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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudié I'effet inhibiteles acides aminés : des produits-
toxiques, solubles en milieux agueux et biodégredahppelés parfois inhibiteurs verts ou
produits amis de I'environnement « environmentditiendly products» vis-a-vis de la

corrosion d'un acier XC18 en milieux aqueuXNa€l a 3% en poids et d’acidg,50, 1mol.L™

L'acide aminé, appelé la cystéine s’avere le meill produit inhibiteur, pour une
concentration de 500 ppm par rapport aux autredeacaminés testés, en l'occurrence :

I'arginine, la méthionine, le tryptophane et I'liste.

L'efficacité, élevée, de ce produit inhibiteur pedite attribuée aux doublets électroniques
non- liants de ses atomes d’oxygene (O) et des@8), ainsi qu’'aux especes protonnées qui

favorisent I'adsorption sur la surface du métal.

Abstract:

In this work, we studied the inhibiting effect the amino acids : productso toxic, soluble
in aqueous mediums and biodegradableamed sometimes green inhibitors  or
"environmentally friendly products” , to the conas of XC18 mild steel in aqueous

mediums of NaCl with 3% in weight and agigsO, 1mol.L™

The amino acid, called cysteine proves to be tis¢ ibéibitor with 500 ppm of concentration
compared to the other amino acids tested, in faet:arginine, methionine, tryptophan and

histidine.

The High corrosion inhibiting properties of thidihitor may be attributed to the lone pair of
electrons of O and S atoms and to the protonatediesy which favour adsorption on the

metal surface.
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Introduction générale

La corrosion désigne une destruction totale ougiertd’un matériau sous I'action chimique,
biochimique ou électrochimique du milieu environhdtile détruit le matériau ou elle réduit
ses propriétés en le rendant inutilisable pourapmication prévue.

On estime que la corrosion détruit un quart dpréauction annuelle mondiale d’acier. Ce
phénomene ne se limite pas a I'acier, mais affexts les métaux ainsi que les polymeres et
les céramiques. La corrosion est donc un phénoméisible et aussi un facteur permanent de

destruction des installations industrielles

Les dégats causés par la corrosion entrainent, ldanwnde, des pertes qui se chiffrent
chaque année a des milliards de dollars : USA:M$; GB: 1.3M.£; Allemagne: 1.9M.
DM....etc. Les pays industrialisés subissent deepeté 1 a 4 % de leur PN8.

Les phénomenes de corrosion dépendent d’'un gramtbnecde facteurs qui interviennent non
pas séparément, mais en relations plus ou moingplegas les uns avec les autres :
'environnement et ses caractéristiques chimiqgleesiature et la structure du matériau, le

régime hydraulique auquel est soumis le matériau, e

L'importance de I'étude de la corrosion est doulla. premiére est économique ; elle
concerne la réduction des pertes de matériel cuiltent de détériorations ou de ruptures
soudaines de tubulures, de réservoirs, de piécdallioides de machines, de coques de
navires, de structures marines,...etc. La secondia esinservation appliquée premiérement
aux ressources de métal dont les réserves mondialgslimitées et dont la destruction
implique des pertes d’énergie et de réserves dasmompagnant la production et la

fabrication des structures métalliques.

En matiére de protection, les inhibiteurs constitusn moyen original pour lutter contre la
corrosion. Un inhibiteur est un composé chimigue djon ajoute, en faible quantité, au
milieu pour diminuer ou freiner la vitesse de ceroo des matériaux. Il peut étre destiné soit
a une protection permanente de la piece (lI'indtaba requiert alors une attention
scrupuleuse), soit a une protection provisoiregmohent lorsque la piece est particulierement

sensible a la corrosion).

Les nouvelles directives mondiales concernant égsts industriels étant de plus en plus

séveres en terme d’écologie, la mise au point ditdéurs de corrosion éco compatibles et
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biodégradables devient, de nos jours, un enjeuqgodial. C’est en particulier pour cette
raison, mais également pour leurs propriétés itriitbs remarquables, que [l'utilisation

d’inhibiteurs organiques a été largement adoptéeparts de cette derniere décennie.

La demande grandissante de [l'utilisation d’inhibite incite de nombreuses entreprises a
s’engager sur ce marché socio-économique. Lesrpafaces recherchées de ces produits

s’évaluent en termes de protections métalliqueretennementale.

Le présent travail concerne I'emploi de certaingdexaminés dans I'étude de I'inhibition de
la corrosion d’'un acier au carbone au contact dagisns aqueuses de NaCl a 3% en poids
et d'acide HSQO, 1mol.L™.
Le choix de ces molécules, appelées aussi « ema@ntally friendly products» ou des
produits amis de I'environnement, comme inhibiteis-a-vis de la corrosion de I'acier est
motivé par plusieurs facteurs tous aussi importestsins que les autres :

* solubles dans les milieux aqueux

* non toxiques

* biodégradables

Ce manuscrit est divisé en six chapitres.

Le premier chapitre dresse un état des connaissaetatif a la lutte contre la corrosion par
I'utilisation d’inhibiteurs, plus particulieremergs inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux
dans les milieux neutre et acide, tout en souligterble essentiel joué par I'adsorption dans
le processus d’inhibition.

Le second chapitre présente les inhibiteurs deosimm a base de substances naturelles en
mettant I'accent sur les acides aminés.
Dans le chapitre trois, nous présentons les teabsiglectrochimiques et les méthodes de

caractérisation de surface mises en ceuvre poudgéale la corrosion ou de son inhibition.

Les résultats expérimentaux sont décrits dandhlagittes quatre, cing et six.
Le chapitre quatre est consacré a la descriptiordidpositif expérimental utilisé et les
conditions opératoires maintenues pour I'étude’idbibition de la corrosion de I'acier dans

deux milieux corrosifs : NaCl & 3% en poids et £8@, 1mol.L™.
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Dans le chapitre cing, nous présentons et discuésn®sultats obtenus en milieu NaCl a 3 %
en poids par les méthodes électrochimiques staimemet non stationnaire, en absence et en

présence des inhibiteurs a base d’acides aminggyti@rement la cystéine et la histidine.

Le sixieme et dernier chapitre aborde I'effet intebr de certains acides aminés sur la
corrosion de I'acier doux dans le milieu d’acidgSi, 1mol.L . L'importance du processus

d’adsorption est mise en évidence, a travers defeles d'isothermes, pour expliquer les
interactions métal- inhibiteur et pour établir wwrélation entre structure moléculaire de la

cystéine et son action d’inhibition.

Nous terminons ce travail par une conclusion géa@&tades perspectives pour la poursuite de

cette étude.

[1] R.M. Latanision, Materials performance, 2§, 2987)
[2] H.H.Uhlig, Corrosion Science, 21, 159-176 (198



Corrosion et protection

Chapitre |

Par
Inhibiteurs

Sommaire

I R 0 1 (0151 (0] o TV

[. 2 LeS INNIDItEUIS A& COIMOSION. ... et e e e e e e e e e e et e e e e e

D R o 11 o o U
[0 2.2 DETINIION. ... e e e e

l.
l.
l.
.2.6

2.3
2.4
2.5

2.7
.2.8

(0] 0 1= =P
Utilisations industrielles courantes.............c.ooiiiiiiiiiie it i
Les classes d'iNNIDItEUrS.........oi i e
Nature de I'iNhibiteur..........ooii i
l. 2. 6.1 Les inhibiteurs organiques.............coviiiiiiiiiiiieiine e,
l. 2. 6. 2 Les inhibiteurs minérauxX...........cooeviieiie i iiiieieeineenen,
Mécanisme d’action electroChimique...........c.veviiiiie i ienaas

Mécanismes d’action interfaciale.............oovoie e,

© 0 0 0 O



I. 2. 8. 1 Adsorption des molécules inhibitrices a la surface...........
I. 2. 8. 2 Formation d’un film intégrant les produits de c@imn.........
[. 3 Inhibition en MilieU NEULIE ......... oot e
l. 4 Inhibition en milieu acCide....... ..o

[. 4.1 Liaison €lectroStatiqUe. ... ...couuiriie e it e e e e

[. 4.2 LiaiSON CRIMIQUE. .. ...t et e e e e e e e e e ee e
I. 4. 2.1 Influence de la structure de la molécule.......................

l. 4. 2. 2 Influence de la charge de surface................cccooviiiinennen.

R e S = 1= 0 o

[. 4.4 Complexes de SUMaCE.......cccoeii it e e e e

[. 4.5 Liaison NYydrOgene. .. ....covniiii i it e e e e e e

I. 4. 6 Conditions d'utilisation des inhibiteurs en miliaaide........................

I. 4. 7 Principaux inhibiteurs organiques du milieu acide.........................
l.4.7.1 COMPOSES Organiques azoteS.........cvviriieineieienineanenannnn,
l.4.7.2 COmpOSES 0rganiques SOUTES.......c.evviiviieiie e ie i veiienans
I. 4. 7.3 Composés organiques contenant de I'oxygene...................
[.4.7.4 Composés hétérocyCliques..........ccvvvviiiiiiiii i

L. 5 CONCIUSION . .. e e e e e e e e e e e e e e e e

Références Bibliographiques...........cooii i



.1 Corrosion

La corrosion traduit la réactivité de la plupartsdmatériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont pec&surs de leur emploi. On estime qu’elle
détruit un quart de la production annuelle mondaibier, ce qui représente environ 150
millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes gamnse'”. Or, la corrosion ne se limite pas a
I'acier, mais affecte tous les métaux ainsi queltdgmeres et céramiques.
Elle résulte d’interactions chimiques et/ou physsjentre le matériau et son environnement.
Voici quelques exemples de phénoménes de corrosion:

» transformation de l'acier en rouille,

» fissuration d'un laiton en présence d'ammoniaque,

« corrosion a chaud d'un superalliage dans une tidigaz,

» dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet,

» attaques des briques réfractaires par les laitiers,

» attaque d'un verre minéral par une solution alealin

La corrosion électrochimique qui se produit en enilaqueux ou en milieu atmosphérique est
un processus destructeur majeur qui engendre dets ééls que le colt économique, la

formation de rouille et autres produits de la csion, la création de trous béants ou fissures
dans lavion, l'automobile, les bateaux, les gewds et beaucoup d'autres structures

métalliques.

Il est connu que les phénomenes de corrosion engi@ndes conséquences trés sérieuses a
notre société sur les différents plans  économigsanté, seécurité, conseéquences
technologiques, et culturelles.

Sur le plan économique par exemple, on ne trouv@ gans la littérature des études
exhaustives sur les colts engendrées par les gmtesorrosion au niveau continental ou
mondial. A titre indicatif, une étude demandée lpacongres en 1977 a évalué a 4.2 % du
PNB les pertes annuelles dues a la corrosion, @@npays industrialisés ! Une étude plus
récente sur le colt des catastrophes dues auxespde matériaux a abouti a un résultat de
méme ordré?.

La corrosion n'est pas seulement une soudkeegaspillage de matieres premieres et
d'énergie, elle peut en plus provoquer des acadgnaives et, dans certains cas, contribuer a

la pollution de I'environnement naturel. La comosest donc un phénomene nuisible.



Sur le plan sécuritaire, la corrosion de structunésalliques peut engendrer des catastrophes
pouvant entrainer des pertes humaines (ponts, aibdomobiles, canalisations de gaz, ...etc)
Si on considére maintenant les effets de la camosur la technologie ; dans les nouvelles
technologies par exemple, les matériaux utiliségett résister aux plus hautes températures,
plus hautes pressions, et des environnementsdressifs.

Par ailleurs, le forage en mer et sur terre exi@arination de la corrosion microbiologique
par exemple et un certain nombre de difficultésdiéu travail en milieu marin qui constitue
un environnement hautement corrosif. Ce qui carestitans tous les cas un facteur limitant et
un retard dans le développement économique.

Notons aussi que les phénomeénes de corrosion aftetd domaine de la culture. Les
processus corrosifs accéléreront la détérioratiolnjets précieux.

Parfois, la corrosion est un phénomeéne bienveniie wouhaité. Elle détruit et élimine un
grand nombre d'objets abandonnés dans la naturdai®e procédés industriels font
egalement appel a la corrosion. Par exemple, llaaton de I'aluminium est une oxydation
de la surface du métal pour former un film d'oxytéeoratif qui protége de la corrosion

atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomene suivaqudkeles métaux et alliages ont tendance,
sous l'action de réactifs chimiques ou d’agentsoafphériques, a retourner vers leur état
originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou det @mutre sel plus stable dans le milieu
ambiant®. La corrosion d’un métal ou d'un alliage peutdte différentes formes: uniforme,
galvanique, localisée, ...etc. Elle peut se développelon différents processus, qui
caractérisent chacun un type de corrosion. Ongiistihguer trois types de corrosion:

e corrosion chimique,

e corrosion électrochimique

» corrosion bactérienne.
Le colt occasionné par la dégradation annuelleng@sriaux, a provoqué la mise en ceuvre
de méthodes de protection. Ces dernieres visentégonaomie de matiére et d'énergie
auxquelles s’additionnent des facteurs de prévestioontre la pollution et contre le
désagrément des populations. Les différentes ambsonomiques effectuées montrent qu'il
est possible de réduire 40 % des pertes occasisrpada corrosion et ce, moyennent une

meilleure connaissance des processus de corrasits enoyens de protectih



En matiere de protection, il est possible d’agit sor le matériau lui méme (choix judicieux,
formes adaptées, contraintes en fonction des apiolits,...), soit sur la surface du matériau
(revétement, peinture, tout type de traitement uléase,...) soit sur I'environnement avec
lequel le matériau est en contact (inhibiteursateosion).

La diminution de I'agressivité du milieu, par adjation d’inhibiteurs, connait, une large
application industrielle, spécialement dans [Iindes de décapage, de détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuitsnigs. C’est un procédé facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan du prix de revi€ependant des conditions d’application

abusives peuvent entrainer des conséquences fasheus

|. 2 Les inhibiteurs de corrosion

I. 2. 1 Historique

Comme pour bien d'autres domaines, il est difficile déterminer l'origine exacte de
l'inhibition considérée comme une technologie a&.pgdéanmoins, il y a quelques décennies,
il a été observé que le dépodt calcaire formé &éfiaur des conduites transportant certaines
eaux naturelles protégeait cette conduite. Plutét djaméliorer sans cesse la résistance a la
corrosion des conduites en agissant directementesirdernieres, il s'avere plus pratique
d’ajuster les concentrations minérales des solstimansportées, qui sont a l'origine des
dépdbts calcaires «protecteurs».

En 1945, on comptait moins de 30 articles traitsnt'inhibition de la corrosion. Waldrip

se référait a un rapport datant de 1943 au sujetaddiscussion concernant la protection
contre la corrosion des puits de pétrole. De nombgeticles concernant l'inhibition de la
corrosion ont été rédigés durant la période 19495. Ces travaux de recherche traitaient
entre autres de l'inhibition dans les domaines’ae@dtion, des chaudiéres, des circuits de
refroidissement des moteurs diesel, des sels deighiment, des raffineries de pétrole, des
pétroliers.... Ce qui témoigne d'un grand développet technologique en matiere
d’inhibition. Au cours des cinquante derniéres @snéun nombre croissant de résumes,

d’articles et autres ouvrages évoquant ce sujgt eeéensé.

[. 2. 2 Définition

La définition d’'un inhibiteur de corrosion n’estganique. On peut citer par exemple, celle
retenue par la National Association of Corrosiomigaers (NACE)un inhibiteur est « une

substance chimique qui, ajouté a faible concentmtiau milieu corrosif, ralentit ou stoppe



le processus de corrosion d’un métal placé au cantde ce milies . Une telle définition

ne saurait étre parfaite. Elle évite cependantomsidérer comme inhibiteurs des additifs qui,

tout en répondant a la seconde condition (dimimutie la vitesse de corrosion), ne

remplissent pas la premiere (par exemple, I'ajustérdu pH par addition de base ou d’acide

ne constitue pas un moyen dinhibition au sens aedéfinition). A linverse, certains

composeés, qui devraient étre exclus, en toute wigymar la définition peuvent étre considérés

comme des inhibiteurs (additifs consommant de k@ne =scavengeis’.

Enfin, le sens donné par cette définition au texnghibiteur » interdit que I'inhibition de la

corrosion soit interprétée dans un sens trop ségqueEntomme le ralentissement, par quelque

moyen que ce soit, du processus de corrosion d'éalntexemple de l'incorporation d’'un

elément d’alliage dans un métal: le chrome n’estyainhibiteur du fer lorsqu’il entre dans

la composition d’un acier inoxydable).

2. 3 Propriétés

D'une maniére générale un inhibiteur ddit

abaisser la vitesse de corrosion d'un Inéens en affecter les caractéristiques
physico- chimiques, en particulier la résisean@canique,

étre stable en présence des autres camstudu milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants,

étre stable aux températures d'utilisations,

étre efficace a faible concentration,

étre compatible avec les normes de non-toxicité,

étre peu onéreux.

Un inhibiteur peut étre utilisé comme unique mogerprotection:

e soit comme protection permanente; I'inhibiteur permlors I'utilisation de matériaux
meétalliques (ferreux non alliés, par exemple) ddas conditions satisfaisantes de
résistance a la corrosion ; une surveillance dettillation s'impos€’;

* soit comme protection temporaire pendant une péraadla piece ou l'installation est
particulierement sensible a la corrosion (stockageapage, nettoyage). Dans ce cas,
le contr6le du systéme est, priori, plus simple; la prévision du comportement de

l'inhibiteur dans le temps étant plus facile adair



Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peuteétombiné a un autre moyen de
protection: protection supplémentaire d’'un alliggeaute résistance a la corrosion, addition a
un revétement de surface tel que peinture, gramssie, etc.

|. 2. 4 Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriguememtisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec, comme principales limitations,vatume trop important du milieu corrosif
ou l'impossibilité éventuelle d'y incorporer desd#ds), les inhibiteurs ont plusieurs
domaines d'applicatioh” :

* le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux deégés industriels, eaux de
chaudieres, etc.) ;

» l'industrie du pétrole: forage, extraction, raffgea stockage et transport; a tous les
stades de cette industrie, l'utilisation d’inhilite de corrosion est primordiale
pour la sauvegarde des installations;

* la protection temporaire des métaux, que ce saitlget le décapage acide, le
nettoyage des installations ou le stockage a I'aphére (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protedgomporaire) ou pour le traitement
des huiles de coupe;

» lindustrie des peintures sur métaux ou les inbilis sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

[. 2.5 Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs possibilités de classer lesbitdurs, celles-ci se distinguent les unes des
autres de diverses maniéfes(figure 1.1).

Des classements simples peuvent étre propsés
» soit a partir de la formulation des produits (intabrs organiques ou minéraux),
e soit a partir de leur mécanisme d’action électnoityue (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes),
e soit a partir de leurs mécanismes d’interface @icgres d’action (adsorption a la

surface du métal et/ou formation d’un film proter)e



Classement
des
Inhibiteurs
A 4 v
Par Par Par
Réaction partielle Domaine d'application Mécanisme réactionnel
v v v
Anodique Milieu acide, Adsorption
Cathodique Milieu neutre, Passivation
Mixte Peintures, Précipitation
Phases gazeuses, Elimination de I'agent
etc. corrosif

Figure I. 1 Classement des inhibiteurs de corrosioh

l. 2. 6 Nature de l'inhibiteur
l. 2. 6. 1 Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont promises a un dgwefoeent plus que certain en termes
d’inhibiteurs de corrosion: leur utilisation esttwallement préférée a celles d’inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité esskgrment. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I'igusétroliere™. Ils possédent au moins

un atome servant de centre actif pour leur fixatsom le métal tel que I'azote (amines,
ammoniums quaternaires, amides, imidazolines, diész..), l'oxygene (alcools

acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), lerso(dérivés de la thiourée, mercaptans,

sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosplematlL’'une des limitations dans



I'utilisation de ces produits peut étre I'élévatide température, les molécules organiques sont

souvent instables a chaud.
|. 2. 6. 2 Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus eoiugn milieu proche de la neutralité, voire
en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acides produits se dissocient en solution et ce
sont souvent leurs produits de dissociation quirass les processus d’inhibition (anions ou
cations). Les cations inhibiteurs sont essentiei@nCa’ et Zrf* et ceux qui forment des sels

insolubles avec certains anions tels que I'hydrexH
Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-asiae type XO]~ tels les chromates,

molybdates, phosphates, silicate§>2°. Le nombre de molécules en usage a I'heure aetuell
diminue car la plupart des produits efficaces préesg un coté néfaste pour I'environnement.
Dans ce cadre, de nouveaux complexes organiquebrdme Il et d’autres cations (Zh
ca’, Mg?*, Mn**, SP*, AI?*, zr**, Fe, ...) efficaces contre la corrosion et noncoes'”.

l. 2. 7 Mécanisme d’action électrochimique

Il n'existe pas de mode d’action unique des irthilnis de corrosion. Un méme composé aura
d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui serefion du systéme de corrosion (métal +
milieu corrosif) en présence duquel il se trouvelans la classification relative au
mécanisme d’action électrochimique, on peut distémg les inhibiteurs anodiques,
cathodiques ou mixtes (figure 1).

L’inhibiteur de corrosion forme une couche barrigue la surface métallique, qui modifie les
réactions électrochimiques en bloquant soit lessihodiques (siege de I'oxydation du métal)
soit les sites cathodiques (siége de la réductiohosygéne dissous en milieu neutre aéré ou
de la réduction du proton‘tén milieu acide), voir figure 1.3% 8

Les inhibiteurs anodiques doivent étre utiliséscgweecaution. En effet, si le film protecteur
est altéré par une rayure ou par une dissolutionsiola concentration en inhibiteur est
insuffisante pour restaurer le film, la partie es@® est sujette au phénomene de corrosion par
pigire. Ce type de corrosion localisée, est unmdoparticulierement insidieuse. En effet,
lattaque se limite a des points, trés localisas, gpuvent progresser trés rapidement en

profondeur tout en conservant le reste de la seiifaemne.



e e e

a) blocage des sites cathodiques b) blocages des sites anodiques

Figure I. 2 Formation des couches barrieres a) cathodiqueanodiques interférant avec les
réactions électrochimiques, slencas d’'une étude en milieu acide, d’apres [10].

I. 2. 8 Mécanismes d’action interfaciale

C’est le troisieme mode de classement des inhitsifeui différencie ceux-ci a partir de leur
mode de fixation sur la surface métallique. Leshinéurs d’adsorption, c’est-a-dire ceux qui
agissent en formant des films de molécules adssrbése surface du métal, sont plutdt utilisés
en milieu acide. Les inhibiteurs formant des filtridimensionnels de produits de réaction
sont en revanche spécifigues des milieux neutresaloalins. Il existe cependant des
exceptions a ces regles de comportement et parpdeemertaines molécules organiques
agissent par simple adsorption a la surface dulr(et@nes filmantes pour la protection de
I'acier **)) en milieu aqueux de pH neutre.
Quel gue soit le mécanisme exact par lequel chadukiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain naenibe considérations de base valables pour tous
les inhibiteurs:
a) la corrosion étant un processus emdlement électrochimique, I'action
de l'inhibiteur ne peut se faire qu'aiveau d'une des étapes des réactions
élémentaires (transport d'espece en solutiofgrmation  d'intermédiaires
superficiels, adsorption des espéces a laudias phases solides, transfert de

charges électroniques),



b) Tlintervention de [Iinhibiteur dans Iprocessus de transport des especes
électroactives (oxygeéne, protons, produits rdaction) au sein de la solution
étant peu probable, le mécanisme d'action d'uibitebir est le plus souvent a
rechercher au voisinage immédiat de la surface.

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

- linterposition d'une barriere entre le métalle milieu corrosif, dans ce cas,
qui est essentiellement celui des milieux acides.rble de l'adsorption du
compose a la surface sera primordial,

- par ajout des agents tampons, qui augmergenpH interfacial et favorisent
la passivation dans certains cas. Certairtgbiteurs oxydants provoquent
une passivation spontanée de la surface du métahant ainsi la vitesse de
corrosion,

- la formation de films superficiels par pré@gon de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles. Ces sfilmduisent I'accessibilité de
la surface vis-a-vis de l'oxygene. De plus, bloquent partiellement la
dissolution anodique,

- par élimination de l'agent corrosif, cette htr@que n'est applicable que dans des
systémes fermés. Elle se pratigue notammens des circuits d'eau chaude

fermés des centrales thermiques.

l. 2. 8. 1 Adsorption des molécules inhibitrices B surface

L’adsorption est un phénomeéne de surface univeeseloute surface est constituée d’atomes
n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques sdtésfa Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et moléculéoweant a proximité. Deux types
d’adsorption peuvent étre distingués : la physisompet la chimisorption. La premiere,
encore appelée adsorption physique conserve litdesiix molécules adsorbées. Trois types
de forces sont a distinguer :
» les forces dedispersion (Van der Waals) toujours présentes, ne sont paszas
énergétiques pour assurer a l'inhibiteur une forasuffisante a la surface du métal.
* lesliaisons hydrogéndues aux groupements hydroxyle ou amine,
* les forces polaires résultant de la présence de champ électriquecedor
électrostatiques).

Il faut naturellement que l'inhibiteur porte lui-m& une charge globale: ion positif, ion



négatif, ou molécule dipolaire. La force de I'agdmm électrostatique sera fonction de la
différence entre les charges portées par l'inhibi@une part et par la surface métallique
d’autre part (ge). Cette derniére est elle-méme fonction de la difféeeentre le potentiel de

corrosion du métaH,) et son potentiel de charge nulle dans le milievosif considéréE;c).

La chimisorption est un mécanisme plus fréquent lguenécanisme de physisorption et
conduit & une efficacité de I'inhibiteur plus imgarte. Elle consiste, en effet, a la mise en
commun d’électrons entre la partie polaire de ldémde et la surface métallique, ce qui
engendre la formation de liaisons chimiques biars @tables car elles sont basées sur des
énergies de liaison plus importantes. Les électnmmyviennent en grande majorité des
doublets non liants des molécules inhibitrices @daat des hétéroatomes tels que O, N, S,
P,... (tous ces atomes se distinguent des autresrdieyr électronégativité). L'adsorption
chimique s’accompagne d’une profonde modificatioa th répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées; la chintisorpest souvent un meécanisme
irréversible.

Le tableau I. 1 met en évidence les différencesntigdles ™® entre les deux types

d’adsorption.

Adsorption physique Adsorption chimique
Liaison de coordination (recouvrement deg
Force électrostatique charges ou transfert des charges entre metal
et molécule).

Il 'y a pas contact direct inhibiteur-meétal: . o
' o ] Il'y a contact direct inhibiteur-surface
une couche intermédiaire de molécules o
] métallique.
d’eau reste présente

L’énergie d’activation du processus est L’énergie d’activation du processus est
faible. Le processus est pratiguement élevée et le processus est en principe favaqrisé

indépendant de la température. par une élévation de température.

_ ) L'adsorption dépend de la nature du métal
L’adsorption ne dépend pas de la nature |du o )

) ) Elle est favorisée par un métal ayant des
métal, seulement de la charge portée parle ] _ .
] orbitales électroniques vacantes et de faib
métal. ] . ] N
énergie (métaux de transition).

Tableau I. 1Comparaison entre les propriétés de I'adsorptidmygque et
I'adsorption chimique



La meilleure efficacité, généralement constatéer pes inhibiteurs chimisorbés, provient
essentiellement de I'énergie d’adsorption plus é@edonc d’'une molécule plus fortement
fixée sur la surface métallique. Un inconvénientcdée fixation plus solide de la molécule
doit étre mentionné au plan de l'utilisation praggde ce moyen de protection: il est plus
difficile d’éliminer le film adsorbé que dans lescd'un inhibiteur physisorbé. Ce qui peut étre
un inconvénient si la surface ainsi protégée diné @ltérieurement soumise a un traitement

superficiel (dépbt métallique en particulier).

l. 2. 8. 2 Formation d’'un film intégrant les produts de corrosion

Cette forme d’inhibition, appelée également inldit «d’interphase» traduit la formation
d'un film tridimensionnel entre le substrat corroeiéles molécules d’inhibitedf®??. Les
inhibiteurs d’interphase ne se contentent ainsidd@ise adsorbés aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/électrolyte, mais sont également incopaians les couches barrieres (en formant
des complexes par exemple). Ainsi, ces moléculeibiinices d’interphase conduisent a des
réseaux homogenes et denses présentant de fd#ibleeporosité et une bonne stabilité.

I. 3 Inhibition en milieu neutre

Les inhibiteurs pour milieux neutres servent suréoprotéger des circuits de refroidissement.
La plupart des inhibiteurs capables d’'agir dans mdgeux sont des composés de type
inorganique (mais certains composés organiquesepeggalement étre efficaces). Deux
meécanismes expliquent essentiellement leur actisnmécanisme par lequel 'inhibiteur aide
a la formation d’'une couche superficielle homogenerotectrice. Il s’agit, généralement,
d’'une couche d’oxyde, et un mécanisme par lequdhibiteur forme un composé insoluble
qui colmate les endroits faibles de la couche digiete préexistante.

D’une maniére générale, il existe pour chaque naatéune famille d’inhibiteurs propice a
une protection satisfaisante face a la corrosian.eRemple, pour le cuivre, les dérivés azolés
sont tres souvent utilisés comme inhibiteurs deaositon et présentent une remarquable
efficacité dans certaines conditidfi$. Pour les études des métaux ferreux, en milieutres

ou alcalins, les inhibiteurs de corrosion sont divet variés (tableau 1.2):

Toutes ces molécules inhibitrices permettent diobtele bons rendements en terme
d’'inhibition de métaux ferreux en milieux neutre alkcalin, qu’elles soient utilisées
indépendamment les unes des autres ou de mani@ergge. Tous ces COMpPOSES

organiques contiennent les atomes N, O, S ou Pcubhde ces éléments est susceptible



d’échanger des électrons avec le métal a protdges. molécules inhibitrices les plus
communément utilisées sont les amines ou encorsdissd’acides carboxyliques, qui se
trouvent également étre présents dans linhibitétudié dans la suite de ce travail.
Intéressons-nous alors plus en détail a leur méaion respectif.

Une méme surface métallique en contact d’'une soiugueuse possede habituellement des
sites pour une oxydation (ou réaction chimique ana). Cela produit des électrons dans le
métal, et une réduction (ou réaction cathodiqué)apnsommera les électrons produits par la

réaction anodique. Ces " sites" forment, ensemide« cellule de corrosion ».

Molécules inhibitrices Matériaux Références

Amine grasse, Polyamines acier (XC35) [24]
Phosphonates, Acides phosphoriques acier (XC3%) [25]
Alkylamines fer (99.99%) [19]
Acides phosphoriques / Amine grasse ou Acides

polyacryliques / Amine grasse acier (4340) [21]
Alkyl imidazole acier (XC38) [26]
Amines grasses / Sels d’acide

Phosphorocarboxylique acier (XC35) [27]
Carboxylates acier [28]
Benzoates fer [29]
Phosphonates acier [30]
Benzimidazole acier (XC38) [31]
Acides phosphoriques acier (XC28) [22]

Tableau 1. 2 Inhibiteurs les plus utilisés pour la protectionrsdeétaux ferreux en milieux
neutres et alcalins.

Les réactions typiques en milieux neutres sont :
e Alanode:

@ M - M"™+ne (. 1)

A la cathode:

(b) O,+2H,0+4e - 40H" (I. 2)



Dans le cas du fer, on aura la réaction globaleodesion qui sera la somme des réactions

partielles (a) et (b) soit :

2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe(OH) (I. 3)

Cette réaction donne un hydroxyde insoluble qustiare un produit de corrosion.

Les amines primaires, secondaires ou tertiaireste@msouvent utilisées pour la protection de
pieces en milieu aqueux naturel. Toutefois, il fdigtinguer deux réles bien distincts de

protection effectués par I'amine : une action filteaet une action neutralisante.

e Action filmante des amines

Les amines filmantes ont pour fonction de formes barriére constituée d’une couche mono
moléculaire d’'un produit a chaine plus ou moinglan L'ancrage de la partie hydrophobe
s’effectue préférentiellement sur la surface migiadl a protéger par le biais du principal site
actif de I'amine: I'azote N, également présent di@ssamides, les ammoniums quaternaires
ou les imidazolines. L'extrémité non adsorbée @dip hydrophile) peut adsorber a son tour
des molécules d’hydrocarbures provoquant un asmoient de la barriere hydrophobe.
Suzuki etal B? attribuent & I'amine un rdle d'agent chélatant (ageomportant plusieurs
atomes donneurs arrangés) formant une couche épeatisson adhérente a la surface du
matériau, capable de bloquer le processus de iédudd I'oxygene dissous.

Pour Tsuji etal *°

, dans les solutions acides, les alkylamines conemelkanethiols sont
fortement chimisorbés a la surface métallique etagaant leurs électrons entre I'azote et les
atomes de fer. Il en résulte alors une tres bonhiition a la surface du métal en milieu
acide. Or, il n’en est pas de méme dans les milieewtres aérés. L'inhibition & la surface
méme du matériau est quasi inexistante, par cofdbeylamines (classé comme base forte)
s’adsorbera préférentiellement aux oxydes et hydles ferreux et ferriques (acides forts),
résultant justement de la mauvaise protection dialm€es auteurs supposent que la couche
ainsi adsorbée est bien plus protectrice contimteosion du fer dans une solution agueuse

contenant des molécules d’oxygéne.

e Action neutralisante des amines

Les amines neutralisantes ou d’alcalinisation dliemisont destinées a réagir chimiquement

avec les espéces acides pour les neutraliser. ©psigies tendent a étre exploitées pour



abaisser l'activité des protons de la solution asive: en milieu neutre, a température
ordinaire, le déplacement du pH améne le métal daeszone ou la corrosion est ralentie.
Contrairement aux amines filmantes, les aminesrakdntes ne protegent pas contre la

corrosion liée a la présence d’oxygene dissous kzastrolyte.

D’un point de vue appliqué, les éthanolamines sontent utilisées soit pour neutraliser les
composants acides dans les lubrifiants, soit pournir l'alcalinité requise pour protéger
contre l'oxydation des métaux (des métaux ferreex doivent pas s'oxyder dans des
conditions alcalines).
Les amines neutralisantes sont ainsi caractérnses
> leurbasicité
> leur capacitéde neutralisatiordu milieu,
» leur coefficient de partage
> leur stabilité thermiqueces produits de nature organique sont généraleinagyiles et
peuvent étre dégradés par une température exce€site stabilité thermique permet
de déterminer la température maximale d’utilisaties amines.
De par leur multifonctionnalité combinant des pré@s de bases faibles a des propriétés
d’adsorption, les amines sont considérées commgrompement fonctionnel trés efficace
face a la corrosion des métaux ferreux. Dans certaas, leurs rendements d’inhibition
peuvent étre améliorés lorsqu’elles sont combirRédamutres types de molécules, et dans de

nombreux cas aux acides carboxyliques.

I. 4 Inhibition en milieu acide

L'utilisation principale des inhibiteurs dares solutions acides se situe dans les
procédés industriels de décapage et de nettaemmétaui> >4,

Dans les milieux acides, les inhibiteulss plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agis$abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d'intervenir dans les gafies réactionnels de corrosion pour en
diminuer la vitesd&’. De plus, ces inhibiteurs exigent un groupe pelaar lequel la
molécule peut s'attacher a la surface métalliqeex€ci incluent les groupes organiques (N,
amine, S et OH). La taille, l'orientation et larfer de la molécule sont des paramétres

déterminants dans l'inhibition de la corrogigr®!



Selon Bockris®®, I'adsorption d'une substance organique & la cirfn métal peut étre
décrite par la réaction suivante:

Org,, +nNH,O

ads

- Org,ya4s + NH,O (1. 4)

ou n est le nombre de molécules d'eau déptaa partir de la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre n est imdiéoe du recouvrement et de la charge
du métal, mais dépend de l'aire géométrique deolacule organique par rapport a celle de
lread?.
L'adsorption de la molécule organique se pitogarce que I'énergie d'interaction entre
la surface du métal et celle-ci est plus grandelgnergie d'interaction entre le métal et les
molécules d'eau.
L'inhibition de la corrosion au moyen des compam@maniques résulte généralement de leur
adsorption a la surface du métal. Le phénoméene&teimis en évidence par :

- I'étude des isothermes d'adsorption,

- l'examen de la surface au moyen tdehniques spécifiques: la

microscopie électronique a balayage et la spexipis de photo électrons.

La liaison entre I'espéce adsorbée et la surfadalliggie peut étre essentiellement de deux
types: électrostatique ou chimique. Il faut ajoutepossibilité de la formation possible de

complexes de coordination de surface.

l. 4. 1 Liaison électrostatique
Les caractéristiques d’une telle liaison vont déperde la charge de la surface et de celle de

I'inhibiteur.

% Charge de la surface

Elle est directement liée au potentiel de chardke u métal (Ezc): a ce potentiel, il n'y a
pas de double couche ionique a la surface du miétatharge de celui-ci est nulle, et
I'attraction coulombienne n’existe pas. La changesitive ou négative, portée par un métal,
est d'autant plus importante que I'on s’éloigne Ejg vers des potentiels respectivement
positifs ou négatifs”.

La connaissance dE&zc doit donc permettre de prédire a la fois la natdes ions
adsorbables, suivant leur charge, et la force alsoln inhibiteur-surface, qui doit étre, dans
certaines limites, fonction d&.r - Ezc OUEg, €est le potentiel de corrosion (a I'abandon) du

métal considéré en I'absence d’inhibiteur.



+ Charge de l'inhibiteur
L’inhibiteur peut exister sous forme moléculaire saus forme ionique dans le milieu

corrosif. La forme ionique peut résulter de la dggation de la molécule :

¢ —-COOH « ¢-COO +H* (I. 5)

ou de sa protonation

R-NH,+H" = RNH! (I. 6)

L’adsorption électrostatique des molécules non odiges dépend de leur polarisabilité
(moment dipolaire), une molécule non polaire nevpatis’adsorber électrostatiguement.
Lorsque le potentiel de corrosion du métal a urlewainférieure akEc, l'adsorption des
cations est favorisée. Les anions sont adsorbésarg quand le potentiel de corrosion du

meétal se trouve dans la région de potentiel pqsatifrapport &,c.

L’adsorption d’ions (en général des anions) sur sumgace meétallique, modifie la charge de
celle-ci et peut faciliter I'adsorption d’ions idtiieurs (en général des cations). Ce mécanisme
explique certains phénoménes de synergie obseasxgsuk plusieurs inhibiteurs sont utilisés

conjointement. Ainsi, 'adsorption d'ions Ghcilite celle d’'ammoniums quaternaif&,

Le phénoméne de synerdid observé dans linhibition de la corrosion €er en
milieu acide sulfurique par les cations ammoniumstgrnaires, en présence des ions chlorure
est interprété par la position &c. Dans ce cas, l'inhibition est plus importantgetsence
des anions et des cations adsorbés que dans telils les cations seraient adsorbés. Au
potentiel de corrosion du fer en miliey30y, la charge du métal est positive et seule une trés
faible quantité des cations d'inhibiteurs s'adso8d®n ajoute des ions chlorures a la solution
acide, ils s’adsorbent a la surface du fer etatuitE;c vers des valeurs plus positives.
Ainsi, l'anion Cl facilite l'adsorption des cations d'inhibite@e résultat explique la
plus forte efficacité inhibitrice, de plusieucations organiques, de la corrosion du fer

en milieu HCI comparée a celle obtenue en mitieBO, 2.

Une caractéristique importante de I'adsorption tébestatique est sa «quasi- réversibilité». Un
inhibiteur agissant de cette facon pourra toujaire désorbé par élévation de température,

lavage énergique de la surface, etc.

l. 4. 2 Liaison chimique

Une telle liaison s’effectue par l'intermédiaireud’ centre actif de la molécule d’inhibiteur.



Ce centre se comportera, par exemple, comme unedom€lectrons vis-a-vis d’'un atome
métallique de la surface (doublet électroniqueelibur I'atome d'azot€f’. Le paramétre
important est alors la densité électronique authurcentre qui peut contribuer a renforcer
I'effet donneur d’électrons de ce centre actif fapée de I'atome d’azote), donc renforcer la
liaison de covalence entre atome donneur et ato@llique. Pour la méme raison, on
expligue que les amines cycliques sont en régletrgén de meilleurs inhibiteurs que les
amines aliphatiques. Les principaux centres astifg les atomes N, S, P, O.

[.4. 2.1 Influence de la structure de la molécal

La relation entre la nature des substituants swonmposé organique et I'efficacité inhibitrice
des molécules obtenues a fait I'objet de nombreaxatix dont les résultats ne sont pas
toujours en accord. Quelques relations entre petgsiphysiques des molécules et pouvoir
inhibiteur ont tout de méme pu étre établies :

* les constantes de Hammett et de Taft, utilisées dancas de la chimie
organique en solution, peuvent parfois étre reli@elefficacité inhibitrice
d’'une substance organiqlf& 4

* un facteur d’hydrophobicité peut étre attribué & umolécule organique et
contribuer a I'effet d’inhibition;

» enfin, on a parfois relié la force d’interactiontrencentre actif de la molécule
inhibitrice et atome (ou ion) métallique de surfame utilisant le concept
développé pour les interactions entre moléculesRearson: concept HSAB
(hard and soft acids and bagete bases (B) et d’acides (A) durs (D) ou mous
(M). Le métal, suivant son degré d’oxydation, senporte comme I'un des
réactifs (BD, BM, AD ou AM) et donnera des intefans plus fortes avec les

especes conjuguées (AM <—> BM ou AD <—> BD).

l. 4. 2. 2 Influence de la charge de surface

Contrairement a ce qui a été dit dans le cas d@xes organiques chargées électriquement,
I'efficacité de Il'adsorption des molécules orgamiguneutres tend a étre maximale au

voisinage du potentiel de charge nulle :
* la mouillabilité de la surface est minimale a céeptiel;

* lorsque la double couche ionique existe, les méédcwrganiques inhibitrices se



trouvent déplacées par les molécules d’eau du splda forte constante diélectrique,

attirées par le champ électrique.

. 4. 3 Liaisonn

Les composés organiques insaturés (a double ole figgson) sont porteurs d’électrons
capables de créer des liaisons avec les atomeslliques. Ces liaisons se feront
préférentiellement avec une surface métallique gdmrpositivement. La présence d’une
liaison insaturée peut donc étre trés favorabléefiicacité inhibitrice d’'une molécule

organique en milieu acide, puisque celle-ci peworsalk’adsorber indifféremment sur une

surface chargée positivement (€lectrons p) ou n&gaent (cation). Exemple: amines

aromatiques, qui se trouvent en solution sous forRhg1; (R: noyau aromatique).

l. 4. 4 Complexes de surface

Les complexes de surface se forment a partir dgposés organiques bi ou trifonctionnels
(diamines, diphosphines, amino-alcools), les cifiés centres actifs (atomes d'azote, de
phosphore, d’oxygene...) s’adsorbant avec cyctisatie la molécule sur un ou plusieurs

atomes métalliques de la surface (chélation ougom)t'* **

I. 4.5 Liaison hydrogéene

Une liaison hydrogene peut contribuer a I'adsorptibune molécule d’inhibiteur sur une
surface métallique recouverte d'une couche d’oxytke mécanisme est donc a envisager en

milieu pas trop acide.

I. 4. 6 Conditions d'utilisation des inhibiteurs e milieu acide

Le choix d'un inhibiteur ou d’'une formulation inlittice dépend d’abord de la nature du
meétal a protéger et de l'acide utilisé pour letérmient, ainsi que des conditions dans
lesquelles cet acide fonctionne (température, séteeécoulement...).

A coté de leurs propriétés protectrices intrins&gles inhibiteurs de la corrosion acide des
métaux doivent vérifier un certain nombre de ceisé/:

» protéger le métal contre la pénétration de I'hyéregconduisant a sa fragilisation,



» rester efficaces en présence de quantités crogssal@ produits de dissolution du
métal et de ses oxydes dans I'acide : dans le wakedapage par lI'acide sulfurique,
par exemple, le sulfate ferreux qui s’accumule ldustraitement peut accroitre la
vitesse de dissolution du métal de maniere imptet§nsqu’a 70% d’augmentation).
Les produits de corrosion, lorsgu’ils sont inso@sblpeuvent également entrainer
l'inhibiteur par précipitation, et en diminuer larcentration efficace dans la solution
de décapage. Il est alors souhaitable que [lindibitreste efficace a faible
concentration, c’est-a-dire que le rapport effit&lconcentration soit grand,

e outre des propriétés purement inhibitrices de taosion, un inhibiteur devrait assurer
une bonne mouillabilité a la surface et avoir lesppétés d’'un agent moussant. Ces
deux propriétés n’étant généralement pas assuréesnahiére satisfaisante par
linhibiteur, il est de pratique courante d’ajoutan agent mouillant & la formulation

(tensioactif).

l. 4. 7 Principaux inhibiteurs organiques du milias acide

|l existe de nombreux composés organiques susteptitétre utilisés comme inhibiteurs. A
partir d’'une molécule «mere» possédant une certgififieacite, il est toujours possible de
synthétiser des composés de plus en plus comptiatesle but soit d'améliorer I'efficacité
inhibitrice ou encore certaines propriétés physq(eolubilité en milieu aqueux ou non
agueux, pouvoir mouillant, température d’ebullition soit de rendre l'analyse de la
formulation inhibitrice plus difficile.

Les inhibiteurs en milieu acide exigent un group®aipe par lequel la molécule peut
s'attacher a la surface métallique, ceux-ci indldes groupes organiques (N, amine, S et
OH). La taille, l'orientation et la forme de la r@olile sont des parametres déterminants dans
linhibition de la corrosiof™® *°*. Comme il a été vu précédemment, les composésiougs
susceptibles de fonctionner comme inhibiteurs deosmn contiennent, en principe, un

centre actif susceptible d’échanger des électroes e métal : N, S, O, B

l.4.7. 1 Composeés organiques azotés

Les principaux composés azotés, des molécules igugamcontenant un ou plusieurs atomes
d’azote, sont particulierement utilisés pour éviterdissolution de I'acier en milieu acide

chlorhydrique. On peut citer :



e Amines primaires (RNH,) : les amines primaires utilisées pour le décapagke atks

métaux sont de nature trés diverse :
= alkylamines (avec des squelettes & 10-12 carb8ties)
= arylamines (aniline et ses dérivés nitrés, chlaztes)**;
= diamines (avec des squelettes & 6-12 carbéfies)

* Amines secondairesR;R, NH) : dans cette classe, les amines éthoxylées, satuées
insaturées, sont plus particulierement utilisé€gs C,0 a G et R- H(CH; — CH-O),,

* Amines tertiaires (RiR2R3N) : la plus connue est I'hnexaméthylenetétramine
(CHy)eN4, dont les produits de réaction avec HCI (chloragtimgléther) ont cependant
des propriétés cancéerogenes.

«  Ammoniums quaternaires : il s’agit en général de dérivées halogénés de sels
d’ammonium : RiR:RsRsN)* (X)'.

» Composeés azotés aromatiquesce sont des composés dérivés de la pyridine et de |
quinoléine. lls sont utilisés sous forme de selsype N - RA . La série des triazoles
est également d'une utilisation trés courante dantwmaine de I'inhibition de I'acier,
du cuivre et de ses alliages. Le benzotriazolesN3B8s) ) est le prototype des
inhibiteurs de ce type. Il est universellementisdilpour la protection des matériaux a
base de cuivre. Une molécule de structure tresneise tolyltriazole (GN3Hg), peut
lui étre préférée dans certains cas. L'utilisatioimcipale de ces produits concerne les
milieux aqueux naturels, méme s’ils présententaamtaine efficacité en milieu acide.

e Autres composés les autres fonctions azotées ayant des proprighdisitrices vis-a-
vis des métaux utilisés en milieu acide sont leisnes RR.C=N-OH par exemple)
48 “les nitriles (FE=N) ¥ les composés nitréRNO, ). Enfin, il faut citer des
composés mixtes résultant de la condensation damée et d’autres fonctions
organiques :

e Bases de Mannich : amine primaire + aldéhyde enest”;

e Amines alkynoxyméthylées : amine primaire + aldfhy alcool acétyléniqud’.

l. 4. 7. 2 Composeés organiques soufrés

Machu ¥ a recommandé I'utilisation de composés contenansalifre pour inhiber la
corrosion en milieu sulfurique et de composés aaniede I'azote en milieu chlorhydrique.
L'utilisation de composés contenant des atomesd&esdans l'inhibition de la corrosion en

milieu sulfuriqgue a montré une meilleure efficaditBibitrice, qui est de I'ordre de 90% pour



des concentrations égales &10ol.L *° %% Selon Every et Rig§s, un composé contenant
de l'azote et du soufre serait meilleur gu’'un cos®oontenant seulement de I'azote ou du
soufre.

» Généralement, les composés soufrés sont d'uneatiin moins courante que les
précédents, quoiqu’ils puissent étre largement iawfficaces, notamment a
température élevée. L'inconvénient majeur résult@ntemploi des composés soufrés
en milieu acide est le risque de décomposition &ruation de sulfure d’hydrogéne
favorisant la pénétration d’hydrogéne et la fragilion des aciers en particulier.
Presque toutes les molécules inhibitrices contendnt soufre s’adsorbent
chimiquement plutdét que physiquement: on constate lgrsque la température du
milieu corrosif s’éleve, le taux de recouvrement pPiahibiteur augmente, dans la
limite de stabilité du composé. Les domaines da#flon de ce type de composés sont
les mémes que pour les composés azotés: décapsgaétieux, industrie pétroliere.

Les produits les plus connus sont les dérivés tridarée ( HN —CS- NH)™7.

D’autres composés sont par ailleurs utilisés:
+ les mercaptanseR) B2

+ les composés sulfoniunRRR"S) 5,

+ les sulfoxydesRRSO) °¥:

+ les thiocyanatesRGCN) P

« Les thiazoles ( gHsNg) ©°.

L’addition de formaldéhyde est classique dans kedeuminimiser les risques de pénétration
de I'hydrogéné”. Il faut faire une place particuliére au mercaptummthiazole (GSNH),

qui, au méme titre que le benzotriazole et, plegmanent, le tolyltriazole, est couramment
utilisé pour la protection du cuivre et de sesaghis en milieu aqueux. Le choix de I'un plutét
gue de l'autre de ces trois composés (auquel driatiajouter le benzimidazole), est fonction
de critéeres de prix d’'achat et de stabilité vissa-gle certains biocides (chlore et dérivés

chlorés).

l. 4. 7. 3 Composés organiques contenant de I'oxgme

Les composés organiques ou l'oxygéne est le ceattéd responsable des propriétés
inhibitrices sont peu nombreux au regard des coByp@zotés ou soufrés. Quelques cas

particuliers doivent cependant étre signalés @&anné leur importance.



e Alcools acétyléniques: ds alcools acétyléniques, parmi lesquels [l'alcool
propargylique, le butynediol 1-4, le 1- octyne-3soht les plus utilisé$® 5% sont
plus efficaces en milieu HCI qu’en miliew,$0y. Ces inhibiteurs restent efficaces a
haute température par suite de la formation desfille polyméres, catalysée par le fer.
Ici encore, des anions halogénurg (I) peuvent jouer un réle favorable dans

I'efficacité des alcools acétyléniques, surtoutrétieu sulfurique®”.

* Acides carboxyliques et carboxylasede plus simple et le mieux connu de ce type
d’inhibiteurs est le benzoate de sodiugHECOONa, utilisé depuis des décennies et
dont Iefficacité vis-a-vis de la corrosion des mét comme le fel® et, dans une
moindre mesure, le cuivre et 'aluminiufff. Enfin, il ne présente pas de toxicité
apparente. Un certain nombre de carboxylates alphgie chaine, dérivés d’acides
dicarboxyliques, sont également de bons inhibitelesla corrosion des aciers au
carbone’™®, & condition que leur pKa soit supérieur a 4. s€le cas pour I'anion
sébacatd(C,Hg)s — (COO),] qui entre dans certaines formulations inhibitsicke la
corrosion par I'eau de systémes caloporteurs gegeobien I'acier et la fonte. Le
cinnamate de sodium, également utilisé, présemtearitage supplémentaire d'étre
efficace vis-a-vis de la corrosion du zinc, ce it d’étre signalé, étant donné le peu

de produits efficaces sur ce métal

 Tannins: les tannins, composés polyphénoliques, dérivés 'aedé tannique,
possédent des propriétés inhibitrices pour lesaaxéferreux, et probablement pour
I'aluminium et le cuivre en milieu neutf&" ®%. Ils agissent en absorbant I'oxygéne et
en formant des complexes a la surface des métawec ke fer trivalent, I'acide
tannique forme un complexe bleu-noir insoluble. tilisation des tannins comme
inhibiteurs de la corrosion ne doit pas étre codimnavec ['utilisation de l'acide
tannigue commetabilisateurde la rouille, souvent mélangé a I'acide phosphuriq

qui agit commesonvertisseul”.

l. 4. 7.4 Composeés hétérocycliques

Des composés cycliques contenant les hétérestohd et S se sont révélés étre de
bons inhibiteurs de corrosion. Machfl a recommandé Iutilisation des composés
contenant du soufre pour inhiber la corrosion @remsulfuriqgue et de composés contenant

de l'azote en milieu chlorhydriqué®. Hackerman®! a montré que I'augmentation de la



densité électronique sur les atomes d'azoteluibra une meilleure efficacité inhibitrice.
Les composés contenant les hétéroatomes d'amtuterévélé une meilleure efficacité
inhibitrice en milieux acide§® *!

L'utilisation de composés contenant des atomesuleesdans l'inhibition de la corrosion en
milieu sulfurique a montré une meilleure @dfiité inhibitrice, qui est de lI'ordre de 90%
pour des concentrations égales & biol.L* [“° °% Selon Every et RiggsY, un composé
contenant de l'azote et du soufre serait meillelurrgcomposé contenant seulement I'azote ou
du soufre.

Zucchi et al'®

ont suggéré certaines substances hétérocycligeigsiré 1. 3) comme
inhibiteurs de la corrosion de I'acier en milieud&cchlorhydrique. Parmi ces substances,
nous citons la 2-bis-quinolinel) la quinoxaline 2), la phtalazine J) et la 2-
mercaptopyrimidine4), qui ont montré de bonnes efficacités inhibési¢80-90 %) dans le

domaine de température de 25 a 60°C.
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Figure |. 3 « Composés hétérocycliques, proposés par Zuceti[éd] »

Les dérivés de la pyridazine$ (et 6 de la figure I. 4) ont été utilisés comme inhibite de
corrosion pour la premiére fois par Chetouanale?f.. Ils possédent un excellent pouvoir
inhibiteur de la corrosion de l'acier en milieu dei D’'autres études ont été réalisées sur les

pyridazines. Cependant, ces composés restent paigst® °%,

Figure I. 4 « Dérivés de la pyridazines, suggérées par Haminebad.[65] »



L'effet du 3,5-bis(2- thienyl)-4-amino-1,2,4-trideq7 de la figure I. 5) sur la corrosion de
l'acier dans les solutions HCI 1mot.let LSO, 0,5 mol.L* a été étudié par Bentissadt®

en utilisant la perte de poids et la spectroscdjiepédance électrochimique. Ce composé est
fortement adsorbé sur la surface métallique etcessidéré comme une substance non

toxique.
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Figure I. 5 « Dérivé de triazole, proposé par Bentiss et 8l [6

L'influence de quelques triazoles, substitués gar atides gras§ de la figure 1. 6), sur la
corrosion de l'acier en milieu HCI 1 mot:let SO, 0,5 mol.L* a été étudiée par Quraishi et
al "% Les valeurs de I'énergie libre d'adsorption olésnmontrent que ces triazoles sont

chimisorbés sur la surface de I'acier et que I'goison suit I'isotherme de Langmuir.

R = CH;(CHp)10
CH-(CH,),-CH=CH-(CH)-
CH= CH(CH,)g

Figure I. 6 « Composés de triazoles substitués par des acides @uraishi et al.[70] »

L'efficacité inhibitrice de quelques composeés oigaes hétérocycliques (voir figure 1. 7) a
savoir le 2-acetylamino-5-mercapto-1,3,4-thiadiazp), le 3,4-diméthyl-5-amino-isooxazole
(20), le 3-méthyl-5-amino-isooxazold 1), le 2-acetylamino-5-sulphamoyal-1,3,4-oxadiazole
(12), le 4-méthyl-5-oxazole-carboxamid&3 et le 4-methyl-5-imidazole-carbaldehydid),

a été étudiée par E. Stupnisek-Lisa@lét” sur le fer en miliewchlorhydrique & 20 °C et en
milieu sulfurique dans un domaine de températur@@a 60 °C. Parmi ces composeés, le 4-
meéthyl-5-imidazole-carbaldehydé4) a révelé une meilleure efficacité inhibitrice milieu

chlorhydrique 5mol.L.
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Figure 1. 7 «Quelques composés hétérocycliques, suggérés [Btufisek-Lisac et & »

.5 Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyerutte contre la corrosion des métaux et
des alliages incontournables dans certains casafdge, nettoyage, détartrage,etc.). lls
présentent I'originalité d’étre le seul moyen déntention a partir du milieu corrosif et non
pas sur le métal lui-méme. Ce qui en fait est umithode de contréle de la corrosion facile a
mettre en oeuvre et peu onéreuse comparativement aatnes méthodes de protection
anticorrosive.

Les molécules inhibitrices peuvent agir suivantedénts mécanismes, leur conférant ainsi
des performances d’inhibition en fonction du mil@atude. Pour la protection des métaux et
alliages ferreux en milieux neutres et alcalins, iféhibiteurs a base de groupements amines
sont largement utilisés, en raison de leur poupmiecteur satisfaisant. En milieu acide, des
inhibiteurs a base de groupements amines, d’aciadmxyliques ou hétérocycles sont trés

souhaités pour leur efficacité élevée.
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Inhibiteurs & base de substances naturelles Chapitre 1l

[1. 1 Introduction

Comme nous l'avons souligné dans le chapitre pertéda lutte contre la corrosion des
métaux et alliages par I'emploi d’inhibiteurs est hoyen souvent incontournable pour
certains cas, en particulier, dans les industtiésique, pétrochimique et pétroliefe?.
Parmi les inhibiteurs largement utilisés, on rem@rsouvent des molécules organiques
azotées telles que les amines, les imidazolesxadiazoles, les triazoles, efc>¥. Autant le
pouvoir inhibiteur de ces molécules est remarquadlgant leur caractére nocif est
préjudiciable aussi bien pour I'environnement qoarg’homme'>® 71

Pour la santé humaine, les inhibiteurs toxiques/@etuétre responsables des perturbations
gu’affectent de maniére temporaire ou permaneet&ins organes comme les reins et le
foie ou parfois, des perturbations des systémeshbioques et enzymatiques du corps
humain”.

Il est a noter La toxicité des inhibiteurs peubiavieu soit pendant la synthese ou durant
I'application.

La substitution progressive de ces produits paisdbstances non-toxiques, biodégradables et
potentiellement inhibitrices revét un intérét csaist et représente un objectif trés recherché.
Dans ce contexte, plusieurs inhibiteurs de coorosiaractérisés par une inertie manifestée
vis-a vis de I'environnement et des écosystemeslépp« eco-friendly » ou produits amis de
I'environnement sont mis au point, qui peuvent &ies éléments de terres rafes*®ou de
composés organiqués® ~**! Ainsi, certains extraits de plantes naturellas suscité un
intérét particulier entant qu’inhibiteurs de corarspour différents métaux et alliages. Ces

extraits sont naturellement disponibles et constitwne source renouvelable.

[I. 2 Historique

Depuis 1930, des extraits de plantes (tiges, &gt graines seches) de Celandmaj(s de
Chelidonium) et d'autres plantes ont été employés dans lies loe décapage de,$0..
Aussi, des protéines animales (sous-produits diisstries de viande et de lait) ont servi a
retarder la corrosion acidBes additifs tels que la farine, le blé, la levuné&lange de mélasse et

d'huile végétale, 'amidon etc., ont été égalenuitisés comme inhibiteurs en milieu acifé

Nous présentons, ci-dessous, un tableau récapitdat certaines substances naturelles ou
végétales suggeérées et testés comme inhibitewsroesion pour différents métaux et alliages en

milieux spécifiques.
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- . 3 Conc. Taux .
Inhibiteur Milieu Métal ) Références
Inh. d’inh.
I'extraitd'opuntia, les feuilles 16
. , R.M. Saleh etal *°!
d’eru d'Aleg les zest Acide Acier - -
d'oranges et de mangue
le tabac, le poivre noir, caster
oil seeds, la gomme d’acacia] , K. Srivatsava eal "
Acide Acier -- -
et la lignine
la farine, levure ...etc., ou des
_ _ _ J. Baldwin'®, N. Putilova
sous- produits des industries| Acide Fer
etal ¢
alimentaires
la mélasse traitée dans une -
) ) Acide HCI | Acier G. Cabrera el *°
solution alcaline
Caféine Neutre Acier B.C. Srivatsava etl®"
Nicotine Neutre Acier K. Srivatsava eal??
des herbes (telles que la
coriandre, la ketmie, les anis, le ) -
) ) Acide Acier E. Khamis et %
cumin noir et le cresson de
jardin)
Cuivre
. Milieu de | Acier au [24]
Miel naturel AY. El-Etre™*™, AY. El-
grande carbone | 400 ppm | 91.23% 28]
salinit¢ | A106 Etre etal
l'oignon, de l'ail et de la Acier _ 26
. Acide HCI K.S. Parikh eal
courge amere doux
L'extrait éthanolique des Acier .
_ - Acide R. Ananda et *”
feuilles decommunis Ricimus doux
systéeme
L'extrait aqueux de la fleur de o "
o refroidiss A. Minhaj etal
de Hisbiscus ement
industriel
des extraits du henné, du A. Chetouani eal® A,
thym, du bgugaine et de - - Chetouanl*”, B.
l'inrjine Hammouti el ® 32
Bgugaine Acide Aciers S. Kertit etal **!
B _ Aciers R.M. Saleh eal ®¥
I'épluchure de la grenade Acide 4
OUXx
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. ) Aciers [35]
la racine de betterave Acide d A. E |- Hosary esl
oux
Embilica officianilis, du
Terminalia chebula,du - - M.J. Sanghvi eal %
Terminalia belivia
Sapindus trifolianuset . .
) o - - M.J. Sanghvi eal &7
d'Accacia conicianna
extraits de Swertia _ w8
o Acide Aciers S.J. Zakvi etl B®
angustifolia
feuilles d'eucalyptus Acide Aciers P. Kar e@l!®
d'Eugenia jambolans Acide Aciers S. Verma eal V!
dePongamia glabra, . ”
Acide Aciers P. Sakthivel eal™
d'Annona squamosa
d'Accacia arabica Acide Aciers S. Verma etl 42
Carica papaya Acide Aciers E. Ebenso el
d’Azadiachta indica Acide Aciers U.J. Epke eal™
de Vernoniamydalina Acide Aciers A. Loto 1!
d'Andrographispaniculata - - S.P. Ramesh ai ¢!
de thé ‘wastes’ - - M.G. Sethuraman et*”
I'extrait aqueuxde Solution | Alliage
_ o 1| e M. Kliskic etal!1!
Rosmarinus officinalis chlorurée | d'Al
La gomme de Guar - - M. Abdallah!*’!
. . Acier au .
tannin de Mimosa H,SO, S. Martinez etl %
carbone
I'extraitde Telforia HCl et -
_ ) - E. E.Oguzié®¥
occidentalis H.SO,
Les extraits du chamomile, d
Halfabar, de cumin noir et | Acide Acier M. Abdel-Gaber eal ®2
d’haricot
I'extraitde Hisbiscus Al et o
_ Acide HCI A. El-Hosary el
subdariffa Zn
. . HCl et Alliages .
Vernonia amygdalina 9 O. Avwiri etal®
HNO; d'Al
d’acide .
Aciers [55]
Zenthoxylum alatum orthophos d L.R. Chauhan el
Oux
phonic
feuillesde Nypa fructicans Acier
Acide HCI K.O. Orubite e@l™®
wurmb doux
saccharides [ sucres réduits | milieux | Al et B. Muller &7
— fructose et mannose ] alcalins | Zn
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extraits du gingembre acide aciers B. Bouyanzer eal
I'huile de jojoba acide aciers A. Chetouani eal **
Acide .
' . o~z . Acier au . [60]
l'eugénol, de l'acétyle-eugénolHcCl. 1M 01739/l | 91% E.A. Chaieb eal
carbone
i Aciers
Acide , A. Bouyanzer eal®, M.
i . HsPQ: . 2M | Acier au 62]
I'huile d'armoise 6 g/l 79 % Benabdellah el
carbone
. HCI 1M | Acier au 63]
Mentha pulegium 2.76 g/l 80 % A. Bouyanzer eal
carbone
Acier
. : - HCI 2M | doux 66.9 % ,
I'extraitd'Occium viridis _ E. E. Oguzid®!
H,SO, 1M | Acier 69.1%
doux
I'extrait de Sansevieria Acide Alliages 65
o , , E. E. Oguzié®®
trifasciata alcalin d'Al
. . HCl.2M | Acier
I'extrait de Khillah 300 ppm | 98 % A.Y. El-Etre®
SX 316
HCI 0.1M | Acier au 95.8 %
L’extrait de Lawsonia NaCl3.5% | carbone | 91 % A.Y. El-Etre etal®"
NaOH0.1M | L-52 ppm 69.5 %
I'extrait d'opuntia HCl.2M | Al 8%V 96 % A.Y. El-Etre[®®
- . Acier [69]
vanilline acide A.Y. El-Etre
doux
Berberine, un alcaloide Acier _ 0
, , H,SQs . 1M 5.10°M | 98% Yan Li etal ™
d'isolement dan<Captis doux
PapaiaPoinciana
pulcherrima, Cassia
occidentalis et degraines de
Datura stramonmium, acide - F. Zucchi etl™
Calotropisprocera,
Azydracta indicaet la seve
d'Auforpio turkiale
. . . _ Acier [72]
I'extrait acide de Btura metel| Acide g M.G. Sethuraman et
oux
. Acier au (73]
La quinine HCI .1M M. I. Awad
carbone
.- Acier au
La caféine chloruré N. Anthony efalt™
carbone

Tableau II. 1 Substances naturelles (végétales) suggérées estestéme inhibiteurs
de corrosion pour différents enét et alliages en milieux spécifiques
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Le produit inhibiteur de la corrosion dont renferliextrait de plante demeure non- identifié
dans presque la totalité des travaux publiés. (tatbleau 11.1) , car les recherches
phytochimiques de lidentification et de la sépiara ( des constituants des extraits) sont
rarement effectué€s

Certains constituants hétérocycliques comme lesaitles, les flavonoides...etc, peuvent
étre responsables de I'action inhibitrice vis-a-déscorrosion des métd{ix Cette action est
attribuée a tous les constituants du mélange dedi¢ et pas a un seul composé.

En plus de matieres végétales, de nombreux chexlseusont intéressés a des composés
biochimiques a base d'acide aminés, non-toxiquesubks en milieux aqueux et
biodégradables* ™ appelés parfois inhibiteurs veftd. Ce genre d'inhibiteurs, mis en
ceuvre dans la protection contre la corrosion adédeertains métaux, tels que le nickg| le
cobalt!”, le cuivre’® ainsi que le fer et I'aciéf® 2% a donné beaucoup de satisfaction.
L’avantage de l'utilisation des acides aminés r@sidns le fait de pouvoir contréler la nature
de la molécule et sa concentration, ce qui nhoun@kbrait de pouvoir mettre en évidence les
fonctions responsables de linhibition, la synerdie cas échéant, entre constituants et

d’élucider finalement les mécanismes d’actions damsocessus d’inhibition.

II. 3 Les acides aminés
Il. 3.1 Généralités

Les acides aminés, unités structurales de basprdgsnes, sont constitués en général d’'une
fonction amine primaire (-NpJ, de groupement carboxyle (-COOH), d’atome hydnegéH)

et de radical (R) caractéristique. Le tout esalién atome de carbone en position afph.

Le radical R est une chaine latérale variébledont la nature fait la disparité des acides
aminés. Il peut étre une chaine linéaire ou cyeliqgenfermant une fonction amine, acide,
cycle aromatique ou parfois des hétéros atomesjtelse soufré®.

Le caractere fonctionnel original des acides amiegisla présence simultanée des deux
fonctions ionisables de natures chimiques oppasgeripe amine(-NH2) a propriété basique
et groupe carboxyle (-COOH)a propriété acide. Gaatare amphotére leur permet de former
des sels aussi bien avec les acides quavec less Bfds Les formes ionisées des acides

aminés sont fonction du pH du milieu.
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Il. 3. 2 Structures des acides aminés

Les acides aminés retrouves dans les protéingsusta méme structure de base. Le carbone
a central est asymétrique dans tous les cas a@artde la glycine (parce que la glycine a un
hydrogene a la place d’'une chaine latérale). Ciglaifie qu’il est possible d’avoir deux
conformations différentes d’'un méme acide aminéf@uwnation qu'il est impossible d’inter
convertir sans briser et rassembler de liens cotafé !

On désigne ces conformations par L (Lévogyre) @Déxtrogyre). Bien que les deux puissent
étre synthétisées dans une méme réaction, sefioleria L est utilisée dans les protéines.

La figure (11.1) présente les deux conformationstID d’un acide aminé.

Forme L Forme D
(CO-R-N) (N-R-CQ)

Figure II. 1 Structure de base d’'un acide aminé, d’apres [81].

Les acides aminés ont des propriétés acido-basjpréiculieres :

Enmilieu basique la fonction acide libere son proton :

CH"

HHNH—-—CH—-COOH &— H;N—ZlH—CDCI' +H. O (1. 1)

R E
Enmilieu acide la fonction amine capte un proton

-+
H
HgN—GlH —COOH @ — H3N+—'3|H—CCJDH (1. 2)

K K
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[l. 3. 3 Classification des acides aminés naturels

La classification la plus retenue, est faite suivdarcaractere polaire ou propriétés chimiques

du radical R. De ce fait, les aminoacides sontoeggs en 4 classés 84

. Aminoacides a chaine latérale non polaire ou hytiale : R est une chaine
aliphatique simple. Tous ces acides aminés posteaden solubilité réduite par

rapport aux autres acides aminés.

. Aminoacides avec une chaine latérale R polaire,ci@argés ces aminoacides sont
relativement plus solubles dans l'eau. Le radicakreRferme des groupements
fonctionnels neutres ou polaires, qui peuvent eatdr des liaisons d’hydrogene
avec les molécules d’eau et augmente la solubiéittaminoacide. Le glycocolle ou
glycine, Gly, ( R=H), est a la limite de ces deugupes : H ayant peu d’influence

sur le caractere polaire des fonctions COOH e$.NH

. Aminoacides avec une chaine latérale R chargédipasient Se sont des acides
aminés a caractere basique. A pH 6 — 7 ces aaidass sont chargés positivement
(pH 6 — 7 = pH physiologique). Les trois acides rasi qui entrent dans cette
catégorie sont la lysine (Lys), I'arginine (Arg) létistidine (His). Ces aminoacides

ont tous 6 carbones.

. Aminoacides avec une chaine latérale R charggativement Se sont des acides
aminés a caractére acide. A PH 6-7 ces acidestammont chargés négativement.
Les deux acides aminés classés dans ce typEasnde aspartique (Asp) et I'acide

glutamique (Glu).

La figure (ll. 2) présente les structures dével@spét la classification des acides aminés

naturels selon le radical R.
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H,N——CH—C——OH o OH
CH, o)
NH,
NHZ e
L-Leucine
L-isoleucine
2-Amino-3-phenyl-propionic acid
o)
(@)
OH OH
.||II|||NH2
HO \ NH,
NH,
. N
L-Alanine o H
L-valine L-tryptophane
o)
MS\ H O
HO Y /
2 conn | |
NH, oH
Methionine L-proline

. a.Radicaux R non polaires ou hydrophobes

antf] Z

HZN/ /
L-histidine

L-lysine L-arginine

b. Radicaux R chargés positivement a pH 6-7
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______________________________________________________________________ Chapitre I
NH, (6]
NH,  H,N ; OH HZN\)J\
OH
= Glycine
NH, o] o] o]
L-asparagine L-glutamine
o o) HO NH,
H,N——CH—C——OH HN——CH—C——0H
o] OH
CH, CH—OH
OH CH, L-tyrosine
2-Amino-3-hydroxy-propionic acid ~ 2-Amino-3-hydroxy-butyric acid
H,N——CH—C——O0H
CH,
SH
2-Amino-3-mercapto-propionic acid
c. Radicaux R non chargés ou hydrophiles
ﬁ H,N—— CH— C——OH
HZN—TH—C—OH (|:H2
THZ CH,
OH OH

2-Amino-succinic acid 2-Amino-pentanedioic acid

d. Radicaux R chargés négativement a pH 6-7

Figure Il. 2 Structures développées et classification des \doigies aminés naturels,
d’apres [81,83]
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Il. 3.4 Propriétés physico-chimiques des acidesninés
Les acides aminés sont des corps cristallins, uggst d’entre eux sont solubles dans les
solvants polaires tels que I'eau et I'alcool, maesl soluble dans les solvants organiques. lIs

fondent & des températures élevées en se decomjpmplus souvent.

Comme nous l'avons cité, les acides aminés peuwssaster sous différentes formes ionisées

selon le pH, conformément au schéma simplifié sisdes :

+ + - -
H3N— CH— COOH H3N—|CH—COO H2N— CH— COO
'R - | (1. 3)
Zone acide Zone neutre Zonsityae
Forme cationique (A Forme Zwitterioniquex( ) Forme anioniqueX( )

En milieu acide, en présence d’'un exces de prot@msinoacide sera sous forme protonnée :

+
H3N—|CH—CCDH

R

Au fur et a mesure que la concentration en protonindie (ou que la concentration €H -

augmente), 'aminoacide céde ses protons seloétdges suivantéd! :

R— T:H — COOH ——— R—=CH— coO" + H (1. 4)
NH,* NH;"
R— TH — coC —o—— R——CH — COO~ + H (I1. 5)
NH;" NH,

Les pK des deux fonctions étant différents. Dans les ¢mmdi habituelles deH les deux
ions coexistent simultanément sur la méme molédDkt. ion est appelé sel interne ou
"zwitter-ion". Des équilibres sont déplacés en ailfortement acide ou fortement basique.

Mais I'équilibre en milieu neutre entre la formaigue et la forme moléculaire ne dépend que
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de la structure de I'acide aminé. Le radical Bstrpas toujours un groupe hydrocarboneé ; il
comporte parfois des fonctions acides ou amin&st@our cela nous avons une valeur de
pKr.

Le comportement au cours d'une électrolyse d'ulmico dépend dpH, puisque l'acide peut
étre plus chargé sur un site que sur un autreoBagiour une valeur donnée @i les
charges s'équilibrent et l'acide aminé ne se déplplus. CepH est appelé point

isoélectrique ou «pHi ».

Au cours de la titration complete avec une baseacide aminé mono carboxylique et
monoamine se comporte donc comme un diacide eelibérotons H La perte de chacun
des H représente une étape de la titration de I'acideérselon les équations (1) et (2).

Chacune des équations représente une dissociatiactérisée par yrk.

pK = -logK (11. 6)
K = [ accepteudeproton].[H*] (. 7)
[donneurdeproton] '
aq = [H;N'CRHCOO].[H ] (1. 8)
[H;N'"CHRCOOH '
H,CRHCOO].[H"
o= H; 1IH'] in.9)

[H,N*CHRCOO]

Pour chaque fonction, on définit les constant&sudlibre Ka et Kb correspondant
respectivement a 50% d’ionisation des fonctionsl@@u basique. LeH pour le quel les
équilibres entre les trois formes aboutissent a aheege nette nulle correspond (lorsqu’il
s’agit d'une solution aqueuse pure de l'acidaminé) aupH isoionique Dans la pratique le

calcul est le suivant :

pKa- pKb

Hi =
P 2

(I1. 10)

Pour estimer la charge portée par un acielminé dans un milieu deH donné, il faut
résonner toujours en fonction de la valeumpdti, et voir si le pH du milieu est plus acide (ou

plus basique) que feHi de I'acidea-aming!®* 82!
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e Sile pH du milieu est plus acide queHi, il y aura saturation en protons et

donc prédominance de la forme cationiqué) (A

e Sile pH du milieu est plus basique coidi, il y aura départ des protons et

prédominance de la forme anionique)(A

Le tableau (11.2) présente quelques propriétés ipbyshimiques des vingt acides aminés

naturels, les plus courants, liés aux propriétés dbaine latérafé™ &':

Type de N'\I/:)T:ﬁg . PK1 E)Kz pKr
Abrev. Nom chaine latéral ( g.mof) pHi (aCOOH) | (a'NHy) (R)
Ala Alanine hydrophobe 89.09 6.11 2.35 9.87
Cys Cystéine hydrophile 121.16 5.05 1.92 10.70 8.37
Asp | Acide acide 133.10 | 285 1.99 9.90 3.90
aspartique
Glu | Acide acide 14713 | 35| 210 9.47 4.07
glutamique
Phe Phénylalanine hydrophobe 165.19 5.49 2.20 9.31
Gly Glycine hydrophile 75.07 6.06 2.35 9.78
His Histidine base 155.16 7.60 1.80 9.33 6.04
lle Isoleucine hydrophobe 131.17 6.05 2.32 9.76
Lys Lysine basique 146.19 9.60 2.16 9.06 10.54
Leu Leucine hydrophobe 131.17 6.01 2.33 9.74
Met Méthionine hydrophobe 149.21 5.74 2.13 9.28
Asn Asparagine hydrophile 132.12 5.41 2.14 8.72
Pro Proline hydrophobe 115.13 6.30 1.95 10.64
GIn Glutamine hydrophile 146.15 5.65 2.17 9.13
Arg Arginine basique 174.20 10.76 1.82 8.99 12.48
Ser Serine hydrophile 105.09 5.68 2.19 9.21
Thr Thréonine hydrophile 119.12 5.60 2.09 9.10
Val Valine hydrophobe 117.15 6.00 2.39 9.74
Trp Tryptophane | hydrophobe 204.23 5.89 2.46 9.41
Tyr Tyrosine hydrophile 181.19 5.64 2.20 9.21 10.46

Tableau Il. 2 Propriétés des acides aminés naturels, liés aupnétés de la chaine
latérale R, d'aprés [81, 85].
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Il. 3. 5 Le réle biologique des acides aminés

La plupart des plantes et des micro-organismes greusynthétiser, a partir de composés
minéraux, tous les acides aminés qui sont nécessaileur croissance. Les animaux, eux, ne
peuvent obtenir certains acides aminés que pamnlaurriture ; ces acides aminés particuliers
qui ne peuvent étre synthétisés par l'organisnmd, dits essentiels. Chez 'Homme, les acides
aminés essentiels sont : la lysine, le tryptophlnealine, 'histidine, la leucine, l'isoleucine,
la phénylalanine, la thréonine, la méthionine a&tglhine. On les trouve dans les aliments
d'origine animale, riches en protéines, ou dansdssciations de protéines végét&fed®

C'est a partir des acides aminés que l'organigiiie ées diverses protéines présentes dans
toutes les cellules et tissus et dont elles carmsiit 20% de sa masse totale avec des roles

fondamentau¥” pour assurer son bon équilibre biologique

» RoOle plastique avec la croissance et |'élaboratemtissus osseux, cutané, musculaire,

des membranes cellulaires, I'entretien et leurealtement des tissus... ;
» Constituants des hormones, des enzymes, des rengioetteurs, d’anticorps, ...etc. ;

 Role dans le transport de l'oxygéne avec I'hémagdolui est une protéine

spécialisée.

Sans oublier également leur apport énergétique avecvaleur calorique de 4 kcal par
gramme de protéines qui constituent normalement@ni0% a 15% de l'apport énergétique
journalier. Le renouvellement des protéines degboisme est centré sur la coexistence de
deux pools en équilibre dynamique, celui des acatemeés et celui des protéinés 8
Chez l'adulte sain ingérant une alimentation éqtéke, les apports en acides aminés
équilibrent les pertes. L‘élimination d‘un acideiagnpar oxydation aboutit a la synthese de
CO, mais également de l'urée.

En dehors de leur réle protéinogéne, certains a@denés possedent une fonction biologique
caractéristique. Ainsi, on distingue des acidesnamipossédant un réle régulateur sur le
métabolisme des glucides et des protéines, suryséerme immunitaire, sur le statut
antioxydant, sur le systéme nerveux central, surfolaction cardio-vasculaire et sur
l'expression des géné&d!.

La liste ci-dessous donne un apercu du vaste idendes fonctions biologiqud®°?

remplies par certains acides aminés naturels.
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Glycine:

H—CH—COO0H

NH,

Alanine :

H;C—CH—COOH

NH,

Sérine:
A0H, 2 —2E—C00H

N,

Thréonine:

d:0-HC—CH—COOH

O }MH,

Cystéine:

Hi =Hyo—UH—CUUH

NH;

Tyrosine:

HO 4</_> >—HQC—C‘E—COCH

hEA

Les atomes d’azote et de carbone en position alpHa dlycine sont utilisés

dans la synthese de la partie porphyrique de I'doline et de la kératine

Avec la glycine, I'alanine constitue une fractiaonsidérable de I'azote aminé
du plasma humain. On ne connait pas de fonctiocifgpée pour I'alanine, a

part celle d’étre un constituant des protéines.

C'est un acide aminé qui participe directement afdamation des
sphingomylines du cerveau, elle participe égaleradatsynthése des bases

puriques et des bases pyrimidiques des ADN et ARN.

C’est I'un des constituants des protéines de #oigme, joue un rdle ou

cours de ['utilisation des graisses par le foie.

C’est un composé antioxydant de I'organisme humaist, particulierement
abondante dans les protéines des cheveux ainsilangla kératine de la
peau. Elle est aussi un constituant de plusieutesprotéines, ou elle
forme des liaisons S-S responsables en grandee pddi la structure
secondaire de la protéine. Elle comporte le growgmerSH (thiol) qui joue
un rdle important dans certains enzymes qui pergentactivité catalytique

lorsque le SH est bloqué.

La cystéine stimule le systeme immunitaire et adetparer I'ADN. Elle
permet la cicatrisation rapide des plaies et lbeSlet aide a prévenir la
chute des cheveux. Cet acide aminé est importans d@ production

d'hormones. C'est le précurseur de la cystine da daurine. La cystéine

participe a la synthese des acides gras, par lbwustion des graissi

Les phénols trouvés dans le sang et dans l'urinefsomés aux dépens
la tyrosine, cette derniere est un précurseur diredachoradrénaline et
l'adrénaline de méme que des hormones thyroidierqes sont de

iodhydriques.
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Histidine: C’est un acide aminé essentiel durant la croissdhest indispensable a

la synthése de I'hémoglobine et entre dans la cemtnpo des enzymes

H

N
Q—HQC—CH—COOH
H [
H 2

pancréatiques qui digérent les protéines. Il padi@ la réparation des
tissus et I'élimination des métaux lourds. L'histed est important pour

maintenir l'intégrité de la myéline, qui protégs feerfs.

Trois composés de [lhistidine se trouvent dans ghmisme :
I'ergothionéine dans les globules rouges du sang et dans le fmie,
carnosine: un dipeptide composé de I'histidine et de laaksanine, et
I'ansérine (1-méthylcarnosine). Ces deux derniers composés des

constituants du muscle.

Méthionine :  C’est un acide aminé & base de soufre ; son eitiéicast rapportée dans
H;c-S-H;C-HzC—CfI—OOOH le traitement de maladies comme le cancer du célmmymalie du tube
A neural chez le foetus, le trouble de l'attentiondet I'hnyperactivite,
certaines affections liées au SIDA et bien d'autresore. La méthionine
joue un role particulier dans la biosynthése desépres, puisque toutes
les chaines protéiques démarrent par l'incorparatione méthionine en
position N-terminale.
La méthionine est le précurseur de la S-adénostiiom@ne ou SAM, un
métabolite essentiel des réactions de transfemétayle dans la cellule.
Le soufre de la méthionine est sensible a 'oxpdatiui donne lieu a

deux dérivés: la méthionine sulfonée et la méthieiulfoxydée.

Tryptophane : C’est I'un des huit(8) acides aminés essentiels\@st pas synthétisé par
magc_m_cooa le corps et doit étre apporté par l'alimentatiom @ trouve dans les
p I'ml viandes, poissons, ceufs, légumineuses, noixetigitoduits laitiers. C'est
un acide aminé fragile : il est détruit par lesssons trop prolongées ou
trop vives.
Il est utilisé par notre organisme pour fabriquer ¢a vitamine B3 au
niveau endogene, de la sérotonine et de la mél@oau niveau

cérébral. Ces deux derniéres substances conttibudson sommeil.
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Arginine : C’est un acide aminé qui joue un role dans la dixisellulaire, le processus

H;N—ﬁ—HN«CH:ﬁCF—COOH de guérison des blessures, I'élimination de l'aniague par I'organisme, le
NH H, . < . . Ly .
bon fonctionnement du systeme immunitaire et laéti@n de certaines

hormones, notamment I'hormone de croissance. Arpaet I'arginine, le
corps fabrique de l'oxyde nitrique, une substangefayorise la dilatation
des vaisseaux sanguins, de méme que de la créatineutriment non

essentiel associé au développement et au bondonetinent des muscles.

Il est a noter que la fonction d’'une protéine estég par sa composition en acides aminés et
par I'ordre dans lequel ces acides aminés sorésreln un polymere linéaire appelé « chaine

polypeptidique ».

Dans ce travail, nous avons cherché a évaluer legioinhibiteur et déterminer le mode
d’adsorption de certains acides aminés, habitueltendisponible, vis-a-vis de la corrosion
d'un acier doux, nuance XC18, au contact des solutde NaCl a 3% en poids et d’acide
H,SQ; 1mol. L

I1. 4 Conclusion

La plus part de produits inhibiteurs de corrosiotilisés actuellement dans les différents
domaines et milieux spécifiques, sont menacésattinttion a cause de leur caractere nocif,
toxique ou parfois cancérigéne. Leur remplacemantdes inhibiteurs a base de substances
naturelles constitue une alternative prometteusm ebjectif trés recherché.

L'émergence de certaines substances végétales nia doeaucoup de satisfaction. Ces
substances, naturellement disponibles, sont d¢oée8 d'un mélange de composés
chimiques qui contribuent ensemble a I'inhibitaala corrosion. La non- identification de la
substance proprement active vis-a-vis de l'infhdiifi constitue un inconvénient majeur pour
I'étude du mécanisme et pour la synthese indulgtriel

Des substances biochimiques, a base d’acides anpnésentent actuellement un intérét
croissant pour leur emploi dans l'inhibition dedarrosion. L’avantage d’utilisation de ces
substances réside dans le fait de pouvoir contt@leature de la molécule et sa concentration,
ce qui facilite sa synthése et permet de mettréwdence les fonctions responsables de

I'inhibition et d’élucider les mécanismes d’actions
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Chapitre Il

Méthodes d'étude des
Inhibiteurs de corrosion

et analyse de surface
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[1l. 1 METHODES D’ETUDE DES INHIBITEURS DE CORROSION 12

[ll. 1. 1 Méthodes gravimétriques

Ce sont les méthodes les plus anciennes et dirpotg évaluer la vitesse d’'un processus de
corrosion®. Elles présentent l'avantage d'étre d'une neiseceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important. Cependdles ne permettent pas l'approche des

mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

La vitesse de corrosion est évaluée par mesureede ge poids ou par dosage des ions
métalliques en solutiofi ®, ou encore par gazométrie. On se limitera ici @elscription de la

technique de perte de poids.

La mesure de la perte de maasesubie par un échantillon de surfagependant le
tempst dimmersion dans une solution corrosive maimena température constante.

La vitesse de corrosion est donnée |aarrelation suivante :

Am (. 1)
St

v: mg.cm? .ht

lll. 1. 2 Méthodes électrochimiques

Les essais électrochimiques apportent d’intéressairidications quant au mécanisme
d’action de l'inhibiteur, et, dans la mesure oltegllont correctement interprétées, sur la
vitesse des processus de corrosion a l'instansofaite la mesure.
Les méthodes électrochimiques peuvent étre clagsédsux catégories :

- Méthodes stationnaires

- Méthodes non stationnaires

1. 1. 2. 1 Méthodes stationnaires

Les méthodes stationnaires permettent d’étudiersysteme se trouvant dans un état
d’équilibre thermodynamique. Elles prennent en denipus les couples rédox présents dans

la solution'.



*Potentiel en circuit ouvert

Egalement désigné par potentiel d'abandon ou petditire (OCP), il s’agit de la grandeur
électrique la plus immédiatement mesurable. La needu potentiel en circuit ouvert apporte
des informations préliminaires sur la nature descgssus en cours, a l'interface métal /
électrolyte : corrosion, passivationetc.

Elle renseigne aussi, sur la nature du modetidiacde I'inhibiteur (anodique, cathodique
ou mixte) suivant le sens d’évolution du potengiet rapport au potentiel mesuré en absence
d’inhibiteur. Si l'inhibiteur est a caractére mixscune indication n’est donnée par la faible

variation de potentiéf*°.

*Courbes de polarisation

Les courbes courant tension stationnaires permettenonfirmer les indications données par
'évolution du potentiel de corrosion et de les gmwér en distinguant l'influence de
l'inhibiteur sur chacune des réactions élémentgmesdique et cathodique) qui se produisent
a I'électrode.
La détermination de la vitesse de corrosion airpaties courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le cessus électrochimique. On distingue trois
principaux types de cinétiqlfe'®:

1. Cinétique d'activation pure,

2. Cinétique de diffusion pure,

3. Cinétique mixte (activation + diffusion).

1. Cinétique d'activation pure

Si on considére la réaction électrochimique suwan

Ox+ne o Red (m. 2)

L'équation fondamentale de Bulter- Voln¥et appliquée a ce systéme s'écrit :

_ n.F n.F _
| —Io[exp(l-ﬂ)ﬁﬂ-exp(-ﬂ ﬁ”)]_la_lc (. 3)

Ou:
I: intensité de courant global correspondant aiteessiory;,
n . E — Eq(potentiel appliqué — potentiel d’équilitbiedox),
I : intensité de courant d’oxydation,

Ic : intensité de courant de réduction,



lo : courant d’échange correspondant a I'équilib/eorq

LS : coefficient de transfert,

R : constante des gaz parfaits,

T : température absolue,

F : constante de Faraday (96500 coulombs)
n

: nombre d’électrons mis en jeu.

La difference entre le potentiel de corroside ['électrode étudiée et le potentiel
gu'elle prend lorsqu’ un courant de polarisatioe$ll imposé est appelée "surtension .
La courbe intensité potentiel traduit donc, femction de la surtension cathodique ou

anodique de I'électrode, la variation de la quéntit

| = | Ianodiqw | - ||cathodiqu | ( I". 4)
Pour de grandes valeurs de la surtensjan100 mV) on a:

nF
| =1,exp@-pB)——n=BexpkE (1. 5)
RT
ou B etk sont des constantes.

Si on prend le logarithme de I'expression (l11. &), obtient la relation bien connue de Tafel :

E =blog(l)+alog(l,) (1. 6)

Cette relation montre la linéarité entre le powrdt le logarithme de l'intensité.

PourE = E¢q(n = 0), on al =1,. Ainsi, I'extrapolation au potentiel d’équilibredrnit le
courant d’échange.l
De méme pouE = E.q I'extrapolation permet la détermination du courdetcorrosionchy,

comme le montre la figure Ill. 1

D’une maniere générale, pour déterminer lesrpanas électrochimiques d'un métal au
contact d'un électrolyte a savoir: la vitessstantaneée de corrosiop (), le potentiel

de corrosion E_ ), les pentes de Tafa €tb), une présentation logarithmique est

corr

préférable, car elle met en évidence la relatiogdire entre le logarithme de la densité de

courant et le potentiel (figure Ill. 1).
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Figure lll. 1 Determination des parametres electrochimiques aipdes droites de
Tafel, pour un processus oleasion sous contrdle d’activation pure

2. Cinétique de diffusion pure

La figure Ill. 2 présente un processus électroaim de corrosion sous contrdle d’'une
cinétique de diffusion pure. Dans ce cas qalitir, la vitesse d’apport des molécules
électroactives a l'interface métal /solution estéiieure a leur vitesse de réduction: le
processus électrochimique est sous controle deldaigation de concentration.

La courbe individuelle anodique (rendant cample la dissolution du métal) coupe la
courbe cathodique individuell@éendant compte de la réduction de l'espdeetréactive)
au niveau du palier de diffusion correspondantaurant limite de diffusion I

La vitesse de corrosion, dans ce cas se ramenasuaant limite de diffusion et on dg,= I,

L Red, - Ox, +ne”

Ox, +ne" - Red,

Figure Ill. 2 Représentation schématique d’'un processus de aorros
sous contréle de diffusion pure.fk =11)



3. Cinétique mixte d'activation- diffusion

La figure Ill. 3 présente un processus eétattimique de corrosion sous contrble mixte
d'activation-diffusion. Dans ce cas, lintetsmt des courbes individuelles n'a plus lieu
au niveau du palier mais dans la partie radanete de la courbe cathodique. Du fait de
l'influence de la diffusion, la droite de Tafeke peut étre directement mise en évidence
dans le domaine cathodique. Cependant, une comede diffusion permet de faire

apparaitre la droite de Tafel en appliquanelation bien connué? :

1 -1 1 (1. 7)

~

ou :
I* : intensité de courant corrigée de la diffusion
| :intensité de courant correspondant au prosassxte

I, :intensité t limite de diffusion

R Red, - Ox, +ne"

Ox, +ne" - Red,

v

Figure lll. 3 Représentation schématique d’un processus de gorros
sous contréle mixte ( activation-dsftan. (Icorr <1 1)

En présence d’inhibiteurs, il faut noter que:
- les conditions d’adsorption de I'inhibiteur a lafage peuvent étre modifiées par une
polarisation croissante de I'électrode: le tauxredeouvrement peut varier avec le

potentiel appliqué, linhibiteur peut se désorberua certain potentiel, etc.



L’interprétation de la courbé = f (E) doit étre faite en tenant compte de ces
possibilités®:

- le courant de corrosion mesuré est rapporté arfaceugéomeétrique de I'échantillon
et ne donne pas nécessairement la densité de tal@atissolution vraie du métal.
Surtout, si l'adsorption de l'inhibiteur conduit umne localisation du processus de

corrosion (taux de recouvremedt) © %,

* Mesure de la résistance de polarisation (Rp)

Une polarisation de quelques millivolts autour aueptiel de corrosion permet de linéariser
les expressions des courbes partielles anodigeeti®dique et d’assimiler la courbe f (E)
globale a une droite dont l'inverse de la pentesadimensions d’'une résistance, appelée

résistance de polarisation (Rp).

La figure 1ll. 4 présente la méthode graphiquealew du rapport% =Rp

20 ya

1C

I appliqué cathodiqut
i appliqguéanodique

20 40

Figure lll. 4 Principe de la détermination graphique de la rémmste de polarisation

Cette méthode est rapide et particulierement adaptBétude de I'efficacité inhibitrice de
molécules dont I'effet n'est pas connu (tri de cosgs). Sa validité doit étre veérifiée avec



soin dans le cas patrticulier de chaque systemeéetiltie peut également permettre un suivi
dans le temps du comportement de l'inhibiteur. @dpat, cette technique ne permet pas de
différencier les phénoménes réactionnels mis etojsude I'inhibition de la corrosidf.

lll. 1. 2. 2 Méthodes transitoires

@ Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

- Geénéralités
La technique de la spectroscopie d'impédance élguimique (SIE) consiste a mesurer la
réponse de I'électrode face a une modulation sidakode faible amplitude du potentiel en
fonction de la fréquendg .
Cette technique présente plusieurs avantagespa $a :

» La détermination précise de la vitesse de cormositéme dans le cas ou le métal

est recouvert d'une couche protectrice,

» L'évaluation du taux dinhibition et la cakacsation des différents phénoménes

de corrosion (dissolution, passivation, pigaration
» Etude des mécanismes réactionnels a l'interfactrébhimique,

» l|dentification des étapes élémentaires intervendams le processus global se
produisant & l'interface métal/solution, sous e diverses constantes de temps

La force de cette technique est de distinguer I#érentes étapes réactionnelles par leur
temps de relaxation. Seuls les processus rapisdamctérisés aux hautes fréquences. Aux
basses fréquences, la contribution des étapedepites apparait, comme les phénomeéenes de
transport ou de diffusion en solutiGh

Les données recueillies lors des mesures par @iEgenéralement analysées en ajustant les
parametres d’un circuit électrique équivalent (CEBMme le montre la figure IIl. 5, qui sert
de modéle au systéme. La plupart des élémentgiglexs utilisés dans de tels circuits sont
des élements simples tels que des résistancesaplasités ou des inductances.

L’interprétation des diagrammes par I'intermédiaie CEE doit respecter deux conditions

primordiales:

» tous les éléments du circuit doivent avoir une ification physique précise,

associée aux propriétés physiques du systeme;



» le diagramme d'impédance simulé, a partir du CHEkhit étre le plus fidele
possible au spectre expérimental et I'erreur n¢ plé présenter de caractere
systématigue en fonction de la fréquence.

w1k

it L J &

i,

Figure Ill. 5 Circuit électrique équivalent et diagramme d'impgda dans le plan de

Nyquist d’'une interface électrode-solution.

La résistance de transfert de chardeset la capacité de la double coucBg sont
introduites en paralléle pour rendre compte fait que le courant total traversant
I'interface est la somme des contributions diséieaiu processus faradique et de la charge de
la double couche. Comme le courant global etrse aussi la résistance non compensée
de la solution électrolytique, le term@ est introduit en série dans le circgit?
(Figure 1lI. 5).

En pratiue, les valeurs numériques @g et R dépendent du potentiel appliqué a
l'interface, d'ou la nécessité d'utiliser une tybation sinusoidale de faible amplitude
pour déterminer dans le plan complexe lesiatians de Iimpédance avec la
fréquence® 9

La résistance de transfert de charge®st définie comme l'intersection de la boucle avec
I'axe réel a basse fréquence. La résistance d#uaosn R; est la limite de la partie réelle de
l'impédance a haute fréquence. La capacité dedbld@oucheCy est déterminée a partir de

la relation™*

Cdl :.— (||| 8)

fc: étant la fréequence correspondant au sommet mhirckrcle.



La capacité de la double couche électriqDg ) est souvent représentée par un €lément a
phase constante ( CPE), caractérisé par un déghasegmpris entre 0 et 1, de maniere a
ajuster les déviations d’un comportement diéleagimiéal*® 2%,

L'origine de cette déviation, qui engendre uneritigtion de la vitesse de réacti6f, est
essentiellement attribuée a des inhomogénéitéesudace (rugositeé, présence d’'impuretés,
formation de produits de corrosion, oxydation dutahé variation d’épaisseur ou de
composition d'un revétement!?y 2%, comme cela est décrit sur la figure IIl. 6

Notons ici, que ce comportement lié au déphasagg pas obtenu sur électrode de mercure :

en effet, tout comme un liquide, celle-ci est pigefaent lisse a I'échelle atomiqtfé

Produiils de corrosion

Oyidaton del'acier

Figure lll. 6 Inhomogénéités de surface métallique

4 Application de la SIE aux études sur les inhibiteus de corrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs desion, la spectroscopie d'impédance

t?8 |l peut s’agir d’une

permet, en particulier, de déterminer le mode @actiu produi
adsorption sur le substrat (électrode), ou de kmd&tion d'un film tridimensionnel a

I'interface.

a. Adsorption a I'électrode

Les réactifs, les produits de la réaction let inhibiteurs de corrosion peuvent étre
attirés sur I'électrode ou former des comgdexhimiques sur celle-ci. D'un point de
vue électrique, les possibilités de recouvrdmsont décrites par des capacités. Les
phénomenes d'adsorption sont a l'origine de lemxes d'un deuxieme demi-cercle aux basses
frequences (Figure lll. 7). La reésistance dandfert de charges est donnée par le

diameétre du demi-cercle observé aux hautes frémpse”.



R, RP Zr

Figure Ill. 7 Influence de I'adsorption sur le diagramme d’'impéda

(tracé de Nyquist)

Le CEE représentatif du mécanisme d’adsorptionegsesentée sur la figure l11. 8.

Qq.; oy
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Figure Ill. 8 Circuit électrique équivalent proposé pour I'ifce métal/électrolyte

lors de I'adsorption d’'un film inhibiteuf”.

Ce circuit est constitué d’'un élément a phase eotst(Q.), utilisé pour rendre compte des
inhomogénéités précédemment décrites, de la résestdiélectrolyte (B, et de la résistance
de transfert de charge (R L'adsorption progressive des molécules inhibési sur le substrat
se caractérise, sur le diagramme d’'impédance,maaugmentation de la boucle capacitive, a

savoir une augmentation dg Bonjointement a une diminution dg.C



b. Formation d’un film tridimensionnel

Dans le cas de la formation d’'un film tridimensiehne diagramme d’'impédance est plus
complexe. Pour un film suffisamment épais (quelques, le spectre d'impédance dans le
plan de Nyquist est formé de deux boucles capasitiplus ou moins découplées en

fréquence¥’ (figure Il1. 9).

-zl.m

r

Diffusion/convection
Double-couche

Film

Zr' gel

Figure 1ll. 9 Diagramme d’'impédance correspondant a I'interfacétal/électrolyte
aprés adsorption et formation d’un film a la suac

La boucle a hautes fréquences peut étre attribdgea@ntribution du film inhibiteur, quant a

celle observée aux basses fréquences, elle congso transfert de charge a l'interface.
L’amélioration des propriétés du film se carac&rsur le diagramme d’'impédance, par une
augmentation de la taille des deux boucles. Urspiektre peut étre modélisé par le circuit

équivalent® de la figure 111.10.

Qf! ul

%,

RE Qqe» O
L R, — WE

R;

Rl

Figure Ill. 10 Circuit électrique équivalent proposé pour l'irfeece métal/électrolyte aprés
adsorption et formation d'un film a l'interfaéé
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Rt représente la résistance du film inhibiteur. blédion de ce parametre est liée
principalement & l'augmentation du pouvoir protactglu film ou a la pénétration de
I'électrolyte & travers le filn¥”. Q¢ représente la capacité du film inhibiteur exgrime

par la relation (ll. 9) :

Qf = €& (1. 9)

ISP e N

avec :
¢ . Constante diélectrique relative du film,
£0. Permittivité du vide ( 8.85.10 F.cni®),
A : Surface active,

d: Epaisseur du film

L’évolution deQ; peut étre attribuée principalement & deux phénosiéne

- une évolution de I'épaisseur du film

- une évolution de la constante diélectrique du film
Dans certaines études ou le film est poreux (figlrgl), une contribution supplémentaire
apparait sur les diagrammes d'impédance aux bassgsences (figure Ill. 9). Il s’agit de
limpédance de Warburlj!, notéez,, caractéristique des phénoménes de diffusion it qu

s’exprime par I'équation (111.10):

AE RT
Zy = A7 = 1 (I1I. 10)
Cgn?F2A (jwD)2

Avec :
R : Constante des gaz parfaits ( J.fadl"),
T : Température ( K),
Cs : Concentration de I'espéce électrolysée audeiia solution (mol. cif),
n : Nombre d’électrons échangés dans la réaction,
F : Constante de Faraday(F = 96500 C),
A, : Surface active ( cfj)
D : Coefficient de diffusion de I'espéce (tra?).
w : Vitesse angulairen(= 2rf (rad.s')

Z\ est caractérisée, sur le diagramme de Nyquistypardroite formant un angle de 45° par

rapport a I'axe des réels (figure Ill. 9). Afin dendre compte de ce dernier parametre, une



impédance de Warburg est introduite en série avegsistance de transfert de charge dans le

CEE précédent.

Acier XC18
film ~
inhibiteur O

\
pore

Figure lll. 11 Schéma de l'interface électrode/électrolyte, dagurésence
d’un film inhibiteur poreux

[1l. 2 ANALYSE DE SURFACE

L'étude de la structure et de la topographie defases fait appel a différentes méthodes,
certaines fournissant une information au niveauresmopique, comme la microscopie

électronique a balayage.

lll. 2. 1 La Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB)lagtchnique la plus utilisée en matiére de
topographie a [I'échelle microscopique. Son avantagasidérable par rapport a la
microscopie optique réside dans le fait que I'imagesouffre pas d’une profondeur de champ
limitée. Autrement dit, le pouvoir séparateurund’ microscope optique (i.e. son
grossissement) est limité par la longueundtode la lumiére visible.

Le principe de MEB consiste a explorer la stefale I'échantillon par lignes successives
et a transmettre le signal du détecteur a un éatrodique dont le balayage est exactement
synchronisé avec celui du faisceau incident. Lesascopes a balayage utilisent un faisceau
tres fin qui balaie point par point la surface 'éeHantillon.

Le matériau analysé doit étre conducteur afin daégviles phénoménes de charges dus aux

électrons : la métallisation peut s'effectuer peeraple au carbone ou encore a I°df’.



L’'association du microscope avec un microanalygeenmet la détection des rayons X,
caractéristiques de fond continu (1um) pour établoartographie X de I'échantillon analysé
. il s’agit du mode EDS (X Energy Dispersive Spestopy). Ce mode établit une carte de
distribution des éléments présents sur une éteoldoisie. Autant de cartes X sont éditées
qu'il y a d’éléments & analysék

I1l. 3 CONCLUSION

Pour I'étude des inhibiteurs de corrosion, des howds  gravimétriques et/ou
électrochimiques sont nécessaires.

La spectroscopie d'impédance électrochimique (PHEinet, comparativement aux methodes
stationnaires, de faire une analyse plus complatenécanisme d’action de l'inhibiteur et
d’élucider son role dans les différents processtesvenant a I'électrode (transfert de charges,
diffusion, adsorption...etc..).

Des valeurs telles que celles de la résistanceamsfert et de la résistance de polarisation
peuvent permettre d’accéder a la mesure de laseitdse corrosion méme dans le cas ou le
métal est recouvert d'une couche protectrice.

D’autre part, les méthodes d’analyse de topogragdisurface (comme la microscopie MEB
et la microanalyse EDS) permettent d’apporteridigssmations souvent complémentaires a

celles obtenues par des techniques électrochimiques



Références Bibliographiques

[1]
(2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]

[8]

(9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]

[29]
[30]

A.
A.
D.
F.
M.
M.

Mercer, Proc6™ Europ. Sympo. Corr. InhipbAnn. Univ. Ferrara, ltaly, p. 729, (1985)
Caprani, |. Epelboin, P. Morel et H. Taketipd™ Europ. Sympo. Corr. InhjtFerrara, Italy, (1975)
Landolt "Corrosion et chimie de surface des métd®BN:2-88074.2455, (1993)

Moran, Thése de Doctoratnstitut national polytechnique de Toulouse, Nf2(11984)

Stren et A. L. Gearyl. Electrochem. So0&04,56 (1957)

Duprat, Thése de Doctoratnstitut national polytechnique de Toulouse (1981

W. Rossiter et F. Hamilto®hysical methods of chemistry, Electrochemical oaghvol. 2, New-York:
John Wiley & sons, Inc, 904 p. (1986)

F.

P.

M
J.

V.
. Grabrielli et M. Keddantlectrochimica Acta 19, 355 (1974)

. Grabrielli,Identification of Electrochemical Processes by FB@8lartron Sclumberger, Paris, 1 (1980)

O G T o oo

F.

Bentiss,Thése HDRUniv. Lille 1, France, (2006)
Boummersbachhése de DoctoratNSA de Lyon, France, (2005)

. Lebrini, Thése de Doctoratniv. Lillel, France, (2005)

Bard et R.FaulknerEfectrochimie’, Edition Masson, Paris, P101, (1983)
Levich, Physicochem hydrodynamjgeentice hall, New Jersey, (1962)

. DelahayNew Instrumental Methods in Electrochemistfiley-Interscience, New-York, (1954)

. Sluyters-Rehbach et J.H. SluytetsElectroanal. Chem4, 1 (1970)

. Grahame). Electrochem. Soc99, 370 (1952)

. Pospisil et R. De Levid,. Electroanal. Chem?22, 227 (1969)

. Moreira et R. De Levigl. Electroanal. Chem?29, 353 (1971)

. Brug, A. Van Den Eeden, M. Sluters- Rehbeth. Sluyters J. Electroanal. Chem176, 275 (1984)
. Hsu et F. Mansfel@orrosion, 57, 747 (2001)

Dabosi, C. Deslouis, M. Duprat et M. KedddmElectrochem. Socl130, 761 (1983)

W. Mulder, J. Sluyters, T. Pajkossy et L. Ny#k J. Electroanal. Chem., 285, 103 (1990)

C.
C.

Schiller et W. StrunzElectrochimica Acta, 46, 3619 (2001)
Kim, S. Pyun et J. Kinflectrochimica Acta, 48, 3455 (2003)

J. Jorcin, M. Orazem, N. Pébere et B. TrilbilElectrochimica Acta51, 1473 (2006)

K

H.

.ES-Salah, M. Keddam, K. Rahmouni, A. SheirH. TakenoutiElectrochim. Acta 49, 2771 (2004)

Takenouti, B. Normand, N. Pébere, C. Richd. Wery Lausanne : Presses polytechniques et

universitaires romandes, 123. ISBN 2-88074-5432804)

K.

Hladky, L.M. Callow et J.L. Dawsom®r. Corros. J, 15(), 20 (1980)

L. Diguet.These de DoctoraParis : Université Paris VI, (1996)



Chapitre IV

Dispositif De Mesures

et

Conditions Opeératoire

Sommaire

Y 28 A [ 1 0 Yo [ Tod 1 o] o PP 71
V.2  DiSPOSItIf 8 MESUIE......iieit et e e e e et ee e 71
IV.2.1 Electrodes et préparation............ccoouviiiiiiieieiiecreieeneeneannnns 71
IV.2.1.1 Electrode de travail (W.E).........ccooiiiiiii i, 71

IV.2.1.2 Electrode de référence (R.E)..........cooevviiiiiiacen.ns 73

IV.2.1.3 Contre électrode (C.E).........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiens 74

IV. 2.2 Solutions corrosives UtIlISEes. .........c.coviii i i 75

IV. 2.3 Chaine de mesures €lectrochimiques............cceeveeiiirsiineeennnn. 76

IV. 2.4 MeSures gravimetriQUeES. .. .....oovuuveirsvinieeie e ieneeeeevnnanernnnnneenes 77

V.3 Conditions OPEratOires. .. ... ouuue i ietie e eiieeee e e eeee e eenenne e neianeeee (T

RéférencesBibliographiques. .........c.ovviii i 78

70 -



IV. 1 Introduction

Ce Chapitre est consacré a la description du diffpde mesures et conditions opératoires
utilisées pour I'étude de I'action inhibitrice dertains acides aminés sur la corrosion d’'un
acier au carbone. Les milieux corrosifs sont ctunssi d'une solution de NaCl a 3% en poids
et d'acide sulfurique $$0; 1mol.L™.

Le choix des acides aminés comme substances intéitrepose sur leur solubilité en milieu

agueux, leur disponibilité et surtout leur non tité. De plus, ce sont des substances
biodégradables contrairement aux inhibiteurs al@es qui, outre leur degré de toxicite, leur

élimination pose un probleme pour I'environnement.

IV. 2 Dispositifs de mesures

IV. 2. 1 Electrodes et préparation
IV. 2. 1.1 Electrode de travail (W.E)

Les mesures électrochimiques sont réalisées aurmuryéélectrode a disque tournant (EDT).
L'électrode a disque tournant est une méthode dydeimique assurant le transfert convectif
des réactifs et des produits de la solution vétsdtrode. Les vitesses de transfert de masse a
I'électrode sont beaucoup plus grandes que cdétratant de la diffusion naturelle. L'intérét
de l'utilisation de I' EDT réside dans le fait glietat stationnaire est atteint rapidement et que
les mesures peuvent étre effectuées avec une hm@oesion. De plus, elle permet la
caractérisation des processus électrochimiques afmsroes et cinétique) aux électrodes
puisque les équations hydrodynamiques ont pu és@ues de maniére rigoureuse.

Levich!™ a établi une formule donnant I'intensité du coutanite de diffusion convective :

= o.ezq/z—gn Flo,|p% 7sq (IV. 1)

I Levich

i ovicr, - densité de courant (A ¢

n : nombre d’électrons de la réaction d'électrode,

F : constant de Faraday (96485 C Mol

[O,] : concentration en dioxygéne dissous dans ldisal@mol cm?),

D : coefficient de diffusion du dioxygéne dissoasisl I'électrolyte (cm?3,
V : viscosité cinématique (cm?)s

Q, : vitesse de rotation (tr nim.



Lorsque la vitesse de la réaction électrochimiglestnpas gouvernée seulement par le
transport de matiere, mais qu’elle est égalemaritde par une réaction dont la cinétique est

lente, I'expression du courant devient :

B T Y o (V. 2)
=1y Tk Tievien Tk
B=052qé%hquD%v7é (IV. 3)

avec .

i : densité de courant total (A &n
io : densité de courant résiduel (A®ém
i : densité de courant cinétique (A€m

iLevich - densité de courant limite de diffusion (A'é)“rdécrit dans I'équation de Levich.

La surface de travail est la section droite d’'uhinclye d’acier au carbone (XC18) de 10mm

de diametre. Le tableau IV.1 présente la composiiomique de I'acier étudié.

Eléments ) )
o C Cr Mn Ni Mo Si P \% S Fe
chimiques
0.16 - 0.15 - <
% (masse) <04 | 04-0.7 <04 <0.10 <0.035| -- balance
0.22 0.35 0.035

Tableau IV. 1 Composition chimique de I'acier au carbone nuaK¢8.

Pour éviter les effets de crevasse et d’aréte dusfiftration de I'électrolyte par capillarité
entre le métal et le matériau d’enrobage et élateléveloppement de la corrosion sur le bord
de I'échantillon, la surface latérale de I'échaatilest tout d’abord isolée par cataphorese (la
partie a protéger est trempée dans une peintuenisd. L’échantillon est ensuite enrobé dans
une résine époxy ne laissant au contact de I'éllgtér que la section droite. L'électrode ainsi
réalisée constitue un embout compatible avec kélde tournante RADIOMETER, type EDI
101. La vitesse de rotation est contrélée par umt w’'asservissement type CONTROVIT
(CTV 101 T).

Avant son introduction dans la cellule, I'électrode travail passe par plusieurs étapes a
savoir : polissage sur papiers abrasifs de gra@ea6I?00, rincage a I'éthanol sous ultrasons,

rincage a lI'eau distillée et enfin séchage a I'air



IV. 2. 1.2 Electrode de référence (R.E)

Une électrode de référence au calomel satlE€S), donnée par la figure IV.1, de marque
RADIOMETER-TACUSSEL, est utilisée pour les meswasnilieu NaCl a 3% en poids.

Electrode de référence (Hg /HgoCly )

Orifice de remplissage
et bouchon

Solution de KCI saturé

Corps

+—— Mercure
+—— (Calomel

Bouchon

[Te— Pastille poreuse

Figure IV. 1 Electrode au Calomel Saturé (ECS)

Cette électrode est constituée par la chaine étdgmique :
Hg / Hg.Cl, / CI

Le couple rédox relatif a cette électrode est fordeé I'élément mercure au nombre
d’oxydation (I) et du méme élément au nombre d'@tiah (0):Hg(l)/Hg(0). Le potentiel
d’équilibre correspond a la réaction d’électrodivante:

Hg,Cl, +2e” - 2Hg +2Cl~ (IV. 4)

Elle est la combinaison des deux équations suigante

HgZ" +2e” « 2Hg Eﬂg?mg =079V (IV. 5)
Hg,Cl, - HgZ +2C1~  Ks=|HgZ Jci | = 64107 (V. 6)

La relation de Nernst s’écrit :
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Ecatometest = Eqngt)mg) = Ergel ihg = EHgngg (IV. 7)
E catomeiresn = Evig,ci, g * 0'259'09 [Cll_]z (V. 8)
“E gt g T0dHE ] .9

=E, P 0'25 09[C|_]2 (IV. 10)

. ; . 0 .
Si on compare les équations (IV. 8) et (IV. 10) peut calcuIeEng(;.Z/Hg, donc le potentiel

de Nernst de I'électrode au calomel :

0.059
Efoc, = Epger g * log Ks (V. 11)
=0.79+ 0'059Iog( 64107%) =0.283V (IV.12)

0.05
EcalodeESH = 0283+ 9| (|V. 13)

[CI [

Lorsque la solution de chlorure de potassiliC() est saturé¢ ECS), le potentiel de cette
électrode par rapport a I'électrode standard adgahie a 25 °CHSH)est :
Eccsesy = 0.242V

Dans le cas du milieu sulfaté d'acide sulfuriqueSE: 1mol.LY), une électrode au sulfate
mercureux saturé en,BO, (ESS) de marque RADIOMETER-TACUSSEest utilisée. Son

potentiel par rapport a une électrode standardléolggne estEgss esy = 0.658V

IV. 2. 1. 3 Contre électrode (C.E)

La contre électrode ou I'électrode auxiliaire ese plaque de platine de 2x1tue surface,
suffisamment grande par rapport a la surface dect@®de de travail. Une telle surface
présente I'avantage d’étre traversée par une aibkefdensité de courant correspondant a une
polarisation minimale. Aussi une surface importadi la contre électrode permet de
minimiser les probléemes de positionnement de Itébele de référence. Dans ce cas, la
résistance de la solution électrolytique (Rs) seive localisée au voisinage immédiat de

I'électrode de travail.
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V. 2. 2 Solutions corrosives utilisées

Deux solutions corrosives ont été utilisées pouwangjtier la corrosion et I'inhibition de la
corrosion de l'acier XC18. Il d’agit des solutiothsNaCl & 3 % en poids et de I'acidd SO,
1mol.L™. Les produits chimiques constituants les miliearrosifs sont fournis par Merck et
Prolabo. Les solutions sont préparées avec undistliée.

Pour les tests d’inhibition de la corrosion, nousre utilisé certains acides aminés, fournis

par Merck avec une pureté supérieure a 99 %. Leks@minés utilisés avec quelques

propriétés physiques sont reportés sur le tabMag |

Masse Solubilité
Nom Abrév. | Molaire | dans HO a |pl a25| Radical "R" Structure
(g / mol) 25°C °C
(9/1009)
I
Hétérocyclique LT
Tryptophane | Trp | 204.23 1.136 5.88 | azote avec un seul /
atome d'azote \
J
Hétérocyclique T
Histidine His | 155.16 4.19 7.64 | azoté avec deux /CHS
atomes d'azote NN
A4
T
Chaine aliphatique z %Hz
Arginine Arg | 174.20 15 10.76 | contenant trois I
atomes d'azote +HZ
\
Chaine courte ﬁ
Cystéine | Cys | 121.15| trés soluble| 5.02 aliphatique e
contenant a SH,
I'extrémité un lH
atome du soufre
Chaine aliphatique il
contenant en A
Méthionine Met | 149.21 3.381 5.74 milieu un atome i
du soufre %

Tableau IV. 2 Propriétés physiques et Structures des acides amitilésés, d'apre&’.



IV. 2. 3 Chaine de mesure électrochimique

Les mesures électrochimiques ont été réaliséesogamd’une chaine qui comprend :

- Une cellule électrochimique classique en verreepyde 150 mL. Elle est munie d’'une
double paroi a circulation d’eau permettant uneulagpn thermostatique. Un couvercle a
cing orifices facilite I'introduction des trois €fkeodes ; les deux autres étant prévus pour
I'entrée et la sortie de gaz de barbotage.

- Un Potentiostat/Galvanostat ’'ECOCHEMIE LTD gpd AUTOLAB 30.
- Un analyseur de fréquence, intégré au potentiéGtdvanostat.

- Un ordinateur qui pilote 'ensemble et effecttacdjuisition et le traitement des données a
travers une carte d’interface et grace au logiGEIES pour les méthodes stationnaires
(méthode de Tafel et méthode de résistance deigatian linéaire (LRP)) et un logiciel FRA

pour la spectroscopie d’'impédance électrochimigBEe]

La cellule électrochimique est reliée au potensitdgalvanostat, par l'intermédiaire d’un
électrometre. L’acquisition des données se failnayen des logiciels GPES et FRA, concu
par ECOCHEMIE LTD.

La figure (IV. 2) présente un schéma simplifié dgpdsitif de mesure électrochimique utilisé.

AUTOLAB 30 <
Electrode de référence Electrode de travail
\ / Contre électrode (Pt)
l / Micro-
|;| ordinateur
Thermostat r \
|
nln ( Logiciels )
<[]
m I
1 E
_ Thermostat
&

Figure IV. 2 Schéma Simplifié du Dispositif de mesures élelinaiques.



IV. 2. 4 Mesure gravimétrique

Pour les mesures par perte de poids, nous avommrpee des échantillons sous forme
d’éprouvettes en acier (XC18) dont le poids moysh de 3.2 g. Ces échantillons sont

immergés dans des milieux corrosifs.

IV. 3 Conditions opératoires

Les parameétres opératoires utilisés pour les mesupar difféerentes techniques
électrochimiques, dans le milieu NaCl 3% ou dag8® 1mol.L! en absence et en présence
des produits inhibiteurs sont résumés dans ledabl¥.3.

Méthodes Paramétres Moyen - valeurs
Agitation EDT
Vitesse d'agitation 750 tr/min
LRP, Tafel et EIS | Température 30°C
Surface exposée 0.78 €m

Temps de stabilisation du

potentiel de corrosion (OCP) 3600 s

Aération Naturelle

E- Ecorr -20mV a +20mV
LRP Vitesse de balayage 0.2 mV/sec.

E- Ecorr -250mV a + 250 mV
Tafel Vitesse de balayage 0.5 mV/sec.

Amplitude de signal +5mV
EIS Gamme de fréquence B8z & 50 mHz

Nombre de points par décad 10

[§%)

Tableau IV. 3 Paramétres opératoires relatives aux mesures statoes et

d'impédance électrochimique.
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V. 1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation defatésaxpérimentaux. Il s'agit de décrire le
comportement électrochimique de I'acier XC18 lotdaust en contact d’'une solution de NaCl a
3% en poids, sans et en présence des produitsteura base d’acides aminés. Le choix de la
concentration de 3% en poids de NaCl est justéiél fait que 'eau de mer y est sensiblement
équivalente.

Il faut noter que I'eau de mer est considérée menmun des plus séveres agents corrosifs

naturels.

V. 2 Etude de la corrosion de I'acier XC18 dans Imilieu NaCl 3%

Nous nous sommes intéressés au comportement éld@atique de linterface : acierXC18
/solution de NaCl 3% en présence du dioxygéne dssson intérét particulier est porté a la
contribution des phénomenes de diffusion compta tenréle important joué par le dioxygéne
dissous sur le processus cinétidtie®. Pour ce faire, nous avons mis en ceuvre plusieurs
technigues électrochimiques stationnaires et natioshaires ainsi que des techniques d’analyse

de surface.

V. 2.1 Comportement de I'électrode a I'abandon

Le comportement de I'électrode a I'abandon estésgmté par le chronopotentiogramme de la
figure (V.1). Cette figure montre I'évolution tenmetle du potentiel de corrosion libre de
I'électrode de travail XC18 en contact d’'une santde NaCl a 3% en poids, durant environ 1
heure et sous agitation de 750 tr/min.

On note, sur cette figure, une évolution rapidepdtentiel de corrosion vers des valeurs plus
électronégatives durant les vingt premieres mgdtanmersion ; ce qui est di au déroulement
simultané & l'interface électrode/ solution dexdetactions” %, Une réaction de dissolution du
fer d’'une part et une autre réaction de rédodio dioxygéene dissous d’autre part. Le potentiel
en circuit ouvert de I'électrode de travail évolresuite vers des potentiels quasi-stationnaires au-
dela de 30 minutes d'immersion i{f= - 620 mV/ECS).
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Figure V. 1 Chronopotentiogramme de I'acier XC18 dans unetgmilaérée de
NaCl a 3% en poidg2 = 750 tr/min

D’un point de vue thermodynamique, le potentielbdiadon mesuré devrait se situer entre la
tension thermodynamique des deux couples redoxdmgs!” * : oxydation du fer (Fé/Fe) et

réduction du dioxygeéne dissous,(OH).
Le calcul de cette tension montre que :

RT

— 0

EFe2+/Fe - EFe2+/Fe -'-Z_I:InaFez+ (v-1)
ou: El, . =-068VIECS a25°C eta,. =10°M.

Ontrouve: E_,. .. =-0.86V/ECS

D’autre part, la tension de réduction du I'oxygéinsous est :

RT, F
E =E? 4+ —In—>= (V. 2)
0, /OH 0, / OH 4 .
AF  a_ -
avec :E° =0.16 VIECS,R, = 0.21 atm. (Pression partielle du dioxygene dang.|

0, /OH~
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On trouve, a température ambiante et a pH proclie nleutralité, que :
B, jon- =0.61V/ECS

Nous constatons que la valeur stable, précédemmesiirée, du potentiel d’abandon de I'acier
XC18, en milieu aéré de NaCl a 3% en poids, estésitentre les deux tensions
thermodynamiques de réduction du dioxygene et dellioxydation du fer.

Par ailleurs, le diagramme E-pi! relatif au systéme Fe/tH,O & 25°C montre que ce

potentiel d’abandon est situé dans le domaine desion du matériau.

V. 2. 1. 1 Analyse de surface de I'électrode de travalil
V.2.1.1.1 Microscope électronique a balayage

La figure (V.2) présente la photo MEB de I'état slerface de I'électrode de travail apres
immersion de 3 heures dans une solution aérée G¢a&a% en poids. (a) : électrode immobile,

(b) : électrode sous agitation a 750 tr/min.

[SWNaC] 3z

Figure V. 2 Photo-MEB de I'électrode de travail aprés 3 heuwlgsimersion
dans la solution de NaCl 3%a) Q = 0 tr/min, (b) 2 = 750 tr/min

On note sur la figure (V. 2.a), un phénoméne deos®mn généralisée de la surface. En présence
d’'une agitation de 750 tr/min, les produits de osioh se présentent sous forme de spirales dues

au mouvement rotatif de I'électrode (figure (V.)2.le mouvement du liquide provoque une
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€jection en partie des produits de corrosion dutreede I'électrode versses bords. La
prolongation du temps d’immersion de I'électrodengida solution de Na' 3%, sous une
agitation de750 tr/min, permet d’avoir dequantités importantes emquluits de corrosioa la

surface du métatomme le montre la figur(V. 3).

Figure V. 3 PhotoMEB de I'électrode de travail apres 2eures d'immersic dans
la solution NaCa 3% en poidsQ =750 tr/mn Agrandissement 200 fc

Cette image montre une certaine couche poreusesudrfiace du métaElle estconstituée d’'un

mélange d’hydroxyde ferrique ou d’hydroxyde dedd¥état amorphe ou peu cristall.

V.2.1.1.2 Arlyse X (EDS

La figure (V. 4) montre le spectre tmicro analyse X des produits de corros. On constate sur

ce spectre lgprésence de pics relatifs au fer, a 'oxygéne,abane et au chlor

re a0 u Lowus i 90

25
2.0 o

1.5 -

KCnt

c cl
0.0 —y—‘M - S
.00 2.00 3.00

0.00 1

Y y Y
4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Figure V. 4 Spectrale microanalyse X de I'électrode de travail immobit@mergé
dans la solution NaCl a 3% en poids.
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Le tableau (V. 1) présente les differents pourgggades éléments de produits de corrosion
présents a la surface de I'électrodeVdti%et At % sont les pourcentages en poids et atomiques

des constituants des produits de corrosion.

Eléements| Wt % At %
C 7.18 15.83
O 34.02 56.29
Cl 0.07 0.05
Fe 58.73 27.84

Tableau V. 1 Composition en éléments des produits de corrosion.

Ce tableau montre que les produits de corrosioseptént des proportions importantes en fer et

en oxygene et trés faible pourcentage en chlores(&ome de traces).

V. 2. 2 Application des méthodes stationnaires
V. 2. 2.1 Courbes Intensité Potentiel ( I-E)

L’électrode de travail subit d’abord un traitemetg surface avant son introduction dans la
cellule électrochimique contenant la solution éldgtique. La vitesse de rotation de I'électrode
étant fixée a 750 tours par minute, vitesse suffesspour se situer dans un domaine ou un régime
laminaire s’établit. On laisse le systeme, en dirouvert, durant une heure, temps nécessaire
pour qu’'un état stationnaire soit atteint. Apresigon polarise cathodiquement I'électrode de
travail. La figure (V. 5) présente les courbegpdiarisation cathodiques relatives a I'acier XC18
immergé dans un milieu de NaCl 3% naturellemenrd &y et désoxygéné(b).

L’examen de la courbe (a) de la figure (V. 5), menine activation progressive de I'électrode
avec la polarisation avant d’atteindre un largetgala ou la densité de courant demeure
sensiblement constante avec l'augmentation du peteiCe palier non rencontré en milieu
désoxygéné comme le montre la courbe (b), esbaétra la diffusion et réduction du dioxygéne
dissous dans la solution corrosive. Il s'agit weaiblablement du processiécrit par la réaction

suivantg! ~ &8l
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2H,0 + O, + 4 - 40H" (V. 3)

2500

2000 -

——(a) aéré
—— (b) désoxygéné

1500

WA/cm

= 1000

500

500 600 700 800 900 1000 1100
-E(MV/ECS)

Figure V. 5 Courbes de polarisation cathodiques de I'acier X@hé&ergé dans une solution
de NaCl 3% : (a) milieu naturellement aéré. (b)ieni désoxygéenéQ = 750 tr/min.

Il est & noter que cette réaction est contrélée yrarprocessus diffusionnel. L'activité de
I'électrode enregistrée aux fortes surtensions athtfues, au-dela de -1000mV/ECS, qui se
manifeste par une croissance rapide et continumdrant, correspond a la réaction de réduction

de I'eau qui s’accompagne d’'un dégagement de ltygine selon la réaction :

2H,0 + 26 - H,t + 2OH" (V. 4)

V. 2. 2. 2 Influence de la vitesse de rotation

Sur la figure (V. 6), on a reporté les courbes diansation cathodiques, obtenues a differentes
vitesses de rotation de I'électrode de travailga®C18) immergé préalablement pendant une
heure dans une solution de NaCl a 3% en poids.

On note, sur cette figure(V. 6), une augmentatienla hauteur du palier de diffusion du
dioxygéne dissoudd) en fonction la vitesse de rotation de I'électrofte La sensibilité de ce
palier aux conditions hydrodynamiques confirme ¢atdle diffusionnel de la réduction du

dioxygéne dissous. La hauteur du palier correspolaciensité du courant de corrosigh
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Figure V. 6 Courbes de polarisation cathodiques de I'acierX@a8s une solution
aérée de NaCl 3%. Influence de vitesse de rotabion

V. 2. 2. 2.1 Verification du critére de LEVICH

Pour une meilleure compréhention des processussejuiléroulent a l'interface, nous avons
présenté sur le tableau (V. 2) et la figure (V.l&§ valeurs théoriques et expérimentales des
densités du courant limite pour différentes vitesde rotation de I'électrode. Les valeurs données

sur ce tableau sont :

- La densité de courant limite de diffusiop) (ielevéé au potentiel - 800 mV/ECS
sur les différentes courbes cathodiques dgladi(V. 7).
- La densité de courant limite théoridiue), calculée a I'aide de la formule de

LEVICH, donnée par la relation (IV.dy chapitre précédent.

L'évaluation du courant de diffusion a été effeetwh considérant les valeurs données dans la
littérature*® ! soit :
n=4;F=96490 C ;L= 2.10' mole.cn’®; D = 2.10°cn?.sec! etv = 10° cnf.sec?
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Q (tr/min) | 1L (uw Alem?®) | ir(n Alen) Nbre de Reynolds &= Q rlv
0 205.13 0 0
250 371.79 388.62 654.17
750 602.56 673.11 1962.5
1500 717.94 951.92 3925

Tableau V. 2 Comparaison entre les valeurs der)iet (i) en fonction de2
r . diamétre du disque i : Viscosité cinématique du la solution.

Ce tableau montre que les valeurs expérimentaleshoes lors d’'un tracé potentiodynamique
sont faibles par rapport a celles calculées th&erntent (voir aussi la figure V. 7). Ce résultat
s’explique vraisemblablement par la formationg.Fet & son voisinage d’un film superficiel de
produit de corrosion. Celui-ci agit comme une lgaeide diffusion et entraine un affaiblissement
de l'activité de la surface métallique. En efféapplication de la relation de LEVICH suppose
gue la surface de I'électrode est uniformémentsgibke, c'est-a-dire que tous les sites du disque

sont actifs et ont une activité équivalente poduie le dioxygéne dissold’.

D’autre part, la figure (V. 7) montre que le cré&te LEVICH est bien vérifié. Ce résultat montre
la nature laminaire du régime hydrodynamique pentiexpérience et le role déterminant de la
diffusion convective dans I'obtention du couramite. De plus, on peut noter sur le tableau (V.
2) les valeurs du nombre de Reynolds<RL(Y, ce qui peut confirmer le régime laminaire établi
dans nos conditions opératoifes®> ¢!

Le fait que pour I'extrapolation @ = 0, la droite expérimentale de la figure (V. M@, passe pas
par l'origine peut s’expliquer par le développemefiine couche de diffusion d’épaisseur
variable, liée a la non uniformité a la surfacel’deectrode du flux du dioxygéne dissous par
convection naturelle. Duprat et ™ "' ont noté que le contréle du processus de corrosion
devient mixte (activation + diffusion) pour uneesste de rotatiof2 > 1500 tr/min.

Pour la suite de notre étude, nous avons choistdase de 750 tr/min, assurant ainsi un contréle
purement diffusionnel et correspondant a un rédenanaire a la surface de I'électrode, cela

méme en présence de produits de corrosion
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Figure V. 7 Variation de la densité de courant de diffusioncalevitesse de rotation.
- Vérification du critére de Levich.

V. 2. 2. 3 Influence du temps d'immersion

La figure (V. 8) présente des courbes courant-tensathodiques pour deux temps d’'immersion
de I'électrode d’acier XC18 au potentiel de comosiLa vitesse de rotation de I'électrode étant
maintenue a 750 tr/min.

On peut remarquer que lorsque la durée d'immersigmente, la densité du courant cathodique
diminue et par conséquent la hauteur du palieriffiesebn du dioxygéne dissous diminue. Ce

phénomene peut s’expliquer par I'accumulation desdyits de corrosion a la surface de

I'électrode formant un film qui ralentirait la réem de réduction du dioxygene dissous.

Le tableau (V. 3) présente les densités de coutianite calculées au point de polarisation E = -

800mV/ECS respectivement pour une (01) et deux (B8uwres d’immersion et celle

correspondant au calcul théorique.

iL1n (WA/CM?) iL2n (LA/CY) it (WA/Cm?)
602.56 435.90 673.11

Tableau V. 3 Valeurs dei expérimentales et théoriques pour
différents temps d’immersion
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Figure V. 8 Courbes de polarisation cathodiques de I'acier dane solution de NaCl a 3%,
aérée, temps d'immersion 1 et 2 heu®ssz 750 tr/min

Les résultats du tableau (V. 3), nous permettertotstater que la durée d'immersion de I'acier
XC18 en solution aéré de NaCl a 3% en poids saiitrpadr un ralentissement, en fonction de
temps, de la réaction cathodique de réduction dyydene ou de processus global de corrosion

qui se produit a la surface du métal.

V. 2. 3 Application de la spectroscopie d'impédancélectrochimique (EIS)

Apres I'étude de la caractéristique courant- temsie I'interface acier XC18 /solution de NaCl a
3% en poids, il savere nécessaire de faire unaleétpar spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS) pour mieux caractériser lecpssus cinétique du systéme. A cet effet,
nous avons enregistre les variations de 'impédaedé&lectrode avec les parametres opératoires
reportés dans le tableau (IV. Bes influences de la vitesse de rotation de |'étetet et la durée

d’'immersion sont aussi étudiées.

V. 2. 3. 1 Influence de temps d'immersion

La figure (V. 9)Présente les diagrammes d'impédance, tracés damlanale Nyquist (a) et de
Bode (b) respectivement, enregistrés pour différéemnps d’immersion de I'électrode de travail.
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On note sutes diagrammes de Nyquist, la présence des bocapegitives qui se distinguent par
des diametres augmentant avec le temps d’immergiotmiement dit, une augmentation de la
résistance de polarisation et par conséquent, imawdion de la vitesse de corrosion. Ce
résultat est déja confirmé lors de I'analyse @sactéristiques courant- tension, présentée dans
le paragraphe ci-dessus.

Sur les diagrammes de Bode, on observe, a baspeefrée, une deuxiéme constante de temps
caractéristique du phénomene de diffusion. Notohsgue la premiére constante de temps est

relative aux phénomenes de transfert de chargéaetsirption des produits de corrosion.
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Figure V. 9 Diagrammes d'impédance de I'acier XC18 en contamel solution de
NaCl a 3%. Influence du temps d’'immersi@nz 750 tr/min
(a) diagrammes de Nyquist ; (b) diagrammes de Bode
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Par ailleurs, le logiciel de mesures d'impédandksétdans le cadre de ce travail permet de
calculer l'impédance de [I'électrode. Ceci nous amie en effet, pour linterprétation et
I'exploitation de ces résultats, de proposer un éwde comportement de l'interface a I'aide du

circuit électrique équivalent présenté sur la feg(v. 10).

CPE
VA VANV
Re
A VA VAN
Wy
Rp

Figure V. 10 Modele decircuit électrique équivalent relatif au systeme :
Acier XC18/ solution de NaCl a 3% = 750 tr/min

Il faut noter que ce circuit équivalent génére desrbes d'impédances identiques a celles
obtenues par les mesures expérimentales. Aussi,modéle fait intervenir  certains
parametres électriques, a savoume résistance de I'électrolyte (Re), une compesappelée
élément de phase constant (CPE), une résistangeldeisation (B) et une impédance relative a
la diffusion ou impédance de Warburg (W)

Le facteur d’aplatissement des boucles capacitessinclus dans la CPE. Ce facteur est
généralement lié a I'état de surface métalliqusoathétérogénéite.

Le logiciel de mesure d’'impédance utilisé, nousseaps d'effectuer une évaluation numérique
des parametres intervenants dans le schéma dut @teatrique équivalent et qui se résument

dans le tableau (V.4) ci-dessous :

Temps d’immersion Re CPE Ry Wa
(Ohm.cnf) (uF.cnf) n (Ohm.cnf) | (Ohm.cnf)
lheure 7.54 286 0.76 123.20 0.123
2heurt 7.64 24¢ 0.7¢ 145.4¢ 0.071
3heurt 7.5¢ 20z 0.71 162.24 0.06¢

Tableau V. 4 Evaluation numériqudes parametres du schéma électrique équivalent

de linterface étudiée. Influence du temps d’insioa.
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L’analyse des paramétres présentés dans le tapleduréevele une corrélation directe entre le
temps d'immersion et la taille de la boucle capaeitEn effet, on observe une diminution de la
capacité de la double couche d’une part et 'augatiem de la résistance de polarisation d’autre
part. Ceci est vraisemblablement di a 'augmemtatie I'épaisseur du film constitué par les
produits de corrosion. Ce film peut aussi étre saspble du ralentissement de la vitesse de
transfert de charge.

Par ailleurs, il faut noter que I'évolution de gegametres traduit le ralentissement du processus
cinétique qui se produirait a travers la coucheeluit de corrosion, ce qui va dans le méme
sens du résultat déduit lors de I'étude de la té@ratique courant-tension. L'augmentation ge R
peut étre expliquée par la différence de la cingtige la réduction du dioxygéne dissous a la

surface nue du fer et sur I'oxyde.

V. 2. 3. 2 Influence de la vitesse de rotation

La figure (V. 11) présente les diagrammes d’impédgpour un temps d'immersion de 2 heures
au potentiel de corrosion pour différentes vitessegotation de I'électrode d’acier XC18 en
contact de la solution de NaCl a 3% en poids.

On observe sur cette figure une diminution du @imendes arcs capacitifs lorsque la vitesse de
rotation de I'électrode<f) augmente. Ce phénoméne traduit une activation rdaepsus de

corrosion de l'acier.

160
Blanc NaCl 3%

140
Q =0 tr/min .
Q =250 tr/min

Q =750 tr/min
Q = 1500 tr/min

120

2,
-Z, (ohm.cm’)
P 0 %X @

100

80 —

60 | R
.
40 3.49 Hz R * % %
5.57 Hz ° )oxol*o °

o %&9&‘ A a,’ ° 40.8 mHz

QS 4 AAaas,220,0

A

20 < /

0 -

10KHz o©
M
T T

2.183 Hz

0.424 Hz

166.1 mHz

0 20 40 80 100 120 160

ZRE(ohm.cmz)

Figure V. 11 L'influence de la vitesse de rotation de I'élecieade travail sur la corrosion

de l'acier XC18 en milieu NaCl a 3% pour un terdpsimersion t = 2 heures
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L’'analyse des diagrammes de la figure (V. 11), nao®ene a attribuer la boucle « basses
fréequences » a un processus de relaxatiertransport de matiere. En effet, ce transport de
matiere s’effectue par diffusion a travers la caucke produit de corrosion (couche poreuse)

formée sur la surface du métal.

Le tableau V. 5 présentées parametres cinétiques déduits des diagramimepédiance de la
figure (V 11).

Q(tr/min) | Rg(Qcn?) | CPE @F.cmi®) | n | Ry(Q.cn?) | Wy(Q.cnd)
25( 9.51 272.¢ 0.6 | 178.: 0.047
75C 7.64 24¢ 0.7£ | 145.4¢ 0.071
1500 12.21 65.8 0.65  130.6 0.074

Tableau V. 5 Variationdes parametres cinétiques en fonction de la \gtdssrotation.

Temps d'immersion = 2 heures.

On note sur ce tableau qug évolue en sens inverse de la vitesse de rotdé&di€lectrode. En
effet, on peut imaginer que les produits de coomsjui se forment a la surface de I'électrode,
s’éliminent plus facilement lorsque l'agitation kesolution devient vigoureuse. Ceci favorise le

processus de dissolution de l'acier.
V. 3 Etude du pouvoir inhibiteur des acides aminésn milieu NaCl 3%

Dans les paragraphes suivants, nous présentonsésedtats de I'étude du comportement
électrochimique de l'acier XC18 lorsqu’il est emtaxct d’une solution de NaCl a 3% en poids
naturellement aérée, en présence de substanaepsblkes d’inhiber la réaction de corrosion.
Les inhibiteurs, utilisés dans le cadre de cettielé&tsont des acides aminés dont les propriétés

physiques sont reportées dans le tableau (IVuZhdpitre précédent.

Dans une premiere étape, une série de tests Heaxttuée sur I'acier XC18 en milieu NaCl & 3%
en poids avec addition de difféerents acides aminkgs diagrammes dimpédance
électrochimique de [I'électrode sont enregistrés rpdeux concentrations différentes en
inhibiteurs, soit 500 et 1000 ppm et pour des tedijpsmersion de 1, 2 et 3 heures.
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V. 3. 1 Pouvoir inhibiteur en fonction du temps dmmersion

V. 3. 1.1 Concentration en inhibiteur de 500 ppm

Les figures (V. 12 aetb), (V. 13 aetb), (V.détb), (V. 15aethb) et (V. 16 a et b) présenten
en fonction du temps d’'immersion, les diagrammeaéspdance de Nyquist et de Bode relatifs

aux cing acides aminés, pour une concentratior08gppm en inhibiteur.
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Figure V. 12 Diagrammes d'impédance de I'acier au carbone dda€l a 3% ;
[Cystéine] = 500 ppm;= 750 tr/min. Influence du temps d’'immersion
(a) : Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 13 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;

[Histidine]

(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 14 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;
[Tryptophane] =G@pm ;Q = 750 tr/min. Influence du temps d’immersion
(a) :Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 15 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;

[Arginine] = 500 ppn®2 = 750 tr/min. Influence du temps d’immersion

(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 16 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;
[Méthionine] = 5@pm;Q = 750 tr/min. Influence de temps d’'immersion
(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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V.3.1.2. Concentration en inhibiteur de 1000 ppm

Les figures (V. 17 a et b), (V. 18 aet b), (V.d 8t b), (V. 20 aetb) et (V. 21 a et b) présenten
en fonction du temps d’'immersion, les diagrammeaspldance de Nyquist et de Bode relatifs

aux cing acides aminés testés, pour une concamtréé 1000 ppm en inhibiteur.
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Figure V. 17 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;
[Cystéine] = 1000mpR = 750 tr/min. Influence de temps d’'immersion
(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode

- 100 -



220 1000 ppm Histidine E
200 +
® 1heure
’E\ 1804 o 2heures
A
G 160 3 heures
g 140
o
N
£ 120
N
' 100 H
4 40.8 mHz
80
i 166.1 mHz A
0.424 Hz A
60 - 1.081 Hz A A
557 Hz AAAXAA[]AD AA
A O
40 bdoee o0
71 10kHz D[][]‘DgDDDDDDDMQ LY
20 4
O+ F——F—T 77T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
2
Z_ (ohm.cm®)
2.6
E 1000 ppm Histidine
241 Man, E
40 Ay
@ 2.2+ UD% ‘...
k] 1 EbDDD xx e ® 1 heure
S 2.0+ DDD 'A% O 2 heures
-8 1 o .0‘ A 3heures
£ 184 %
(@] 4 ..
o U
3 1.6+ Ao
i Qéo
Q‘
1.4+ e
1.2+
] Oy
1.0 *%%000eccee
0.8 T T T T T T
-1 0 1 2 3 4
Log(f)

Figure V. 18 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;

[Histidine] = 100pm ; 2 = 750 tr/min. Influence de temps d’'immersion

(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 19 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€Nx 3% ;
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(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 20 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€N 3% ;
[Arginine] = 1000pp; 2 = 750 tr/min. Influence de temps d’'immersion
(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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Figure V. 21 Diagrammes d’'impédance de I'acier au carbone daa€MN 3% ;

[Méthionine] = 10ppm ;2 = 750 tr/min. Influence de temps d'immersion
(a): Plan de Nyquist, (b): Plan de Bode
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L’examen des diagrammes d’'impédance révele un cdempent inhibiteur des différents acides
aminés utilisés. Aussi, nous remarquons, dans & ple Nyquist, un effet capacitif pour
'ensemble des substances utilisées. Les bouclecitaves ainsi obtenues sont plus au moins
aplatis avec I'apparition d’une deuxiéme boucleacédpve a basse fréquence.

On note aussi que les diagrammes correspondamcue inhibiteur présentent la méme allure
indépendamment du temps d'immersion. De plus, orstate d’aprés ces diagrammes que la
résistance de polarisation croit avec le temps rdénsion pour tous les inhibiteurs utilisés,
excepté la méthionine.

On porte sur les tableaux (V. 6, V. 7 et V. & #gférents paraméetres déduits a partir des
diagrammes d’'impédance pour différents temps d’insioa. Nous avons aussi porté sur ces

tableaux les valeurs de I'efficacité d'inhibitit (%) calculées par la relation suivafté:

po

IE%)=] 1- ]moo (V.5)

p(inh)

ou Ry et R nn) représentent les résistances de polarisationbeanae et en présence de

linhibiteur respectivement.

D’apres ces tableaux, on note une légere augmemtdi la résistance de la solution avec
I'adjonction de I'inhibiteur (substance organiqu&ns la solution. Ceci peut correspondre a une
légere diminution de la conductivité de I'électrely

Si on considére le potentiel de corrosion librd’deier en contact des différentes solutions, on
remarque queEc,r €évolue, d'une maniere générale, vers des valelus @ectropositives
(inhibiteurs anodiques) sauf pour l'histidine ou wmote un déplacement vers des valeurs plus
électronégatives (inhibiteur cathodique).

En ce qui concerne la résistance de polarisatiexarmen des valeurs d®, reportées dans ces
tableaux indique que cette derniere augmente aveenhips d'immersion pour tous les acides
aminés y compris I'essai a blanc de la solutionN&€| a 3% en poids. Ceci caractérise un
comportement inhibiteur de tous les acides amitibsas, excepté de la méthionine.

Les valeurs d&p correspondant a la méthionine, apres un tempsnaéirsion de 2 heures, sont

inférieures a celles de la solution sans inhibiteur
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Temps d'immersion : 1 heure

Solution [inhibiteur] Ecorr Re Rp IE(%)
Corrosive (ppm) | (MV/ECS) | (Ohm.cnf) | (Ohm.cnd)
Blanc NaCl 3% 0 -616 07.54 123.20, --
L - Cystéine 500 -615 09.09 154.88 20.45
1000 -515 08.31 147.25| 16.44
L- Histidine 500 -659 09.12 199.52| 38.25
1000 -637 09.54 186.21 | 33.83
L - Tryptophane 500 -565 10.27 131.82 | 06.54
1000 -554 11.09 158.48 | 22.26
L - Arginine 500 -581 08.31 183.52| 32.86
1000 -552 09.77 234.44 | 47.44
L-Méthionine 500 -552 08.28 130.82| 05.82
1000 -530 09.54 151.35| 18.60

Q =750 tr/min. Temps d'immersion : 1 heure

Temps d’'immersion : 2 heures

Solution [inhibiteur] Ecorr Re Rp IE(%)
Corrosive (ppm) | (MV/ECS)| (Ohm.cnf) | (Ohm.cnd)
Blanc NaCl 39 0 -634 07.6¢ 145.4¢ --
L - Cystéine 500 -634 09.39 251.18 42.08
1000 -537 08.25 263.02 44.69
L- Histidine 50C -66E 09.4¢ 244.2¢ 40.44
100( -65¢ 11.5¢ 208.9: 30.3i
L - Tryptophane 50C -611 10.0¢ 187.4¢ 22.40
100( -58¢ 10.5¢ 208.9: 30.37
L - Arginine 50C -58¢E 08.3¢ 186.2: 21.89
100c -551 10.0¢ 239.8t¢ 39.36
L-Méthionine 50C -594 08.3: 144.5: -0.64<0
100c -551 09.5¢ 153.1( 04.9¢

Q =750 tr/min. Temps d’'immersion : 2 heures
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Tableau V. 7Paramétres cinétiques déduits des mesures d'inmpédet efficacité d'inhibition 1E (%).



* Temps d’immersion : 3 heures

Solution [inhibiteur] Ecor Re Rp IE(%)
Corrosive (ppm) (mMV/ECS) | (Ohm.cnf) | (Ohm.cnf)
Blanc NaCl 39 0 -647 07.5¢ 162.2¢ --
L - Cystéint 50C -63z 09.1¢ 255.47 36.49
100¢ -54z 08.12 281.8: 42.43
L- Histidine 50C -66& 09.0: 249.5. 34.97
100( -68: 10.9¢ 288.4( 43.7¢
L - Tryptophan 50C -63¢ 10.0¢ 189.9: 14.58
100¢ -63¢ 08.3: 281.8: 42.43
L - Arginine 50C -66C 08.4: 188.6" 14.01
100C -547 10.02 248.3: 34.66
L-Méthionine 500 -63¢€ 08.3¢ 147.9. | -9.68<0
100C -64¢ 09.7: 154.8¢ -4.75 < (

Tableau V. 8Paramétres cinétiques déduits des mesures d'inmaédet efficacité d’'inhibition 1E(%),

Q=750 tr/min. Temps d’'immersion : 3 heures.

Si on observe les valeurs calculées de ['effiéd&i{%) de ces inhibiteurs, notons que les taux
obtenus pour la cystéine, le tryptophane et I'tlise augmentent d’abord durant les deux
premiéres heures d'immersion, ensuiEé) diminue au bout de trois heures. Ce phénomeéne est
probablement du a un processus de désorption nleibiieur. Pour I'arginine, la meilleure
efficacité est obtenue apres 1 heure d'immersian.cBntre, la méthionine, les résultats obtenus
ne présentent pas un intérét dans ce milieu dusréicette concentration. On note ici, que ce
produit perd ses propriétés inhibitrices en favdeid’activation de la corrosion au bout d’'une
heure d’'immersion. Pour le tryptophane, plus laceottration est importante plus l'efficacité est
meilleure pour tous les temps d’'immersion.

D’une maniére globale, on remarque que l'efficaditébitrice de la cystéine et de I'histidine
atteint des valeurs maximales au bout de deux belgenaintien dans I'environnement agressif.
Au-dela, les résultats montrent une diminution eler lefficacité. Ceci est peut étre du a un
processus de désorption de la molécule et/ou urepsas de corrosion localisée de la surface a
travers la couche poreuse de produits de corrosion.
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D’autre part, les propriétés inhibitrices relativeasx acides aminés utilisés dans le cadre de ce
travail peuvent trouver leur origine dans la swioetméme de ces molécules. En effet, si on
considere I'histidine dont la structure molécwdagst reportée sur la figure (V. 22), cet acide
aminé se distingue par le fait qu’il posséde demast d’azote dans sa chaine latérale. De ce fait,

cela confére a I'histidine un caractére basiqusi@n’une charge €électrique positive.

H,N——CH—C———OH

CH,

N \

\\—NH

Figure V. 22 Structure développée de I'Histidine

Ces deux propriétés pourraient étre a I'originetdag d’inhibition observés pour cette molécule.
D’autre part, le milieu NaCl 3% est riche en iohdocure qui s’adsorbent préférentiellement sur
la surface de l'acieP” et créent ainsi une charge négative qui deviemteptible d’attirer
I'inhibiteur sous sa forme cationique et facilisem adsorptioft® 2* 22 23

Si on considere la cystéine, la présence du groepg@H, — S —Hcomme le montre la figure
(V. 23), dans la chaine latérale, lui confere quetgpropriétés des thiolR < S — Bl Parmi ces
derniéres citant en particulier I'effet électrorégdonneul, faisant de Iui une base molle selon
la théorie des acides et des bases de Pe&fsofie caractére permet a la cystéine d’avoir des
complexes superficiels selon la théorie de la ¢inélaproposés par différents autelifs®. De ce

fait, un processus de complexation peut étre &live des taux d’inhibition observés.
ﬁ
H,N——CH—C——O0H

CH,

SH

Figure V. 23 Structure développée de la Cystéine

- 108 -



Si on reprend les diagrammes d’'impédance présentisssus, nous avons noté que dans le cas
de l'arginine ces derniers présentaient une seanlelb capacitive correspondant au phénomeéne
de transfert de charge. Ceci indique que l'argimires’adsorbe pas sur la surface du métal. Le
petit écart présenté au niveau de valeurs de iatagse de transfert de charge (Rp) en
présence de 1000 ppm d’arginine par rapport auguval données sans inhibiteur peut étre
expliqué par le déplacement du pH du milieu aledjdnction de l'inhibiteur basique (arginine),
amenant le métal dans une zone ou la corrosioraksitit, comme le prédit le diagramme de
Pourbaix™”,

Par ailleurs I'atome de soufre que porte la méihmmans sa chaine latérale est moyennement
nucléophile mais pas du tout basique. Cela renderaier peu polaire et peu réactif et par

conséquent, I'effet inhibiteur donné par la métimerest pratiquement nul.

» Circuit électrique équivalent

Aprés I'exposé des résultats expérimentaux, nonterens dans les paragraphes suivants de
présenter une approche pour décrire le comportedeelinterface métal / inhibiteur / NaCl 3%,
par un schéma de circuit électrique équivalent.

L’ajustement des diagrammes d’'impédance électnuigioie nous a permis de proposer un circuit

électrique équivalent (figure V.24) qui correspdmeh a I'interface électrochimique étudiée.

. résistance de la solution

(R,

Ryo : résistance des pores
Ry

R

Zy

résistance de transfert de charge
: pseudo-résistance d'adsorption

: impédance de diffusion de Warburg

Cad <
Rpe M Z, Fl
R Cr: capacité de la surface recouverte

Rad Cq: capacité de la double-couche

\Cad . pseudo-capacité d'adsorption

Figure V. 24 Circuit électrique équivalent de l'interface : ac¥C18 au contact de NaCl 3 % en
présence de différents inhibiteurs a base d’acatameés.
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V. 3. 2 Comportement de I'acier XC18 en présenceed’histidine et de la cystéine

Les résultats exposés dans le paragraphe précédemtent que parmi la série d’acides aminés
testés, seuls la cystéine et I'histidine préserteneffet inhibiteur relativement intéressant apres

une durée d'immersion de 2 heures.

Notons que pour ces deux inhibiteurs la conceptmabiptimale est voisine de 500 ppm. De ce
fait, la suite de la caractérisation électrochimeicest consacrée au comportement de I'acier
XC18 en contact de solution de NaCl 3%, en présdercees deux produits inhibiteurs. L'étude
est ainsi réalisée par différentes techniques rélguimiques, a savoir: l'analyse de la
caractéristique courant tension, la spectroscdjmgpédance électrochimique et la gravimétrie.
L’influence des conditions hydrodynamiques est aegaminée grace a I'électrode a disque

tournant.

V. 3. 2.1 Courbes de polarisation et effet de Katation

V. 3.2. 1.1 Courbes de polarisations cathodiquet anodique

Les courbes de polarisations sont enregistréesadganp du potentiel de corrosion, avec une
vitesse de balayage de 0.5 mV/s, vers le domaihedigue et aussi vers le domaine anodique.
Notons ici, que I'électrode de travail est préddatent immergée dans la solution corrosive

durant 2 heures en absence et en présence de&piodibiteurs.

La figure (V. 25) présente les caractéristiques raattension en directiorcathodique
enregistrées avec et sans inhibiteurs. On peut sotecette figure que I'addition de 500 ppm de
la cystéine ou de I'histidine dans le milieu coiteg traduit par une diminution de la densité de
courant, plus particulierement en présence de tichie. Autrement dit, cette diminution

correspond a la diminution de la vitesse de coorosi

Notons sur cette figure que le palier de diffuspyopre au dioxygéne dissous est visible avec

I'ajout de chacun des inhibiteurs.
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Figure V. 25 et 26 Courbes de polarisatiocathodiques (25t anodique (26)de I'acier XC18
dans une solution de NaCl 3% en absence et eepcesH00 ppm de cystéine et de I'histidine.
© =750 tr/min ; temps d'immersion = 2 heures

Les courbes potentiodynamiques dans le domammadique (figure V.26), en absence et en
présence des inhibiteurs, montrent une diminutiotalsle du courant anodique aprées 'ajout de
500 ppm des produits inhibiteurs surtout pour Iat&ye ou le courant reste pratiquement
constant dans un large domaine de potentiel anedi@eci pourrait correspondre a la forte
adsorption de la cystéine sur les sites anodiqeeta dsurface meétallique tout en bloquant la

dissolution du métal.

Nous avons vu, dans le chapitre précédent, qu'serae de I'inhibiteur, le contréle cinétique est
de type diffusionnel et que la densité de courantatrosion est égale a la densité de courant
limite de diffusion. Lorsqu’'on ajoute dans le mili&00 ppm en inhibiteur, le contrdle devient
mixte ; la densité de courant de corrosion estsaliéterminée par extrapolation au potentiel de

corrosion de la droite de Tafel corrigée de laudiin.

V. 3. 2. 1. 2 Influence de la vitesse de rotatidt )

L’étude de linfluence de I'hydrodynamique sur tarhation et la tenue du film d’'inhibiteur est
incontournable. En effet, c’est un parameétre ppakiui conditionne le transport de matiere a
I'interface. De plus, I'hnydrodynamique est respdiisades contraintes de cisaillement, plus on

moins importantes, suivant I'écoulement de la sofuau niveau de la surface active.
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En général, la vitesse de rotation influe défavieralent sur les performances d’un inhibiteur de
corrosion notamment lorsque des régimes turbulgos atteints. Pour notre part, nous avons

réalisé cette étude en régime laminaire (Re <% 10

La figure (V. 27) présente la caractéristique cotitansion en direction cathodique de I'acier
XC18 dans une solution de NaCl 3% en présence dgp en histidine. L’enregistrement des
courbes s’effectue apres 2 heures d'immersion gifiérentes vitesses de rotation de 'EDT.

Notons que l'histidine a déja montré des propriétressantes dans le sens cathodique.

L’effet des conditions hydrodynamiques , figure @7), se traduit de maniere claire sur le palier
de diffusion du dioxygene dissous. En effet, loesda vitesse de rotation de I'électrode
augmente, la densité de courant de diffusion autemégalement. Ce phénomeéne peut étre
attribué a 'augmentation du transport de masseiakygene dissous vers l'interface. Autrement

dit, 'augmentation de la vitesse de rotation &adorable pour I'action inhibitrice de I'histidine

500 ppm Histidine

2000 )
—a— Q=0 tr/min

—0— Q=250 tr/min
1 —a— Q=750 tr/min
—*— Q= 1500 tr/min

1500 +

- (MA fcm?)

1000 +

500

T T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

-E (MV/ECS)

Figure V. 27 Caractéristiques courant-tension cathodiques dei€éadans une solution
de NaCl 3%; [Histidine] = 500 ppm. Influence de
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Critere de LEVICH

La figure (V. 28), présente les variations de lasi#® de courant limite de diffusion relevéa -
800 mV/ECS en fonction de la vitesse de rotatiotiégdectrode plongée dans la solution de NaCl
3%, en absence et en présence de 500 ppm d’hestidiexamen de cette figure, montre que la
droite présente un écart par rapport a la droiteradgnée a partir de I'équation de Levich (1 = K
Q »'?). Cela peut étre expliqué par le fait que le pssts cathodique n'est pas contrdlé par la
diffusion pure. Un autre processus (adsorptiorm;tiéa chimique, diffusion a travers une couche
poreuse) est couplé avec la diffusion. Aussi, onargue un affaiblissement de la pente de la
droite de Levich, en présence de I'inhibiteur. Geeut étre lié a une diminution de la surface

active du métal.

700 4 ® Blanc NaCI3%
A 500 ppm Histidine

o+—r¥¥r——r+——7—
o 2 4 & 8 10 12 14

(.01/2 ( r_dl/2.s-1/2 )

Figure V. 28 Tracés de Levich de I'acier XC18 dans une solutiemNaCl a 3%,
en absence et présence de 500ppm de I'histidine.

» Critere de Koutchy-Levich

La figure (V. 29) présente la variation de I'inverde la densité de courabfi. en fonction de

I'inverse de la vitesse de rotation de I'électrdden?

. On peut remarquer que l'ordonnée a
I'origine est non nulle ; ce qui correspond a ik&nce d’une composante non diffusionnelle du
courant. Ce qui nous laisse prévoir un blocageadritface et/ou une diminution de la vitesse de

réaction sur les cites actifs.
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Figure V. 29 Tracés de Koutchy-Levich de I'acier XC18 dans wiet®n de NaCl 3%,
en absence et en présence de 500 ppm de ['histidi

V. 3. 2. 2 Spectres d'impédance électrochimique

La figure (V. 30) présente les diagrammes d’'impédanenregistrés sur une électrode d’acier

XC18 en contact d’'une solution de NaCl 3% en préseate 500 ppm d’histidine et pour un

temps d'immersion de 2 heures. Cette figure mehwtence I'influence de la vitesse de rotation

de I'électrode de travail sur le processus cinétiqu
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On constate sur ces diagrammes la contribution cdeslitions hydrodynamiques. En effet,
lorsque la vitesse de rotation de I'électrode augme une diminution du diamétre des boucles
capacitives ou diminution de la résistance de [E#ton (Rp) est observée. Ceci traduit une
activation du processus électrochimique. Autremeitt 'augmentation de® favorise le

processus de corrosion.

V. 3. 2. 3 Etude gravimétrique

Pour les mesures de perte de poids, des éprousgetissforme de petites plaques rectangulaires
d’acier au carbone sont utilisées. Ces derniergantaun poids moyen de 3.21g sont
préalablement polis avec du papier abrasif ensmtées avec de I'eau distillée puis dégraissées

avec l'acétone sous ultra sons et enfin séchgessées.

Les échantillons ainsi préparés sont immergés per@fajoursdans des solutions de NaCl 3%,
en absence et en présence de 500 ppm des prothiigaurs & base de cystéine et de 'histidine.
Apres la durée d'immersion, les éprouvettes sditees du milieu, lavées avec de I'eau distillée

et séchées dans I'étuve. L'efficacité d'inhibitiest évaluée par I'équation suivafité:

AD.
IE 9%=[ 1-2Pm 100
b= N ] (V. 6)

corr

avec .
AP perte de poids dans le milieu corrosif en abselinbibiteur, en mg/crﬁ
APy, : perte de poids dans le milieu corrosif en présetinhibiteur, en mg/cth

Les valeurs de la perte en métaP] et I'efficacité d’inhibition de corrosionE%), en absence et
en présence des deux produits inhibiteurs (Ithist et la cystéine) sont reportées dans le
tableau (V. 9) :

Electrolyte [inhibiteur](ppm) AP (mg/cnr) Efficacité (IE%)
Blanc NaCl 3¢9 0 625 --
NaCl 3% + Cystéir 50C 26C 58.4
NaCl 2% + Histidine 50C 31t 49.6

Tableau V. 9 Perte de poids et efficacité d’'inhibition de ['tiiBne et de la cystéine, apres 20
jours d'immersion de I'acier XC18 dans la solutidaCl 3%
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Ce tableau montre que la perte de poids présenté® ld cas de la solution sans inhibiteur est
importante. L’addition des inhibiteurs a provoquee uwliminution de la dissolution du métal. Les
valeurs de l'efficacité d’'inhibition obtenues erégence des deux acides aminés montrent une
protection plus au moins importante de la surfagergtal. Notons que ces résultats sont en
accords avec ceux obtenus par les mesures dimpédéectrochimiques (aprés 2 heures
d'immersion).

V. 3. 2. 4 Mode d’adsorption

Plusieurs modes d’adsorption peuvent étre envisggés expliquer les relations entre la
structure de la molécule et les propriétés inhdat qui ont lieu a la surface du métal.

La figure (V. 31), suggere que l'adsorption supmefle de la cystéine a la surface du métal se
fait a travers les doublets électroniques non-tdiade I'atome de soufre (S) ou par la charge
négative de l'atome d’'oxygene JjOou aussi a travers la charge positive des groapem
d’ammonium. De plus, la formation des liaisons &testatiques par pont d’hydrogéne entre les
molécules d’inhibiteurs apporte vraisemblablemer certaine stabilité au film inhibiteur.

Il faut signaler aussi que les ions de chloruretrdoment a la stabilité du film en neutralisant

partiellement les groupements d’'ammonium quategsale la molécule.

o ol o ol o
HN'— cH—c  HN — cH—c HN'— cH—c
| _ > | _ > |
CHSH O CHSH © CHSH O
T ' I / B ,
y, ,‘/ ,' ! /I ,’I
/ ] “ J N '
v y v v v v 4 y v
Acier XC18 Acier XC18 Acier XC18 Acier XC18

Figure V. 31 Schéma simplifié de I'adsorption de la cysteiha surface de
I'acier XC18 en milieu NaCl 3%
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La figure (V. 32), propose le mode probable detitacinhibitrice de I'histidine sur la surface
métallique. L’adsorption de l'histidine peut avbeu grace aux électronsdes doubles liaisons
du cycle hétéroatomique. La charge négative quée platome d’oxygene du groupement

carboxyle et la charge positive que porte le growgyg ammonium, peuvent aussi contribuer a

'adsorption.
) lol. O] . } Te)
~._ Cl I ~. cr I ’ ISL |
HN"— cH — ¢ "HsNT — CH—C sN— CH-C
3 | F\O_ 3 ﬁ: N ) 5 | \O_
GH, S O GH, |
m/\ I\I/\‘ I\I/\‘
N_NH \—‘;_NH e \,\_;NH

Acier XC18 Acier XC18 Acier XC18 Acier XC18

Figure V. 32 Schéma simplifié de I'adsorption de I'histidinéadsurface de
I'acier XC18 en milieu NaCl 3%.

V.4 Conclusion

Les résultats obtenus lors de I'étude de la cavrodiun acier au carbone, type XC18 en milieu
NaCl a 3% en poids, montrent que le phénoméne desion est gouverné par le transport de
matiere, particulierement la diffusion du dioxygétissous comme I'a indiqué les courbes de

polarisation cathodiques obtenues en milieu aéeé etilieu désaéré.

La caractéristique courant-tension, a montré gaegimentation du temps d’immersion fait
diminuer la hauteur du palier de diffusion qui espond au courrant de corrosion et qui peut étre
expliqué par la formation d’'une couche de prodaitdrrosion a la surface du métal. Aussi, nous
avons noté qu'avec 'augmentation de la vitesseodigtion de I'électrode, la hauteur de ce
palier augmente, ce qui favorise la dissolutiotiatzer.

La variation de la densité du courant de diffusi@ec la racine carré de la vitese de rotation de

I'électrode, nous a permis de constater que led@ameétrique des points expérimentaux est une
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droite ne passant pas par l'origine. Ce resultatd ptre expliqué par la formation, g.Fet a son
voisinage, d’un film superficiel de produits de rmmion. Celui-ci agit comme une barriére de

diffusion et entraine un affaiblissement de l'aitéde la surface.

Avec les spectres d'impédance électrochimique, @wogs noté sur les diagrammes de Nyquist,
'apparition de deux boucles capacitives qui sdirdisent au fur et & mesure que le temps
d'immersion augmente. De plus, les diamétres dex d®ucles augmentent avec le temps

d'immersion et par conséquent une évolution dédéstance de polarisation est observeée.

Certains auteur§® 2”1 expliquent que le transport du dioxygéne disstwsein de la solution
vers la surface d’électrode, intervient non seeleinen phase liquide par diffusion convective,

mais aussi par diffusion moléculaire a traversolacthe de produit de corrosion.

Aprés I'ajout des inhibiteurs, une certaine réducte la vitesse de corrosion est observée en
fonction du temps d’'immersion. Deux acides amingéd’@ccurrence, la cystéine et I'histidine
ont donné une meilleure efficacité d’ihnibition rp@apport autres acides aminés testés. Les
courbes de polarisation dans le sens cathodiqdaret le sens anodique ont montré une action
cathodique de I'histidine et une certaine actiondigue de la cystéine. Nous avons noté gqu’en
présence de ces deux inhibiteurs, le phénomeneffdsiah du dioxygene est toujours omni-

présent.

Les mesures gravimétriqgues quant a elles, ont mapute I'ajout de chacun des deux inhibiteurs
provoque une diminution de la vitesse de dissatutdu métal. Les valeurs d’efficacité
d’inhibition données par ces mesures montrent ungegtion plus au moins importante de la
surface du métal et qui sont en accord avec lesixsgbbtenues par la spectroscopie d'impédance

électrochimique.

Le mode d’adsorption de ces deux inhibiteurs, stgggée la fixation des molécules a la surface
du métal se fait a I'aide des doublets électrorsguen liants des hétéroatomes (soufre) dans le
cas de la cysteine ou a travers les électtathss doubles liaisons des hétérocycles dans ldecas
I'histidine.

La charge négative que porte 'atome d’oxygéne muwgement carboxyle et la charge positive
gue porte I'atome d’azote du groupement ammoniwgayent aussi contribuer a I'adsorption de

ces deux produits inhibiteurs.
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Chapitre VI

Inhibition de la corrosion
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VI. 1 Pouvoir inhibiteur des acides aminés en milie H,SO,, 1mol. L*

Nous présentons, dans les paragraphes suivantgsigigats obtenus lors de I'évaluation de
I'effet inhibiteur de cing acides aminés, en l'ogemce : L- Cystéine, L- Histidine, L-
Arginine, L- Tryptophane, et L-Méthionine ; lorsig sont introduits dans une solution
d’acide sulfurigue 1 molaire au contact d’'un a€r 18. Nous avons cherché a déterminer le
mode d’adsorption de ces acides aminés et leur aderpent vis-a-vis de la corrosion de cet
acier doux en milieu acide concentré. Un but imgdride I'étude menée dans le cadre de
cette these était de caractériser le pouvoir itdulbide certaines molécules non toxiques et
biodégradables vis-a-vis de la corrosion de I'atesqu’il est en contact d’'un milieu acide
naturellement aéré.

Le comportement de l'interface acier XC18 / soluta été étudié par différentes techniques
électrochimiques telles que la résistance de ataoin (Rp), les courbes potentiodynamiques
(tracé de Tafel (MT)) et la spectroscopie d'impéaadlectrochimique (EIS). Cependant, les
résultats présentés dans ce chapitre concernamdlyse de l'interface par spectroscopie
d'impédance électrochimique vu que cette techniggte puissante et bien adaptée pour la

caractérisation électrochimiqtie?.

Les structures des espéces chimiques (acides gmitiéstes dans le cadre de cette étude
ainsi que les conditions opératoires de caraet@is électrochimique sont présentées sur les

tableaux IV. 2 et IV. 3 du Chapitre IV.

Les figures VI. 1, VI. 2, VI. 3, VI. 4 et VI. 5 psentent les diagrammes d'impédance
enregistrés, dans les deux plans (Nyquist et Bpdaj les cing acides aminés testés. A cet
effet, les concentrations retenues pour cette étaome fixées a 25, 50 et 100 ppm. Les

diagrammes d’'impédance sont enregistrés apresmumnersion d’une heure en circuit ouvert.
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Figure VI. 1 Diagrammes d'impédance (Nyquist & Bode) de 'adi€¥18 dans bEQ,
1mol.L%[Cystéine] = 25, 50 et 100 ppn® = 750 tr/min ; T = 30°C.
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Figure VI. 2 Diagrammes d’'impédance (Nyquist & Bode) de I'ax{€r18
dans HSQ, 1mol.L%; [Histidine] = 25, 50 et 100 ppme = 750 tr/min; T = 30°C.
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Figure VI. 3 Diagrammes d’'impédance (Nyquist & Bode) de l'ad{€r dans HSQ;,
1mol.L*; [Tryptophane] = 25, 50 et 100 ppn® = 750 tr/min; T = 30°C.
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Figure VI. 4 Diagrammes d'impédance (Nyquist & Bode) de I'ac{€r18
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Figure VI. 5 Diagrammes d'impédance (Nyquist & Bode) de I'ac{€r18
dans HSQ, 1mol.L*:;[Méthionine] = 25, 50 et 100 ppn¥? = 750 tr/min; T = 30°C.
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Les figures VI. 1, VI. 2, VI. 3, VI. 4 et VI. 5 marent, dans le plan de Nyquist, des demi
cercles plus ou moins aplatis, suivis a basse &écpi par de trés petites boucles inductives,

caractéristiques des milieux sulfuriqgues ou un ph#&ne de relaxation d’intermédiaires adsorbés

a lied®, simultanément avec I'adsorption des anffbsis que les ions sulfatsSQ, ™).

Le phénomene d'aplatissement est toujours corav@e ou sans inhibiteur. L'hétérogénéité
de la surface du métal, d’aprés Growcoclkalét’, peut étre responsable de ce phénoméne.
Aussi, I'effet inhibiteur des acides aminés peunt @tttribué a 'augmentation du diamétre des
boucles capacitives en fonction de I'accroissemengressif de la concentration.

Les diagrammes d'impédances dans le plan de Badsemtent une allure d’'une seule
constante de temps, indiquant la préedominance daghene d’activation dans le processus
électrochimique.

Le circuit électrique equivalent de type (Rs, [Ra)]), présenté sur la figure VI.6s’adapte

bien avec nos résultats expérimentaux.

Qui
Rs
A VA V2 N
A VAVAN |
Rp

Figure VI. 6 Circuit électrique équivalent de I'acier XC18 $$0;, 1mol.L*;
en absence et en présence des acides an@eg50 tr/min.

Dans le circuit électrique équivalent, on a utili@¢ ou I'’élément de phase constante (CPE) a
la place de la capacité de double couche électiiGye Cette composante électrique peut
étre calculée a l'aide de la relatirsuivante:

C

Qui :W

(V. 1)

ou C est une constante qui dépend de la spécificitéystéme analysé, j est une unité de la partie
imaginaire ¢-1), w la fréquence angulaire@test un coefficient qui varie entre 0 et 1.

La signification physique de la CPE a été discyiée plusieurs auteurs et elle peut étre
utilisée pour compenser la non homogénéité derfaceimétalliqué® . Aussi, la CPE tient
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compte, en plus de la capacité de double couclutriglee (G), de la capacité de la couche
adsorbée (g9 ainsi que des différents processus faradiquesmjuiieu a travers les défauts
du film ou & travers ses pof8s

Le tableau VI. 1,

d'impédance ainsi que l'efficacité6%) d’inhibition des acides aminés testés en fomctie

présente les grandeurs physicguweduées a partir des diagrammes

la concentration.

Inhib E Rs R
Solution [inhib} con P Qa n |E(%)
(ppm) | (MV/ESS) | (Ohm.cnf) | (Ohm.cnd) | (uF/cnf)
’ S&'agfni)l o 0 -918 0.78 149 | 71037 0.80 -
2 ’ .
25 -904 1.05 45.06 368.0% 0.81 66.9
50 -902 1.23 53.40 356.1% 0.82 72.09
L- Cystéine
100 -892 1.08 55.30 344.30 0.83 73.05
25 -924 0.93 25.74 627.48 0.91 42.12
50 -921 1.19 28.56 647.70 0.87 47.83
L- Histidine
100 -933 1.38 30.45 619.20 0.90 51.06
25 -912 0.79 23.08 411.84 0.93 35.44
50 -917 0.79 28.46 406.50 0.86 47.64
L-Tryptophane
100 -904 0.89 29.41 402.75 0.91 49.33
25 -925 0.91 28.10 347.7 0.85 46.97
50 -931 1.10 35.07 268.4% 0.80 57.50
L- Arginine
100 -920 0.93 37.20 271.98 0.82 59.94
25 -903 0.81 16.60 533.22 0.91 10.24
50 -897 0.83 18.43 574.24 0.95 19.15
L-Méthionine
100 -903 0.79 17.90 527.52 0.95 16.75

d'inhibition, avec 25, 50 et 100 ppm en acidesn@sii Q2 = 750 tr/min.
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L’analyse des résultats présentés dans le tablealy \\ontre que :

Le potentiel de corrosion (&), mesuré en circuit ouvert (OCP), n'est pas foset
modifié apres I'ajout des produits inhibiteurssdl déplace Iégérement vers les valeurs
anodiques dans le cas de la cystéine, tryptophaneénionine. Par contre un léger
déplacement cathodique est observé dans les dasgieine et I'histidine.

De maniere globale, on peut estimer utieramhibitrice mixte pour 'ensemble des

acides aminés testés.

La résistance de la solution (Rs) est trés failslesdle cas de la solution a blanc
d'H,SO;, 1mol.L*. Ceci indique la forte conductivité électrique ¢ solution

corrosive. Apres l'addition des inhibiteurs, lealaurs de Rs augmentent trés
légerement. Ce cas est généralement observé gquaamjduie une substance organique

dans une solution électrolytique aqueuse.

La résistance de polarisation (Rp) augmente ewtifam de la concentration des
substances inhibitrices. Ceci revient au renforagrde la résistance de transfert de
charge du métal et caractérise un comportemenbitebr, relativement variable en

efficacités, pour les acides aminés utilisés.

Les valeurs de § chutent suite a l'effet inhibiteur des acides amsinCeci est
vraisemblablement du a I'action de blocage de Hasa active® du métal exercée
par les produits inhibiteurs.

Ces résultats peuvent étre expliqués, encore, I'¢@anination des molécules de
(H,0), de la surface métallique et I'adsorption siemée de l'inhibiteuf’, selon a la

réaction ci-dessous :
Fe[ HO}m + Inhibiteur ———> He Inhibite} + m. HO (VI. 2)

Le facteur de correction de la capacité de doabliche électrique (n), varie entre 0,8
et 0,95. Ces valeurs indiquétlt la dominance du transfert de charge sur les autres
processus électrochimiques. Il est a noter queacteldr de correction, appelé aussi
facteur d’aplatissement des demi cercles de Nyguest fonction de I'état de surface

métallique et de son hétérogénéité®.
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* Les valeurs de l'efficacité d’inhibitionlE%), comme le montre le tableau VI.1,
augmentent en fonction de la concentration desyiothhibiteurs. Un classement en

fonction de cette efficacité peut étre obtenu corsmite:

L- Cystéine> L- Arginine > L-Histidine> L-Tryptophane> L-Méthionine.

VI. 2 Mode d’action et isothermes d’adsorption

VI. 2. 1 Mode d’action

Le mode d'action de l'inhibiteur en milieu acideup étre interprété en tenant compte des

relations entre sa structure moléculaire et seprigi@s inhibitrices. Dans ce sens, plusieurs
2 : go. 11 A : A

mécanisme peuvent étre envisagés:

- Le produit inhibiteur fait une sorte d'interfim d'une barriére entre le métal et le

milieu corrosif.

- La fixation sur la surface du métal se faitravérs des liaisons par l'intermédiaire
d'électrons des doublets libres ou doubtetde la molécule inhibitrice ainsi que la

formation possible des complexes organométalligquassurface.

- L'adsorption se fait par I'extrémité hydrophdéors que la partie hydrophobe s'oriente
vers la solution électrolytique.

- L'inhibiteur agit en formant une couche adserada surface du métal dont I'épaisseur
ne dépasse pas une couche mono moléculaire quieblaagiécharge des ion$ kt la

dissolution du métal.

Dans notre cas, la charge de la surface métal(@mgier XC18) en milieu 0O, est positive

(+) *? une adsorption spécifique des i@, crée un exces de charges négatives (-), ce qui
favorise I'adsorption des cations organiqlés Cette adsorption par l'intermédiaire des
cations ammonium quaternaire {NHs) a pour conséquence la formation d’un complexe

organométallique a la surface de I'acier XC18, gante montre la réaction suivante :

- 130 -



Fe- (SQ*), + 2n.(inh-NH)" &——— [ Fe- (SP(inh- NHs)2], (V1. 3)
Complexe organométallique

Par ailleurs, la présence des groupements donmkélectrons (S, O, N) ainsi que les
électrons des liaisons des chaines hétérocycliques présents dans lelscuhed d’'acides
aminés induit une haute densité électronififfe Ceci peut conduire & une conjugaison et
facilite donc leur adsorption sur la surface méja# tout en formant un film bloquant qui
empéche le processus de dissolution du fer. Le dista molécule, s’oriente vers la solution
tout en jouant le r6le d’écran stérique contrdifusion des ions hostiles qui proviennent du

milieu corrosif vers la surface du métal.

Sur la figure VI. 7, nous avons tenté d’établir waprésentation schématique simplifiée, de

I'action inhibitrice (adsorption) d’acides aminésla surface de I'acier XC18.

+ [so? (‘NHz-inh), + [SOs (NHz-inh),
+

+ H20 inh. + inh H20

+

+ |sa? (‘NHz-inh), > *+ |s0r- (NHg-inh),

+ < +

+ [S&F  (NHeinh) + [5Q- (NHinh),

+ |H20 inh + |inh H20
+ .

s SO (NHz-inh

+ SO” (*NHgz-inh), + Or (NHz-inh),
+ [inh H20

+ [H20 inh

Acier XC18 Acier XC18

Figure VI. 7. Représentation schématique de I'action inhibitidéacides aminés a la
surface de I'acier XC18 en contact d’une soluticexcitle H,SQ;, 1mol.L*

L’examen des structures moléculaires de ces aaiah@ses, figure VI. 8, permet d’expliquer
I'action inhibitrice de ces molécules. Cette actamh favorisée par I'établissement de liaisons
de type « donneur accepteur » entre les orbitaleés «on saturées du fer et les doublets
d’électrons libres des atomes du soufre, d’azolesetlectrona des hétérocycles.

Dans le cas de la méthionine, par exemple, I'atdmaoufre moyennement nucléophile, se
retrouve bloqué par le radical méthyle. Cela rendhblécule peu polaire et peu réactive ce

qui peut justifier le faible taux d’inhibition obta avec la méthionine.

- 131 -



-
MNH O 0O
| H |
HS OH KN NK/\l)LDH ¢ OH
NH, i NH, N NH,
Cystéine Arginine Histidine
0 o)
|
OH MS\
|I HO Y
M MNH, E
H NH,
M ethionine
Tryptophane

Figure VI. 8. Structures développées des acides aminés utilisées

VI. 2.2 Isothermes d’adsorption

Les inhibiteurs organiques agissent genéralemanagsorption sur la surface du métal. La
connaissance du type d’adsorption et la déternminatles grandeurs thermodynamiques
caractérisant cette adsorption aide souvent addute mode d’action de ces inhibiteurs.

Apres le test de différents modeles d’isothermexsdsbrption, tels que Temkin, Flory —

Huggins, Langmuir et Frumkin, nous avons trouvé gas résultats expérimentaux sont en

bon accord avec le modéle d’adsorption de Langruiis’écrit de la maniére suivaritd :

C 1
5=C+ (VI. 4)

ou Keq: constante d'équilibre d’adsorption, C : cortcation en mol. r

0 : Taux de recouvrementalculé par la formule suivante :

_IE(%)
0=~ (V. 5)

Les valeurs de concentrations expriméesenL et celles dé calculées, sont données dans

le tableau VI. 2.
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Inhibition de la_corrosion de I'acier par des acslaminés_ en milieus$0, imol.L" ___________Chapitre VI
Masse
Inhibiteur (pgm) 'E (%) 'zg":?;l‘i (ncqa.lfj) 0

25 66.9 0.2063 0.6690

L- Cystéine 50 72.09 121.15 0.4127 0.7209
100 73.05 0.8254 0.7305

25 42.12 0.1611 0.4212

L- Histidine 50 47.83 155.16 0.3222 0.4783
100 51.06 0.6445 0.5106

25 35.44 0.1224 0.3544

L-Tryptophane 50 47.64 204.23 0.2448 0.4764
100 49.33 0.4896 0.4933

25 46.97 0.1435 0.4697

L- Arginine 50 57.50 174.20 0.2870 0.5750
100 59.94 0.5740 0.5994

25 10.24 0.1675 0.1024

L-Méthionine 50 19.15 149.21 0.3351 0.1915
100 16.75 0.6702 0.1675

Tableau VI. 2. Concentrations en mol/L et valeurs@leelatives aux acides aminés utilisés
dans l'inhibition de la corrosion de I'acier XC18 /#$Q, 1mol.L'*; @ = 750 tr/min.

Si on porteg en fonction de C, figure VI. 9, on obtient dé®ites dont 'ordonné a

lorigine est égale 3—.
eq
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Figure VI. 9. Variation de C/@ en fonction de C relative a I'adsorption desdas aminés

sur 'acier XC18 en milieu d’acide 4$Q, 1mol.L*; © = 750 tr/min. T = 30°C

Les parametres thermodynamiques, déterminés gpagrinient a partir de la figure VI.9, sont

donnés dans le tableau VI. 3.

Inhibiteur Pente Keq AG, (kJ.mol™)
Cystéine 1.33 33.76 -18.97
Histidine 1.82 11.34 - 16.23
Tryptophane 1.79 09.43 -15.76
Arginine 1.54 13.54 - 16.67
Méthionine 4.99 1.96 -11.81

Tableau VI. 3 Parametres thermodynamiques relatifs a 'adsorpties acides aminés
sur I'acier XC18 en milieu d’ 8Q; 1mol.L*

Les valeurs des pentes qui different de l'uniténe® predites par Langmuir, seraient dues

probablement a la présence des i@@ . Le composé formé (FeSQrelativement soluble,
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adhere fortement a la surface de l'acier, ce qtiaére comme conséguence que peu de
molécules d'inhibiteurs seraient adsorbées direetet.
L’enthalpie libre standard d’adsorption est caleudépartir de la valeur de la constalfitg en

utilisant I'équation*” suivante :
AGays = —RT In(55.5 Koq) (V1. 6)

oUR est la constante des gaz parfait$ k&t température en degré Kelvin.

A partir des valeurs deAG°,;s, nous pouvons proposer le mécanisme d'adsorption
responsable de I'action de I'inhibitélr®. Ainsi, Babic etal *® ont proposé un mécanisme
basé sur la chimisorption de la thiourea sur lepfaur une valeur dAG°,,;; €gale a - 39
kJ.mol".

Le type d’adsorption, physique ou chimique, dépeod seulement des valeurs &&°,, ,
mais aussi de la structure chimique de linhibitede I'état de surface du métal, de la
composition chimique de la solution, de la tempértdu régime d’écoulement du fluide et
du potentiel électrochimique au sein de l'interfaokition- métai®®’.

Bilgic et al'*

constatent que si la valeur dé°,,, est de l'ordre de — 40 kJ/mol , cela
impliqgue une charge partag@ un transfert de charge qui se passe entre ldécuies

adsorbées et la surface du métal pour former aisoii forte de type coordinat (chimisorption).

Dans notre cas, on remarque que I'énergie libaelsbrption est supérieure a - 20 kJ:fol
Ceci indigue la spontanéité de I'adsorption dédemcaminés qui conduit a la formation d’'un
film inhibiteur & la surface du métal. D'apréditeérature®’ ****let en comparaison avec nos
valeurs deAG°, s, ONn estime que la nature des liaisons entre ldéaules d’inhibiteurs et la
surface du métal est de type physique.

Selon B.G.Atey&™, la valeur importante de la pente, obtenue dansdede la méthionine,
peut étre expliquée par I'existence d’interactiofsulsives entre les molécules adsorbées de
cet inhibiteur. Ces interactions favorisent I'inst&é du film protecteur et justifient les faibles
valeurs de l'efficacité d’inhibition de la méthiae.

D’autre part, une certaine corrélation entre letité d’inhibition (E (%)) et I'énergie
d’adsorption £6°,,;) peut étre établie. Autrement dit, Plus l'effitédcest grande, plus la
valeur absolue de I'énergie d’adsorption est imgud.

Les valeurs des pentes des droites de Langmuidifférent de I'unité, montrent que ce
modele n’est pas l'unique ; d’autres modeles peugte vérifiés. Cette difference de l'unité

peut étre attribuée aux interactions entre lescespadsorbées a la surface du niétal’ et
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par conséquent la chaleur d’adsorption change eatitm de I'augmentation du taux de

recouvrement®. Ces facteurs ne sont pas prévus dans le modélendgnuir.

VI. 3 Comportement en présence de la cystéine

Les résultats exposes, ci-dessus, montrent qugskzice a un effet inhibiteur intéressant,
dans les conditions opératoires utilisées ici,rppport aux autres acides aminés testés. De ce
fait, la gamme de concentration de ce produit idilp sera étalée en vue d’obtenir une
meilleure efficacité d’inhibition et une approchera donnée sur le mode d’adsorption de

cette molécule.

VI1.3.1 Effet de la concentration

La figure (VI. 10) présente les diagrammes d'impeds, dans le plan de Nyquist,
enregistrés sur une électrode d’acier XC18 en cowfane solution d’acidél,SQ; 1mol.L
Len présence de 25, 50, 100, 200, 300, 500 et 108 de la cystéine. Cette figure met en

evidence l'influence de la concentration sur l®cpssus cinétique.

Cystéine
90
®  BlancH,SO,, Imol.L*
N"\ O 25ppm ; + 300 pmm
E 754 A 50ppm ; ¥ 500pmm
© ¥ 100ppm; < 1000 ppm
€ v 200ppm ;
e
o 60—
N
E
N
454
vo YO vo
o
304 VYo, +  t o+ % v
v v + o
v% v V V. v v + g
¥o A 14 ty Iv
15 - ©oo %xf Vo + oV,
o +
C)O % t} O%V
O%\O % # v
O T I I T I T I T I T I T I T I T I T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Z.. (ohm.cm®)

Figure VI.10 Diagrammes d’impédance de I'acier XC18 dan$&, 1mol.L* ;
[Cystéine]= 25, 50, 100, 200, 300, 500 et 1000 pp® = 750 tr/min ; T = 30°C;
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On constate sur ces diagrammes que le diameétre ddes-cercles augmente avec
'augmentation de la concentration en inhibiteudiguant ainsi une protection de la surface
métallique.

La dispersion des points, observée aux bassesefnégs, est caractéristique du milieu
sulfurique ol un phénoméne de relaxation d'inteiigiges adsorbés a lidtl, simultanément

avec l'adsorption des anior&07 .

Le phénomene d'aplatissement des arcs de deme aaphcitif est toujours observé sans et
en présence de différentes concentrations en tehibi

Le potentiel de corrosion mesuré. (g et les paramétres électriques estimés a parsir de
diagrammes d’impédance (figure VI. 10) ainsi que laleurs calculées de [efficacité

d’inhibition (IE%) en fonction de la concentration de la cystéisent regroupés dans le
tableau VI. 4 :

[Cysteine] Ecorr Rs Rp Qui

(ppm) (MV/ESS) | (Ohm.cnd) | (Ohm.cnf) (UF/cnd) n IE(%)
0 - 918 0.78 14.9 710.37 0.89
25 - 904 1.05 45.06 468.05 0.81 66.9
50 - 902 1.23 53.40 456.15 0.82 72.09
100 - 892 1.08 55.30 344.30 0.83 73.05

200 - 889 1.35 65.3 418.40 0.88 77.20

300 - 883 1.56 76.2 425.60 0.90 80.44

500 - 882 1.68 93.5 445,50 0.89 84.06

1000 - 893 2.07 88.03 416.20 0.90 83.07

Tableau VI. 4 Paramétres électriques déduits des mesures diampe et

efficacité d'inhibition de la cystéineR = 750 tr/min.

Il faut signaler que les données d'impédance diectféde d'acier au carbone XC18 dans
l'acide H,SQs, 1mol. LY, contenant différentes concentrations de cystéitt été analysées
en utilisant le méme circuit électrique équivaléattype (Rs [RfQq)] de la figure VI. 6.

Ce circuit qui s'adapte bien avec nos données erpétales, tient compte du transfert de
charge et de I'adsorption a la surface métallique.

Le tableau VI. 4, montre que le potentiel de caion se déplace Iégerement vers les valeurs

anodiques. Cela suppose une action mixte a tenderozbque de la cystéine. D’autre part, la

résistance de la solution (Rs) augmente légéreerefunction de la concentration. Ce cas est
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généralement observé quand on ajoute une substagaeique a une solution électrolytique
agueuse. Par contre, la résistance de polarisaimmente de maniére appréciable en
fonction de la concentration et simultanément, @tenune chute sur les valeurs de la

capacitance (). Ceci indique un comportement inhibiteur intéeggsle la Cystéine.

Le facteur de correction (n) ou d’aplatissementdkssi-cercles, varie entre 0,8 et 0,90 dans
le tableau VI. 4. Ces valeurs indiquéfitla dominance du transfert de charge dans le
processus électrochimique.

Le tableau VI. 4 montre aussi que dans nos comditapératoires, une valeur maximale de
I'ordre 84.06%, en efficacité d’inhibition, est ebue pour une concentration de 500 mg/L.

Au dela de cette concentration, les résultat$eene d’efficacité sont limités

VI. 3. 2 Les isothermes d’adsorption

La figure VI. 11 présente la courbe du taux deowerement (8) en fonction de la
concentration (C) de l'inhibiteur. Ce résultat imae que le processus d’inhibition répond
mieux a une isotherme d'adsorption de type |, dares®e par la formation d'une

monocouche adsorbée physiquement ou chimiquefiefit
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Figure VI. 11 Vérification de I'isotherme de type I, relatif'adsorption de la cystéine

sur I'acier XC18 en milieu p5Q;, 1mol.L'*; @ = 750 tr/min.

* Isotherme de Langmuir

L’application du modéle de Langmuir *! dont I'équation (V1. 4) donnée ci-dessus, nous
permet de tracer la courbe de la figure VI.12
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{[ & cystéine 30T, Isoth. Langmuir |

cl/e, (M.10%)

C,(M.10%)

Figure VI. 12 Vérification de I'isotherme de Langmuir, relatif'adsorption de la cystéine
sur I'acier XC18 en milieu p8Q;, 1mol.L*; @ = 750 tr/min

Notons que le lieu géomeétrique des points est uoikedde pente = 1.18. La constahig =
9.36. Cependant, la valeur estiméeAd¥, ,; a partir de la constantKeq est de — 15,74
kJ.molé'. Cette valeur, supérieure & - 40 kJ.mol&. lindique aussi que I'adsorption est de
nature physiqué®.

La valeur de la pente qui differe un peu 1 est imdgcation de I'existence d’interactions
entre les molécules adsorbéé¥®”. Aussi, Le changement dans la valeur de I'énergie
d’adsorption de la cystéine en fonction du tauxet®uvrement est d, selon Oguzié aux
interactions entre les molécules adsorbées. Damasele modele de Langmuir se montre
limité et moins rigoureux. Le recours a d’autresdéles d’isothermes d’adsorption est alors

envisageé.

* Isotherme de Flory- Huggins

Apres le test du modele de Langmuir, il s’avére noe résultats expérimentaux sont en bon
accord avec le modéle de Flory —Huggins dont Edign " %> *!d'isotherme d’adsorption

est donnée par la relation suivante:

0
K

T=oy = Kew c (V. 7)

ou sous la forme :
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7]
lnE= InK,, + x.In(1-6) (VI. 8)

avec K, : la constante d'équilibre d’adsorption &t appelé facteur de fornfe™®. Ce facteur),
représente le nombre de molécules d’eau substitodesemplacées par des molécules

d’inhibiteur au niveau de la surface métallidi&> 17:2% 33 *4selon I'équation suivante :

Org(so|) + X Hzo(ads) —_— > O(g,s) + X H20(50|) (V|. 9)

Si la valeur dex est supérieure a 1, cela indique que chaque oleldénhibiteur adsorbée
occupe plus d'un site actif de la surface du & aPour l'isotherme de Langmuir, la valeur

dex est supposé®! égale a 1.
Si on porte Ing en fonction ddn(1 — 6), on obtient une droite (figure VI. 13), de perte

et d'ordonnée a l'origine égale a Kef).

1.5
] » . %
1.0 4 | X Cystéine 30T, Isoth. Flory-Huggins | _
0.5 x
0.0 -] -
— E -
O .0.54 _
g >
- E %
- -1.04 % _—
< i X
15 e
- ////
-2.04 g
b *
-2.5 4
-3.0
-3.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0
In(1-8)

Figure VI. 13 Vérification de l'isotherme de Flory- Huggins, agive a I'adsorption de la
cystéine sur I'acier XC18 en miliew,$Q;, 1mol.L*; Q = 750 tr/min

La figure VI. 13 nous donne des valeursxde 4.28 et de InKgy = 5.78. Toutefois,
I'énergie d’adsorption)G°,,;) est estimée & - 24.66 kJ.mMolCette valeur de I'énergie qui
demeure supérieure a - 40 kJ.tholndique la nature physiqtté! de I'adsorption.

La valeur dex = 4, nous laisse penser que chaque molécule deirgystpeut substituer

guatre (4) molécules d’eau a la surface de I'aX{@t8, conformément a I'équation suivante :

Cystéine(so|) + 4 HO (ads) ——» Cystein@ds) + 4 HO (sol) (V|. 10)
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D’autre part, le modéle de Flory- Huggins tient gbendes interactions latérales entre les

molécules adsorbées. Ces interactions peuvent é&mkiées par I'équation d’isotherme

d’adsorption de Frumkin

e |sotherme de Frumkin

Pour le modéle de Frumkin, I'équation d'isothersiécrit > 2> *®Ide la maniére :

0

e =K (C VI. 11

ou sous la forme :
6

nca—o

=InKeq+ af (V1. 12)

a:estun parameétre représentatif des interactasfsales. Ce parametre est supptsé
nul dans modele de Langmuir.

Si on porte |'0ﬁ) en fonction deg, on obtient une droite ( figure VI. 14) de pente

«a» et d'une ordonnée a l'origine égale aKlg

10 _
IR = Cystéine,
G Isotherme de Frumkin, 30 T
g ‘\\\
AN
N
\;\
N n

= 64 N
&8 L
-
(@)
S S
c - \\

24 ] \\\

-
. -
N
.
0 T T T T T T
0.68 0.72 0.76 0.80 0.84

Figure VI. 14 Vérification de I'isotherme de Frumkin, relativel’adsorption de la cystéine
sur I'acier XC18 en milieu $5Q; 1mol.L'*; @ = 750 tr/min

La droite de la figure VI. 14, nous permet de dezlai= 48.44 Cette valeur indique des

interactions importantes entre les molécules adsstb
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Notons que l'adsorption des molécules de cystémat ptre favorisée par I'établissement des

interactions électrostatiques et attractives de tyydrogéne 8" entre les doublets d’électrons
libres des atomes d'oxygene et les hydrogenesdenictionNH,; , ceci peut conduire a une
fraction de surface recouverte importante avec #&ion d’un film protecteur trés stadfé ¢!
Aussi, les interactions latérales ne sont impoesjue lorsque les molécules sont adsorbées

verticalement’®. Ces interactions sont négligeables pour une adsorporizontale.

BN

Par ailleurs, le facteurx), qui peut étre calculé a partir des considénatides modéles

[15]

moléculaires™, nous renseigne sur l'aire qu’'occupe une molécuiehditeur adsorbée.

Dans ce cas, I'aire occupée par une molécule déingsadsorbée verticalement est estimée a
48A°%, Soit environ quatre (4) fois I'aire occupée pareumolécule d’eau adsorbée

verticalement. Notons qu’une molécule d’eau adsods&upe environ 124°

VI. 3. 3 Mécanisme d’action de la cystéine

Le comportement de cet inhibiteur, dans le milielde, peut étre interprété en tenant compte
des relations entre sa structure moléculaire epsgwiétés inhibitrices. De ce fait, plusieurs

mécanismes peuvent étre considéres. Etant donndajobarge de la surface du métal est
positive (+)1*?, dans le milieu sulfurique, une adsorption spéuii des ionsSQ;~ crée un

exces de charges négatives (-), qui favorise l'gdem de la cystéine sous sa forme

élS, 39

protonné ] Ce phénomeéne peut étre traduit par la réactiorastev:

Fe - (SO77), + 2n(cystéine )* ~ Fe [(SO4)(cystéine )2]n (VI. 13)

ou (cystéin€) est la forme protonnée de la cystéine ( figurdS)L.

/O

HS OH
© NH,

Figure VI. 15 Forme protonnée de la Cystéine

L’élimination des molécules d'eau {8), de la surface métallique, facilite I'adsorptio
directe des molécules de cystéine. Les doubletsliaats des atomes de soufre (S) et de
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'oxygéne (O) contribuent a la formation des lissoentre le métal et les molécules de
I'inhibiteur tout en formant un film bloquant quim@éche la dissolution du métal. Cette
adsorption est renforcée par des interactions di@®rde type « hydrogéne » entre les
molécules adsorbées.

Le schéma de la figure VI. 16, illustre le modectitan de la cystéine sur la surface de I'acier
XC18.

Iloll . l(ljll“ Iloll -
HaN"— CH— G HaN"— CH— G HaN"— CH— G
_ \O' ‘ _ \O' : _ \O'
CHSH | CHSH € CHSH ¢
. : i - i ~

,/ ./ l /.~/ x‘ _j. _./

v : : v
N 2- | ) 2- + :
bttt P W - F 4+ P 4 Y b gV gy

Figure VI. 16 Schéma simplifié du mode d’action de la cystéimdassurface de
I'acier XC18 en milieu K8Q;, 1mol.L*.

VI. 4 Conclusion

- Cette étude a montré que les acides aminés possédeffet inhibiteur sur la corrosion
de I'acier XC18 en milieu p5Qs, 1mol.L?, sous une agitation de 750 tr/min.

- Le processus d’inhibition est basé sur une adsmrppontanée de ces acides aminés,
qui consiste en un remplacement des molécules d¢aadsorption simultanée des
molécules d'inhibiteurs.

- Un modele de circuit électrique équivalent de tgRs [Rp (Q))]), s'adapte bien pour
I'étude de la corrosion de I'acier XC18 en milieuS@y, 1mol.L et pour quantifier
I'effet inhibiteur des acides aminés. Ce circuéaftigue montre que le phénoméne de
transfert de charge ou d’activation est dominant [@gport aux autres processus
électrochimiques.

- Parmi les cing acides aminés testeés, la cystéinie eneilleur produit inhibiteur. Pour
une concentration de 500 ppm, I'efficacité d’intidn dépasse 84 %.

- L’application des modéles d’isothermes de Langmuar,Flory-Huggins et de Frumkin

sur I'adsorption de la cystéine, indique une napimgsique et spontanée de lI'adsorption.
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- Le mode d’action de la cystéine sur la surface 'deidr consiste tout d'abord a
I'élimination de l'eau de la surface ou une molécudle ce produit substitue quatre

molécules d’eau, ensuite formation des liaisonsatizs entre le produit et le métal ou par

I'intermédiaire des ions sulfate.

Il faut noter que les molécules de cystéine s’dusarverticalement sur la surface de l'acier
avec des interactions latérales jugées importaftes.interactions électrostatiques de types
hydrogene, favorisent I'adsorption ou le processimhibition et conduisent a la formation

d’un film protecteur plus stable.
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Au cours de ce travail, nous avons étudié le cotepmnt inhibiteur de certaines substances
biodégradables a base d’acides aminés, en l'ocwere I'arginine, la méthionine, le
tryptophane, I'histidine et la cysteine, vis-a-dis la corrosion d'un acier XC18 au contact
des milieux aqueux de NaCl & 3% en poids et d’akig&0,, 1mol.L™.

Dans une premiére partie, un certain nombre dee@isathéoriques, nécessaires a cette étude,
a été présenté et portant sur la connaissanceatgrtzsion et I'inhibition en milieux neutres
et acides, les modes d’actions des inhibiteursilifation des substances naturelles comme
inhibiteurs de corrosion ainsi que les méthodesud& des inhibiteurs et de caractérisation
des surfaces métalliques.

Dans la seconde partie, nous avons d'abord présentiispositif expérimental et les
conditions opératoires adoptés pour mener cettgeétbinsuite, on a procédé a I'étude de
I'effet inhibiteur des acides aminés dans les dsalutions corrosives.

Dans cette démarche expérimentale, nous avons miewre, dans les conditions d’un
contréle du transport de matiere par I'utilisat@banne électrode a disque tournant (EDT), une
technique électrochimique transitoire (spectrossogiimpédance électrochimique) et des
techniques électrochimiques stationnaires (coutlbg®larisations).

Les résultats obtenus lors de I'étude de la casrode I'acier XC18 en milieu NaCl a 3% en
poids, montrent que le phénoméne de corrosion @stegné par le transport de matiere,
particulierement la diffusion de I'oxygéne dissoaemme I'a indiqué les courbes de
polarisation cathodiques obtenues en milieu aée@ etilieu désaéré.

L’analyse de la caractéristique courant-tensionnentré que l'augmentation du temps
d'immersion fait diminuer la hauteur du palier défus$ion qui correspond au courrant de
corrosion et qui peut étre expliqué par formatidumd couche de produit de corrosion a la
surface du métal.

Aussi, nous avons noté qu’avec l'augmentation deitesse de rotation de I'électrode, la
hauteur de ce palier augmente, ce qui favoriséskotlition du métal.

La variation de la densité du courant de diffusi@ec la racine carré de la vitese de rotation
de I'électrode, nous a permis de constater queelegéométrique des points expérimentaux
est une droite ne passant pas par l'origine. Categeut étre expliqué par la formation, a
Ecorr €t @ son voisinage, d’un film superficiel de prisslawle corrosion. Celui-ci agit comme
une barriere da la diffusion et entraine un affsi@iment de I'activité de la surface.

Avec les spectres d'impédances électrochimiquess ravons noté sur les diagrammes de
Nyquist, I'apparition de deux boucles capacitives ¢ distinguent au fur et a mesure que le

temps d’immersion augmente. De plus, les diameatessdeux boucles augmentent avec le
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temps d’'immersion et par conséquent une évolutienlad résistance de polarisation est
reamarquable.

Notons ici, que le transport de I'oxygene dissdussein de la solution vers la surface
d’électrode, intervient non seulement en phasedejpar diffusion convective, mais aussi par
diffusion moléculaire a travers la couche de prbdaicorrosion.

Aprés l'ajout des inhibiteurs a base d’acides &sjmune certaine réduction de la vitesse de
corrosion est obserrvé en fonction du temps d’insiner Deux acides aminés a base de la
cystéine et de l'histidine ont donné une meilleeffécacité d’inhibition par rapport autres
acides aminés testés.

Les courbes de polarisation ont montré une actadhodique de I'histidine et une certaine
action anodique de la cystéine.

Nous avons noté qu’en présence de ces deux inmigjtéee phénomeéne de diffusion de
I'oxygéne est toujours omni-présent.

Les mesures gravimétriques, ont montré que I'ajeuthacun des deux inhibiteurs provoque
une diminution de la vitesse de dissolution du mdtes valeurs d’efficacité d’inhibition
obtenues montrent une protection plus au moins litapte de la surface du métal et qui sont
en accord avec les valeurs obtenues par la specpiesd’impédance électrochimique.

Le mode d’adsorption de ces deux inhibbiteurs, éwggue la fixation des molécules
inhibitrices a la surface métallique se fait adaides doublets électroniques non- liants des

hétéroatomes(soufre et I'oxygene) ou les électrodes doubles liaisons des hétérocycles.

En milieu d'acide HSO, 1mol.L', un modéle de circuit électrique équivalent de
type(Rs[Rp(Q)]), s'adapte bien pour I'étude de la corrosion lteier XC18 et pour
guantifier I'effet inhibiteur des acides aminés. ceuit électrique montre que le phénomeéne
du transfert de charge ou d'activation est dominpat rapport aux autres processus
électrochimiques.

Aussi, I'étude a montré que la cystéine est le Im@ilproduit inhibiteur par rapport aux
autres acides aminés testés. Une concentratio@Q@pg@n a donné une efficacité d’inhibition
qui dépasse 84 %.

L’application des modeles d’isothermes de Langmdeér,Flory-Huggins et de Frumkin sur
'adsorption de la cystéine, a permis d’estimerdieur de I'énergie d’adsorptio¢®,_..), et

de qualifier une nature physique et spontanéeadisdrption.

Le mode d’action de la cystéine sur la surfaceat@er suggere une élimination préalable de

'eau de la surface ou une molécule de ce produiistiue quatre molécules d’eau, ensuite
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formation des liaisons directes entre le produiteemétal ou par l'intermédiaire des ions

sulfatés.

Il est & noter que les molécules de cystéine stadst verticalement sur la surface de l'acier
avec des interactions latérales jugées importaftes.interactions électrostatiques de types

hydrogene, favorisent I'adsorption et conduiseria dormation d’'un film protecteur plus
stable.

A la lumiere des résultats obtenus, nous pouvonssager quelques perspectives pour la
poursuite de ce travalil :

» Elargissement de I'étude aux autres acides amiaidsats.
* Amélioration du taux de protection par I'ajout dertains ions et étude de
I'effet synergétique.

* Etude de la stabilité des molécules inhibitricegagttion de la température et
en fonction des temps d’immersion.
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Am : perte de masse (mgQ)
S: surface (cf)
t: temps d'immersion (h)
n: surtension ( mV)

| : intensité de courant global (A)

la: intensité de courant d’oxydation (A)
Ic : intensité de courant de réduction (A)
lo: courant d’échange correspondant a I'équilibcé ox (A)

I courant limite de diffusion (A)



I*: intensité de courant corrigé de la diffusiaX) (

icorr - densité de courant de corrosion (A’Qm

TR densité de courant limite de diffusion théorigue cmi?)

e densité de courant limite de diffusion expérina¢tA. crm?)
i Levich : densité de courant limite de diffusion de Levighcm®)

L coefficient de transfert

F: constante de Faraday ( F = 96500 coulombs)

Ret : résistance de transfert de charges (cohm).

Rs: résistance d’électrolyte ( ohm. &m

Rp: résistance de polarisation ( ohm.3rm

Rpo : résistance de polarisation en absence d'inhibitehm. cm)
Re(inh) : résistance de polarisation en présence dbitehir( ohm. crf)
Zm - partie imaginaire de I'impédance électrochineiduhm. crf)
ZRe - Partie réelle de I'impédance électrochimiqoéif. cnf)

J: unité imaginaire d’'un nombre complexe

Cq : capacité de la double couche ( uFZEm

CPE: élément & phase constante ( pF?)cm

€ constante diélectrique relative du film

€0: Permittivité du vide ( 8.85.1 F.cm?)

Zw impédance de Warbuf@hm. cn)

f: fréquence (Hz)

fc . frégquence correspondant au sommet du demiec€iz).

R: constante des gaz parfaits ( J.fugl),

T: température (degré °C ou degré K),

n. facteur d’aplatissement

APcorr: perte de poids dans le milieu corrosif en absetio@ibiteur( mg/cn)
AP - perte de poids dans le milieu corrosif en présatiinhibiteur ( mg/ci)
Q: vitesse de rotation ( tr. mifh



IE% : efficacité d’inhibition

Keg: constante d’équilibre d’adsorption
C: concentration (mol.t)

0: taux de recouvrement

AG°,4s . enthalpie libre standard d’adsorption (KJ.Hol

X! facteur de forme

a: parametre représentatif des interactions letera
w: vitesse angulaire =2 (rad. 8"

D: coefficient de diffusion (cm?3

v viscosité cinématique (cm?\

Qu : parameétre caractéristique du CPE de la douhleten
Re : nombre de Reynolds (grandeur adimensionnelle)
r: rayon de I'électrode (m)

A surface active de I'électrode de travail ftm

Qwme : charge portée par la surface métallique(C)
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