

principaux inhibiteurs de la corrosion de 1’acier dans ce milieu.
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TABLEAU 1. 2. Exemples d'inhibiteurs utilisés pour la protection de I'acier en milieu HCI et
H2SO4

Composés Exemples Références
Hexaméthylenetétramine ou méthénamine
Diazoles : imidazole et ses derivés [34]
Triazoles et ses dérivés tels que le benzotriazole [35]
Dérivés du bipyrazole [36,37]
Oxadiazoles [38,49]
Dérivés de la quinoléine [40,41]
AZOtes Dérivés de la quinone tels que la quinoxalin-2- [42.43]
2,3-dione [44]
Dérivés de la pyridine [54]
Composés mixtes tels que les Bases de Schiff qui [46,47]
résultent de la condensation d’une amine avec un
aldéhyde
Thiourée et ses dérivés [48,49]
Soufrés Thiadiazole et ses dérives [50,51]
Lactones [57]
Oxygénes | Acides carboxyliques (succinique, B indolacétique,) [52-57]

20



CHAPITRE 1l

TECHNIQUES ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

21
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I1.1. Introduction

Ce chapitre a pour but d’introduire les méthodes expérimentales, électrochimiques et
d’analyse utilisées dans le cadre de cette étude. Elles sont présentées de maniére a souligner
leur intérét et leur pertinence dans 1’étude des inhibiteurs. Une description du matériau, de
I’électrolyte et des montages effectués, permet dans un premier temps de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilit¢ des résultats. Les méthodes d’analyse
chimique et de topographie de surface utilisées permettent d’apporter des informations souvent

complémentaires a 1’interprétation des résultats.

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite 1’utilisation d’un trés grand
nombre de méthodes expérimentales pour estimer le taux de corrosion et la nature des

mécanismes qui interviennent au cours de la détérioration d’un métal.

Les méthodes électrochimiques présentent une sensibilité et une précision
remarquables, pour 1’étude des phénomenes liés a la corrosion. Tandis que, les méthodes
gravimétriques reposent sur la détermination de la perte de masse au cours du temps, et refletent

mieux le phénomeéne de corrosion tel qu’il se présente a 1’état réel.

11.2. Méthodes d’évaluation de la corrosion

11.2.1. La gravimétrie

Cette méthode présente l'avantage d'étre une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids Am (mg) subie par un
¢échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue

a température constante.

La vitesse de corrosion est déterminée apres 24h d’immersion a température égale a 25°C. Elle

est calculée par la formule suivante :

>

m

W= (L1)

AM=mi—m; (I1.2)

AM : représente la différence entre la masse initiale m; et la masse finale m; aprés un temps t

¢gal a 1h. S : est la surface du métal exposée a la solution d’étude [1]. Cette valeur de la vitesse
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de corrosion est la moyenne de deux essais effectués dans les mémes conditions pour chaque
concentration. L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation

suivante :

Ro — CRinn

IE (%) = ===t % 100 (11.3)
0

Ou CRo et CRinn sont respectivement les vitesses de corrosion de I'échantillon aprés immersion

dans le milieu corrosif sans et avec addition de I’inhibiteur.
11.2.2. Méthodes électrochimiques

La complexité des phénomenes de corrosion nécessite I'utilisation d'un grand nombre
de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de la corrosion et la nature des
mécanismes qui interviennent au cours de l'attaque du métal. Parmi ces méthodes nous avons

utilisé :
11.2.2.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d’abandon ou potentiel libre, cette technique apporte
des informations préliminaires sur la nature des processus en cours a l'interface électrode de
travail /électrolyte (corrosion, passivation), et indique le type de I'inhibiteur suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d'inhibiteur [2]. Elle permet
également de connaitre la durée diimmersion nécessaire a I'établissement d'un régime
stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamiques ou dimpédance électrochimique.
Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime stationnaire soit établi, 1’électrode
métallique prend, par rapport a la solution un potentiel, appelé potentiel de corrosion (Ecorr).
Toutes les valeurs d’Ecorr SONt référencées dans cette étude par rapport a une électrode au

calomel saturé (ECS).

Ecorr est un indicateur qualitatif de I’état de corrosion d’un substrat métallique dans un
milieu électrolytique. Cette mesure permet également de connaitre la durée d’immersion
minimale nécessaire a 1’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des

diagrammes d’impédance ¢électrochimique.
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11.2.2.2. La voltammeétrie cyclique

11.2.2.2.1. Principe
La voltammétrie est une méthode ¢lectrochimique dans laquelle le potentiel de

I’¢lectrode indicatrice varie linéairement en fonction du temps selon la relation :
E=Ei+v.t (IL.4)

E : Potentiel de I’¢lectrode indicatrice (volt)

E; : Potentiel initial (volt)

v : Vitesse de balayage, v=dE / dt (V/s)

t : Temps (s)

Le principe général de la voltampérométrie est l’obtention d’une réponse
¢lectrochimique (courbe intensité-potentiel) d'une réaction €électrochimique lors du balayage de
potentiel. La voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré de réversibilit¢ du
processus ¢€lectrochimique en appliquant un signal triangulaire a une électrode immobile sans

agitation. L’allure générale de la courbe voltampérométrique est représentée sur la figure I1.1.
Les principales grandeurs d’un voltamogramme cyclique sont :
Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique.

Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique.

» Lom\)

o ¥pn2

FIGURE Il. 1. Allure générale d'une courbe de voltampérométrie cyclique réversible.
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11.2.2.2.2. Expressions mathématiques du courant et du potentiel de pic

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été¢ développées
initialement pour un balayage aller par Randels et Sevick [3, 4] pour des systémes rapides et
par Delahay [5] pour des systemes lents. Cette théorie a été étendue par Matsuda et Ayabe [6]
aux systémes semi-rapides. Les travaux de Nicholson et Shain [7] ont permis la mise au point

des relations décrivant les courbes expérimentales des balayages cycliques.
1-Dans le cas d’un transfert de charge rapide :
OX +né= red (IL5)
Le courant du pic est donné par I’expression :
Ip=2,99.10°. A.n*2. D">- CV'? (A) (IL6)

Ep=Ep2+0.029/n(V)  (IL7)

La différence de potentiel des pics d’oxydation et de réduction s’exprime par :

Epa— Epc=0,059/n (V) a 25°C (IL.8)
Et le rapport des courants de pics :

Ipretour/ Ipatter = 1 (I1.9)

2- Si le transfert de charge est semi rapide, le courant du pic est donné par :

Ip=2,99.10°. A.n*?. D'?- C.Ks.v'"? (I11.10)

3 - Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courant devient :

Ip=299.10°. A.n(an)*:.D">-v"2.C  (1.11)
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Ks : Constante de vitesse.

o : Coefficient de transfert.
D : Coefficient de diffusion en cmz/s.

C : Concentration de 1’espece réagissant au sein de 1’¢lectrolyte en mole/cm3
v : Vitesse de balayage V/s.

A : Surface d’électrode en cmz.

n : Nombre total d’électrons transferes.

11.2.2.3. Courbes de polarisation

La détermination de la courbe intensité-potentiel des matériaux en milieu corrosif est
un outil fondamental de I'étude des phénomeénes de corrosion. Elles donnent la variation de
I'intensité du courant qui circule entre I'électrode a étudier et une électrode auxiliaire, en
fonction du potentiel imposé a I'électrode a étudier repéré par rapport a une électrode de
référence. L'examen de ces courbes permet d'obtenir un grand nombre de renseignements sur
le comportement du métal immergé dans I'électrolyte. Elle permet de déterminer le mécanisme
de corrosion et de distinguer I'influence de I'inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires,
anodique et cathodique, a I'électrode de travail [2]. Cependant, il importe de signaler que la
forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont trés sensibles a un certain nombre
de facteurs comme I'état de surface, I'électrolyte, la présence de traces d'impuretés dans le
réactif [8].

La courbe de polarisation de I'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de 1'étape la plus lente

du processus global a l'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a I'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre 1'€lectrode de travail et une €lectrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique entre

cette électrode de travail et une contre-électrode.
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Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir : la densité du courant de
corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de polarisation
(Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est

relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
¢troitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique [9], on distingue trois

principaux types de cinétique :

Cinétique de transfert de charge (activation),
Cinétique mixte de transfert de charge - diffusion,
Cinétique de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement ces parameétres €lectrochimiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en général préférable, car elle met en évidence la

relation linéaire entre le logarithme de la densité de courant et le potentiel (figure 1. 2).

Les pentes de Tafel cathodiques (bc) et anodiques (ba) et les densités de courant de
corrosion sont obtenues graphiquement par l'intersection des droites de Tafel anodique et
cathodique extrapolées au potentiel de corrosion, en estimant que la cinétique des réactions

électrochimiques responsables de la corrosion est limitée par I'étape de transfert de charge.
log |

A

Droites de Tafel

cathodique anodique

log leorr

Domaine de Tafel
cathodique

Domaine de Tafel

anodique
L P E

FIGURE II. 2. Détermination des parametres électrochimiques a partir des droites de Tafel.
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Le tracé permet de confirmer les indications données par 1’évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant 1’influence de 1’inhibiteur sur chacune des réactions

¢lémentaires, anodique et cathodique, a 1’¢lectrode.

Ces méthodes stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le cas lors des processus d’inhibition). L’utilisation des

techniques transitoires devient alors indispensable.

L'efficacité inhibitrice E, est calculée en appliquant la relation :

I

IE (%) = eorr=lcorr 5 100 (11.12)

corr

lcorr €t 1'corr SONt respectivement, les densités de courant de corrosion du zinc en absence et en

présence de l'inhibiteur.

11.2.2.4. Méthode transitoire : la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation des
grandeurs physiques du systeme électrochimique de sorte que la réponse du systéeme puisse
étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. Ces techniques ont été
développées afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque 1’on veut calculer
la vitesse de corrosion d’un métal ou lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnel mis en
jeu. Si une étude stationnaire suffit parfois, elle se révele nettement insuffisante quand le degré

de complexité du systéme électrochimique s’accroit.

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique non destructive

adaptée a I’étude des propriétés ¢électriques interraciales [10, 11].

Elle permet de différencier les divers phénomeénes susceptibles de se produire dans la
cellule électrochimique (figure .I1.3) en fonction de la fréquence .Les phénomeénes rapides se

produisent & hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents ont lieu a basses fréquences [12].

Différents processus €lectrochimiques sont observés a 1’interface métal/€lectrolyte : le
transfert de charge qui a lieu entre ’interface et le métal est défini comme un phénomeéne rapide
et le transport de matiere qui a lieu entre ’interface et I’¢électrolyte est défini comme un phénomene

plutot lent. L’interface est également le lien ou se retrouvent les produits de corrosion, des réactions
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chimiques conduisant a I’adsorption et a la désorption de molécules au niveau de ’interface

(figure. I11.3).

INTERFACE ELECTROLYTE

Réaction chimique

(——
| n.e I
Adsorption-désorption

Translerl de charge Transport de matiére
‘ Dépot de produits de corrosion
RAPIDE LENT

4

FIGURE II. 3. Différents processus ¢électrochimiques a 1’interface métal/€lectrolyte.

La mesure de I’'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse du systeme
¢lectrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible

amplitude.

11.2.2.4.1. Principe

La spectroscopie d’impédance é€lectrochimique est une méthode non-stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes €lémentaires qui constituent le processus
¢lectrochimique global. Son principe consiste a superposer au potentiel de 1’¢lectrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour

différentes fréquences du signal perturbateur.

La réponse en courant est ¢galement sinusoidale, superposée a un courant stationnaire
mais déphasée d’un angle par rapport au potentiel. Inversement, un courant peut étre impos¢ et

le potentiel enregistré (figure 11.4).

Le systeme ¢électrochimique peut, en effet, étre considéré comme une "boite noire" qui

réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation x(t) (figure IL.5).
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Les deux signaux sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle que :
y(w) = H(w) X(w) (IL.13)

X(w) et y(o) ¢tant respectivement les transformées de Fourier de x(t) et y(t).

I=f(E)
B A B R e

oo cens socesent o sianR st Res

EgtAEsinut

COURANT

e eoe cwlae-

g
i
E

& Eo+tOE

POTENTIEL

FIGURE Il. 4. Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation

sinusoidale.

Le mode de perturbation (potentiostatique ou galvanostatique) dépend du systéme
électrochimique, en particulier de la forme de la courbe |1 = f (E) au voisinage du point de
polarisation. Le mode galvanostatique sera préféré lorsque les courants au voisinage du
potentiel de polarisation sont importants et peuvent entrainer une dégradation de I’¢électrode

de travail.

En mode potentiostatique, un signal perturbateur de type sinusoidal AE (I1.14) donnera
une réponse en courant Al de forme sinusoidale mais qui sera déphasée d’un angle ¢ par

rapport au potentiel (11.15) [13] :
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AE = |AE]| sin (wt) (I1.14)
Al = |Al] sin (ot-@) (IL.15)

L’expression totale de la tension est donnée par 1’équation I1.16 :

E: =E0 + |AE| sin ot (I1.16)

Avec o = 2 f (pulsation), f correspond a la fréquence de perturbation en Hz.

Pertubation Interface Réponse

\ 4

» | é&lectrochimique
x (t) (1)

FIGURE II. 5. Schéma d’une fonction de transfert.

La réponse en courant sinusoidal obtenue aprés un temps de relaxation, se surimpose
alors au courant continu de polarisation Io qui définit 1’état stationnaire étudié, avec un déphasage

¢ entre AE et Al. Son expression est de 1’équation I1.17 suivante :

I (t) =1Io |AI| sin (Ot +¢) (IL.17)
L’impédance Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et sa phase o :
Z (®)=Zre) +j Zimw) avec j=vV—1 (I1.18)

Le module vaut :

1Z| = 72, + 7%, (IL.19)

Et la phase : ¢ =tan! (Zin/ Zre) (I1.20)
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Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z (o)
autour du point de fonctionnement
(Io, Eo) se définit alors comme étant le rapport entre le signal de perturbation et la répon

se€ associée [13] :

_ L0E(w) _ _|AE| exp (o) _ (9
Z (w) = Al(w) — |All exp (jwt+ @) IZ] e (:21)

Ou j est I’unité imaginaire.

L’analyse en fréquence de I’impédance électrochimique permettra de différencier les
divers phénomenes €¢lémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante de

temps).

Chaque processus perturbé revient a 1’état stationnaire avec son propre temps de
réponse. Les réactions partielles se produisant a I’interface électrode/€lectrolyte peuvent donc
étre différenciées les unes des autres : les phénomeénes électrochimiques rapides (transfert de
charge) sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents

(transport de maticre : diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE)
présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion

méme dans le cas ou le métal est recouvert d'une couche protectrice.

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique permet aussi I'évaluation du taux
d'inhibition, la caractérisation des différents phénoménes de corrosion (dissolution, passivation,

piqlration,...) et I'étude des mécanismes réactionnels a l'interface électrochimique.

11.2.2.4.2. Représentation traditionnelle des données
Habituellement, Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
électrochimique. Ils peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan

complexe de Nyquist en placant les valeurs Zre () en abscisse et —Zim (®) en ordonnée.

Pour cette représentation, il est nécessaire d’utiliser des reperes orthonormés, sans quoi
les diagrammes sont déformés et 1’interprétation peut €tre faussée. La représentation de Bode
est 1’autre représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans ce cas, le module de

I’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage fonction de la fréquence,
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elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions différentes d’'un méme résultat

ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires;

Chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La
représentation de Nyquist permet de voir les différentes «boucles et droites» du diagramme mais
masque souvent les résultats a haute fréquence. Cette représentation permet de déterminer des
parametres tels que la résistance de 1’¢électrolyte (Re), la résistance de transfert de charge (Re) et
la capacité¢ de double couche (Ca). La représentation de Bode offre la vision compléte du
domaine de fréquence, tout en étant moins parlant pour identifier certains phénomenes

caractéristiques.

La représentation de Nyquist (figure 11.6) consiste a porter sur un repere orthonormé
la partie imaginaire de 'impédance -Zim(®) en fonction de la partie réelle de I’impédance
Zre(®) pour les différentes fréquences. La représentation de Bode (figure 11.7) comprend deux
graphiques ou sont portés le module |Z| et 1a phase ¢ de I'impédance en fonction du logarithme
de la frequence. Ces deux modes de représentation de I’impédance donnent des visualisations
des résultats différentes mais restent complémentaires. La représentation de Bode sera préférée
lorsque des informations observées a haute fréquence sont masquées par la représentation de
Nyquist. A I’inverse, 1’identification de certains phénomeénes caractéristiques se déroulant a

I’interface électrode de travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist.

A partir des diagrammes d’impédance réalisés au potentiel de corrosion Ecor, NOUS
accederons a Ret, a Cq et donc au taux d’inhibition dans les conditions opératoires utilisées.
Les résistances de transfert de charge (Rct) sont calculées a partir de la différence d’impédance
aux hautes et basses fréquences sur 1’axe des réels, comme suggéré par Tsuru et Haruyama
[14].

La résistance de I’¢électrolyte Re est la limite de I’impédance a haute fréquence. La

capacité de la double couche Cqi est déterminée a partir de la relation :
Cai=(2n fcRa)™ (1.22)
fc : étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.

L’efficacité relation inhibitrice de corrosion est calculée a partir de la résistance de transfert

de charges selon la relation suivante :
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IE (%) = Zen=Re© o 10 (11.23)

Ret(inh)

Ret (0) et Ret ¢inhy SONt respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges sans et

avec addition de I’inhibiteur.

~-imZ2
[

R, R, + R, ReZ

FIGURE Il. 6. Diagramme de Nyquist correspondant a une interface électrode/solution.

Log|Z| $
|ZEL1/Cy 20°
) grnax
Ry+Re
‘-—-
Re . 0°
Logn=0 Logo

FIGURE Il. 7. Diagramme de Bode correspondant a une interface électrode/solution
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11.2.2.4.3. Utilisation de schémas électriques equivalents

L’impédance d’un systeme ¢électrochimique, quel qu’il soit, peut étre assimilée par
analogie a une impédance électrique. Chaque phénoméne physico-chimique se déroulant a
I’interface électrode de travail/électrolyte peut étre modélisé par un composant électrique
(résistance, condensateur, bobine) placé en série ou en paralléle avec d’autres composants,
constituant un circuit électrique équivalent (CEE). Ces circuits permettent d’ajuster les spectres
d’impédance expérimentaux et d’extraire les paramétres (résistance R, capacité C, inductance
L) associés aux phénomeénes physico-chimiques. L’analyse de ces paramétres électriques est
particulierement utile dans la compréhension du systeme étudié et de son évolution avec le
temps.Signalons toutefois que I’interprétation des diagrammes d’impédance expérimentaux

par I'intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions :

- Tous les €léments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux

propriétés physiques du systeme.

- Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au spectre expérimental

et I’erreur ne doit pas présenter de caractere systématique en fonction de la fréquence.

En régime dynamique, une interface électrode/¢lectrolyte simple se comporte comme un
condensateur appelé condensateur de double couche interraciale et noté Car; cette
double couche étant décrite par  trois principaux  modéles : Helmholtz, Gouy-

Chapman et Stern [15,16].

Le comportement en régime dynamique d’une réaction redox en I’absence de
gradient de concentration des especes électroactives est donc analogue a celui du circ

uit ¢lectrique de la figure I1.8, appelé circuit de Randles généralisé.

Zim A
[ o ]Z| \".'
2 ] N ZRe
R. R+ R
{w— =) (w — 0)

FIGURE Il. 8. Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple (cas d’une réaction
redox avec transfert de charge sans diffusion).
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Ce circuit comprend également la résistance de transfert de charges impliquées dans la
dissolution (Rc), ainsi que la résistance de 1’¢lectrolyte (Re) qui représente la chute ohmique
dans 1'¢lectrolyte entre les électrodes de travail et de référence lorsqu'un courant passe. Notons
que Ca et R sont introduites en paralléle pour rendre compte du fait que le courant total
traversant l'interface est la somme des contributions distinctes du processus faradique (courant
faradique qui correspond au transfert d’électrons a travers I’interface dii aux réactions
¢lectrochimiques) et de la charge de double couche (courant capacitif qui est di a la
modification de la répartition des charges électriques a l'interface). Le graphe de Nyquist

correspondant a ce circuit de Randles est représenté dans la figure .I1.9.

Cae
—iF—
Eiktzgﬁ:t — R — o Metal
L=
Ele.ct‘n.ﬂlly.’(e Interface

FIGURE I1. 9. Diagramme de Nyquist d'un circuit RC parallele (réaction avec transfert de

charge sans diffusion)

La fleche indique le sens des fréquences croissantes. Pour les valeurs o= 0 et o= o, la
partie imaginaire de I'impédance totale s’annule, ce qui permet de déterminer les valeurs de Rct

et de Re. La valeur de la capacité de double couche est quant a elle obtenue par 1’équation :
Ca=1/wg Ry avec wq = 21f (11.24)

Etant la fréquence pour laquelle — Zin atteint un maximum sur le diagramme de Nyquist.

Cette fréquence de coupure permet de définir les différentes constantes de temps du circuit.

Comparées aux méthodes stationnaires, les mesures d'impédance apportent une analyse
plus compléte du mécanisme d'action de l'inhibiteur, puisqu'elles permettent de séparer les
différents mécanismes intervenant lors du processus d'inhibition. Toutefois, leur exploitation
est plus délicate puisqu'il est parfois difficile de trouver le circuit électrique équivalent
correspondant le mieux a I’interface électrode/électrolyte. C'est-a-dire explicitant les différents

phénomenes s’y produisant.
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11.2.2.4.4. Application aux études sur P’inhibition de la corrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs de corrosion, la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique peut permettre, de déterminer le mode d’action du produit. Toutefois, le
mécanisme réactionnel correspondant au modeéle de Randles précédemment cité ne tient compte
ni du transport de masse, ni des phénomenes d'adsorption. Un circuit électrique équivalent plus

réaliste doit alors étre envisagé.

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

présenter un déphasage n par rapport a 1’axe des réels (Figure. 11.10).

(A) (B)

-Im (Z) m -Im (Z)

Re (Z)

Re (Z)

FIGURE Il. 10. Déphasage n observe au niveau du diagramme de Nyquist : (A) cas idéal ;

(B) spectre obtenu dans la plupart des cas pratiques.

Le déphasage n est attribué, dans la majorité des travaux a une dispersion en fréquence.
Cette dispersion serait due a des inhomogénéités de la surface de 1’¢lectrode (formation de
produits de la corrosion, rugosité, présence d’impuretés, variations d’épaisseur ou de
composition d’un film ou revétement a la surface métallique ou adsorption de I’inhibiteur) qui
induisent une modification de la surface active de I’¢lectrode [17,18] comme cela est décrit sur

la figure IL11.

C’est par un ¢lément a phase constante CPE (A, n) que 1’on rend compte de ces

inhomogénéités de surface par I’intermédiaire du coefficient n (compris entre 0 et 1).

L’impédance d’un tel élément est donnée par :

Zcpg = 1/A (jw)™ (I1.25)
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Ou A est une capacité interfaciale. Dans le cas idéal, le coefficient n vaut 1 et la modélisation

physique se traduit par un condensateur plan.

Produits de corrosion

Oxvdation de I'acier

FIGURE II. 11. Inhomogénéités a la surface de I’acier observées aprés immersion de

I’¢lectrode dans I’¢lectrolyte.

Le circuit €lectrique équivalent représentatif du mécanisme d’adsorption est donné par

la figure. I1.12 suivante

CPE (A, n)
||
)

=

Electrolyte Interface

FIGURE II. 12. Circuit électrique équivalent proposé pour I’interface métal/électrolyte lors

de I’adsorption d’un film inhibiteur (transfert de charge).

11.3. Analyse de la surface

11.3.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est actuellement la technique la plus utilisée en

maticre de topographie a 1’échelle microscopique. Son avantage considérable par rapport a des

38



Chapitre 11 Méthodes et conditions expérimentales

microscopes optiques, par exemple, réside dans le fait que I'image ne souffre pas d’une

profondeur de champ limitée.

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent

un faisceau tres fin qui balaie point par point la surface de I'échantillon.

Le matériau analysé doit étre conducteur afin d’éviter des phénomenes de charges dus

aux ¢lectrons : la métallisation peut s’effectuer par exemple au carbone ou encore a I’or.

La MEB est basée sur le principe des interactions électrons-matiere, capable de
produire des images a haute résolution de la surface d’un échantillon. Le principe du MEB
consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon a analyser qui, en
réponse, remet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui
permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Cette technique, basée
sur I’analyse des photons X émis par un échantillon bombardé par le faisceau d’électrons
incident, a permis de caractériser de maniere qualitative la composition chimique des produits
de corrosion présents sur la surface de 1’acier. Pour caractériser la composition chimique, on
utilise la technique EDX (Energie Dispersive X-ray) basée sur I’analyse des rayonnements X

émis lors de I’interaction électron-matiere.
1.3.2. Spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS)

Cette technique repose sur I’analyse de Castaing qui permet de déterminer la
concentration des éléments présents dans un volume de matiére trés réduit. Son principe est
fondé sur ’exploitation du rayonnement X émis par 1’échantillon bombardé par un faisceau
d’¢lectron focalisé a sa surface. L’émission de photons X résulte de la désexcitation de 1’atome
(passage d’un électron d’un niveau supérieur a un niveau inférieur) aprés bombardement par
des ¢électrons. Chaque photon émis a une énergie discréte caractéristique d’un atome donné ;
c’est pourquoi I’exploitation du spectre de raies obtenu a partir d’une cible inconnue permet,

apreés identification de chaque raie, de caractériser les atomes contenus dans la cible.
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11.3.3. La microscopie optique

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner la
structure d’un métal et pour 1’observation macroscopique des surfaces de 1’électrode apre

s immersion dans la solution agressive en 1’absence et en présence des inhibiteurs.
11.3.4. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Le phénomeéne d’absorption dans I’infrarouge est li¢ a la variation de 1’énergie de
vibration moléculaire. Cette vibration implique une variation du moment dipolaire. Les
radiations infrarouges constituent la partie du spectre électromagnétique dont les longueurs

d’onde sont supérieures a celle du visible et inférieurs a celle des ondes radio-ultracourtes.

Le domaine qui représente le plus grand intérét pour les chimistes est compris entre 4000
et 400 cm-1. Les radiations infrarouges dont les longueurs d’onde dépassent 100 mm sont
absorbées par les molécules en modifiant leur énergie de rotation. Cette absorption est
quantifiée. En revanche, les longueurs d’onde comprises entre 1 et 100 mm correspondent a

des transitions dans les énergies de vibrations moléculaires [19].

11.3. Conditions opératoires
11.3.1. Tests gravimétriques

Les mesures gravimétriques sont réalisées sur des échantillons d’acier doux, de surface

¢gale a 1 cm?. Ces échantillons sont immergés dans 50 ml de 1’électrolyte durant un temps t.

A lafin du test, les échantillons sont retirés de 1’électrolyte, rincés avec de 1’eau distillée

et de I’acétone respectivement, et enfin séchés et pesés a 1’aide d’une balance de précision

(Sartorius BL 60S).

Les essais de perte de poids ont été effectués dans une cellule a doubles parois reliée a

un bain thermostaté permettant le maintien de 1’¢électrolyte a la température désirée.
11.3.2. Tests électrochimiques

Les essais électrochimiques sont effectués dans une cellule cylindrique, en verre
contenant 200 ml de I’électrolyte. Elle est munie d’une double-enveloppe permettant la

régulation de la température par I’intermédiaire d’un bain thermostaté.
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La cellule est équipée d’un montage conventionnel a trois électrodes, 1’acier doux
comme électrode de travail (ET), le platine comme électrode auxiliaire (CE) et une électrode

au calomel saturée en chlorure de potassium (ECS) comme électrode de référence.

L’¢lectrode de travail est un disque d’acier doux placé dans une porte échantillon, et
dont la surface apparente est de 1 cm?. L’électrolyte est une solution d’acide sulfurique 0.5M,

désaérée par barbotage d’azote, et maintenue a 25°C.

Pour le suivi du potentiel libre et les courbes de polarisation, les tests ont été réalisés a
I’aide d’un potentiostat/galvanostat Radiometer (PGZ301), piloté par un ordinateur permettant

I'acquisition des données. Ces derniers sont traités grace au logiciel VVoltaMaster 4.

La spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique a été effectuée en utilisant un
potentiostat/galvanostat/ZRA Gamry (Reference 3000), manipulé par un ordinateur. Le

traitement des resultats est réalisé en utilisant le logiciel Gamry Echem Analyst.
11.3.3. Mesure du potentiel libre

Le suivi de la variation du potentiel libre en fonction du temps a été réalisé pour une
durée d’une demi-heure a partir du temps d’immersion de I’électrode de travail dans

I’¢lectrolyte.
11.3.4. Les courbes de polarisation (Courbe de Tafel)

Les courbes de polarisation, sont enregistrées a une vitesse de balayage de 0.5 mV.s™,

apres 30 min d'immersion de I'électrode dans 1’électrolyte.
I1.3.5. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures de I’impédance ¢électrochimique sont effectuées sur I’électrode de travail
au potentiel de corrosion Ecorr, aprés 30 min d’immersion dans la solution. L’amplitude de la
tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est de 10 mV créte a créte, a des

fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz.
11.3.6. Analyse de la surface par MEB

L’examen des échantillons a été effectué en utilisant un microscope électronique a

balayage de marque ZEISS, destiné a I’observation des échantillons secs et conducteurs, équipé
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d’un systéme d'analyse par un spectrométre de dispersion d'énergie permettant d’effectuer des

microanalyses.
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CHAPITRE 11

ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION DE L’ACIER EN
MILIEU ACIDE PAR LES COMPOSES TRIAZOLES
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Chapitre 1. Etude de I’inhibition de la corrosion de lacier en milieu acide par les composes triazoles...

111.1. Introduction

L'acier doux est I'un des matériaux importants utilisés dans diverses industries en raison
de ses excellentes propriétés mécaniques et de son faible colt. L'étude des phénomenes de
corrosion de l'acier au carbone est devenue importante, en particulier dans les milieux acides
en raison de l'augmentation des applications industrielles de solutions acides. L'une des
méthodes les plus courantes, efficace et économique pour protéger les métaux contre la
corrosion est l'utilisation de composés organiques (contenant des hétéroatomes ayant une plus
haute densité d'électrons et de basicité élevée comme l'azote, I'oxygene et le soufre) comme

inhibiteurs de corrosion[1-10].

Les composés contenant des hétéroatomes dans leur chaine carbonée aromatique ou
longue sont susceptibles d'étre adsorbés sur la surface du métal et permettent de protéger le
métal contre la corrosion. Pour cette classe de composés, la présence d'hétéroatomes (azote, de
soufre, d'oxygene et méme de sélénium et de phosphore) et d'électrons n dans leurs doubles ou
triples liaisons ont été trouvés pour aider I'adsorption du métal. Les données sortantes révelent
que la plupart des inhibiteurs organiques agissent par adsorption sur la surface du métal [11-
13]. Ces inhibiteurs sont généralement adsorbés sur la surface du métal par la formation d'une
liaison covalente de coordination (adsorption chimique) ou l'interaction électrostatique entre le
métal et I'inhibiteur (adsorption physique). Cette adsorption produit un film uniforme sur la
surface métallique, ce qui réduit ou empéche le contact avec le milieu corrosif. Etant donné que
les inhibiteurs organiques agissent par adsorption sur la surface du métal, I'efficacité de ces
composés dépend fortement de leur capacité a former des complexes avec le métal. Les deux
électrons n et des groupes polaires contenant du soufre, de I'oxygéne et / ou de lI'azote sont des
caractéristiques fondamentales de ce type d'inhibiteur. Les groupes fonctionnels polaires sont
généralement considérés comme le centre de chélation pour I'adsorption chimique. Cette

adsorption est influencée par la charge de la nature et la surface du métal [4,14-27].

Les hétérocycles sont généralement d’excellents inhibiteurs organiques de la corrosion
d’acier en milieu acide. Les recherches actuelles s'orientent de plus en plus vers 1’étude des
dérivés hétérocycliques tels que les triazoles, les pyridazines, la dihydrotétrazine, les
oxadiazoles ainsi que les thiadiazoles et mercaptothiazoles. Les dérivés triazoles substitués
particuliérement, sont largement utilisés dans des solutions acides pour éviter la corrosion de
métaux. En plus, Ces composés riches en hétéroatomes constituent un intérét particulier, d’une
part de leurs divers modes de synthése et d’autre part de leurs propriétés biologiques

remarquables. Le Triazole et ses dérivés ont été largement étudiés [28-32] dans les recherches
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expérimentales et théoriques. Le Triazole et des composés de type triazole contenant de I'azote,
le soufre, et hétérocycle utilisés pour I’inhibition de la corrosion d'un métal dans des milieux
acides ont attiré plus d'attention en raison de leur excellente performance d'inhibition de la
corrosion [33-39]. lls sont non seulement utilisés contre la corrosion mais aussi preférées pour
les activités biologiques telles qu’antivirale, antibactérienne, antifongique et antituberculeuse.
On sait que la plupart d'entre eux ont été signalés comme inhibiteur vert en raison des effets
respectueux de I'environnement[28]. En effet, de nombreux triazoles tels les 5-mercapto-1.2.4-
triazoles sont connus pour leur pouvoir inhibiteur vis-a-vis de la corrosion en milieu acide
lorsqu’ils sont ajoutés en faibles concentrations ; ils peuvent réduire la corrosion du métal

exposé au milieu corrosif.

La synergie est une méthode efficace pour améliorer l'action inhibitrice d'un inhibiteur
en présence d'une autre substance dans un milieu corrosif et de diminuer la quantité d'utilisation.
L'addition de sels d'halogénure a une solution d'inhibiteur résulte en effet de synergie.
Récemment, plusieurs études ont été rapportées pour expliquer le réle de mécanisme de
synergie sur l'inhibition de la corrosion d'acier dans l'acide sulfurique (H2SO.) [40-45]. Cette
synergie est due a l'augmentation de la couverture de surface par suite d'interactions a paire
d'ions entre les cations organiques et I'anion halogénure. L'halogénure présent dans une solution
inhibant est adsorbé sur la surface d'électrode corrodante en créant des dipdles orientés et
facilite I'adsorption des cations inhibiteurs sur les dipbles[41]. La synergie entre un inhibiteur

et d'autres ions tels que l'iodure a été largement étudié par de nombreux auteurs [46-48].

Dans la présente étude, 1’influence synergique des ions iodure sur les performances du
PTT en tant qu’inhibiteur de corrosion d'acier doux dans 0,5 M de H.SOs a été
systématiquement étudiée par des mesures de perte de poids, des études de polarisation
potentiodynamiques et des mesures d'impédance. La morphologie de la surface de I'acier doux
inhibé a été analysée par technologie du balayage de microscope électronique SEM. Les
méthodes DFT ont été utilisées pour analyser les caractéristiques de l'inhibiteur / mécanisme
de surface et de décrire la nature structurelle de l'inhibiteur dans le processus de corrosion[12].
A I'heure actuelle, les calculs chimiques quantiques et des études de simulation moléculaire ont
été révélés étre un outil tres utile pour étudier le mécanisme d'inhibition de la corrosion. Les
parameétres chimiques quantiques tels que I'énergie des orbitales moléculaires, la plus haute
orbitale moléculaire occupée (HOMO) et I'orbite moléculaire non occupée plus basse (LUMO),
I'écart d'énergie (AE) entre HOMO et LUMO, le moment dipolaire, le potentiel chimique
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¢lectronique (w) sont directement liés aux performances des inhibiteurs. Les résultats ont été

présentés et discutés [49-53].

I11.2. Partie Expérimentale

111.2.1. Matériaux et préparation des Spécimens

Le dérivé de triazole PTT a été synthétisé comme représenté sur la Figure I11.1 par
I'intermédiaire d'hydrazide d'acide carboxylique aromatique intermédiaire [54,55]. L'acide
carboxylique aromatique est d'abord estérifié en présence de H2SO4 concentré et d'éthanol
absolu. L'ester d'acide correspondant est ensuite traité avec 80% dhydrate d’hydrazine en
présence d'éthanol absolu en tant que solvant qui a abouti a la formation de I'hydrazide
correspondant de I'acide carboxylique dans des proportions équimolaires. L'hydrazide résultant
est traité avec du thiocyanate de potassium en milieu acide qui conduit a la formation de
thiosemicarbazide et les rendements sont quantitatifs. La Cyclisation du thiosemicarbazide en
présence de NaOH conduit a la formation de I'acide carboxylique correspondant-1,2,4-triazole-
3-thiol dérivé [56].

On a prépareé les solutions agressives (0,5M H.SO.) par une dilution de 98% H>SO4
avec de l'eau distillée. L’intervalle de concentration de I'inhibiteur utilisé est de 0,1 a 0,5 mM,

et la solution en I'absence d'inhibiteur a été prise comme un Blanc pour la comparaison.

Le mélange d'inhibiteurs, PTT + Kl a été préparé en ajoutant une quantité spécifique
d’iodure de potassium Kl (%) a la solution PTT-H.SOa. Toutes les expériences ont été réalisées

dans des solutions aérées et sans agitation.

Des coupons en acier doux dont leur composition est comme suivante ; C <0,214%, Si
<0,237%, Mn < 1,054%, S <0,006%, P < 0,015%, Ni<0,066%, Cu <0,059% et le reste étant
du fer ont été utilisés comme une électrode de travail pour toutes les études. Avant toute mesure,
les échantillons ont été mécaniquement abrasés avec 220, 400, 800, 1200 et 2400 du papier-
émeri, dégraissés avec de I'éthanol, lavés avec de l'eau distillée, séchés a la température

ambiante et stockés dans un dessiccateur a vide avant I'immersion dans la solution d'essai.
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FIGURE III. 1. Schéma de synthese de 5-phényl-4H-1, 2,4-triazole-3-thiol (PTT)

111.2.2. Méthodes d'étude

111.2.2.1. Gravimétrie

Les expériences de perte de poids ont été effectuées en utilisant des échantillons d'acier
doux cylindrique avec une surface totale exposée de 2,58 cm?. Les échantillons en acier doux
ont été polis, lavés et séchés, puis pesés et mis en suspension dans une solution de 50 ml de
H>SO4 0,5 M pendant 1 heure en absence et en présence de diverses quantités d'inhibiteurs
(PTT) et de KI. Une fois le temps est écoulé, les échantillons ont été prélevés, lavés, sechés et
pesés avec précision. Les études expérimentales ont été réalisées a un intervalle de température
de 298 K a 323 K. Toutes les mesures de perte de poids ont été realisées en triple exemplaire.
L'efficacité d'inhibition a été évaluée a partir du taux de corrosion calculé (CR) en utilisant

I'équation suivante [57, 58]:

IE (%) = =2t x 100 (111.1)
0

CRo et CRimn sont les taux de corrosion de l'acier (mg cm h) en absence et en présence

d'inhibiteurs, respectivement.

111.2.2.2. Mesures électrochimiques

Les expériences électrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre (CEC /
TH-Radiometer) d'une capacité de 500 ml. Une électrode de platine et une électrode au calomel
saturée (ECS) ont éte utilisées en tant que contre-électrode et électrode de référence. L'électrode
de travail (ET) est sous la forme d’un cylindre en acier doux et a été incorporée a la résine
Epoxy pour offrir une zone de surface exposée de 1 cm?2. La spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS) et la polarisation potentiodynamique ont été réalisées dans un systeme
de mesure électrochimique (VoltaLab40) qui comprend un potentiostat de PGZ301, un
ordinateur personnel et le logiciel VVoltaMaster 4. Les courbes potentiodynamiques (intensiteé-
potentiel) ont été enregistrées en modifiant le potentiel d'électrode automatiquement a partir de
- 800 & - 200 mV avec un taux de balayage de 0,5 mV.s. Toutes les expériences ont été

effectuées dans une solution fraichement préparée a 303K. Les mesures d'impédance a courant
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alternatif ont été effectuées a des potentiels de corrosion (Ecorr) Sur une plage de fréquences de
100 kHz - 10 mHz, avec une perturbation d'amplitude de signal de 5 mV. Les courbes de
Nyquist ont été obtenues. L'efficacité d'inhibition a été eévaluée a partir des valeurs de lcor

mesurées a I’aide de I'équation suivante [58,59].

IE (%) = 100 x “cor@=leorr @)y o

Icorr(o)

lcor (0) et lcorr (inh) sont les densités de courant de corrosion en I'absence et en présence des

inhibiteurs, respectivement.

L'efficacité d'inhibition de l'inhibiteur PPT a été découverte a partir des valeurs de
résistance de transfert de charge a l'aide de I'équation suivante [58,59] :
IE (%) = 100 x et =Ree@) ) 39
Ret(inn)
Rt (0) et Ret (inh) sont les valeurs de résistance de transfert de charge avec et sans inhibiteurs,

respectivement.

111.2.2.3. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Les échantillons d'acier doux de dimensions 1,15 cm de diametre et 0,3 cm d’hauteur
ont été abrasés avec une série de papier-emeri (grades : 220, 400, 800, 1200 et 2400), puis lavés
avec de l'eau distillée et de I'éthanol. Aprés I’immersion dans la solution de 0,5M H>SO4 en
absence et en présence d'une concentration optimale d'inhibiteur PTT (5x10-4M) et de 0,2% de
Kl a 303K pendant 2 heures, les échantillons ont été nettoyés avec de l'eau distillée, séchés a
I'air froid, puis les images MEB ont été enregistrées en utilisant un microscope électronique a
balayage ZEISS.

111.2.2.4. Calcul théorique par DFT

Les calculs théoriques du composé¢ PTT ont été réalisés a 1’aide de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) comme indiqué dans le programme de chimie quantique
gaussienne 09. L’optimisation de géométrie a été lancée a partir des coordonnées atomiques
expérimentales de diffraction des rayons X (DRX). Les premiers calculs ont été effectués en
utilisant I'échange de B3LYP limité et la corrélation fonctionnelle, la base B3LYP / 6-311 ++
G (d, p) a été réalisée pour tous les atomes de carbone, SCF par défaut et les criteres de
convergence de géométrie ont été utilisés, aucune contrainte de symétrie n’a été imposée [60-

65]. L’optimisation de la géométrie de la molécule a été effectuée a B3LYP / 6-311 ++ G (d,
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p) de la théorie alors un point unique au méme niveau théorique a été réalisé pour les calculs
des énergies orbitales moléculaires et les moments dipolaires. Le but de ce travail était de
déterminer s'il existe une relation claire entre I'efficacité d’inhibition déterminée

expérimentalement et les données chimiques quantiques pour les inhibiteurs étudiés.

Les parameétres chimiques quantiques les plus pertinents pour leur action potentielle sur
inhibiteurs de corrosion tels que : Enomo (I'énergie la plus haute d’orbitale moléculaire
occupee), ELumo (I’énergie la plus basse d’orbitale moléculaire inoccupée), 1’écart d'énergie
(AE), le moment dipolaire (p), le potentiel d'ionisation (1), I’affinité d'¢lectrons (A), le potentiel
chimique (m), I'¢lectronégativité absolue (y), la dureté globale (1), la douceur (o), la fraction
d'électrons transférés (AN), I’indice d’¢électrophile (®) et les données électroniques en tel que
les populations atomiques de Mulliken ont été calculés et discutés. Le potentiel d'ionisation (1)
et l'affinité électronique (A) ont été définis comme suit déduits de la théorie de Koopmans[66,
67]:

| = - EHomo (111.4)
A=-ELumo (|||.5)

L'électronégativité et la dureté globale ont été évaluées comme des combinaisons linéaires de |

et A calculées comme suit [60,68] :

x= = (111.6)
n==" (111.7)

La douceur est l'inverse de la dureté :
6= % (111.8)

Les valeurs obtenues de et m sont utilisées pour calculer la fraction de transfert
d'électrons, ce parametre évalue le flux électronique dans une réaction de deux systémes avec
des différentes électronégativités d’une surface métallique (Fe) et d’une molécule d'inhibiteur

sont données comme suit :

AN - XFe—Xinh (“Ig)

2 (Mre+Ninn)
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xre €t xinh représentent les électronégativités absolues de I'atome de fer (Fe) et de la molécule de
I'inhibiteur, respectivement ; ng.et n;,, représentent les duretés absolues d'un atome Fe et de
la molécule d'inhibiteur, respectivement. Pour calculer la fraction d'électrons transférés, une
valeur théorique de I'électronégativité du fer a été utilisée yre = 7 eV et une dureté globale de
nre = 0 €V, en supposant que pour une masse métallique | = A, car ils sont plus doux que les

neutres atomes métalliques [60, 61, 66, 69-71].

Récemment, un nouveau paramétre global de la réactivité chimique a été introduit et

connu sous le nom d’indice d’¢électrophile (o), il est défini comme suit [65,66,69,70] :
o=% (111.10)
111.3. Résultats et discussion

111.3.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Les Diagrammes d'impédance obtenus pour des fréquences allant de 100 kHz a 10 mHz
au potentiel de circuit ouvert pour l'acier doux a 0,5M HSOs en présence de diverses
concentrations de PTT sont représentés sur la figure I11.2. Tous les diagrammes affichent une
seule boucle capacitive et ne sont pas parfaits (demi-cercles). La différence a été attribuée a la
dispersion de fréquence[72].

Le fait que les diagrammes d'impédance ont un aspect semi-circulaire montre que la
corrosion de l'acier est contr6lée par un procédé de transfert de charge, et la présence de
I'inhibiteur ne modifie pas le mécanisme de la dissolution de l'acier dans H2SO4 [73-75]. La
figure 111.2 montre que l'augmentation de la concentration en inhibiteur PTT résulte d’une
augmentation de la taille du demi-cercle, ce qui est une indication de l'inhibition du processus

de corrosion.
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FIGURE Il1. 2. Courbe de Nyquist pour l'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 contenant

différentes concentrations de PTT

Le schéma équivalent est proposé comme sur la figure 111.3, ou Rs représente la
résistance de la solution, R la résistance de transfert de charge, et le CPE ; I'élément de phase
constante. Dans la plupart du temps, le CPE est nécessaire pour modéliser le comportement de
la dispersion de fréquence correspondant a différents phénoménes physiques tels que
I'nétérogénéité de la surface qui résulte de la rugosité de surface, les impuretés, les dislocations,

la distribution des sites actifs, l'adsorption de l'inhibiteur et la formation de couches

poreuses[76].
Rs Rct
Vave Kv;—
—
CPE

FIGURE II1. 3. Circuit équivalent d'impédance obtenu pour PTT dans 0,5 M de H2SO4

L'impédance de CPE est donnée par I'équation suivante [77]:
ZCPE=Y;! (jw)™@® (1.12)

Yo est le coefficient de proportionnalité, w est la fréquence angulaire (w = 2nf) et j est le nombre

imaginaire, a est une mesure de l'irrégularité de surface.
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En fonction de la valeur de I'exposant, Yo peut étre une résistance R (o = 0), une capacité C (a=
1), une impédance de Warburg W (a= 0,5) ou une inductance L (a= -1). Selon Xiaojuan Wu et
al., la valeur de la capacité de double couche Cq, peut étre calculée pour un circuit paralléle

composé d'un CPE (Yo) et une résistance (Rc) en utilisant I'équation suivante [77]:
Ca= (YRS ®)/a (111.12)

Les valeurs de la résistance de transfert de charge R, la capacité de double couche Cq
et de l'efficacité d'inhibition obtenues a partir des emplacements ci-dessus sont données dans le
tableau I11.1. Les données d'impédance énumérées dans le tableau I11.1 indiquent que les valeurs
de Re et IE (%) augmentent avec 1’augmentation de la concentration en inhibiteur, tandis que
les valeurs de Cgq diminuent. Ce comportement est le résultat d'une augmentation de la
couverture de la surface par les molécules d'inhibiteur, ce qui a conduit a une augmentation de
I’efficacité d'inhibition. La diminution des valeurs Cq peut étre considérée en termes de modele
Helmholtz[78]:

Car === A(111.13)

gy est la permittivité de l'air, € est la constante diélectrique locale, d c’est I'épaisseur de la

pellicule et A est la surface de I'électrode.

TABLEAU lI11. 1. Parametres électrochimiques d'acier doux en présence de PTT en solution
de 0,5M H>SO4 déduits a partir des données SIE

4
Rs (2 Ret (2 Yo x 10 Cal,
. . IE (%)
cm’) cm?) (Sn@'cm?)  (mFcm-2)
0,5M
3,659 7,584 0,866 5,804 251,2 _
H2S04
0,1 2,932 21,54 0,881 3,349 172,3 64,79
0,2 3,109 30,61 0,892 1,892 101,4 75,22
0,3 4,223 37,86 0,902 1,397 79,04 79,97
0,4 5,887 67,06 0,892 1,357 76,86 88,69
0,5 5,046 87,49 0,898 1,317 69,5 91,33
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En effet, la diminution des valeurs Cq peut résulter d'une diminution de la constante
diélectrique locale et / ou une augmentation de I'épaisseur de la double couche électrique. On
peut supposer que la diminution des valeurs Cq est provoquée par le remplacement progressif
des molécules deau et d'autres ions qui ont été initialement adsorbés sur la surface des
électrodes par adsorption des molécules d'inhibiteur pour former un film de protection, ce qui
diminue I'étendue de la dissolution du métal [79]. Avec une concentration plus élevée de PTT,
soit I'épaisseur de la couche de protection soit la couverture de surface par PTT augmente en

raison de plus PTT électrostatiquement adsorbé sur la surface d'électrode [80].

Les Courbes de Nyquist pour l'acier doux dans 0,5 M de H.SOs en présence de différentes

concentrations de PTT en combinaison avec 0,2% de Kl sont présentées sur la figure 111.4.

220
I —&— Blank

200 ¢ ——PTT 0,1mM +0,2% KI

180 | PTT 0,2 MM +0,2% KI

: PTT 0,3 MM +0,2% KI

160 |- —¥—PTT 0,4mM +0,2% KI

o~ 140l —4—PTT 05mM +0,2% K
e L
© 120}
g L
o 100
£ i

\‘
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Z (Q.cmz)
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FIGURE II11I. 4. Courbes de Nyquist pour I'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 contenant
différentes concentrations de PTT en présence de 0,2% KI

La partie a haute fréquence des angles d'impédance et de la phase décrit le
comportement d'une couche de surface non homogene, tandis que la contribution a basse
fréquence montre la réponse cinétique pour la réaction de transfert de charge [81]. Les spectres
d'impédance, dans ce cas, ont été équipés par un simple circuit Randles. Le tableau I11.2 donne
les valeurs de la résistance de transfert de charge Rc: obtenue a partir de courbes ci-dessus. On

constate que l'ajout de KI améliore encore les valeurs de R et réduit les valeurs de Cq. Cela

53



Chapitre I1l. Etude de Iinhibition de la corrosion de acier en milieu acide par les composés triazoles...

peut étre attribué a l'adsorption de PTT améliorée en présence de Kl en raison de l'effet

synergique des ions iodure [82].

TABLEAU 11l. 2. Paramétres électrochimiques d'acier doux en présence de PTT en
combinaison avec 0,2% de Kl dans 0,5 M de solution H2SO4 déduite a partir des données SIE.

IE (%)

0,1 3,031 32,23 0,874 2,531 126,4 76,47
0,2 5,531 69,51 0,888 1,376 88,44 89,09
0,3 4,698 87,47 0,899 1,316 79,56 91,33
0,4 4,222 123,8 0,883 1,228 73,57 93,87
0,5 3,340 203,6 0,874 1,092 63,02 96,27

L'effet inhibiteur d’ion iodure est souvent attribué a son adsorption sur la surface du
métal qui dépend de son grand rayon ionique et sa haute hydrophobicité [83]. D'autre part, le
terme exponentiel du CPE entre 0,8 et 0,9 indique qu'il n'y a pas de processus de diffusion

normalement mis en évidence par un terme exponentiel d'environ 0,5 [81].

111.3.2. Les mesures de Polarisation

Des analyses potentiodynamiques de polarisation anodique et cathodique ont été
effectuées a 303 K dans 0,5 M de H2SO4 avec différentes concentrations de PTT et 0,2% KI.
La figure 111.5 montre les courbes de polarisation anodiques et cathodiques de I'acier doux dans
le blanc et en présence de différentes concentrations (0,1 - 0,5 mM) de PTT. Les segments des
courbes de Tafel cathodiques et anodiques sont linéairement extrapolés au point d'intersection
pour obtenir le potentiel de corrosion (Ecorr) et la densité de courant de corrosion (lcorr). Les
parametres électrochimiques détermineés a partir de la courbe de polarisation sont résumés dans
le tableau 111.3.
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FIGURE II11. 5. Courbes de polarisation potentiodynamique d'acier doux dans 0,5 M de
H.SO4 pour différentes concentrations de PTT a 303 K.

TABLEAU l11. 3. Parametres de polarisation potentiodynamique pour la corrosion d'acier
doux dans 0,5 M H2SO4 avec diverses concentrations de PTT en absence et en présence de
0,2% Kl a 303 K

Conc. KI Ecorr Leorr

Conc. (mM) bc (mV / dec) S
(%) (MV/ECS) (WA / cm?) dec)
0,1 B 572 776 205,2 117,3 77,6
0,1 0,2 -517 363 180,9 93,9 89,5
0,2 B -558 653 167,7 102,6 81,1
0,2 0,2 -549 280 148,6 85,2 91,9
0,3 B -564 422 147,0 91,3 87,8
0,3 0,2 -539 157 133,3 76,5 95,4
0,4 B -540 369 167,5 101,0 89,3
0,4 0,2 -506 122 111,6 104,7 96,5
0,5 B -516 292 181,9 95,5 91,6
0,5 0,2 -497 80 142,6 41,2 97,7
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On voit que la présence d'inhibiteur PTT abaisse a la fois les valeurs de densité de
courant des branches cathodiques et anodiques des courbes de polarisation de la solution d'acide
indiquant l'inhibition a la fois des réactions de dégagement d'hydrogéne et de dissolution
d’acier. Selon Ferreira et al.[84] Si le Ecorr de déplacement > 85 mV, l'inhibiteur agit comme un
inhibiteur cathodique ou anodique, si le déplacement Ecorr < 85 mV, l'inhibiteur est considérée
comme inhibiteur de type mixte [85]. Dans la présente étude, dans le tableau 111.3, le maximum
décalage de la valeur d’Ecorr par rapport au blanc est de 90 mV pour PTT seul, ce qui indique
que l'inhibiteur étudié est un inhibiteur cathodique. Certain retard de la réaction anodique est
observé, mais la polarisation cathodique est clairement dominante. Le PTT a inhibé I'évolution
de I'hydrogéne plus que la dissolution anodique de I'acier doux. On peut aussi voir que le PTT
diminue les densités de courant de corrosion a toutes les concentrations étudiees, ce qui signifie
que le taux de corrosion de l'acier est réduit significativement.

L'addition de KI réduit en outre les valeurs lcorr. Les valeurs de ’efficacité d’inhibition
augmentent avec l'augmentation de la concentration pour atteindre une valeur maximale de
91,6% pour 0,5 mM PTT et I'ajout de KI améliore I'efficacité d'inhibition par PTT jusqu’a
97,7%. De plus, les valeurs de la pente de Tafel anodique et cathodique sont différentes de ceux
obtenues avec et sans inhibiteur, respectivement ; ce qui suggére que le mécanisme de la
réaction de l'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 est influencé par la présence de PTT. L'ajout de
Kl affecte légerement les valeurs de 3¢ et Ra. La valeur maximale de décalage de la valeur Ecorr
en présence de 0,2% KI est de 35 mV. Les valeurs du potentiel de corrosion indiquent qu'il y a
une commande de type mixte et le PTT est un inhibiteur de type mixte avec un effet
prédominant sur la réaction cathodique pour la corrosion de I'acier doux dans 0,5M H2SOa. Les
valeurs de I’efficacité d'inhibition obtenues a partir de la mesure de polarisation sont en bon

accord avec les résultats obtenus a partir de tests EIS.

111.3.3. Gravimétrie

Les valeurs de I'efficacité d'inhibition sont obtenues a partir des mesures gravimétriques
de I'acier doux pour différentes concentrations de PTT dans 0,5 M de H.SO4a 303 K en absence
et en présence de 0,2% KI apres 1 heure d'immersion [1-9]. Le PTT inhibe la corrosion de
I'acier doux dans une solution 0,5 M de H2SO4 a toutes les concentrations utilisées dans cette
étude et le taux de corrosion (CR) diminue de facon continue avec l'augmentation de la
concentration en inhibiteur a 303K. En effet, les valeurs du taux de corrosion de I'acier doux

diminuent lorsque la concentration en inhibiteur augmente tandis que les valeurs de IE (%)
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augmentent avec I'augmentation de la concentration de PTT pour atteindre une valeur maximale
de 91,62% obtenue pour 0,5 mM de PTT [57, 58]. L'inhibition de la corrosion de l'acier doux
peut étre expliquée en termes de son adsorption sur la surface métallique. Ce compose peut étre
adsorbé sur la surface du métal par I'interaction entre des paires d'électrons célibataires d'atomes
d'azote et de soufre de I'inhibiteur PTT avec la surface du métal. Ce processus est facilité par la
présence d'orbitales vacantes de faible énergie dans 1’atome de fer, comme observé dans les

métaux du groupe de transition [86-88].

En outre, la formation des especes protons chargées positivement dans la solution acide
facilite l'adsorption du composé sur la surface métallique au moyen d'interactions

électrostatiques entre les molécules organiques et la surface du métal.

D'autre part, on peut voir a partir du tableau I11.4 que l'ajout de Kl dans la solution
améliore 1’efficacité d'inhibition de PTT. L'effet synergique entre PTT avec le Kl peut étre di
a des interactions coulombiennes entre I- chimisorbée et les polycations organiques (PTT™). La
stabilisation des PTT" adsorbés sur la surface du fer qui peut étre causée par des interactions
électrostatiques avec des ions |- conduit & une haute couverture de surface du métal et par

conséquent une plus grande inhibition de la corrosion.

TABLEAU I11. 4. Parameétres de corrosion obtenue a partir des mesures de perte de masse pour
I’acier doux dans 0,5 M de H2SO4 contenant diverses concentrations de PTT en présence de
0,2% de Kl a 303 K.

Conc. PTT (mM) Conc. Kl (%) CR (mg cm? h't) 1E (%)
0,1 _ 1.5421 61,07
0,1 0,2 1,0158 74,36
0,2 _ 1,1141 71,88
0,2 0,2 0,3837 90,31
0,3 _ 0,8239 79.20
0,3 0,2 0,2970 92,50
0,4 _ 0,4772 85,95
0,4 0,2 0,2169 94,52
0,5 _ 0,3318 91,62
0,5 0,2 0,1047 97,36
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111.3.4. Effet de la durée d'immersion sur la corrosion de I'acier doux

Afin d'évaluer la stabilité du comportement de l'inhibiteur sur une échelle de temps, les
mesures de perte de poids ont été effectuées dans 0,5 M de H2SOa4 en absence et en présence de
0,5 mM de PTT et de 0,2% KI pour différents temps d'immersion a la tempeérature de 303 K.
Le tableau I11.5 donne les résultats obtenus.

TABLEAU I11. 5. Effet du temps d'immersion sur le rendement de I'inhibiteur pour I'acier doux
dans 0,5 M de H2SO4 pour 0,4 mM et 0,5 mM PTT a 303 K

1E (%)
Temps d'immersion (min) 05mMPTT 0,5mMPTT + 0,2% KI

60 91,62 97,36

120 89,94 95,21

180 86,97 92,53

240 85,29 90,96

360 81,42 86,37
1440 61,77 65,71

Ce tableau montre que l'efficacité de l'inhibition de PTT en absence et en présence de
KI diminue avec 1’augmentation du temps d'immersion. Shriver et al[89-91] et Ishtiaque et al
[92] ont expliqué que la diminution de l'inhibition de longue durée d'immersion dans 1’acide
peut étre attribuée a I'épuisement des molécules inhibitrices disponibles dans la solution due a

la formation de chélate entre le fer et les ligands d’inhibiteur.
111.3.5. Paramétres de synergisme

Les ions d'halogénures ont été largement rapportés pour augmenter de maniére
synergique l'inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide par des composés organiques
[93-104]. L'inhibition améliorée de la corrosion lors de l'addition des halogénures a été attribuée
a la promotion de I'adsorption des molécules organiques sur la surface du métal. L'effet de Kl
sur l'efficacité de I'inhibition de PTT a été étudi¢ par des mesures d’EIS dans le présent travail

a 303 K. Le tableau I11.6 donne les valeurs de I'efficacité d'inhibition de la corrosion de l'acier
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doux dans 0,5 M de H2SOa4 en présence de 0,5 mM PTT et de différentes concentrations de Kl
a 303K.

TABLEAU Il1. 6. L’efficacité d’inhibition pour différentes concentrations de KI pour 1'acier
doux dans 0,5 M H2SO4 en présence de 0,5 mM PTT a 303 K

K1 (%) IE (%)

0,05 94,78
0,1 95,24
0,15 96,24
0,2 97,36
0,25 97,30
03 95,52

On peut voir que l'effet de synergie maximale est obtenu pour une concentration de
0,2% KI. Figure 111.6 montre la courbe des valeurs différentes de R pour toutes les
concentrations d'inhibiteur PTT en absence et en présence de 0,2% de Kl a 303 K apres une
heure dimmersion. La figure 111.6 montre clairement l'existence d'un phénomene de synergie
entre les ions iodure et les molécules de PTT considérant que Rct a augmenté lors de I'addition

des ions iodure a I’inhibiteur PTT par rapport aux PTT seul.
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FIGURE Ill. 6. Valeurs de Rt en absence et en présence de 0,2% KI pour différentes

concentrations du PTT
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Pour confirmer si un synergisme a lieu, on doit déterminer le paramétre synergisme (S),
les parametres ont été calculés a l'aide de la relation de synergisme proposée par Aramaki et
Hackerman [95, 100]:

s= "l (1.14)

1-1E'142

Lorsque, 1E1+2 = (IE1 + IE2) - (IE1 x IE>) ; IE1 est I'efficacité d'inhibition (non exprimée
en pourcentage) de la substance 1 (PTT), IEz est I’efficacité d’inhibition de la substance 2 (KI),
IE'1+2 est ’efficacité d’inhibition mesurée de la substance 2, en combinaison avec la substance
1. Elle approche de 1 lorsqu'il n'y a pas d'interaction entre les composés d’inhibiteurs existants,
tandis que S> 1 indique un effet synergique. Dans le cas de S <1, l'adsorption de chaque
composé antagoniste I'adsorption des autres [100, 105]. Les valeurs de S sont données dans le
tableau 111.7.

TABLEAU I11. 7. Valeurs des paramétres de synergie (S) pour différentes concentrations de

PTT

0,1 0,76
0,2 1,45
0,3 1,39
0,4 1.10
0,5 1,73

On peut voir dans ce tableau que la plupart des valeurs sont supérieures a 1’unité ; a
I'exception de la plus faible concentration. Ce résultat indique que I'augmentation de l'efficacité
de l'inhibiteur est générée par lI'addition de K1 a PTT en raison d'un effet synergique, ce qui peut
étre lie a l'adsorption d'ions iodure sur la surface métallique qui a causé l'augmentation de
I'adsorption de l'inhibiteur. En outre, I'effet synergique est plus prononcé pour la concentration
optimale. Cependant, une inspection minutieuse de ce tableau suggére qu'une adsorption

compétitive apparait pour la plus faible concentration de PTT [106].
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Globalement, l'efficacité d'inhibition mesurée pour les différentes méthodes a été
estimée a environ 91,6% en absence de 0,2% de Kl et de 97% en présence de Kl. L'efficacité
d'inhibition obtenue a partir de la méthode de perte de poids et les mesures électrochimiques

sont en bon accord (Figure 111.7).
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FIGURE II1. 7. L'efficacité d'inhibition vs concentrations d'inhibiteur calculées par des
différentes méthodes : (A) en lI'absence de 0,2% KI, (B) en présence de 0,2% de Kl

111.3.6. Effet de la température

Afin d'étudier l'effet de la température sur la caractéristique d'inhibition de dérivé de

triazole (PTT), les mesures de perte de poids ont été réalisees a différentes températures de 298
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a 323 K en absence et en présence des différents additifs pour une durée d'immersion de 1h.

Les résultats sont donnés dans le tableau 111.8.

On peut voir que, I’efficacité d'inhibition de PTT diminue avec 1'augmentation de la
température en absence et en présence de 0,2% KI. Cependant, ces valeurs diminuent plus
rapidement (environ 15%) avec la température dans le cas de PTT seul, ce qui indique la

désorption des molécules d'inhibiteur dans certaines mesures lorsque la température augmente

[1].

TABLEAU II11. 8. Effet de la température sur I'efficacité d’inhibition IE (en%) obtenu a partir
des mesures de perte de poids.

IE (%)
Température (K) PTT (0,5 mM) PTT (0,5 mM) + 0,2% KI
298 88,84 95,88
303 91,62 97,36
308 90,82 94,83
313 89,05 90,37
323 76,04 90,35

L'énergie d'activation (Ea) pour le processus de corrosion en l'absence et en présence de

PTT a été évaluée d'aprés I'equation de Arrhenius [58,77,107] :

Ea
2.303 RT

Log CR = — +logAd  (IN.15)

CR est le taux de corrosion, Ea est I'énergie d'activation apparente, le facteur A de pré-
exponentiel, R est la constante des gaz (8,314 JK™* mol™), T est la température absolue. Les
courbes d’Arrhenius pour l'acier doux immergé dans 0,5 M H2SO4 pour la solution du blanc,
en présence de PTT ainsi que pour le mélange PTT + KI sont affichées sur la figure 111.8. On
obtient des lignes droites. Les valeurs de Ea obtenues a partir des pentes des droites (-Ea /

2.303R) sont énumérées dans le tableau I11.9.
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FIGURE III. 8. Courbe d’Arrhenius : (A) logCRvs. 1/T; (B) log (CR/T) vs.1/T pour
I'acier doux dans 0,5 M H2SO4 en I'absence et en présence de 0,5 MM PTT et 0,5 mM PTT +
0,2% KI

Il est évident que la valeur d’Ea est plus elevée pour la solution inhibée que pour celle
de la solution non inhibée et que la valeur d’Ea pour le mélange (PTT + KI) est la plus élevée.
L'augmentation des valeurs Ea confirme que la physisorption est plus forte de I'inhibiteur sur la
surface de l'acier doux, qui est facilitée par la présence de Kl. La physisorption est petite mais

importante car elle est I'étape précédente de la chimisorption. Les molécules de triazole créent
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une barriére a la charge de transfert de masse. L'augmentation des valeurs E. peut également
étre mise en corrélation avec I'épaisseur accrue de la double couche[108]. Pour calculer
I'enthalpie et I'entropie d'activation pour |'état de transition du processus de corrosion,
1I’équation (I11.16) a été utilisée [58,77,109] :

_RT

CR= V7 EXP (A;*) exp (— AR—T) (111.16)

h est la constante, N est le nombre d'Avogadro de Planck, AS* est I'entropie d'activation et AH*

est I'enthalpie d'activation.

Fig. 111.8b, montre la courbe de log (CR / T) contre 1 / T. Les traces obtenus sont des
lignes droites et les valeurs de AH* sont calculées a partir de leur gradient (AH* = - pente*
2.303R) et AS* a partir d'interception [log (R / Nh) + AS*/2.303R]. Les données calculées sont

énumérées dans le tableau 111.9.

TABLEAU 111. 9. Paramétres d'activation thermodynamique pour l'acier doux dans 0,5M
H>SO4 en absence et en présence de PTT et (PTT + KI) obtenus a partir des mesures de perte
de poids.

Ea(kJ mol?) AH* (kJmoll)  AS* (I mo"! K?)

0,5 M H2S04 (blanc) 55,83 23,13 -25,30

05mMPTT 81,23 34,16 2,55

0,5mM PTT +0,2%
Kl

94,28 39,82 18,35

Les signes positifs de AH* reflétent la nature endothermique du processus de la
dissolution de 1’acier, en présence de PTT. La valeur de AS* est plus élevée pour la solution
inhibée que pour celle de la solution non inhibée, ce qui suggére une augmentation du caractére
aléatoire en cours a partir des réactifs au complexe activé. L'augmentation des valeurs de
I'entropie par I'adsorption de molécules PTT sur la surface métallique de la solution acide peut
étre considérée comme une quasi-substitution entre l'inhibiteur dans la phase aqueuse et les
molécules d’eau sur la surface de I'électrode. Dans ces conditions, I'adsorption des molécules
PTT a été suivie par la désorption des molécules d’eau de la surface de I'électrode. Ainsi
augmentation de I’entropie d'activation est attribuée a I’entropie du solvant (H20) [84,110].

Dans le cas du mélange (PTT + KIl), la valeur de AS* est la plus élevée. Ceci peut étre attribué
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au remplacement progressif de molécules d'eau par les ions iodure et par lI'adsorption des

molécules PTT sur la surface métallique, ce qui diminue I'étendue de la réaction de dissolution.
II1.3.7. Isotherme d’adsorption

Les informations de base sur l'interaction entre I'inhibiteur et la surface en acier doux
sont obtenues a partir de diverses isothermes. L'adsorption de cet inhibiteur organique a déplacé
les molécules d'eau a partir de la surface du métal. Les isothermes d'adsorption les plus
couramment utilisées sont Langmuir, Temkin et Frumkin. L’isotherme d'adsorption de
Langmuir a été jugée comme un meilleur ajustement. Le degré de couverture de surface (0)
pour les différentes concentrations d'inhibiteur en 0,5M HSO. solution a été évalué par les
mesures de polarisation. Selon I'isotherme d'adsorption de Langmuir, la couverture de surface
(0) est liée a la concentration d'inhibition par I'équation suivante [58,59] :

Sin = +@ Cinn (111.17)
Cinn est la concentration en inhibiteur et Kags est la constante d'équilibre pour le procédé
d'adsorption-désorption.

Les parcelles de Cinn / 0 par rapport a Cinn (Figure 111.9). On obtient des lignes droites
pour toutes les températures avec 1’observation d’une pente de l'unité. Le coefficient de
corrélation linéaire est de 0,999 ce qui suggére que l'isotherme d'adsorption suit I’isotherme de
Langmuir. L'adsorption de l'inhibiteur de PTT sur la surface du métal peut se produire sur la
base des interactions donneur-accepteur entre les électrons n du composé hétérocyclique et les
doublets libres des hétéroatomes et des orbitales d vacantes d'atomes de surface de fer [111-
113].
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FIGURE II11. 9. Isotherme d'adsorption de Langmuir sur la surface en acier doux pour PTT et
(PTT + KI) dans 0,5M H,SO4 a partir des mesures de polarisation
De l'interception, Kags est calculé, et en utilisant ses valeurs, les valeurs de AG%gs ont été

calculées par I'équation suivante [58,59] :
AG%¢s = - RT In (55,5 Kads) (111.18)

Kads est la constante d'équilibre d'adsorption, AG%gs est I'énergie libre d'adsorption, R : la
constante des gaz et T : la température absolue. La valeur de 55,5 est la concentration molaire

de I'eau en solution en mol. L™1[114].

L'ajout de KI n'a pas changé le comportement d'adsorption des PTT. On peut en
conclure que les actions d'inhibition de (PTT + KI) sont principalement attribuables a
I'adsorption des PTT. Les molécules PTT peuvent avoir des capacités d'adsorption plus forte

que les ions iodure, comme indiqué par 1’efficacité de leur inhibition.

D'autre part, les valeurs de I'énergie libre d'adsorption calculée a partir de I'équation.
(18) en l'absence et en présence de Kl sont -36,2 et -38,1 kJ.mol™, respectivement. Les plus
grandes valeurs négatives de AG%gs assurent la spontanéité du processus d'adsorption et la
stabilité de la couche adsorbée sur la surface en acier et indiquent également que PTT est
fortement adsorbé sur la surface en acier doux et cette adsorption est plus importante en
présence de KI[115]. En général, les valeurs de AG%%gs, autour de -20 kJ.mol™ ou moins sont
conformes a l'interaction électrostatique entre les molécules chargees et le métal de charge, tels

que physisorption. Quand elle est d'environ -40 kJ.mol-1 ou des valeurs plus élevées impliquent
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qu'il partage de charge ou de transfert de charge a partir de molécules organiques a la surface
du métal pour former un type de liaison de coordination qui est chimisorption [116, 117]. Les
valeurs calculées varient de -30 a -40 kJ.mol?. Cela indique que PTT est adsorbée

chimiquement et physiquement sur une surface d'acier dans 0.5M H>SO4 [118].

Le PTT peut étre adsorbé sur une surface métallique, sous la forme d'une molécule
neutre par l'intermédiaire du mécanisme de chimisorption [86] impliquant le partage d'électrons
entre I'atome d'azote, un atome de soufre et de fer. Le second mode (physisorption) est possible
si l'on examine également I'énergie d'activation (Ea) qui augmente en présence de PTT.
Adsorption de PTT peut également se produire par des interactions d'électrons tc entre la
structure de groupe triazole de molécules et la surface du métal. Par conséquent, on peut penser
que l'adsorption peut se produire a travers les paires libres des hétéroatomes et des électrons tc
des molécules PTT qui I'emportent sur l'adsorption en raison de la forme cationique de la
molécule PTT sur la surface métalliqgue. Nous pouvons conclure que l'adsorption agit

simultanément par adsorption chimique et adsorption physique[119].
111.3.8. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 111.10 représente les images MEB d'échantillons d'acier doux dans diverses
conditions étudiées dans ce travail. La figure 111.10 (a) est I'image de I'échantillon nouvellement
polie avant de le placer dans 0,5 M de H2SOs. Figure 111.10 (b) montre le méme échantillon
aprés immersion dans la solution a blanc pendant 2 heures a 303 K. L'apparition de produits de
corrosion est clairement observée. La figure 10 I11. (c) a été prise a partir d'un échantillon dans
une solution acide contenant PTT seul et Figure 10 Ill. (d) représente I'échantillon de métal
apres immersion dans une solution contenant a la fois PTT (0,5 mM) Et de I'iodure de potassium
(0,2%).

On peut voir d'apres la figure 111.10 (b) que la surface de l'acier doux a été fortement
endommagée avec des cavités profondes dans I'absence de I'inhibiteur de dissolution en raison
de métal dans la solution corrosive. L'image de la surface de l'acier est exposée a une solution
contenant PTT (Figure 111.10c) présente une bonne surface et aucun dommage, I'échantillon a
une surface lisse par rapport a celle de I'echantillon immergé dans 0,5 M de H>SO4 avec
quelques petites encoches. Aucun dommage attendent lignes de polissage sont observées dans

la micrographie apres l'addition d'ions iodure dans la solution corrosive (Figure 111.10d). La
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surface de l'acier en présence d'un mélange de KI + PTT (Figure 111.10d) est la surface la plus

lisse et donc le mélange est un inhibiteur plus efficace.

La ressemblance de la figure 111.10 (d) a celle de 10(a) est appréciable et prouve
I'excellente protection contre la corrosion des PTT et des ions iodure combiné. L'effet plus tard,
est dd a des interactions synergiques entre PTT et des ions iodure résultant une bonne efficacité

d’inhibition. Cela indique que la combinaison des PTT et KI empéche la dissolution du fer et

réduit ainsi le taux de corrosion, et il révéle une bonne protection contre la corrosion.

Signal A= SE1 Date 12 Juil 2016 EHT = 20.00 kV Date :12 Juil 2016
Grand. = 1004 KX Largeur= 30.07 ypm WD= 80mm Grand. = 10.02KX Largeur=30.14 pm

& - i T, 3
2pm EHT = 2000 kV Signal A= SE1 Date 12 Juil 2016 2pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 Date :12 Juif 2016
WD= 85mm Grand. = 10.02KX Largeur=30.15 pm WD = 8.0 mm Grand.= 10.01K X Largeur=30.17 ym

FIGURE III. 10. Image SEM de la surface d'acier doux aprés immersion pendant 2 h dans
une solution 0,5 M de H2S04 & 303 K : (a) Avant immersion (b) Apres immersion sans
inhibiteur (c) avec l'inhibiteur (PTT) (d) avec l'inhibiteur et en présence de KI.
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111.3.9. Calculs par DFT

L'effet inhibiteur des inhibiteurs dépend de l'adsorption de ces molécules sur la surface
métallique, cette adsorption en fonction de la structure moléculaire. Plusieurs méthodes de la
chimie quantique et des techniques de modélisation moléculaire sont trés souvent utilisées dans
des études d'inhibition de la corrosion afin de déterminer la relation entre 1'efficacité d'inhibition
de la corrosion et les propriétés moléculaires et, par conséquent, pour estimer les tendances a
I'énergie de liaison entre les inhibiteurs chimisorbés et / ou physisorbés sur métal surfaces [51, 60,
61, 65, 120, 121]. Pour étudier la relation entre la structure moléculaire de ce dérivé de triazole
(PTT) et son effet d'inhibition, des calculs chimiques quantiques ont été effectués. DFT est une
technique trés puissante pour sonder 1’interaction entre 1'inhibiteur et la surface et pour analyser
les données expérimentales. Les méthodes de DFT sont devenues trés populaires dans la dernicre
décennie en raison de leur précision qui est similaire a d'autres méthodes en moins de temps et

avec un moindre investissement du point de vue des calculs [122].

La molécule a été préparée initialement et minimisé en utilisant le programme
d’Avogadro [123] en appliquant la méthode de champ de force MMFF94. Des calculs
théoriques des composeés étudiés ont été réalisés a I'aide théorie fonctionnelle de densité (DFT)
comme mis en ceuvre dans le package de calcul structure électronique ORCA [124,125]. Une
optimisation de la géométrie a été effectuée dans des milieux non aqueux (sous vide) [129]. La
géométrie optimisee, ses orbitales et charges Mulliken ont été visualisées en utilisant le
programme Avogadro[123]. Les structures optimisées du dérivé d'oxadiazole sous forme neutre
sont présentées sur la figure 111.11, les graphiques ont été effectuées grace a Gabarit. Les phases

positives et négatives sont représentées dans la couleur rouge et le bleu, respectivement.

Les différents parameétres de réactivité globaux ont été calculés tel que le potentiel
d'ionisation (1), I’affinité (A), I’électronégativité (y), le potentiel chimique (), la dureté globale
(M), la douceur globale (o), 1’électrophile global (), la fraction d'électrons transférés (AN) et
I'énergie associée (AE), I’électrodonneur (w-) et 1’électroaccepteur (o+), 1’électrophilicité net
(Ao +), larétrodonation (AEback-d), le moment de dipdle et la polarisabilité associé a la molécule
HOT.
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TABLEAU I11. 10. Propriétés moléculaires de PTT obtenus a partir de la structure optimisée
en utilisant la DFT au B3LYP /6-31G

S EHomo ELumo AE n | A x n 0 AN
inhibiteur .

(eV) (eV) (eV) | (Debye) | (eV) | (V) | (V) | (eV) E;/ (eV) @ (eV)

PTT -7731 -0,260 7471 | 4,381 | 7731 | 0,260 | 3,996 | 3,736 | 0,268 | 2,137 | 0,402

Les orbitales moléculaires frontalieres jouent un réle important dans les propriétés
électriques et optiques [130]. HOMO représente la capacité de donner un électron, LUMO
comme un accepteur d'électrons. L'examen du tableau 111.10 révele que les énergies d’HOMO
et de LUMO calculées sont respectivement, -7,731, -0,260, I'écart est de 7,471, les valeurs
négatives de Enomo indiquent que l'adsorption de cet inhibiteur sur la surface d'acier est
importante[131]. En général, les valeurs plus élevées d’Exomo indiquent une augmentation
d’aspect donneur des électrons, ce qui signifie une meilleure activité inhibitrice avec
l'augmentation de l'adsorption de l'inhibiteur sur une surface métallique, tandis qu’ELumo
indique la capacité d'accepter des électrons de la molécule et de fortes interactions électroniques
entre l'inhibiteur et la surface métallique, ceci est ensuite -0,260 eV. Cette valeur indique la
facilité de cette molécule de réception des électrons de l'orbitale d du métal. La capacité
d'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du métal augmente avec I’augmentation d’Enomo et
la diminution d’ELumo. Donc les hautes valeurs d’Exomo et les basses valeurs d’ELumo sont
associees a une capacité élevée de donner des électrons a I’inhibiteur et ainsi que d'une
augmentation de 1’efficacité inhibitrice [132,133].

Les grandes valeurs de I'écart d'énergie (AE) impliquent la stabilité électronique élevée
et une faible réactivité ; tandis que de faibles valeurs impliquent qu'il sera plus facile d'enlever
un électron d’HOMO au LOMO, ce qui peut entrainer une efficacité d'inhibition trés élevée.
Ces résultats ont montré que le mécanisme d'inhibition est basé principalement sur un procédé
d'adsorption effectué par le transfert de charge de l'inhibiteur au métal[131]. De plus, I'énergie
HOMO moins négative et 1'écart énergétique plus faible (AEHomo-Lumo) Sont replets a une
liaison chimisorption plus forte et a une bonne efficacité d'inhibition [88,134]. Cela peut étre
possible parce que les électrons de la suppression HOMO ont besoin d'une petite énergie. Cela

confirme les résultats obtenus et il est dans un bon accord avec les valeurs de AN[135].
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Les faibles valeurs de I'écart d'énergie (AE) fourniront une bonne efficacité d'inhibition
parce que I'énergie d'excitation pour enlever un électron de la derniere occupation orbitale sera
faible. Une molécule avec un écart de faible énergie est plus polarisable et est généralement
associée a une réactivité chimique élevée. Le calcul dans le tableau I111.10 montre que PTT a
une plus petite valeur d'écart d'énergie indiquant que PTT peut facilement adsorber sur la
surface du métal entrainant une protection plus élevée. Selon la littérature, il y a un manque
d'accord sur la corrélation entre le moment dipolaire et le mécanisme d'inhibition. La valeur
élevée du moment dipolaire augmente probablement l'adsorption chimique entre un composé
et la surface métallique[136]. Pendant ce temps, une étude de la littérature révele que plusieurs
irrégularités sont apparues dans le cas de corrélation du moment dipolaire avec I’efficacité de
I'inhibiteur [137,138]. Cependant, l'augmentation des valeurs de Enomo et p peut faciliter
I'adsorption par influencer le processus de transport a travers la couche adsorbé et conduire a
une meilleure efficacité d'inhibition[88].

D'apres le tableau I11.10, la polarité élevee du composé (moment dipolaire egal a 4,381
Debye) Qui est plus élevé que le moment dipolaire H20O (1,88 Debye). La valeur de moment
dipolaire élevé de ce composeé indique probablement des interactions fortes dipdle-dipdle entre
eux et la surface métallique et facilite l'interaction électrostatique entre le champ électrique, en
raison de la charge métallique et le moment électrique de cet inhibiteur, et contribue a leur
meilleure adsorption[139]. Par conséquent, un processus quasi-substitution se produit entre les
molécules de PTT et celles de I'eau sur la surface de l'acier, avec désorption de molécules d'eau
a partir du métal. Ainsi, le processus d'inhibition peut étre fait[140].

Haute énergie d'ionisation (I = 7,731 eV) indique des valeurs de forte stabilité, le
nombre d'électrons transférés (AN) a également été calculé et sous forme de tableau dans le
tableau 111.10. La fraction d'¢lectrons transférés (AN) décrit I'inhibition obtenue a partir de dons
d'électrons. Les valeurs (An) sont corrélées avec l'efficacité d'inhibition résultant de la donation
délectrons. Selon Lukovit [65] Si (AN) <3,6, l'efficacité d'inhibition est augmentée en
augmentant l'inhibiteur de la capacité de donner des électrons a la surface métallique, tandis
qu'il a diminué si AN> 3,6 (¢électrons). Il ressort du tableau I11.10 que la valeur AN est positive
et est inférieur a 3,6, cela signifie que l'inhibiteur (PTT) a tendance a donner des électrons a la

surface du metal par un procédé de chimisorption[61].

Le pouvoir inhibiteur est aussi influencé par la valeur de l'indice d’électrophile (de ).

L'efficacité de I'inhibiteur augmente avec la diminution de la valeur de ®. La valeur de o (2,137)
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est d'accord avec la valeur élevée du taux de protection[140]. La valeur d'électronégativité de
la molécule d'inhibiteur est égale a 3,996. Cette valeur d'électronégativité (y = 3,996 a) étant
inférieure a celle du fer suggére un échange délectrons entre la haute orbitale moléculaire
occupee de I'inhibiteur (HOMO) et les orbitales 3d inoccupés de fer. Ce transfert d'électrons est
plus probable que celle de I'orbitale occupée 4s de Fe a l'orbitale moléculaire inoccupée basse
(LUMO) de l'inhibiteur[70]. Dureté absolue (1)), et la douceur (o), est propriétés importantes
pour mesurer la stabilité et la réactivité moléculaire. 1l est évident que la dureté chimique
fondamentalement signifie la résistance vers la déformation ou la polarisation du nuage
d'électrons des atomes, ions ou molécules sous faible perturbation de la réaction chimique. Une
molécule dure a une grande largeur de bande interdite et une molécule molle a une petite bande
interdite[141].

Dans notre étude PTT avec une valeur faible dureté 3,736 eV par rapport aux autres
composés ont une faible largeur de bande interdite. Normalement, l'inhibiteur de la moindre
valeur de dureté globale (d'ou la valeur la plus élevée de douceur mondiale) devrait avoir
l'efficacité d’inhibition la plus élevée. Pour le transfert de 1'¢lectron le plus simple, I'adsorption
peut se produire a la partie de la molécule, ou la douceur (o), qui est une propriété locale, a une
valeur plus élevée. PTT avec la valeur douceur de 0,268 eV a une efficacité d'inhibition la plus
élevée [142].

Les distributions de densité électronique HOMO et LUMO du PTT sont tracées sur la
figure 111.11. On peut observer que, pour la molécule de PTT, HOMO et LUMO sont distribués
autour des hétéroatomes et des cycles aromatiques, ce qui indique que ces hétéroatomes et
noyaux aromatiques sur lesquels la densité de charge négative est élevée, sont les principaux
centres d'adsorption du dérivé de triazole par la surface du métal, par la formation des liaisons
de coordination donneur-accepteur avec 1’ orbitale vacante «d» du fer[122]. Ainsi que la liaison

avec le métal a partir de ces sites actifs sera facile a former, plutdt que les autres atomes.

L'efficacité d'inhibition des composés dépend de nombreux facteurs importants, par
exemple le nombre de centres actifs adsorption dans la molécule et leur densité de charge, taille
molécule, le mode d'adsorption, et la formation de complexes métalliques. L'effet des
substituants dans les composés sur l'inhibition de la corrosion de l'acier doux PTT sera
rationalisé par I'utilisation d'indices de réactivité globale, sous la forme des Mulliken. Le calcul
théorique de la densité de charge sur les hétéroatomes dans la structure moléculaire du PTT

renforce l'idée que les résultats de l'effet inhibiteur des groupes constituant le centre rigide de
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la molécule et leur adsorption par la surface de I'acier doux.[131]. L’analyse de charge Mulliken
est utilisée pour estimer les centres d'adsorption de l'inhibiteur, les résultats ont été présentés
sur les atomes dans la structure optimisée (figure 111.11). Il est possible d'observer que les
hétéroatomes donnent un exceés notable de charges négatives pourrait agir en tant que réactif
nucléophile [61,143].

Les charges atomiques effectives de Mulliken ont été présentées dans le tableau I11.11
montrent que les plus hautes négatives charges étaient situées sur S (-0,484), N1 (-0,301) et N4
(-0.008) atomes ainsi que des atomes de carbone des cycles aromatiques en C8 (-0,533), C10
(-0,311) et C11 (-0,595). Ces atomes sont les centres de charge négative qui pourraient donner
des électrons aux atomes de Fe dans le but de coordonner et les centres de charge positifs qui
peuvent accepter des électrons de l'orbite 3d des atomes de Fe pour former liaison de
rétroaction, renforcant ainsi l'interaction de l'inhibiteur et Fe surface. Cela implique que PTT a
hétéroatomes potentiels qui peuvent étre absorbés dans les centres positifs sur la surface

métallique par une réaction de type donneur-accepteur.

HOMO orbital (-7731 eV) LUMO orbital (-0260 eV)

FIGURE III. 11. Structure optimisée, charge de Mulliken et distributions de Frontier de la
densité des orbitaux : HOMO (a gauche) et LUMO (a droite) pour la molécule PTT données
par B3LYP /31.6 (d, p)
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TABLEAU II11. 11. Charges atomiques de Mulliken pour l'inhibiteur PTT

Atomes Mulliken Atomes Mulliken
N1 -0,301 Cl1 -0,595
N2 0,125 S -0,484
C3 0,404 H1 0,112
N4 -0,080 H2 0,285
C6 0,832 H3 0,208
C7 -0,040 H4 0,171
C8 -0,533 H5 0,156
C9 -0,171 H6 0,171
C10 -0,311 H7 0,076

111.4. Conclusions

Le comportement d'inhibition de PTT et son effet synergique avec le Kl pour I'acier doux dans
0,5 M de H>SO4 ont été étudiés. Les conclusions suivantes ont été tirées:

>

Le PTT a montré d'excellentes propriétés d'inhibition de la corrosion de l'acier doux en
solution 0,5 M de H»SOs. L’efficacité inhibitrice de PTT augmente avec la
concentration et atteint un maximum de 91,6% a 0,5 mM.

Les modifications des parameétres d'impédance sont indicatives d'adsorption de PTT sur
la surface métallique.

PTT agit comme un inhibiteur de type mixte retardé les réactions de corrosion anodique
et cathodique avec un effet prédominant sur la réaction cathodique.

L'efficacité d'inhibition IE% des PTT a diminué lorsque la température augmente et son
addition conduit a I'augmentation de I'énergie de corrosion d'activation.

L’adsorption de PTT seul et en combinaison avec KI sur la surface en acier doux obéit
a I’isotherme d'adsorption de Langmuir. La valeur calculée de AG ags Obtenue a partir
de I'étude indique que le PTT est adsorbée chimiquement et physiquement sur la surface
d'acier dans une solution de 0,5 M de H>SOs4. Le composé est adsorbé avec les
hétéroatomes formant des liaisons donneur-accepteur entre les électrons non appariés

des hétéroatomes et les centres actifs de la surface du métal.
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>

Un effet synergique entre PTT et le Kl a été observé. L'ajout de Kl a la solution de PTT
améliore D’efficacité d'inhibition. L'adsorption de PTT est stabilisée par la présence
d'ions iodure dans 0,5 M de H.SOs.

Les efficacités d’inhibition déterminées a partir de la polarisation, I'SIE, et la méthode
de perte de masse sont en bon accord.

Les spécimens de Micrographies MEB de I'acier doux ont montré que les molécules
d'inhibiteur forment un bon film protecteur sur la surface metallique.

Les valeurs de I'énergie libre d'adsorption et le produit chimique quantique calculé
suggerent que le comportement de I'inhibition de ce dérivé triazole implique deux types
d'interaction, chimisorption et physisorption.

Les calculs théoriques fournissent un bon soutien aux résultats expérimentaux .
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IV.1. Introduction

L'utilisation d'acides a une large application dans le domaine industriel. Les solutions
aqueuses d'acides constituent généralement des milieux agressifs pour les métaux et alliages.
Pour remedier a ce phénomene indésirable, les inhibiteurs organiques dont le mode d'action
résulte généralement de leur adsorption sur la surface du métal sont les plus fréquemment
utilisés[1-3]. Leur choix dépend de la nature de l'acide, de sa concentration, la température et
le matériau métallique soumis a I'action de la solution acide. Ainsi, les inhibiteurs contenant du
soufre sont efficaces dans de I'acide sulfurique, tandis que ceux contenant de I'azote tels que les
hétérocycles azotés sont efficaces dans des milieux chlorhydrique[4-7].

Par ailleurs, il est connu que l'inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la
présence de plusieurs inhibiteurs dans le milieu corrosif. Ce phénomeéne étudié dans le cas de
la présence de certains anions, en particulier des ions halogénures, a été attribué a 1’effet de
synergie. On pense que les anions sont capables d'améliorer I'adsorption des cations organiques
dans la solution en formant des ponts intermédiaires entre la surface métallique et I'extrémité
positive de l'inhibiteur organique. Le synergisme inhibiteur de corrosion résulte donc d'une
couverture de surface accrue résultant d'interactions a paire d'ions entre les cations et les anions
organiques.

Les Dérivés substitués de 1,3,4-oxadiazoles sont une classe importante de composés
hétérocycliques, qui jouent un rdle central dans un large éventail d'activités biologiques, y
compris les activités antituberculeuse, antifongique, cytotoxiques et ulcérogene. Ils ont attiré
une attention considérable ces derniéres années pour leur activité antibactérienne diversifiée,
I'activité anti-VIH et les agents anti-cancéreux. Dans la littérature, quelques rapports ont été
présentés sur l'utilisation de l'oxadiazole et certains de ses dérivés comme inhibiteurs de
corrosion dans différents milieux[4, 6, 8]. La chimie théorique, y compris le calcul chimique
quantique a été prouvé étre un outil tres puissant pour étudier le mécanisme d'inhibition de la
corrosion. Cette approche théorique a été largement utilisée pour étudier la corrélation entre la
structure et I'efficacité de la molécule d'inhibition d'un composé organique [3, 8].

Dans le présent travail, nous nous intéressons a I'étude de I'influence des ions iodure sur
la corrosion d'un acier doux a 0,5 M H2SO4 en présence de l'inhibiteur HOT. L’oxadiazole a été
choisi en raison de sa trés bonne efficacité d'inhibition sur la corrosion de I'acier doux en milieu
acide, en raison de sa richesse en hétéros atomes en électrons comme N et O. Ces composés
sont considérés comme plus inoffensifs pour I'environnement en raison de leur faible toxicité

et de leur meilleure action chimique[9, 10]. Des mesures gravimétriques et électrochimiques
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ont été faites pour mener bien cette étude. La surface d'acier a également été examinée par le
microscope électronique a balayage (SEM).

Les parametres theoriques chimiques telles que; les énergies de la plus haute orbitale
occupée (Exomo) moléculaire et I'écart d'énergie la plus basse de l'orbitale moléculaire
inoccupée (ELumo), (AE) entre Enomo et Erumo, le moment dipolaire (u), le potentiel
d'ionisation (1), I'affinité des électrons (A), I'électronégativité (), la dureté globale (1), la
douceur (8), le caractére électrophile global (), la fraction d'électrons transférés (AN) et le don

de retour (AE), les valeurs des charges de Mulliken ont été calculés et discutés.

IV.2. Partie expérimentale

1V.2.1. Matériaux

La figure IV.1 représente la structure moléculaire d'inhibiteur étudié (HOT). La
synthese et la caractérisation (mesures spectrales) du HOT ont été décrites et documentées [11-
13].

OH

0
h} />——5H
—N

FIGURE IV. 1. Structure de 5- (2-hydroxyphényl) -1,3,4-oxadiazole-2-thiol (5-HOT)

La composition chimique en % du poids de ’acier doux était celle indiquée dans le
tableau 1. Les échantillons pour la détermination gravimétrique ont été découpés dans une tige
d’acier et mesurés a environ de 1,15 cm de diametre, de 0,3 cm d'hauteur et d'une surface totale
exposée de 2,58 cm?. L’électrode de travail (ET) pour les essais potentiodynamiques a été
découpée dans une tige d’acier (1 cm?) et a été incorporée dans une résine époxy résistante aux

produits chimiques.
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TABLEAU 1V. 1. Composition des échantillons d'acier doux utilisés

0,214 0,237 1,054 0,006 0,015 0,066 0,059 Reste

Les solutions agressives de 0,5M H,SO, sont préparées a partir d'une qualité de réactif
analytique de 98% H,SO.. L'intervalle de concentration de l'inhibiteur utilisé est de [0,1, 0,5 et
1 mM], et la solution en absence d'inhibiteur a été prise comme un Blanc pour la comparaison.

Toutes les solutions ont été préparées dans de I'eau distillée.

1VV.2.2. Procédures

1V.2.2.1. Gravimétrie

Les expeériences gravimétriques ont été effectuées selon les méthodes classiques, avec
des spécimens d'acier doux de : 1,15 cm de diametre, 0,3 cm d'épaisseur et d'une surface totale
exposée de 2,58 cm?, lls ont été abrasés successivement avec différentes grades de papier émeri,
lavés avec de I'eau distillée, nettoyés avec de 1’acétone. Apres les avoir pesés avec précision,
les spécimens ont été immergés dans 50 ml de solution 0,5M H>SO4 avec et sans diverses
concentrations du dérivé étudié d'oxadiazole (HOT) et 0,2% de Kl a 298 K dans un état aéré.
Aprés une heure d'immersion dans l'acide, les échantillons ont été prélevés, rincés avec de 1’eau

distillée, séchés et pesés avec précision a nouveau.

Le taux de corrosion (CR) et I'efficacité d’inhibition IE (%) ont été calculés a partit des

équations suivantes [4, 14, 15]:

CR=7%" (IV.1)
IE (%) = ReCRimh o 100 (IV.2)
CR,

Am est la perte de poids moyenne de I'acier doux des trois expériences, S est la surface totale
du spécimen, t est le temps d'immersion, CRinh et CRosont des valeurs de la vitesse de corrosion

avec et sans addition de l'inhibiteur, respectivement.
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Les expériences ont été réalisées en triple exemplaire dans I'essai de perte de poids pour
chaque concentration d'inhibiteur et sans inhibiteur en absence et en présence de 0,2% KiI; la
moyenne de la perte de poids a été rapportée. Les tests ont ensuite été répétés a des températures

différentes dans les solutions acides.

IV.2.2.2. Mesures électrochimiques

Les expériences électrochimiques ont été effectuées dans un ensemble de verre a trois
cols (CEC/TH-Radiometer) contenant 100 ml d'électrolyte avec des différentes concentrations
d'inhibiteur (HOT). Les études électrochimiques ont été realisées avec des spécimens d'acier
doux ayant une surface exposée de 1 cm?. Une cellule a trois électrodes classiques comprenant
I'acier doux comme une électrode de travail, le platine comme contre-électrode, et I'électrode
au calomel saturée comme électrode de référence a été utilisée. Tous les potentiels donnés dans
cette étude ont été renvoyés a cette électrode de référence ECS. Les mesures de SIE et de
polarisation ont été effectuées en utilisant un systeme de mesure électrochimique (VoltaLab40)
sous condition statique, qui comprend un PGZ 301 potentiostat, un ordinateur personnel, et un
VoltaMaster 4 et le logiciel Ec-Lab.

Avant chaque mesure électrochimique, I'électrode de travail a dabord étre immergée
dans la solution d'essai pendant 30 minutes pour établir un potentiel de circuit ouvert a I'état
stable (Eocp). Aprés I'établissement du potentiel de circuit ouvert, les expériences relatives a
I'SIE ont éeté effectuees dans l'intervalle de fréquence de 100 kHz a 10 MHz, a un potentiel de
circuit ouvert, avec 10 points par décade, au potentiel de repos, apres 30 minutes d'immersion
dans l'acide, en appliquant 10 mV de tension alternative de créte a créte. Les courbes de Nyquist
ont été faites a partir de ces expériences. Les données d'impédance ont été analysées avec la
simulation dans I'Ec-Lab, le logiciel de circuit équivalent [16, 17]. La résistance de transfert de
charge (Re) et la capacité double couche (Ca) ont été déterminées a partir des courbes de
Nyquist. Les efficacités d'inhibition ont été calculées a partir des valeurs de résistance de
transfert de charge a l'aide de la formule suivante [15, 18]:

IE (%) = 100 x—<tinm” et (IV.3)

Rct(inh)

Ret = la résistance de transfert de charge en absence d’inhibiteur ; Rt (Inh) = la résistance de

transfert en présence d’inhibiteur HOT.
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Aprés le test dimpédance en courant alternatif, les mesures de polarisation
potentiodynamique de substrat en acier doux dans la solution inhibée et non inhibée ont été
numérisées a partir de la direction cathodique jusqu'a la direction anodique, E = Ecorr £ 300 MV,
avec une vitesse de balayage de 0,5 mV s, Les données potentiodynamiques ont été analysées
a l'aide du logiciel de polarisation VVoltaMaster 4. Les segments linéaires ont été extrapolés des
courbes de Tafel anodiques et cathodiques au potentiel de corrosion pour obtenir des densités
de courant de corrosion (lcorr). A partir des courbes de polarisation obtenues, le courant de
corrosion (lcorr) @ €té calculé en utilisant 1’équation suivante :

I = lcorr [exp (Z'Z:E> -exp (Z'ZCAE)] (IV.4)

Ra et 3c sont les pentes de Tafel anodique et cathodique et AE est I'écart E - Econ.

L’efficacité d'inhibition a été évaluée a partir des valeurs mesurées a 1'aide de Icorr SelOn
la relation suivante [16, 17]:

IE (%) = 100 x <o leorr® (IV.5)

corr

lcorr €t lcorr (1) sont les densités de courant de corrosion pour 1’électrode en acier dans les

solutions non inhibés et inhibés, respectivement.

IV.2.2.3. Analyse expérimentale par MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour étudier la
morphologie de surface des spécimens en acier doux. Les échantillons d'acier doux ont été
immergés dans des concentrations sélectionnées des inhibiteurs pour une durée de deux heures.
Au bout de deux heures, les échantillons ont été prélevés et séchés. La surface de I'échantillon

du métal a été analysée par le microscope électronique de ZEISS.

IV.2.2.4. Calcul théorique par DFT

Les calculs chimiques quantiques ont été effectués pour élucider la corrélation entre la
structure moléculaire de l'inhibiteur et son efficacité inhibitrice. La molécule HOT a été
préparée initialement et minimisée en utilisant le programme Avogadro [19] en appliquant la
méthode de champ de force MMFF94. Des calculs théoriques des composés étudiés ont été

réalisés a l'aide de la théorie fonctionnelle de densité (DFT) comme mis en oeuvre dans le
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package de calcul structure électronique ORCA [20, 21]. Une optimisation de la géométrie a
été effectuée dans les solutions aqueuses de méthanol et I'éthanol et les milieux non aqueux
(sous vide), en utilisant la B3LYP [22, 23] fonctionnel et en utilisant la base def2-SVP [24] et
le def2 / J base auxiliaire [25]. Les résultats des calculs ont été visualisées en utilisant le
programme Avogadro [19]. Le but de ce travail était de déterminer s'il existe une relation claire
entre l'efficacité d’inhibition déterminée expérimentalement et les données chimiques

quantiques pour les inhibiteurs étudieés.

Les Différents parametres de réactivité globaux ont été calculés tel que le potentiel
d'ionisation (I), I'affinité des électrons (A), I'¢lectronégativité (y), le potentiel chimique (x), la
dureté globale (1), la douceur globale (o), I'¢lectrophile global (® ), la fraction d'électrons
transférés (AN) et 1'énergie associée (AE), les pouvoirs électrodonneurs (w-) et
électroaccepteurs (o+), I'électrophile net (Aw=+), le don de retour (AEback-d), Ie moment dipolaire

et la polarisabilité associés a la molécule HOT.

Selon le théoreme de Koopman [26], I'énergie d'ionisation (1) et lI'affinité d'électrons (A)
sont approximativement égales (avec le signe moins) a la plus haute orbitale moléculaire
occupee d'énergie (HOMO) et I'énergie orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO),

respectivement.
I = - EHomo (|V.6)
A=-ELumo (IV.7)

HOMO et LUMO sont associés aux capacités de la molécule a donner des électrons (attaque
électrophile) et a accepter des électrons (attaque nucléophile), respectivement.

En outre, une petite valeur de la différence d'énergie entre la HOMO et LUMO (gap
d'énergie AEgqp) indique la réactivité chimique relativement élevée, mais un écart élevé indique

une stabilité relativement élevée[27, 28].

AEGap = ELumo- ELumo (1vV.8)

Le potentiel chimique p, I'électro-négativité y, la dureté globale 1, la douceur S et l'indice

global électrophile o sont définis comme suit [29]:

u le potentiel chimique, qui mesure la tendance d'échappement a un électron d’équilibre :
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4= (), = (Iv.9)

Ou y est I'électro-négativité.
La dureté globale n peut étre considérée comme la résistance au transfert de charge :

_ 1(62E

n=1: W)U@ (IV.10)

La souplesse globale est définie comme l'inverse de la dureté globale :

S = (IV.11)

1
n
En utilisant une approximation des différences finies et le théoreme de Koopmans, les

expressions ci-dessus peuvent étre écrites comme suit :

1 1
~ _E(I +A) = > (EL+ En) (Iv.12)

1 1
n= _E(I_A) ~ E(EL - €En) (Iv.13)

| est le potentiel d'ionisation, A est l'affinité électronique, E. est I'énergie LUMO et En est
I'énergie HOMO.

L'indice électrophile o représente 1'énergie de stabilisation du systéme quand il est saturé par

des électrons provenant de I’entourage :

w=r (IV. 14)

La fraction d'¢lectrons transférés (AN) et 1'énergie associée (AE) a partir de la molécule
d'inhibiteur (mol) de métal (M), sont définies en utilisant les équations ci-dessous (équations
IV.15 et 1V.16), ou les indices M et Mol désignent respectivement, la surface métallique et la
molécule d’inhibiteur[30, 31].

— (XM Xmol) — (Ttmol-TtM)
AN 2(MM*+Mmol) 2(MM+Mmol) (IV15)

(XM “Xmo1)? (TTmol1-TtMm)?
AE = - = - V.1
4(MM+Mmol) 4(MM+Mmol) ( 6)
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M et ymol désignent I'électronégativité absolue du métal et de la molécule d'inhibiteur,
respectivement, et v et Nmor indiquent la dureté absolue du métal et la molécule de I'inhibiteur,

respectivement. Dans cette étude, nous avons utilis€ les valeurs théoriques ym = 4,06 eV et nu
= 3,81 eV pour le fer, selon RG Pearson [32].

Récemment, deux nouveaux indicateurs globaux de la réactivité chimique ont été
proposées [33] pour calculer les pouvoirs électrodonneurs (o) et électroaccepteurs (w*)

(équations 1V.17 et 1V.18), qui indiquent respectivement la capacité d'une molécule a donner
et d'accepter une petite quantité fractionnaire de la charge.

- 31+ A)?
- (16(I-A)) (IV.17)
I+ 3A)?2
+ = (16<1-A)> (IV.18)

De plus, le concept de I'électrophilicité net [34] a été proposé (Aw+), qui souvent atteint

sa valeur minimale pour un état stable ou une réaction favorable, (équations IV.19 et IV.20) ont
été utilisées pour calculer ce parametre.

Awt = {ot-(-w)}  (IV.19)

Ou

pot = {wr-(2)] (IV.20)

Une autre propriété caractéristique de la réactivité chimique est le don de retour (AEpack-
d) utilisé a des fins de comparaison entre les molécules dérivées (famille de molécules
similaires) afin d'estimer la charge qui peut étre recue par chacune des molécules. Le AEpack-d @

été calculé a l'aide (l'équation 1V.21) proposée récemment par Gomez et al.[35], Comme
indiqué dans l'expression suivante :

() _

4n

AEpack-d = -

» |3

(IV.21)
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IV.3. Résultats et discussions

1V.3.1. Gravimétrie

La méthode la plus simple et la plus précise pour estimer le taux de corrosion est la
méthode gravimétrique. Une mesure de la vitesse de corrosion et de I'efficacité d'inhibition
(IE%) de HOT a différentes concentrations de I'inhibiteur HOT avec et sans 0,2% de Kl a été
déterminée par la technique de perte de masse aprés une heure d'immersion dans une solution
de 0,5 M de HxSO4 a 298K. L'efficacité de l'inhibition a été évaluée a partir de la vitesse de

corrosion calculée (CR) en utilisant I'équation (IV.1).

Les résultats sont donnés dans le tableau 1V.2[4]. Il est évident que les vitesses de
corrosion de I'acier diminuent progressivement lorsque la concentration de HOT augmente. Ces
données indiquent également que les valeurs de perte de masse de l'acier dans la solution
contenant HOT vont diminuées légérement, ce qui suggére que HOT seul a un petit effet
inhibiteur sur la corrosion d'acier. La perte de poids diminue significativement lorsque les deux

HOT et Kl sont ajoutés, ce qui indique I'effet d'inhibition synergique entre le HOT et KI.

Comme représenté, l'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la
concentration en inhibiteur. L'efficacité de I'inhibition maximale est d'environ 85,41% obtenues
a 1 mM de la concentration d'inhibiteur. Ce comportement peut étre attribué a l'augmentation
de la surface recouverte par les molécules adsorbées de HOT avec l'augmentation de la
concentration entraine un retard de la dissolution du métal[4, 14, 15].

TABLEAU 1V. 2. Paramétres de corrosion obtenue a partir des mesures de perte de poids pour

I’acier doux dans 0,5 M de H.SO4 contenant diverses concentrations de HOT en présence de
0,2% Kl a 298 K

Conc. PTT (mM) Conc. K1 (%) CR (mgcm?2h?) IE (%)
Blanc - 3,0714 -

0,1 - 2,1142 31,17

0,1 0,2 1,3488 56,09

0,5 - 0,9597 68,75

0,5 0,2 0,4778 84,44

1 - 0,4480 85,41
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1 0,2 0,2564 91,65

IV.3.2. Effet de la température

La température a un effet plus prononcé sur la vitesse de corrosion électrochimique du
métal. L'effet de la température sur la réaction de lI'acide de métal inhibée est trés complexe. De
nombreux changements, tels que la gravure rapide, la désorption de l'inhibiteur ainsi que la
décomposition de l'inhibiteur se produisent sur la surface métallique[36]. Des études
d'inhibition de corrosion ont été réalisées a différentes températures; les parametres de
corrosion, a savoir, la vitesse de corrosion (CR), la couverture de surface (0), et l'efficacité
d'inhibition (IE%) d'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 en présence et en absence d'inhibiteur
HOT et 0,2% de Kl a des températures différentes, obtenues a partir des mesures de perte de
poids, sont présentés dans le tableau IVV.3. Comme on le voit a partir de ce tableau, la vitesse de
corrosion augmente tandis que l'efficacité de I'inhibition de HOT diminue avec I'élévation de la
température en l'absence et en présence de KI. Cependant, ces valeurs diminuent plus
rapidement avec la température dans le cas de HOT seul. Le systeme a 298 K a donné la plus
grande efficacité. L'efficacité maximale de 91,65% a été obtenue pour 1 mM de HOT a 298 K.

En général, la corrosion métallique en milieu acide est accompagnée d'un dégagement
de gaz d'hydrogéne et I'élévation de température accélére habituellement les réactions de
corrosion résultant d'une vitesse de dissolution plus élevée du métal[37]. Une diminution de
I'efficacité inhibitrice avec l'augmentation de la température peut étre attribuée a la désorption
accrue des molécules inhibitrices du procédé d'adsorption de la surface métallique ou cette
diminution suggérant un mode d'adsorption physique. Mais il y a des cas ou se produit une
adsorption chimique, bien que l'efficacité d'inhibition diminue avec la température[4, 38, 39].

TABLEAU IV. 3. L'efficacité d'inhibition de 1 mM HOT pour la corrosion d'acier doux dans
0,5 M de H2SO4 obtenue par des mesures de perte de poids en présence et en absence
d'inhibiteur HOT et 0,2% KI a des températures différentes.

=

T (K) HOT (1 mM) HOT (1 mM) + 0,2% KI
298 85,41 91,70
303 60,47 83,91
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313 51,61 76,32
323 29,07 62,60

I1V.3.2.1. Thermodynamique et parameétres d'activation

Les Parametres thermodynamiques et d'activation jouent un réle important dans la
compréhension du mécanisme inhibiteur. Les mesures de perte de poids ont été effectuées dans
I'intervalle de température de 298-323 K en absence et en présence de différentes concentrations

en inhibiteur HOT et KI.

L'énergie d'activation apparente pour le processus de corrosion est calculée en utilisant

I'équation d'Arrhénius suivante [4, 40-43]:

Ea
2.303RT

Log CR =- +logA (IV.22)

CR est le taux de corrosion (obtenue a partir des mesures de perte de poids), Ea: I'énergie
d'activation apparente pour le processus de corrosion, R: la constante universelle constante des
gaz (8,314 JK* mol?) et T: la température absolue.

La figure V.2 représente les courbes d'Arrhenius de la corrosion de l'acier doux en
solution 0,5 M de H2SO4 avec ou sans la présence de HOT seul ou le mélange HOT + Kl et a

des concentrations allant de 0,1 a 1 mM.
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FIGURE IV. 2. Courbes d’Arrhenius : (a) log CR vs. 1/ T ; (B) log (CR/T) par rapport a 1
/ T pour I'acier doux dans 0,5 M H2SO4 en absence et en présence de 1 mM HOT seul et 1
mM HOT + 0,2% de KI

D'apres la figure 1V.2, la pente (-Ea / R) de chaque ligne a été déterminée, et I'énergie
d'activation a été calculée a l'aide de (Ea = - (pente) x 2,303 x R) et les valeurs de Ea ont été

résumés dans le tableau IV .4.

TABLEAU 1V. 4. Parametres d'activation thermodynamiques pour l'acier doux dans 0,5 M
H2SO;4 et en présence de HOT seul et (HOT + KI) obtenues a partir des mesures de perte de

masse.

Ea (kJ mol?)

AH * (kJ mol?)

A4S * (J molt K1)

0,5 M H2S04 (blanc) 44,82 18,34 -40,53
05mMMPTT 88,60 35,04 9,96
0,5mMPTT +0,2% 89,49 37,74 16,15
Kl

D'apreés le tableau V.4, il est évident que les valeurs d'Ea sont plus élevées en présence
de HOT seul et dans le mélange HOT + K1 (88,60 et 89,49 KJ mol™, respectivement) par rapport
a la valeur du blanc (44,82 KJ mol™). Ceci est dii a une adsorption physique, ol l'adsorption

chimique est plus prononcée dans le cas opposé[4, 42, 43]. L'augmentation de la valeur d’Ea
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dans la solution inhibée indique la formation de barriére a haute énergie contre le processus de
corrosion due a la formation de film adsorbé sur la surface de I'acier doux[15, 45]. Comme
I'adsorption diminue plus la désorption des molécules d'inhibiteur se produire parce que ces
deux processus opposés sont en équilibre. En raison de plus désorption de molécules
d'inhibiteur a des températures plus élevées, une plus grande surface d'acier doux vient en
contact avec l'environnement agressif entrainant une augmentation des taux de corrosion avec
la température. L'augmentation des valeurs d'Ea confirme une physisorption plus forte des
inhibiteurs sur la surface en acier doux. La physisorption est petite mais importante car elle est

I'étape précédente de la chimisorption[45, 46].

Les valeurs d'enthalpie d'activation du AH* et d’entropie d'activation AS* peuvent étre

calculées en utilisant la formule suivante [4, 15, 42, 43, 47]:

CR = % exp (A?S*) exp ( ARID (IVv.23)

CR est le taux de corrosion, AH* est I'enthalpie d'activation, AS* est I'entropie d'activation, h
est la constante de Planck, et N est le nombre d'Avogadro, respectivement. Un graphique de log
(CR/T) par rapport a 1/ T (Figure 1V.2) a des lignes droites avec une pente de (-AH*/R) et
I'interception de (log R / Nh + AS*/R) a partir de laquelle I'activation des parameétres
thermodynamiques (AH* et AS*) sont estimeés et énumérés dans le tableau 1V.4. Les résultats

qui sont présentés dans le tableau I1V.4 montrent que I'enthalpie d'activation est toute positive.

Le signe positif de I'enthalpie reflete la nature endothermique du processus de
dissolution de I'acier doux[48]. Les signes positifs de AH* reflétent la nature endothermique du
processus de dissolution en acier, en présence de HOT. La valeur de AS* est plus élevée pour
la solution inhibée que celle de la solution non inhibée, ce qui suggere une augmentation du
caractere aléatoire en cours a partir des réactifs au complexe activé. L'augmentation des valeurs
de l'entropie par I'adsorption de molécules PTT sur la surface métallique de la solution acide
peut étre considérée comme une quasi-substitution entre l'inhibiteur dans la phase aqueuse et
des molécules de H>O sur la surface de I'électrode. Dans ces conditions, I'adsorption de
molécules HOT a été suivie de la désorption de molécules de H>O de la surface de I'électrode.
Ainsi I’augmentation d'entropie d'activation est attribuée a 1’entropie du solvant (H20) [49, 50].
Dans le cas du mélange (HOT + KIl), la valeur de AS* est la plus élevée. Ceci peut étre attribué

au remplacement progressif des molécules d'eau par les ions iodures et par I'adsorption des
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molécules HOT sur la surface métallique, ce qui diminue I'étendue de la réaction de
dissolution[50].

IVV.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les résultats des expériences de polarisation potentiodynamiques ont été confirmés par
les mesures d'impédance, puisque la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), est une
technique puissante dans I'étude des mécanismes de corrosion et des phénomenes d'adsorption.
Les mesures relatives a la SIE ont été réalisées pour la corrosion d’acier doux dans 0,5M
H>SO4 en absence et en présence d’oxadiazole (HOT) a 298K. Les courbes de Nyquist pour

I'acier doux, en absence et en présence d’oxadiazole (HOT) sont présentées sur la figure IV.3.

T T T T
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2400 | —&— HOT 0,1 mM
2200 | —A— HOT 0,5mM
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1800 | E
—~ 1600 |- E
e 1400 .
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FIGURE 1V. 3. Courbes de Nyquist pour I'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 contenant

différentes concentrations de HOT

Le diagramme d'impédance (Nyquist) contient I’enfoncé demi-cercle avec le centre
sous axe réel avec une boucle capacitive dans la zone d'haute fréquence (HF), qui peut étre
attribuée a I'effet de dispersion de fréquence a la suite de la rugosité et non homogene de la
surface de I'électrode. Le demi-cercle de HF est attribué a la constante de temps de transfert
de charge et de capacité CPE a double couche[51]. Le diametre de la boucle capacitive en
présence de HOT est plus grand que celle de la solution non inhibée et augmente avec
l'augmentation de la concentration en inhibiteur. Ceci indique que I'impédance de la corrosion
de l'acier doux augmente avec l'augmentation de la concentration en inhibiteurs[52, 53].

Les limites de fréquence élevée correspondent a la résistance Rs de la solution (w),
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tandis que les limites de fréquence inférieure correspondent a (Ret + R). La contribution basse
fréquence a montré la réponse cinétique de la réaction de transfert de charge[54].

La capacité est modélisée par un elément de phase constante (CPE) et le modéle
correspondant de l'interface par un circuit équivalent de la figure IV.4. Dans ce schéma
équivalent, I'élément de phase constante (CPE) est paralléle a la résistance de transfert de
charge (Ret). Quand il y a une réponse en fréquence non-idéale, il est courant d'utiliser des
éléments de circuits répartis dans le circuit équivalent. Le plus largement utilisé est le CPE qui
a une dépendance de puissance non entier de la fréquence. Dans la plupart des fois, CPE est
requis pour la modélisation du comportement de dispersion de fréquence correspondant a
différents phénomenes physiques tels que I'nétérogenéite de la surface qui résulte de la rugosité
de surface, les impuretés, les dislocations, la distribution des sites actifs, I'adsorption de

I'inhibiteur et la formation de couches poreuses.

Rs Rt
VaVa —
>—
CPE

FIGURE IV. 4. Circuit équivalent d'impédance obtenu pour HOT dans 0,5 M de H2SO4

L'impédance du CPE est décrite comme suit [4, 39, 47, 55]:
ZCPE =. Y;! (jw)®  (1V.24)

Yo est le coefficient de proportionnalité, w est la fréquence angulaire en rad s*(w = 2nf) et j
est le nombre imaginaire (j° = -1), et o est I'exposant de CPE qui peut étre utilisé comme un
indicateur de I'hétérogénéité ou la rugosité de la surface. La valeur de o représente I'écart par
rapport au comportement idéal et il se situe entre -1 et 1. Une valeur de -1 est une
caractéristique d'une inductance, une valeur de 1 correspond a une résistance, et une valeur de

0,5 peut étre affectée a la phénomene de diffusion[51].

Les valeurs de la résistance de transfert de charge (Rc) ont été données en soustrayant

I'impédance réelle a haute fréquence a partir d'une basse fréquence de la fagon suivante[56]:

Ret = Zye (2 basse fréquence) - Z, (& haute fréquence) (1V.25)
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Les valeurs de la capacité de double couche électrochimique (Cq) ont été calculées a la
fréquence, fmax, a laquelle le composant imaginaire d'impédance est maximal (Zmax) par
I'tquation suivante [39, 57, 58]:

Cal = (27 fmax Rct)-1 (|V26)

L'efficacité d'inhibition de l'inhibiteur HOT a été calculée a partir des valeurs de R selon

I'équation suivante[59]:

IE (%) = 100 x ~ettnn” Ret© (IV.27)

Ret(inh)
Lorsque Rct (0) et Ret (inh) sont les valeurs de la résistance de transfert de charge en présence
et en absence d'inhibiteur, respectivement. Selon le circuit équivalent mentionné ci-dessus, les
données expérimentales ont été ajusteées tres bien. Les parameétres d’impédance telle que la
charge de résistance de transfert (Rct), la capacité de double couche (Ca) et I’efficacité

d’inhibition (IE en %) ont été calculées et sont indiquées dans le tableau IV.5.

TABLEAU 1V. 5. Parametres électrochimiques d'acier doux en présence de HOT dans la

solution 0,5M H,SO4 déduisent a partir des données EIS

CmM) R QP n Ri(®Q) Cal (UF) E (%)
Blanc 60,65 4122 | 0,8941 247,9 1,823 -

0,1 57,69 4036 | 0,8745 451,6 1,632 45.11

0,5 71,8 1,805 | 0,9465 1256 1,279 80,26

1 77,72 1,505 | 0,9616 2238 1,199 88,92

On peut voir d'apres le tableau IV.5 que les valeurs de R et de Cq obtenues a partir
des mesures d'impédance sont représentées en fonction des concentrations d'inhibiteur HOT.
Les valeurs Rt augmentent et les valeurs Cq diminuent avec l'augmentation de la concentratio
d'inhibiteur et, par conséquent, I'efficacité d'inhibition (IE%) augmente. La double couche
entre la surface du meétal chargé et la solution est considérée comme condensateur éelectrique
et il est généralement admis que les inhibiteurs de corrosion adsorbés sur la surface métallique

résultant en un changement structurel de la double couche et réduit le taux de réaction partielle
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électrochimique.

La diminution de la capacité électrique de la surface des électrodes de travail en
présence de différents inhibiteurs pourrait étre corrélée avec la diminution de la zone corrosive
sur les électrodes en surface du fait de l'augmentation de la surface recouverte par les
molécules d'inhibiteur adsorbé[Bd], Ce qui a conduit a une augmentation de l'efficacité de
l'inhibition. La diminution des valeurs Cqa peut étre considéré en termes de modéle
Helmholtz[61]:

Ca === A (1V.28)

€y est la permittivité de l'air, €: la constante diélectrique locale, d: I'épaisseur de la pellicule et
A est la surface de I'électrode.

En effet, la diminution des valeurs Cgq peut résulter d'une diminution de la constante
diélectrique locale et / ou une augmentation de I'épaisseur de la double couche électrique [62].
La diminution de la Cq sur l'introduction de HOT a la solution acide indique la présence d'une
couche protectrice qui recouvre la surface de I'électrode. L'adsorption de HOT sur la surface de
I'acier doux diminue Cgq parce qu'ils déplacent les molécules d'eau et d'autres ions qui ont été
initialement adsorbés sur la surface. Avec une concentration plus élevée de chaud, soit
I'épaisseur de la couche de protection ou de la couverture de surface par HOT augmenté en
raison de plus HOT électrostatiquement adsorbé sur la surface délectrode[47] [58]. IE%
augmente avec la concentration de l'inhibiteur, I'efficacité de l'inhibition maximale a été
obtenue pour la concentration a chaud a 1 mM. Les deux méthodes électrochimiques (mesure

de la polarisation et I'étude de la SIE) offrent presque la méme tendance.

Les diagrammes d'impédance pour I'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 avec et sans le
mélange de 0,2% Kl + 1 mM de HOT a 298 K sont représentés sur la Figure 1V.5.
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FIGURE IV. 5. Courbes de Nyquist pour l'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 contenant

différentes concentrations de HOT en présence de 0,2%KI

Comme il est montré dans le tableau V.6, les valeurs de Rt augmentent en la présence
d'ions iodures indiquant I'inhibition du processus de corrosion alors que les valeurs de capacité
de double couche (Cqi) diminuent, ce probléme pourrait étre lié au remplacement progressif des
molécules de H.O et/ ou les ions OH" par des ions I sur la surface d'acier doux et par conséquent
de réduire les sites actifs nécessaires a la réaction de dissolution couplée, impliquant des ions

hydroxyle tel que proposé par Okafor et Yugui Zheng [63]pour le fer dans la solution de sulfate.

Une vue similaire a également lieu par Bartos et Hackerman pour le fer dans l'acide
chlorhydrique. L'effet inhibiteur d'ions iodure est souvent attribué a son adsorption sur la
surface du métal qui dépend de son grand rayon ionique et de sa haute hydrophobicité[58, 61,
62, 64].

TABLEAU IV. 6. Paramétres d'impédance en courant alternatif pour I'acier doux pour des

concentrations choisies de l'inhibiteur HOT dans 0,5 M de H2S0..

C(MM) R(@ QP n Ru(2) Cal (uF) E (%)

Blanc 60,65 4,122 0,8941 2479 1,823 -
0,1 59,34 2.11 0,9394 805,2 1,398 69,21
0,5 12 1,534 0,9616 2934 1,236 91,55
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1 83,28 1,264 0,976 4081 1.11 94,93

1VV.3.4. Mesures de Polarisation

Les mesures de polarisation sont adaptées pour surveiller la progression et les
mécanismes des réactions partielles anodiques et cathodiques. Les expériences de polarisation
potentiodynamiques ont été entreprises pour déterminer l'effet des réactions partielles
anodiques (Fe — Fe?* + 2¢") et cathodiques (2H" + 2e- — Hy) du processus de corrosion[65].
Les courbes de polarisation potentiodynamiques anodiques et cathodiques en l'absence et en
présence de différentes concentrations de l'inhibiteur HOT apres une immersion de 30 min a

298 K sont représentées sur la figure 1V.6.

Log ; (A/cm?)

HOT Ilm M

08 07 06 05 04 03 02

E (V) vs SCE

FIGURE IV. 6. Courbes de polarisation potentiodynamiques d'acier doux dans 0,5 M de
H2SO4 pour différentes concentrations de HOT a 298 K.

Le tableau IV.7 présente les valeurs des parameétres de corrosion électrochimique : le
potentiel de corrosion Ecor, la densité du courant de la corrosion lcor, la pente de Tafel be, et
I’efficacité d'inhibition de la corrosion IE% d'acier doux dans 0,5 M H»SO4 avec différentes
concentrations de HOT. Les densités du courant de la corrosion ont été estimées par
I’extrapolation de Tafel a partir des courbes anodiques et cathodiques au potentiel de corrosion

en circuit ouvert.

TABLEAU V. 7. Parametres de polarisation potentiodynamiques pour la corrosion d'acier
doux dans 0,5M H>SO4 avec diverses concentrations de HOT en absence et en présence de
0,2% Kl a 298 K.

95




Chapitre IV. Etude de Pinhibition de la corrosion de Uacier en milieu acide par les composés oxadiazoles...

Ecorr
Conc. Kl (mV par lcorr bc (mV/ ba IE
(%) rapporta  (MA/cm2) dec) (mV / dec) (%)
SCE)

Blanc - -464 6520 367 242,1
0,1 - -507 2300 2394 189,4 64,72
0,1 0,2 -517 1680 223,7 171,8 74,23
0,5 - -494 690 160,6 124,7 89,42
0,5 0,2 -503 416 168,6 120,1 93,62

1 - -495 367 138,8 107,4 94,37
1 0,2 -498 89 168,2 116,9 95,56

Le tableau V.7 montre que l'augmentation de la concentration d'inhibiteur a entrainé
une augmentation de I’efficacité d’inhibition. Il ressort de ces résultats que les valeurs lcorr
diminuent considérablement en présence de l'inhibiteur. Ainsi, IE (%) augmente avec la
concentration en inhibiteur, pour atteindre une valeur de 94,37% a 1 mM. La présence de HOT
provoque une diminution marquée du taux de corrosion décale les courbes anodiques et
cathodiques des courbes de valeurs de densités de courant inférieures. Cela peut étre attribué a
I'adsorption de l'inhibiteur sur la surface corrodée[4, 39, 66]. Les courbes de polarisation
cathodique sont sous la forme de lignes droites indiquant que la réaction de réduction a
I'nydrogene sur la surface de I'acier se fait par un mécanisme d'activation pur. L'addition de
HOT varie Iégérement la valeur de la pente b. de la cathode. Ce résultat suggére que le

mécanisme de réduction de protons est sensiblement non affecté par I'addition de l'inhibiteur.

Le leger changement a la fois bc et ba indique que le mécanisme de corrosion de l'acier
ne changement. L'action de HOT se traduit par une réduction des courants anodiques et
cathodiques. Ce résultat montre que lI'addition de HOT réduit la dissolution anodique du fer et
retarde I'évolution de la décharge des ions H*. Cependant, a des potentiels supérieurs a -300
mV, HOT ne montre aucun effet sur les courbes d'anode. Selon Li et al. [66] Si le déplacement
dans Ecor est de plus de £ 85 mV / ECS relative a E (potentiel de corrosion de I'ébauche),
I'inhibiteur peut étre considéré comme un type cathodique ou anodique. Si le changement de

Ecorr €st inférieure @ 85 mV, l'inhibiteur de corrosion peut étre considéré comme un type
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mixte[4, 39, 67, 68]. Mais le déplacement maximal dans le cas présent est inférieure a 53 mV /
ECS, ce qui indique que HOT agir comme inhibiteur du type mixte. Toutefois, le décalage des
valeurs Ecorr Vers le sens négatif sur lI'augmentation de la concentration du dérivé oxadiazole

suggere un contrdle cathodique sur la réaction.

IVV.3.4.1. Courbes de polarisation pour I'inhibition synergique de HOT et Kl

Tous les paramétres électrochimiques sont également présentés dans le tableau 1V.7. Le
mélange de HOT / Kl ne se déplace pas en évidence le potentiel de corrosion, ce qui indique
que le mélange HOT / Kl agit également comme un inhibiteur de type mixte [69]. Les pentes
de Tafel ba et bc changent lors de I'addition du mélange de HOT /0,2% KI , ce qui signifie que
les molécules d'inhibiteur sont adsorbées sur les deux sites anodiques et cathodiques résultant
en une inhibition de dissolution anodique et des réactions de réduction cathodique. Lors de
I'addition du mélange HOT / KI, lcorr diminue fortement en comparant soit avec HOT seul ou
bien avec Kl seul en solution de 0.5M H2SOs, ce qui signifie que la corrosion d'acier est
considérablement retardée, ce qui indique que le mélange HOT/ KI agit comme un bon

inhibiteur en solution.
IVV.3.5. Isotherme Adsorption et paramétres thermodynamiques

Il est bien reconnu que la premiere étape dans I'inhibition de la corrosion métallique est
I'adsorption des molécules organiques d'inhibiteur a l'interface métal / solution et que
I'adsorption dépend de la composition chimique de la molécule, la température et le potentiel
électrochimique a l'interface métal / solution. En fait, les molécules du solvant H>O peuvent
aussi adsorbées a l'interface métal / solution. Ainsi, I'adsorption des molécules organiques
d'inhibiteur de la solution aqueuse peut étre considérée comme un processus quasi-substitution
entre les composés organiques dans la phase aqueuse [Org (sol)] et les molécules d'eau a la
surface d'électrode [H20 (ads)] telle que représentée dans Eq. (1V.29)[4, 18, 70]:

Org(sol) + nH,0(ads) — Org(ads)+ n H,0(sol) (IV.29)

Org (sol) et Org (ads) sont les molécules organiques dans la solution aqueuse qui sont adsorbées
a la surface du métal. Bien que H2O (ads) est la molécule d'eau sur la surface métallique dans
laquelle n est le coefficient qui représentent les molécules d'eau remplacées par une unité de

dérivé oxadiazole.
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Le comportement d'adsorption des molécules d'inhibiteur sur la surface métallique qui
explique leur mécanisme d'inhibition[71, 72]. Plusieurs isothermes d'adsorption peuvent étre
utilisées pour évaluer le comportement d'adsorption des inhibiteurs. L’isotherme Langmuir
d'adsorption est la meilleure description du comportement d'adsorption des molécules
d'inhibiteur sur la surface en acier doux, qui obéit a lI'équation (IV.31) suit que[73, 74]. La
couverture de surface (0) est souvent utilisée pour I'adsorption d'inhibiteur de caractére. Les
valeurs de h ont été évaluées a partir de la mesure de la perte de poids. La couverture peut étre
obtenue a partir de la mesure de la perte de poids par I'équation suivante :

CR,-CR

o (1V.30)

Des tentatives ont ét¢ faites aux valeurs de 0 selon diverses isothermes, y compris

Langmuir, Frumkin, Freundlich et Temkin isothermes comme suit[4, 15, 18, 75]:

Langmuir : = %+ C (1v.31)
Frumkin: — exp(-2f6) = KC (IV.32)

Temkin : exp (f0) = KC (IV.33)

B est la couverture de surface, K est la constante d'équilibre d'adsorption-désorption, C est la
concentration de I'inhibiteur et f est le facteur de inhomogénéité énergique. Encore une fois, les
mesures de perte de poids ont été utilisées dans cette expérience avec la gamme de
concentrations 0.1-0.5-1 mM a 298 K.
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FIGURE IV. 7. Isothermes de (A) Langmuir, (B) Frumkin et (C) Temkin pour l'adsorption de
HOT sur la surface d'acier doux dans 0,5 M H2SOa.

Les courbes correspondantes sont représentées sur la figure IV.7, ou la valeur R? pour
I’isotherme de Langmuir (Fig. IV.7A) est de 0,99983, pour I’isotherme de Frumkin (Fig. IV.7B)
a été de 0,69855 et de 0,97588 pour I’isotherme de Temkin (Fig. IV.7C). De cette observation,
il est conclu que I’isotherme de Langmuir montre la meilleure corrélation avec les données

expérimentales.

L’isotherme du modéle thermodynamique cinétique [76] est donné par:
Ln () =LnK' +yLnC (IV.34)
1-0 y '

K est une constante, et y est le nombre de molécules d'inhibiteur occupant un site actif. Une
courbe de Ln (6/1-0) par rapport a Ln C donne une ligne droite de décantation y et ordonnée a
I'origine de Ln K, comme représenté sur la figure 1V.8. L'équilibre constant correspondant a
isotherme d'adsorption est donné par K = K'Y, La valeur de y > 1 implique la formation de
couches multiples de l'inhibiteur sur la surface du métal. Valeur de y <1, on entend une molécule
d'inhibiteur donné occupera plus d'un site actif. Le comportement des constantes d'équilibre
obtenu a partir du modele de Langmuir était similaire aux valeurs obtenues par le modeéle

cinétique thermodynamique.
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FIGURE IV. 8. Modeéle cinétique-thermodynamique pour l'adsorption de HOT sur la surface
d'acier doux dans 0,5 M H>SOa.

L'énergie libre de AGP°ads d'adsorption, peut également étre calculée en utilisant I'équation
suivante [4, 15, 18, 39, 75]:

AG°qs=-RTIn (55,5 Kags)  (IV.35)

55,5 est la concentration molaire de I'eau, R est la constante universelle des gaz et T est la

température en K.

= mOT
w HOT+02% KI

Cig by

C (mM)

FIGURE IV. 9. Isotherme d'adsorption de Langmuir pour HOT et (HOT + KI) sur la surface

d’acier doux dans 0,5M H.SOj4 a partir des mesures relatives a I'EIS
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La valeur calculée de I'énergie libre de 1'adsorption a été jugée AG ads = -32,29 kJ.mol
1 -35,07 kJ.mol* HOT seul et mélange HOT/KI respectivement, ou I'équilibre d'adsorption-
désorption valeur de K est constant obtenu a partir de la régression linéaire de Langmuir
isotherme (8240,63 L.mol* HOT seul et de 25316,46 pour le mélange HOT/KI). Les valeurs
négatives de AG®ys indiquent la spontanéité de I'adsorption de molécules d'inhibiteur sur la
surface MS. Il est bien connu que les valeurs de AG®°ags environ -20 kJ/mol ou plus faibles sont
compatibles avec une adsorption physique de l'inhibiteur par une faible VVan der Waals entre
les molécules chargées et métal charge considérant qu'une valeur plus négative que -40 kJ/mol
broche -Point la chimisorption par partage de charge ou le transfert de I'inhibiteur au métal
atome pour former un type de liaison de coordination[77-79]. Cependant, dans la pratique
adsorption des molécules organiques ne sont pas considérées comme un simple physigque ou un

procédé d'adsorption chimique[4, 39].

Les valeurs calculées de AGags qui sont dans l'intervalle de -20 a -40 kJ/mol pour
I'inhibiteur étudié suggérent une adsorption mixte de chimisorption et physisorption[80]avec
une nature physique prédominante. En raison des molécules d'eau adsorbées a la surface de
I'acier doux, on peut supposer que l'adsorption se produit d'abord en raison de l'interaction
électrostatique, puis I'élimination des molécules d'eau de la surface est accompagnée par une

interaction chimique entre la surface métallique et la adsorbat[49, 78, 81-83].
1V.3.6. Effet synergique

Les halogénures ont été rapportés pour inhiber la corrosion de certains métaux dans des
acides forts, et cet effet dépend de la taille ionique et de la charge, le champ électrostatique mis
en place par la charge négative de l'anion sur les sites d'adsorption et de la nature et de la
concentration de I'ion halogénure. 1l a également été rapporté que I'effet augmente inhibitrices
dans l'ordre CI"<Br" <I", ce qui semble indiquer que le rayon d'ions halogénure peut avoir un
réle important a jouer. Par exemple, l'ion iodure (rayon : 135 pm) est plus prédisposée a
adsorption est que I'ion bromure (rayon: 114 pm) ou l'ion chlorure (rayon: 90 pm)[63, 64, 84-
97].

Les parametres synergiques ont été calculés a l'aide de la relation navire initialement donnée
par Aramaki et Hackerman et signalé d'autre, ou [68, 86, 98-108]:

1-1E14
1-1E'142

S= (1V.36)
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Lorsque, IE1+2 = (IE1 + IE2) — (IE1 % IE2); IE: est I'efficacité d'inhibition (pas exprimeée en
pourcentage) de la substance 1 (HOT), IE2 est I’efficacité d’inhibition de la substance 2 (KI),
IE'1+2 est la carence d'inhibition mesurée pour la substance 2, en combinaison avec la substance
1. S approches 1 lorsqu'il n'y a pas d'interaction entre les composés inhibiteurs existe, tandis
que S> 1 points a un effet synergique. Dans le cas de S <1, lI'adsorption de chaque composé
antagonise l'adsorption des autres[99-103, 107, 109]. Les valeurs de S sont données dans le
Tableau IV.8.

TABLEAU 1V. 8. Valeurs des parameétres de synergie (S) pour différentes concentrations de

HOT
Conc. PTT (mM) S

0,1 0,89
0,5 1.17
1 1.09

Les valeurs de S indiquées dans le Tableau IV.8 sont supérieures a l'unité, ce qui suggere
que I'amélioration de I'efficacité inhibitrice provoguée par l'addition d'ions iodure a HOT est
uniquement due a l'effet synergique. Cet effet synergique augmente avec l'augmentation de la
concentration de HOT. L'effet inhibiteur synergique provoqué par les concentrations des ions
iodure et de HOT sur la corrosion d'acier doux dans 0,5 M de H2SO4 peut étre expliqué comme
suit ; Les fortes chemisorptions d'ions iodure sur la surface du métal est responsable de I'effet
synergique de l'ion iodure, en combinaison avec HOT dans leurs formes cationiques. Les
inhibiteurs sont ensuite absorbés par I'attraction de Coulomb sur la surface métallique ou les

ions iodure sont déja absorbés par chemisorption.
IVV.3.7. Analyses par MEB

Les morphologies de la surface de I'acier doux spécimens exposés & 0,5M H>SO4 en
I'absence et en présence de 0,5 mM de HOT sont présentées sur les figures 1V.10 (a), 1V.10 (b),
IV.10 (c) et V.10 (d). La figure 1V.10 (a) montre I'image MEB de la surface de l'acier doux
poli avant de placer I'échantillon dans 0,5 M de H>SO4. La figure 1V.10 (b) montre que la
surface est fortement corrodée, et il y une formation de différentes formes des produits de

corrosion (oxydes de fer) sur la surface en I'absence de l'inhibiteur, et la surface entiére est
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couverte par une échelle en forme de produit de corrosion noir. La caractéristique
morphologique de la surface inhibée avec I'addition de 0,5 mM de HOT est représentée sur la
figure 1V.10 (c). En comparant ces micrographies, il semble, qu'en présence de l'inhibiteur, la
surface du matériau d'essai est remarquablement améliorée par rapport a son souplesse. La
surface lissante aurait été provoquée par I'adsorption des molécules inhibitrices sur elle. Mais
le regard de plus prés de ces sites révele que les inhomogénéités sont dues aux défauts de
structure du substrat métallique et que ces sites sont également couverts par le film inhibiteur.
Cette observation explique également les valeurs d'efficacité élevée d’inhibitions obtenues au
cours des études de perte de poids du systeme inhibiteur. Aucun dommage attendent lignes de
polissage sont observées dans la micrographie aprés I'addition d'ions iodure dans la solution

corrosive (Figure 1V.10d).

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :12 Juil 2016 SE1 Date :12 Juil 2016
WD = 85mm Grand. = 10.04KX Largeur= 30.07 ym 10.02K X Largeur= 30.14 ym

5 o
2pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date 12 Juif 2016
WD= 8.0mm Grand. = 10.01 KX Largeur= 30.16 ym WD= 7.5mm Grand, = 10.09 KX Largeur= 29.94pm

2pm EHT=20.00 kv Signal A=SE1 Date 12 Juil 2016

FIGURE IV. 10. Image de MEB de la surface d'acier doux apres I’immersion pendant 2 h
dans une solution de 0,5 M de H2SO4 (Blanc) a 298K : (a) Avant immersion (b) Apres
immersion et sans inhibiteur (c) avec l'inhibiteur (HOT) (d) avec l'inhibiteur et en présence de
0.2%

104



Chapitre IV. Etude de Pinhibition de la corrosion de Uacier en milieu acide par les composés oxadiazoles...

IVV.3.8. Calculs par DFT

Les études théoriques ont un réle immense dans la conception et le développement
d'inhibiteurs de corrosion puisque la plupart des indices chimiques quantiques dépendent des
structures moléculaires qui, affectent a son tour 1’efficacité d'inhibition. En vue d'effectuer les
études théoriques sur l'inhibition des dérivés 1,3,4-oxadiazole donnés dans le tableau 1V.9 sur
la corrosion de I'acier doux, des calculs chimiques quantiques a l'aide de la théorie fonctionnelle
de densité (DFT) ont été utilisés. DFT est I'une des plus prometteuses théories utilisées qui
peuvent jeter la lumiere sur la réactiviteé et la stabilité des entités chimiques et ce qui convient

a souligner l'interdépendance de la structure électronique et l'inhibition efficacité.

La figure 1V.12 montre les distributions et les niveaux d'énergie de la HOMO et LUMO
orbitales calculée en phase gazeuse a la B3LYP / Def2-SVP-def2 / J niveau de la théorie pour
le composé du titre, les graphiques a été réalisés grace a Gabedit. Les phases positives et
négatives sont représentées dans la couleur bleue et rouge, respectivement. Les orbitales
moléculaires frontalieres jouent un rdle important dans les propriétés électriques et
optiques[110]. La HOMO représente la capacité de donner un électron, LUMO comme un
accepteur d'électrons. La différence entre 'HOMO énergétique et LUMO est appelée AE, ce
parameétre est trés utile dans la chimie quantique et peut étre utilisé pour prédire la stabilité du
complexe forme, généralement la diminution de I'écart d'énergie est liée & une augmentation de
I'efficacité de l'inhibition[111-117].

Selon la figure 1V.12, HOMO est principalement localisé sur le centre métallique, la
LUMO localisée sur le ligand. Les énergies HOMO et LUMO sont -6,0720 eV et -1,3750 eV
en phase gazeuse, d'ou I'écart est -4,6970, cet écart d'énergie indique que la structure du titre
est stable. La configuration électronique de I'état fondamental de I'atome Fe est 1s2 2s? 2p® 3s2
3p°® 4s2 3d®. L’orbitale incomplétement occupé 3p de Fe pourrait se lier avec HOMO de HOT,
alors que l'orbitale 3s remplis pourrait interagir avec LUMO de HOT[118, 119].

Selon certaines études[120], Le paramétre de y est lié au potentiel chimique et la valeur
plus élevée des moyens y de performance mieux inhibitrices. Le paramétre de ¢ est réciproque
a r, donc une grande valeur de o est liée a une plus grande efficacité. Les valeurs de la
performance présentent inhibitrices AN résultat de dons d'électrons. Si AN <3,6, l'efficacité
d'inhibition augmente avec l'augmentation de la capacité de donner des électrons a la surface

du métal. L'écart énergétique AE (ELumo - EHomo) devrait étre faible pour un inhibiteur pour
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une bonne interaction avec la surface métallique. 1l a également signalé que les mesures de
valeur la capacité d'AN un composé chimique a transférer ses électrons au métal si AN> 0 et
vice versa si AN <0 [114, 117, 121-123]. Dans cette étude, la valeur positive de AN = 0,1196
présenté dans le tableau 1V.9, suggérent la grande capacité de HOT a électrons a la fait un don

de surface MS.

Les charges Mulliken (MC) d'atomes définissent les centres d'adsorption dans la
molécule d'inhibiteur, dans ce travail, MC des atomes HOT ont été calculées en utilisant la
méthode DFT au B3LYP / Def2-SVP-def2 / niveau J de la théorie en phase gazeuse[124]. I
peut étre observé dans le tableau 1V.10 et la figure 1V.13 que I'ensemble des hétéroatomes ont
des densités de charge de haute négatives ce qui implique que le site réactif le plus probable
pour l'adsorption de cet inhibiteur sur la surface de I'acier doux est situé sur ces atomes. Il est
admis par plusieurs auteurs que [’hétéroatome chargé plus négativement est, plus est sa capacité
a adsorber sur la surface métallique par un de type accepteur de donneur réaction.on souligne
également que les atomes d'azote et d'oxygéne ont les plus fortes densités de charge négative et

pourrait former la centres d'adsorption[111, 117, 125, 126].

FIGURE V. 11. Structure optimisée d'une molécule de HOT en phase gazeuse a la B3LYP /
Def2-SVP-def2 / J niveau de la théorie.

HOMO (-6,0720 &V) LUMO (-1,3750 eV)
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FIGURE IV. 12. HOMO et LUMO orbitales pour HOT calculés en phase gazeuse a la
B3LYP / Def2-SVP-def2 / J niveau de la théorie.

TABLEAU 1V. 9. Valeurs d'énergies calculées, dureté chimique, électronégativité, le potentiel
chimique, l'indice de électrophile pour HOT en phase gazeuse a la B3LYP / Def2-SVP-def2 / J

niveau de la théorie.

‘ Eromo (eV) -6,0720 ‘
ELumo (eV) -1,3750
Gap = Enomo-ELumo (eV) -4,6970
I 6,0720
A 1,3750
potentiel chimique (W) -3,7235
Electronégativité (x) 3,7235
dureté chimique (1) 2,3485
produits chimiques (S) 0,4258
indice électrophile (®) 2,9518
(AN) 0,1196
(AE) 0,0137
Electrodonneurs (o-) 5,1071
Electroaccepting (w+) 1,3836
¢lectrophilicité net (Aw +) -3,7235
Rétrodonation (AEback-d) -0,5871
Moment dipolaire (Debye) 3,8785
Polarisabilité 124,0671
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FIGURE V. 13. Charges de Mulliken pour HOT en phase gazeuse a la B3LYP / Def2-SVP-

def2 / J niveau de la théorie

TABLEAU 1V. 10. Charges atomiques de Mulliken de la molécule HOT en phase gazeuse en
utilisant la DFT au B3LYP / Def2-SVP-def2 / J niveau de la theéorie.

Atomes Mulliken charges Atomes Mulliken charges
0C -0,056648 10C 0.103082
1C 0.134274 110 -0,192627
2C -0,013076 12C 0.071574
3C -0,000876 13N -0,103578
4C 0.022407 14 N -0,111342
5C 0.037779 15S 0.050027
6H -0,037214 16 H 0.095076
7TH 0.007310 170 -0,164711
8H -0,012048 18 H 0.179031
9H -0,008439

IVV.4. Conclusions

» L’oxadiazole synthétis¢ HOT montre une bonne efficacité inhibitrice via la corrosion
d'acier doux dans une solution de 0,5M H>SOs. Les vitesses de corrosion d'acier
diminuent progressivement avec l'augmentation de la concentration en inhibiteur HOT
augmente. L’efficacité d’inhibition augmente avec I'augmentation de la concentration

en inhibiteur et avec la diminution de la température, I'efficacité inhibitrice maximale
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est d'environ de 91,65% pour 1 mM de HOT.

L'étude de I'SIE montre que le dérivé oxadiazole étudié inhibe la corrosion par un
mécanisme d'adsorption.

L'adsorption de HOT sur la surface d'acier doux en milieu 0,5 M H2SO4 se trouve a
obéir I’isotherme d'adsorption de Langmuir et que HOT agit comme un inhibiteur du
type mixte en retardant les réactions de corrosion anodiques et cathodiques avec un effet
prédominant sur la réaction cathodique.

Les valeurs négatives de AG°gs obtenues a partir de cette etude indiquent que le HOT a
¢té fortement adsorbé sur la surface d’acier et que le mécanisme d'adsorption de cet
inhibiteur sur l'acier doux est a la fois chimisorption et physisorption.

La présence de Kl améliore fortement les performances d'inhibition de HOT et il y a
une synergie entre le HOT et le KI. L'ajout du Kl & la solution améliore I'efficacité
inhibitrice de HOT. L'adsorption de HOT est stabilisée par la présence d'ions iodure
dans 0,5 M de H2SOa.

Les études morphologiques de surface (MEB) ont montrée qu'il a une formation d'un
film protecteur de I'inhibiteur HOT sur la surface de I'électrode.

L'approche mécanique quantique pourrait bien étre en mesure de prévoir des structures
moléculaires qui sont mieux pour l'inhibition de la corrosion.

Les valeurs de l'efficacité d'inhibition obtenues a partir de la perte de masse et des
mesures électrochimiques sont en bon accord et les calculs théoriques fournissent un

bon soutien aux résultats expérimentaux.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette thése est d’étudier 1’inhibition de la corrosion d’acier doux par
quelques composés organiques en faisant appel a la méthode gravimétrique et aux méthodes
électrochimiques quasi-stationnaires (polarisation linéaire et potentiodynamique) et transitoires
(spectroscopie d’impédance électrochimique). Les composés étudiés sont deux composés
synthétisés, a savoir le 5-(Phenyl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (PTT) et le 5-(2-hydroxyphenyl) -
1,3,4-oxadiazole-2-thiol (HOT).

Le travail mené sur le PTT et I'HOT a révélé que ces inhibiteurs sont de bons inhibiteurs
contre la corrosion de 1’acier doux en milieu 0.5M H>SO4. D’autre part, 1’étude ayant trait aux
dérivés de triazole nous a permis de remarquer que la PTT est plus efficace que I’autre composé
dans le milieu considéré (HOT). Il a été constaté aussi que 1’efficacité inhibitrice augmente avec
la concentration en inhibiteur et atteint les valeurs de 91.6% pour le PTT et 89.4% pour le HOT
4 5x10*M ; de 97.7% pour le PTT et 93.6% pour le HOT & 0.5 M en présence de 0,2% de K.

En somme, la meilleure efficacité inhibitrice de dérivé triazole (PTT) par rapport a celle
de la HOT peut étre due principalement aux plus fortes interactions des électrons  du groupe
aromatique et au doublet de I’hétéroatome supplémentaire avec la surface du métal. L’action
de la densité ¢électronique de 1’atome de soufre présent dans les deux structures ne semble pas

avoir un role privilégié dans la protection contre la corrosion.

Par ailleurs, 1’¢étude des courbes de polarisation relatives aux différents composés testés
a montré que la réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de I’acier se fait selon un

mécanisme d’activation pure qui, de surcroit, n’est pas influencé par ’ajout de I’inhibiteur.

Les spectres d’impédance électrochimique pour I’ensemble des cas étudiés montrent
que plus la concentration en inhibiteur croit plus les valeurs de la résistance de transfert de

charge Rraugmentent au moment ou celles de la capacité de la double couche diminuent.

L’adsorption des différents composés testés sur la surface de 1’acier suit 1’isotherme de
Langmuir. L’enthalpie libre d’adsorption AGags Semble étre un parametre important dans la
détermination de la nature de I’adsorption., ses valeurs ont permis de proposer que 1’adsorption

de ces derniers est de nature chimique avec une tendance a la physisorption.
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Les manipulations effectuées a différentes températures ont montrés que tous les
inhibiteurs sous investigation sont efficaces dans I’intervalle de température exploré. Par
ailleurs, les valeurs des énergies apparentes d’activation ont permis de conclure que lorsque la
température augmente les énergies d’activation en présence d’inhibiteur augmentent ce qui
confirme la nature physi-sorptive de 1’adsorption de ces composés sur la surface du matériau
testé & haute température. Ce résultat nous laisse penser que 1’élévation de la température est
accompagnée par une diminution de la densité électronique autour des centres actifs des

molécules inhibitrices.

Enfin, une corrélation entre ’efficacité inhibitrice issue de différentes méthodes et la
structure moléculaire des inhibiteurs testés a été établie en faisant appel au calcul des différents
parametres quanto-chimiques. Les résultats obtenus montrent effectivement que plus le gap
d’énergie (AE=ELumo - ErHomo) est faible plus I’inhibiteur est efficace. Aussi, le calcul du
moment dipolaire montre que 1’efficacité élevée correspond a des composés ayant un moment

plus elevé.

L’étude réalisée a mis en relief les performances considéerables des composés testés en
tant qu’inhibiteurs de corrosion. Cependant il est intéressant que cette étude soit poursuivie en

examinant entre autres :

- I’état des surfaces métalliques recouvertes de films protecteurs en faisant appel a la

spectroscopie des photoélectrons XPS (X- Ray Photoelectron Spectroscopy).

- I’étude de I’inhibition de la corrosion d’autres alliages dans différents milieux agressifs par

les mémes composés.
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ABSTRACT

The corrosion inhibitions of mild steel in 0.5M H,SO, solution by synthetized 5-(Phenyl)-4H-
1,2,4-triazole-3-thiol (5-PTT) and 5-(2-hydroxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole-2-thiol (5-HOT) inhibitors
have been investigated by different methods (weight loss, electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and potentiodynamic polarization techniques...) at various concentrations and temperatures. The
results obtained revealed that these compounds performed excellently as corrosion inhibitors for mild
steel in 0.5M H,SO, solution. It was found that the inhibition efficiencies increased with inhibitor's
concentration to reach efficiencies up to 91 % at 0.5 mM. The addition of potassium iodide to PTT in
solution increased the inhibition efficiencies of these latter. A synergistic effect was observed between
KI and inhibitor with optimum of concentration of 0.5 mM / inhibitor + 0.2% potassium iodide.
Potentiodynamic polarization studies have shown these inhibitors act as mixed-type inhibitors retarding

the anodic and cathodic corrosion reactions with predominant effect on the cathodic reaction.

The effect of temperature on the inhibition efficiency was also determinate in the range from
25°C to 50°C; some thermodynamic parameters such as apparent activation energy and adsorption free
energy have been calculated and discussed. Adsorption of inhibitors alone or in combination with
potassium iodide on the metal surface obeyed the Langmuir adsorption isotherm. The values of free
energy of adsorption (AG°as) indicated that adsorption of inhibitors derivatives is a spontaneous
process and they are adsorbed chemically as well as physically in the absence and presence of Kl and

inhibited the corrosion of mild steel by blocking the active site of the metal.

Scanning electron microscopy (SEM) study confirmed that the inhibition of corrosion of mild
steel by these inhibitors is through adsorption of the extract molecules on surface of metal. Quantum
chemical parameters were also calculated to characterize adsorption mechanisms. Acceptable
correlations were obtained between experimental (inhibition efficiencies, AG®.s, Ea) and quantum
calculation parameters (dipole moment, Exomo, ELumo). Results obtained with different methods are in

good agreement.

Originality/value — Electrochemical techniques have been used for the first time to study synergistic
effect of studied inhibitors and potassium iodide Kl on the inhibition corrosion of mild steel in 0.5M
H>SO, solution. The results suggest that the mixture (inhibitor + KI) could find practical application in

corrosion control in aqueous acidic environment.

KEYWORDS: Mild steel, Weight loss, Corrosion inhibition, 1,2,4-triazole, Oxadiazoles, H2SO4

solution, Electrochemical studies, EIS, Tafel polarization, SEM, DFT.
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RESUME

Les inhibitions de la corrosion de I'acier doux dans le milieu corrosif 0,5 M d'H2SO4 par les
inhibiteurs syntheétisés: 5-(phényl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (5-PTT) et le 5-(2-hydroxyphényl)-1,3,4-
oxadiazole-2-thiol ( 5-HOT) ont été étudiées par différentes méthodes d'évaluation (la gravimétrie, La
spectroscopie  d'impédance électrochimique (EIS) et par les techniques de polarisation
potentiodynamique, ...) a différentes concentrations et températures. Les résultats obtenus ont révélé
que ces composés fonctionnaient parfaitement comme inhibiteurs de corrosion pour l'acier doux dans
une solution de 0,5 M H,SO4. 1l a été constaté que les efficacités d'inhibition augmentaient avec la
concentration des inhibiteurs pour atteindre des efficacités allant jusqu'a 91 % a 0,5 mM. L'ajout d'iodure
de potassium KI a I’inhibiteur en solution a augmenté les efficacités d'inhibition de ces derniers. Un
effet synergique a été observé entre le Kl et I'inhibiteur avec un optimum de concentration de 0,5
mM/inhibiteur + 0,2 % KI. Les études de polarisation potentiodynamique ont montré que ces inhibiteurs
agissent comme des inhibiteurs de type mixte retardant les réactions de corrosion anodigue et cathodique

avec un effet prédominant sur la réaction cathodique.

L'effet de la température sur I'efficacité de I'inhibition a également été déterminé dans la plage
de 25°C a 50°C ; certains paramétres thermodynamiques tels que I'énergie d'activation apparente et
I'énergie libre d'adsorption ont été calculés et discutés. L'adsorption des inhibiteurs seuls ou en
combinaison avec l'iodure de potassium sur la surface métallique obéit a I'isotherme d'adsorption de
Langmuir. Les valeurs d'énergie libre d'adsorption (AG®as) indiquent que l'adsorption des dérivés
inhibiteurs est un processus spontané et qu'ils sont adsorbés aussi bien chimiquement que physiquement
en l'absence et en présence de Kl et inhibent la corrosion de I'acier doux en bloguant les sites actifs du

métal.

L'étude au microscope électronique a balayage (MEB) a confirmé que l'inhibition de la
corrosion de I'acier doux par ces inhibiteurs se fait par I'adsorption des molécules d'extrait sur la surface
du métal. Des corrélations acceptables ont été obtenues entre les parametres expérimentaux (efficacites
d'inhibition, AG°4gs, Ea) et quantiques (moment dipolaire, Exomo, ELumo). Les résultats obtenus avec

différentes méthodes sont en bon accord.

Originalité/valeur — Les technigues électrochimiques ont été utilisées pour la premiére fois pour étudier
I'effet synergique des inhibiteurs étudiés avec l'iodure de potassium Kl sur I'inhibition de la corrosion
de l'acier doux en solution 0,5M H>SO.. Les résultats suggéerent que le mélange (inhibiteur + K1) pourrait

trouver une application pratique dans le controle de la corrosion en milieu aqueux acide.

MOTS CLES : Acier doux ; Inhibiteur de corrosion : 1,2,4-triazole; Oxadiazoles; Solution H2SO4 : SIE
; polarisation de Tafel ; MEB ; DFT.
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