UNIVERSITE DE BLIDA 1

Faculté de la Technologie

Département de Chimie Industrielle

THESE DE DOCTORAT

En Chimie Industrielle

ETUDE DE L'EFFET INHIBITEUR DE TENSIOACTIFS ANIONIQUES SYNTHETISES A
PARTIR DE COUPES PETROLIERES ALGERIENNES : APPLICATION A LA

CORROSION DE L’ALUMINIUM

Par

Razika MEHDAOUI
Devant le jury composé de:
Mr. H. KHALAF Professeur, USD-Blida1
Mme. A. HADJ ZIANE Professeur, USD-Blida1 ,
Mr. N. CHELALI - Professeur, CU- Bordj Bouarerid;
Mr. B. NESSARK Professeur, UFA- Sétif
Mr. A. BENCHETTARA Professeur, USTHB- Alger
Mr. A. KHELIFA Professeur, USD-Blida1

Président
Examinatrice
Examinateur
Examinateur
Examinateur

Rapporteur

Soutenue publiquement le 07 septembre 2014



RESUME

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése, a partir de produits
pétroliers locaux, de tensioactifs anioniques en vue de leur application comme inhibiteurs de
corrosion. Cette étude a été réalisée en deux étapes, dans un premier temps synthétiser des
tensioactifs anioniques, par sulfonation directe de coupes pétroliéres algériennes & savoir :
Gasoil (GO), Kéroséne (KE), solvant lourd (SL) et essence totale (ET); leurs produits
sulfonés sont respectivement : Gasoil sulfoné (GOS), Kéroséne sulfoné (KES), solvant lourd
sulfoné (SLS) et essence totale sulfoné (ETS). Les coupes pétrolieres et les produits de

synthése ont été caractérisés par les techniques spectroscopiques : UV et FTIR.

Dans la deuxiéme étape 1’étude de Defficacité des tensioactifs synthétisés sur la tenue
3 la corrosion de I’alliage d’aluminium 2017 en milieu acide 1M a été déterminée, par les
méthodes gravimétriques et électrochimiques a la fois stationnaire (courbes de polarisation
potentiodynamique) et transitoire (mesure de I’impédance électrochimique). L’addition des
tensioactifs au milieu corrosif, montre que les quatre produits synthétisés possedent un
pouvoir inhibiteur remarquable dans le milieu considéré. Une comparaison de ’action de ces

inhibiteurs permet de classer leur pouvoir dans le sens GOS > KES > SLS > ETS.

Les études électrochimiques stationnaires montrent que les courbes de polarisation
présentent un large domaine de linéarité indiquant que la loi de Tafel est bien vérifiée dans ce
domaine. La réduction du proton se fait alors selon une cinétique d’activation pure. Les
courbes d’impédances montrent que les diagrammes de Nyquist obtenus présentent deux
boucles, une capacitive  la haute fréquence et 1’autre inductive a la basse fréquence.

Les paramétres thermodynamiques d’adsorption et ceux d’activation ont été calculés
et discutés, des modeles des isothermes d’adsorption des inhibiteurs sur la surface métallique
ont été proposés. L’adsorption des quatre tensioactifs étudiés dans ce travail suit le mod¢le de

’isotherme de Langmuir.

I’analyse de la surface par microscopie optique, microscopie électronique a balayage
(MEB) et I’analyse dispersive en énergie (EDX), montrent que la présence de I’inhibiteur
limite I’accés de 1’électrolyte a la surface, en donnant une efficacité inhibitrice importante vis-

a-vis la corrosion de Ialliage d’aluminium.



ABSTRACT

In the present work four types of commercial petroleum fractions: gasoline (ET),
heavy solvent (SL), kerosene (KE) and gasoil (GO) were obtained by distillation method from
Algerian crude oil. They were used as reactant in sulfonation reaction. Oleum was used as
sulfonating agent. Theirs surfactants are: gasoil sulfonate (GOS), kerosene sulfonate (KES),
heavy solvent sulfonate (SLS) and total gasoline sulfonate (ETS), have been synthesized from
petroleum fractions and tested during corrosion of aluminium in 1 M HCI solution. The
choice of these surfactants as corrosion inhibitors is based on the following reasons: these
molecules can be synthesised easily, they contain sulfonate groups as active centres, they have
high solubility in acidic media and are not expensive. The study was conducted using weight

loss measurements, potentiodynamic polarization and impedance spectroscopy methods.

The results obtained from different techniques are in good agreement and show that
surfactants act predominately as cathodic inhibitors. The inhibition efficiency increases with
rising of the inhibitor concentration and decreases in the order: GOS > KES > SLS > ETS.
Adsorption process was also studied in different temperature and reveals that the inhibitor

adsorption onto Al is a physisorption type, spontaneous and exothermic one.

The cathodic branch of polarization curves give rise to parallel Tafel lines, which
indicate that hydrogen evolution reaction (HER) is under activation control and that the
addition of the surfactants does not modify the HER mechanism. The Nyquist plots of EIS
diagrams obtained for the various inhibitors show that the impedance spectra are composed of
a large capacitive loop at high frequency (HF) followed by inductive semicircle part in the

low frequency (LF) domain.

In addition, the thermodynamic parameters of adsorption and those of activation were
calculated and discussed. The adsorption of the four surfactants follows the model of
Langmuir’s isotherm. The analysis of surface by optical microscopy, electronic scan
microscopy (MEB) and the dispersive analysis in energy (EDX), show that the presence of the
inhibitor limits the access of the electrolyte to surface, demonstrated the inhibiting capacity of

the petroleum surfactants.
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INTRODUCTION GENERALE

Les solutions acides sont largement utilisées dans l'industrie, les principaux
domaines d’application étant le décapage ou le nettoyage a I'acide, la stimulation des
puits de pétrole et I'élimination de dépots localisés (tartre non uniformément reparti,
rouille, dépots bactériens, etc....). Egalement, les acides sont largement utilisés dans
de nombreux procédés de synthése industrielle chimique, pétroliére, nucléaire ou
miniére, ol de nombreuses installations en alliages d’aluminium subissent des
endommagements causés par la corrosion. Du fait de l'agressivité de solutions
acides et afin de limiter l'attaque des matériaux métalliques, on a recours tres
souvent aux inhibiteurs de corrosion; cette méthode consiste a utiliser des
substances chimiques qui sont ajoutées en faibles quantités au milieu agressif, et
pouvant réduire la vitesse de la corrosion du métal exposé. Le colt de ces
inhibiteurs étant relativement élevé, des recherches sont entreprises dans le but de
mettre au point de nouveaux produits efficaces moins toxiques, biocompatible et peu
coliteux. La synthése par des méthodes simples a partir de produits localement

disponibles parait comme une voie prometteuse.

Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre
évaluées en fonction des paramétres particuliers du systéme, car les mesures
préventives, utilisées avec succés dans un environnement donné, peuvent étre
néfastes dans d’autres conditions. Le choix d’un inhibiteur approprié dépend du type
de I'acide, de sa concentration, de la température, de la présence de substances
organiques ou inorganiques dissoutes et surtout du type de matériaux métalliques

exposés a l'action de la solution acide.

Les inhibiteurs, qui réduisent la corrosion sur les matériaux métalliques,
peuvent étre divisés en deux types : inhibiteurs inorganiques et inhibiteurs
organiques. Les recherches actuelles s'orientent de plus en plus vers I'élaboration
des inhibiteurs organiques et notamment les tensioactifs. Ces composés ont
beaucoup d'avantages comme, efficacité inhibitrice élevée, basse toxiciteé et
production facile. La structure moléculaire de ces inhibiteurs joue un rdle tres
important dans le processus de linhibition. Les agents tensio-actifs sont des

molécules composées d’'un groupement hydrophile polaire et un groupement



hydrophobe non polaire. lls contiennent des centres actifs tels que les électrons
des cycles benzéniques et les hétéroatomes comme l'azote, I'oxygéne et le soufre.
Ce qui favorise leur adsorption et entraine la réduction de la corrosion du métal
considéré. L'inhibition de la corrosion au moyen de ces tensioactifs résuite de leur
adsorption a la surface du métal. Ces phénoménes d’adsorption peuvent étre décrits
par deux principaux types d'interaction, a savoir l'adsorption physique et la
chimisorption. Ces deux types d’adsorption sont influencés par la nature, la charge

du métal, la structure chimique du produit organique et le type d’électrolyte.

Les alliages d’aluminium des séries 2000 occupent une place trés importante
dans le secteur industriel. La spécificité de ces alliages réside dans leur résistance
mécanique élevée obtenue aprés un processus de durcissement structural. L'alliage
d’aluminium 2017 posséde une faible masse volumique qui constitue un atout pour
la réduction de la masse. En outre, il présente de hautes caractéristiques
mécaniques ce qui permet son utilisation en tant que matériau de structure

notamment dans l'industrie aéronautique et automobile.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése, a partir de
produits pétroliers locaux, de tensioactifs anioniques en vue de leur application
comme inhibiteurs de corrosion. Cette étude a donc un double objectif; dans un
premier temps synthétiser des produits tensioactifs anioniques, par sulfonation
directe de coupes pétroliéres algériennes a savoir Gasoil (GO), Kérosene (KE),
solvant lourd (SL) et essence totale (ET) et de les caractériser ; dans un deuxieme
temps, évaluer leur efficacité inhibitrice vis & vis de la corrosion de rlalliage

d’aluminium 2017 en milieu acide HCI 1M.

Ce mémoire comporte deux parties :

La premiére partie théorique expose une synthése bibliographique permettant de
faire un état des connaissances concernant les différents points abordés lors de ce
travail, elle comporte trois chapitres :

Le premier chapitre présente I'état actuel des connaissances sur la corrosion des
alliages d’aluminium en particulier la série 2000, leurs propriétés physicochimiques,

leurs applications industrielles, et sur les méthodes de prévention de la corrosion.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a un exposé sur linhibition de la corrosion et
les différentes techniques d’évaluation de la corrosion utilisées.

Le troisiéme chapitre traite de la procédure générale de synthése et les méthodes
de caractérisation des tensioactifs anioniques.

La deuxiéme partie expérimentale comporte deux chapitres :

La synthése et la caractérisation des tensioactifs anioniques (les sulfonates de
pétrole), la description des conditions et techniques expérimentales utilisées sont
décrites dans le quatriéme chapitre.

Dans le cinquiéme chapitre, I'étude de I'activité inhibitrice vis-a-vis de la corrosion
de I'alliage d’aluminium 2017 en milieu acide HCI 1M par les tensioactifs synthétisés
effectuée par les méthodes gravimétriques et électrochimiques stationnaires et

transitoires ainsi que les résultats expérimentaux et leurs interprétations sont décrits.

L’étude comprend :

- Linfluence des inhibiteurs sur les réactions électrochimiques partielles de la
corrosion a l'aide de différentes techniques électrochimiques telles que les courbes
de polarisation potentiodynamique et I'impédance électrochimique.

- La mise en évidence de importance du processus d’adsorption pour expliquer

les interactions métal-inhibiteur et 'analyse de la surface métallique traitée par

la microscopie.
- L'interprétation de la relation entre I'efficacité des inhibiteurs et leurs tailles

moléculaires, en 'occurrence, la longueur de la chaine hydrocarbonée.

Enfin, a la lumiére des résultats obtenus, les conclusions et les perspectives

générales sont donnees.
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LA CORROSION DES ALLIAGES
D’ALUMINIUM DE LA SERIE 2000

1.1. Introduction

L'aluminium est un métal blanc argenté trés malléable, de masse volumique
2,7 glem®, qui fond & 660 °C et bout a 2 056 °C. Trés répandu dans la nature,
puisqu'il représente 8 % de I'écorce terrestre, I'aluminium est extrait essentiellement
de la bauxite et des latérites. L'aluminium, dont la production industrielle a
commenceé au début du siécle seulement, est devenu le métal le plus utilisé aprés le
fer et l'acier. Cependant, ce métal arrive en seconde position dans I'utilisation des
matériaux métalliques. Il doit cette place a un ensemble de propriétés qui en font un
matériau remarquable [1]: faible densité, bonnes conductivités, thermique et
électrique, proches de celles du cuivre, résistance a la corrosion, aptitude aux

traitements de surface et facilité de mise en ceuvre et de recyclage.

1.2. Corrosion agueuse

Parmi ses nombreux atouts, c’est la légéreté et I'excellente résistance a la
corrosion généralisée qui sont a l'origine du développement de I'aluminium dans de
nombreuses applications industrielles. La résistance a la corrosion de ce matériau
dans I'eau pure peut étre caractérisée en premiére approximation par le diagramme

de Pourbaix ou diagramme potentiel-pH a 25 °C (Figure 1.1).

L’aluminium apparait comme un métal peu noble puisque son domaine
d'immunité se situe a des potentiels largement en dessous de la plage de potentiel
du domaine de stabilité de I'eau et ne peut étre atteint naturellement en solution
aqueuse. Ainsi, selon le pH, trois cas peuvent se présenter. Pour des pH inférieurs a
4, 'acidité de la solution favorise la dissolution de Faluminium sous forme d’ions Al**

selon la réaction (1) alors que pour des pH supérieurs a 8, il se dissout sous forme

d’ions AlO;" selon la réaction (2) [2] :

Al+3H" - AP +3/2H; 1)
Al + H,0 + OH — AIO; + 3/2 H, 2)
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Figure 1.1 : Diagramme d’équilibre potentiel — pH du systéme aluminium — eau
a25°C[2]

Dans les deux cas, la dissolution du métal s’accompagne d’une décomposition
de l'eau avec un dégagement gazeux d’hydrogéne [2]. Pour des pH proches de la
neutralité, 'aluminium se recouvre d’une fine couche d’oxyde Al,O; de l'ordre de
quelques nm d’'épaisseur. Cette couche confere au métal un caractére passif qui est
a lorigine de l'excellente résistance a la corrosion généralisée de I'aluminium.
Toutefois, la nature et la protection apportée par cette couche passive est fortement
liée aux conditions extérieures (temps d'immersion, pH et température). Exposée a
F'air, elle est amorphe et n'est pas hydratée. Au contact de 'eau, elle peut se
présenter sous deux formes : la boehmite liée a une molécule d’eau (Al.O3, H,O ou
AIO(OH)), hydrargillite et la bayérite toutes deux combinées a trois molécules d’eau
(Al,O3, 3H20). Ces derniéres se forment par vieillissement de la béehmite au contact

de P'eau et constituent les films les plus stables en solution aqueuse [2].
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1.3. L’alliage d’aluminium 2017

Si I'aluminium présente une bonne résistance a la corrosion généralisée, ses
faibles propriétés mécaniques limitent son utilisation dans les secteurs industriels ol
les propriétés mécaniques sont un critére essentiel dans le choix d’'un matériau.
L'addition d’éléments d’alliages associée a des traitements thermiques adaptés
permet d’'améliorer considérablement les caractéristiques mécaniques de I'aluminium
tout en préservant sa faible masse volumique initiale. Les alliages sont classés selon
leur élément principal d’addition et se regroupent en sept familles [3] :

— Série 1000 : aucun élément d’addition
— Série 2000 : cuivre

— Série 3000 : manganése

—~ Série 4000 : silicium

— Série 5000 : magnésium

— Série 6000 : magnésium + silicium

— Série 7000 : zinc (+ magnésium)

L’alliage d’aluminium 2017 est un matériau dont le principal élément d’alliage est
le cuivre. D'autres éléments sont également présents en faible quantité tels que le
fer, le manganése, le magnésium, le silicium ou le zinc. La composition chimique de
l'alliage 2017 est présentée dans le Tableau I.1.

Tableau 1.1 : Composition chimique de I'alliage 2017 en % massique [4]

Mg Mn Si Fe Zn Ti Cr Cu Al

0.53 0.59 062 051 0.09 0.03 0.12 3.83 93.68

La spécificité des alliages de la série 2XXX réside dans une résistance
mécanique élevée obtenue aprés un processus de durcissement structural. Les
propriétés mécaniques sont significativement augmentées, notamment dans le cas
des alliages appartenant aux séries 2XXX et 7XXX, lorsque le traitement thermique
est adapté [3]. Ainsi, ajoutées a sa faible masse volumique, les hautes
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caractéristiques meécaniques de lalliage d’aluminium 2017 font de celui-ci un

materiau de structure trés employé dans le secteur industriel.

1.4. Comportement en corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinséque.
Elle dépend du matériau lui méme mais aussi de I'environnement dans lequel il est
exposé et de son état de surface en général. La corrosion peut se produire sur toute
la surface du matériau de maniére uniforme. On parle alors de corrosion généralisée.
Par contre tout « défaut » de ce matériau peut entrainer une attaque localisée,
comme la corrosion par piqlres, qui peut étre plus ou moins importante, voire

perforante selon les conditions [5].

La présence de multiples hétérogénéités formées lors du durcissement
structural des alliages d’aluminium de la série 2XXX provoque une diminution
considérable des propriétés de résistance a la corrosion. Ces hétérogénéités sont la
source de phénoménes de corrosion localisée [6]. Cette forme de corrosion
particuliere se manifeste par une attaque souvent profonde d’une partie réduite de la
surface du matériau en contact avec un environnement corrosif. La corrosion
localisée peut se présenter sous différentes formes : corrosion galvanique, corrosion
par piqares, corrosion intergranulaire et exfoliante, corrosion par crevasse, corrosion
filiforme. Dans les paragraphes suivants, seules les formes de corrosion les plus

fréquemment rencontrées dans le cas de Falliage d’aluminium sont explicitées.

1.4.1. Corrosion généralisée ou uniforme

L'attaque uniforme ou la corrosion généralisée se caractérise normalement
par une réaction chimique ou électrochimique qui se poursuit uniformément sur toute
la surface exposée. Le métal devient plus mince et éventuellement se détruit. Dans
les liquides, cette forme de corrosion comporte une réaction d’oxydoréduction. Les
surfaces anodiques et cathodiques se déplacent de telle sorte que la corrosion se

propage plus ou moins régulierement sur la totalité de la surface du métal.
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1.4.2. Corrosion par pigiires

La corrosion par piqlres est caractérisée par une attaque trés localisée.
Quand l'anode ou la zone anodique, se limite en un seul point, la corrosion s'installe
a cet endroit et il en résulte une pénétration profonde de la corrosion. Cette forme
d'attaque est fréquemment associée a la rupture du film passif formé par un oxyde
mince, souvent dans des milieux contenant des halogénures [7] ou a des

passivations incomplétes en milieu corrosif (inhibiteurs en quantités insuffisantes).

1.4.3. Corrosion galvanique

Le processus de corrosion galvanique s'initie lorsque deux matériaux ayant
des potentiels électrochimiques différents sont mis en contact dans un électrolyte. Un
équilibre s’établit et confére au plus noble des deux un réle de cathode tandis que le
second constitue 'anode. Les alliages qui présentent des différences de potentiels
électrochimiques liées a des hétérogénéités de phases sont concernés par cette
forme particuliére de corrosion. Par conséquent, la forte proportion de particules
intermétalliques grossiéres dans les alliages de la série 2XXX est la source
d'activation de nombreux couplages galvaniques.

Dans le cas de lalliage 2017, certains auteurs ont mesuré les potentiels de
corrosion des différentes particules intermétalliques (isolées de la matrice) de
maniere a établir les relations gouvernant les couplages galvaniques dans l'alliage.
Ainsi, il s'avere que le potentiel de corrosion des particules de type Al,CuMg se situe
dans la gamme de potentiels allant de -0,94 a -0,88 V/ECS dans une solution
contenant des ions CI" [7-9]. A méme concentration en ions chiorure, le potentiel de
corrosion de la matrice d’aluminium est généralement plus élevé que celui des
particules de type Al,CuMg, avec pour valeur : -0,85 V/ECS [9] ou encore -0,82
V/ECS [8]. Par conséquent, la différence de potentiel entre la matrice et les particules
Al;CuMg induit un couplage galvanique local ol la particule sera 'anode et la matrice
sera la cathode. La particule subit alors une dissolution préférentielle. Ce
comportement a été vérifié par plusieurs auteurs en milieu neutre ou acide contenant
des ions CI' [9-11]. Une dissolution sévere et préférentielle du magnésium et de
Faluminium de la particule donne lieu a un enrichissement en cuivre de celle-ci.

Lorsque le temps d'immersion augmente, I'enrichissement en cuivre de la particule
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induit une augmentation de son potentiel, qui devient alors supérieur a celui de la
matrice [9]. Il y a inversion du couplage : les particules résiduelles deviennent alors
des sites cathodiques et la matrice adjacente devient anodique. Il en découle donc
une forte dissolution de la matrice adjacente aux différentes particules. Ce
phénoméne a clairement été observé par Guillaumin et Mankowski [11] lorsque le
matériau a été polarisé en présence d’ions CI" & un potentiel Iégérement supérieur au
potentiel de rupture de la phase en question.

La propagation de la corrosion galvanique dans I'alliage 2017 entraine une
séveére dissolution de la matrice adjacente aux particules intermétalliques de type
AlzCuMg et Al-Cu-Mn-Fe. De plus, certaines études ont mis en évidence la présence
d’'un dépét de cuivre localisé a la périphérie de certaines particules de type Al,CuMg
ayant subi une dissolution avancée [10, 12]. Le mécanisme entrainant la
redéposition du cuivre n'est pas encore clairement élucidé. Certains auteurs
évoquent la possibilité de la libération de petits fragments de cuivre provenant des
particules Al,CuMg résiduelles, se détachant sous I'action d'une force mécanique
locale comme le mouvement de la solution [10, 12]. Une étude récente propose un
mécanisme tout a fait différent. La formation d’une crevasse issue de la dissolution
de la matrice adjacente a la particule enrichie en cuivre serait a l'origine de la
dissolution du cuivre dans la solution [13]. Le cuivre ionique ainsi libéré pourrait se
redéposer au niveau de la périphérie de la particule. Ce dép6t de cuivre est
cependant trés néefaste pour le matériau puisqu'il a pour effet d’augmenter la surface
cathodique et le nombre de sites potentiels de corrosion galvanique [14, 15].

1.5. Les principaux moyens de protection contre la corrosion

L'utilisation dans l'industrie d'alliages a hautes caractéristigues mécaniques
comme ceux de la série 2XXX, nécessite de mettre en ceuvre des moyens de
protection contre la corrosion efficaces pour assurer la durabilité de la structure.

Plusieurs procédés sont en général utilisés pour obtenir une protection optimale.

1.5.1. La conversion électrochimique ou anodisation

L’oxydation anodique est un procédé qui permet d’accroitre de maniére
électrochimique I'épaisseur de la couche d’oxyde naturellement présente a la surface
des alliages d’aluminium. Ce traitement nécessite un bain contenant un électrolyte
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conducteur (généralement un acide inorganique), une anode (matériau a traiter) et
une cathode. Le passage d'un courant sous tension imposée engendre la formation
d’'une couche d’'oxyde généralement poreuse dont 'épaisseur peut aller jusgqu’a la
dizaine de microns. Cette couche confére une bonne résistance a la corrosion au
substrat et favorise I'accrochage de revétements organiques [16].

1.5.2. La conversion chimique

La conversion chimique est un traitement visant a développer une couche
protectrice a la surface de l'alliage par un processus de nature chimique. Pour les
alliages d’aluminium, la formation de cette couche est classiquement obtenue dans
des bains acides ou basiques contenant des espéces Cr,0;* (chromatation) ou
PO (phosphatation) [3]. Par exemple, le traitement Alodine® fait intervenir des ions
Cr,0/%, F et un pH acide, et permet de former une couche riche en Cr (+VI) et Cr
(+lI) & la surface du matériau, conférant une bonne résistance a la corrosion au

systéme [17,18].

1.5.3. Protection cathodique
La dissolution d’un métal se fait par un processus anodique. Si le potentiel

d’un objet qui se corrode est amené jusqu'au potentiel réversible de la réaction
anodique, alors la dissolution anodique s’interrompe, puisque la vitesse de
dissolution est égale a la vitesse de déposition du métal (densité de courant
d’'échange) a cette valeur de potentiel. La surface entiére de I'objet fournit alors des
sites uniquement pour la réaction cathodique, c'est-a-dire la réduction de I'oxygéne,
la réduction de I'hydrogéne ou les deux ensembles. La réaction anodique d’équilibre
a lieu sur une électrode connectée. En pratique, il existe deux fagons de fournir la
polarisation nécessaire a la protection d’'un métal

- En utilisant une corrosion galvanique naturelle grace a un métal moins noble qui
joue le réle de 'anode et se corrode progressivement (anode sacrificielle).

- En utilisant un courant imposé avec une anode inerte ou expansible. L'intensité du
courant doit étre suffisante pour porter le métal a protéger a un potentiel ou la

réaction anodique n’a pas lieu.
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1.5.4. Protection anodique

La protection anodique peut étre appliquée a des métaux passivables par
exemple dans différents milieux. Pour que cette méthode puisse étre appliquée, il
faut que la courbe intensité-potentiel présente un palier de passivation. De plus, le
film de passivation ne doit pas étre trop épais et il est important que sa formation ne

nécessite pas l'utilisation d’une quantité d’électricité trop élevée.

1.5.5. Les revétements organiques

L'application de revétements organiques nécessite une préparation de surface
adaptée. Les peintures offrent une protection barriére importante contre
Fenvironnement extérieur. L'efficacité est durable dans le temps lorsque
Fimperméabilité du revétement et Padhérence avec le métal sont conservées. Il
existe de nombreuses variantes de vernis et peintures applicables aux alliages
d’aluminium. Citons entre autres, les peintures en phase aqueuse (hydrodiluables).
Ces derniéres présentent I'avantage de substituer une partie des solvants par de
I'eau. Des travaux récents ont montré que les primaires hydrodiluables, une fois
chargées en Cr (Vl), offrent de trés bonnes propriétés barriéres et cicatrisantes [19].
Récemment, des revétements de type sol-gel ont été proposés en vue de remplacer
les primaires chromatés [20]. Ces revétements formés par condensation polymérique
d'un précurseur (alkoxyde de silicium), offre des propriétés barriéres prometteuses.

1.5.6. Les inhibiteurs de corrosion
Les inhibiteurs peuvent étre classés de différentes facons. D’un point de vue

électrochimique, un inhibiteur & caractére anodique (ou cathodique) agira
préférentiellement sur la réactivité anodique ou cathodique du matériau. De la méme
maniere, un inhibiteur & caractére mixte agira sur les réactivités cathodique et
anodique. Les mécanismes d’action des inhibiteurs peuvent étre différents selon la
nature chimique de la molécule inhibitrice et les conditions expérimentales. On peut
concevoir 'action de l'inhibiteur comme [21] : linterposition d’'une barriére entre le
metal et le milieu corrosif, la formation d’une barriére par interaction entre I'inhibiteur
et une ou plusieurs espéces du milieu corrosif ou le renforcement d’une barriére

préexistante.

Les principaux inhibiteurs de corrosion de I'aluminium et de ses alliages sont :
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1.5.6.1. Les inhibiteurs inorganiques

a) Chromates et dichromates

Breslin et al. [22] ont étudié l'efficacité de Na,Cr,0; (0 & 0,2 M) sur I'aluminium
dans une solution neutre contenant 0,5 M de NaCl. lis ont montré que les ions
Cr,07* améliorent nettement la résistance a la corrosion par piqlres du matériau, en
décalant le potentiel de piqlre vers les potentiels plus positifs. La meilleure
résistance a la corrosion est obtenue pour une concentration de 0,2 M de Na,Cr,O5.
lis ont également remarqué que l'efficacité de linhibiteur n’est pas affectée par une

diminution du pH. Les ions Cr,07%> possédent un fort pouvoir oxydant.

Kolics et al. [23] ont étudié linteraction des ions CrO4* avec les particules
intermétalliques de l'alliage d’aluminium. lis ont montré que Ia présence de 0,01 M de
Na>CrO4 en milieu neutre contenant 0,1 M de NaCl entraine une forte et rapide
adsorption des ions chromates sur toute la surface du matériau avec des proportions
différentes. La couche d’oxyde riche en Cr (+ll) et Cr (+VI) stabilise le film d’oxyde
naturel de la matrice. Elle inhibe également la dissolution partielle des particules
Al,CuMg ainsi que celle de la matrice adjacente. Les auteurs expliquent que les ions
CrO4* s'adsorbent par un mécanisme de complexation de surface au niveau des
groupements hydroxyles du magnésium et de I'aluminium. L’adsorption est maximale
pour un pH = 2 et minimale pour un pH = 8 [23,24]. Cette adsorption engendre une
baisse du pH au point de charge nulle, ce qui rend la charge du film de surface plus
négative & pH neutre et par conséquent moins susceptible a 'adsorption d’espéces

chargées négativement comme les ions CI™.

b) Molybdates et tungstates

Les ions molybdate (MoO4? ) et tungstate (WO4?) ont été testés durant ces
derniéres années comme alternative au remplacement des ions CrO4> . En effet, le
molybdéne et le tungsténe faisant partie de la méme colonne que le chrome dans le
tableau périodique, les espéces MoO,4? et WO, sont susceptibles de posséder des

propriétés similaires a celles des espéces CrO4> .
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Mc Cune et al. [25] ont étudié la croissance de films d’oxyde hydraté a la
surface de l'aluminium en présence de différents inhibiteurs de corrosion. Les
espéces MoO,? et WO,2 forment un film en surface et apparaissent comme des
inhibiteurs efficaces. Shaw et al. [26] ont montré que I'aluminium est beaucoup plus
résistant a la corrosion par piqlires aprés une polarisation anodique en présence de
0,1 M de Na,MoOy . Breslin et al. [22] ont observé un déplacement du potentiel de
piqlre vers des potentiels plus positifs en présence de MoO42. Les espéces MoO,?

et WO, sont des inhibiteurs a caractére anodique.

c) Phosphates .

Si I'on reprend les travaux réalisés par McCune et al. [25] sur 'aluminium pur,
les composés du type phosphate, silicate et borate sont efficaces. lis limitent la
formation de la couche d’alumine en formant une couche insoluble avec I'anion
considéré. La couche formée avec les ions PO, continue a croitre avec le temps,
limitant ainsi le transport de matiére des espéces agressives vers linterface
meétallique. Selon eux, le mécanisme d’inhibition est similaire a celui des ions MoO,42
et WO4-2 .

Konno et al. [27] ont montré que les ions PO,> agissent comme un
stabilisateur du film d’oxyde d’aluminium. Cependant, d’aprés ces auteurs, la
concentration en ions PO, doit rester suffisamment faible pour ne pas dissoudre la
couche d’alumine et la remplacer par une couche de complexes formés avec les ions
AP,

d) Vanadates

Les composés du vanadium sont connus comme étant des inhibiteurs mixtes
de la corrosion des aciers. Cependant, peu de travaux ont porté sur I'utiisation de
ces composeés pour protéger les alliages d’aluminium, probablement parce que leur

chimie en solution est relativement complexe.

Guan et Buchheit [28] ont étudié l'inhibition de la corrosion de ralliage
d’aluminium en présence de 0,1 M de NaVO;. Les ions VO3 sont de modestes

inhibiteurs anodiques qui font apparaitre une zone de passivité imparfaite sur environ
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100 mV au-dela du potentiel de corrosion. Enfin, les résultats obtenus par
spectroscopie d’impédance électrochimique montrent clairement une croissance
lente d’un film protecteur mais dont la résistance a la corrosion est bien inférieure a
celle obtenue avec 0,1 M de KyCrO,. lannuzzi et al. [29] ont également étudié
linhibition de la corrosion de r'alliage d’aluminium en présence de NaVO; . Selon la
concentration et le pH de la solution, les ions VO3 polymérisent et forment des
polyanions. Ces auteurs ont évalué lPefficacité de solutions contenant différents
polyanions. Il apparait que 'espéce décavanadate (V10025'") est une molécule
n'apportant aucune efficacit¢ inhibitrice alors que les solutions contenant
majoritairement I'espéce monovanadate (VOs) apportent une forte inhibition de la

réduction de 'oxygéne a un niveau similaire & celui obtenu avec les ionsCrO,%.

e) Les terres rares

Les sels de lanthanide (La, Ce, Pr, Nd, Pm...), communément appelés «
Terres Rares », font partie des composés les plus prometteurs quant au
remplacement du chrome hexavalent [30]. Les premiers travaux furent réalisés par
Hinton et al. [31,32]. lis ont évalué les efficacités inhibitrices de plusieurs sels de
lanthanide (LaCls, CeCls, YCls, Cex(S04);, Ce(CH3COO)3) sur la corrosion de
Palliage d’aluminium. lls ont montré que tous les composés agissent en tant
quinhibiteur cathodique, en déplagant le potentiel de corrosion vers des potentiels
plus négatifs alors que le potentiel de piglire reste inchangé. Le composé CeCls
apparait comme étant le plus efficace de tous, La gamme de concentration optimale
en solution, déterminée par ces auteurs, correspond a 100-1000 mg/L. lls ont
également mis en évidence I'importance de I'anion sur le degré d’inhibition par le fait
que le composé Ce(SQ.)s n'est pas efficace alors que Ce(CH3COO); est aussi
efficace que CeCls. Des études plus récentes rapportent leffet des composés
inhibiteurs LaCl; et CeCls sur la corrosion des alliages de la série 2XXX, 5XXX,
BXXX ou 7XXX [30,33-36]. Quel que soit I'alliage, la concentration doit étre comprise
entre 500 mg/L et 1000 mg/L pour obtenir une efficacité satisfaisante.
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1.5.6.2. Les inhibiteurs organiques

a) Hétérocycliques insaturés a cing éléments

Le Tableau 1.2 regroupe les principales familles des composés
hétérocycliques insaturés a cinq éléments qui contiennent un ou plusieurs centres
actifs pouvant jouer le réle de ligand. Grace a leurs doublets non liants (O, N, S..)
les différents centres actifs sont susceptibles d’échanger des électrons avec le métal
et de former un complexe. De maniére générale, ce sont des composés qui
s’adsorbent fortement a la surface des métaux. Les cycles aromatiques associés a
ces molécules ont également des électrons T (provenant des doubles liaisons) qui
peuvent aussi jouer le réle de donneur d’électrons pour les éléments accepteurs

d’électrons.

Tableau 1.2 : Hétérocycles insaturés a cing éléments

/

n-zl
o

f_ﬁ |
N N
H

Furane Pyrrole | Triophéne Indole Coumarone
N N N N
SIS IS N
o~ s N N M
H H H
Oxazole | Thiazole | Imidazole Pyrazole Triazole

Il existe de nombreux composés organiques formés a partir d’'une molécule «
mere » par ramification du cycle. En effet, il est toujours possible de synthétiser des
composés plus complexes qui permettent d’améliorer 'efficacité inhibitrice en faisant
intervenir d’autres fonctions telles que '’hydrophobisation de la surface du métal ou
action filmante. Les triazoles sont des composés organiques composés de trois

atomes d’azote tandis que le cycle des thiazoles comporte un atome d’azote et un
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atome de soufre (Tableau |.2). Citons par exemple le benzotriazole (BTA) (Figure 1.2)

qui est de loin, le plus utilisé de tous.

Figure 1.2. Benzotriazole

Les thiazoles et triazoles sont des inhibiteurs a dominante cathodique. lis
s'adsorbent fortement a la surface des métaux. Le BTA et ses dérivés sont des
inhibiteurs efficaces de la corrosion du cuivre [37]. Ces composés sont donc
susceptibles d’avoir une influence sur la corrosion de l'alliage d’aluminium 2XXX
contenant des particules intermétalliques riches en cuivre. Casenave et al. [37] ont
étudié linhibition de la corrosion de Palliage d’aluminium en présence de BTA (8,4
mM). Le tracé des courbes de polarisation montre que le BTA est un trés bon
inhibiteur cathodique méme si un trés léger abaissement des densités de courant est
observé dans le domaine anodique. Selon ces auteurs, le BTA est plus efficace sur
l'alliage d’aluminium que sur Faluminium pur. L’action du BTA semble étre limitée a
une interaction avec les particules intermétalliques riches en cuivre responsables de

la corrosion galvanique de l'alliage.

b) Hétérocycliques insaturés a six éléments

Les composés hétérocycliques insaturés a six éléments agissent de la méme
maniére que les hétérocycles insaturés a cing éléments. La seule différence est la
présence d’'un carbone supplémentaire dans le cycle (Tableau 1.3), une répartition
différente des doubles liaisons (conjugaison ou non) et donc une réactivité un peu
différente par rapport a un accepteur d’électrons (métal). La présence de centres
actifs est indispensable pour obtenir une adsorption et une chélation avec les cations
métalliques et protéger ainsi le matériau. Casenave et al. [38, 39] ainsi que Garrigues
et al. [40] ont étudié l'inhibition de la corrosion de Falliage d’aluminium en présence
de 8-hydroxyquinoléine (8-HQ). Les courbe de polarisation enregistrées et les
mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique couplées a des analyses de
surface par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) montrent que ce composé est
un bon inhibiteur, principalement dans le domaine cathodique.
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Tableau 1.3 : Hétérocycles insaturés a six éléments

l | CH; O R
|- | |
Q N N CH,—NH> N ‘C"'—COOH

H H
H NH,

Indole Tryptamine Tryptophane

c) Bases de Schiff

Les bases de Schiff sont des composés issus de la réaction d’'une amine
primaire et d'un aldéhyde ou d’une cétone. Ashassi-Sorkhabi et al. [41] ont étudié le
comportement de I'aluminium en présence de différentes bases de Schiff en milieu
acide (1 M HCI). Les ycourbes de polarisation obtenues en présence de quatre
composeés montrent qu’ils sont de bons inhibiteurs en milieu acide. Les densités de
courant cathodique sont nettement plus faibles et les densités de courant anodique
légerement abaissées. Ces résultats permettent de qualifier ces composés comme
étant des inhibiteurs mixtes a caractére prédominant cathodique. Dans im milieu
acide, les bases de Schiff se protonnent. Les ions CI" et les charges positives de la
base vont interagir par des forces électrostatiques. Les auteurs ont montré que les
molécules sont physiquement adsorbées a la surface du métal suivant l'isotherme de
Langmuir. L'augmentation de la température de la solution engendre une baisse de
Fefficacité de [linhibition signifiant une diminution de la quantité de molécules
adsorbées. Les bases de Schiff s'adsorbent & la surface des sites cathodiques de

réduction de I'hydrogéne ce qui explique I'inhibition de type cathodique.

d) Les tensioactifs

En particulier, pour la protection des métaux et alliages d’aluminium, les
tensioactifs, présentent des pouvoirs protecteurs intéressants et sont actuellement
largement utilisés, notamment en raison de leur faible toxicité vis-a-vis de
Fenvironnement, efficacité inhibitrice élevée et production facile. Les recherches
actuelles s'orientent de plus en plus vers [I'élaboration d'inhibiteurs d'agent
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tensioactif. Nous nous proposons dans le chapitre IIl, de faire une synthése plus

exhaustive sur l'utilisation des tensioactifs dans la lutte contre la corrosion de
Ialuminium.
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CHAPITRE 2
INHIBITION DE LA CORROSION EN MILIEU ACIDE ET METHODES
D’EVALUATION DU POUVOIR INHIBITEUR

2.1. Introduction

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par
réaction chimique avec I'environnement [42]. Cette définition admet que la corrosion
est un phénoméne nuisible: elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le
rendant inutilisable pour une application prévue. La corrosion d’'un métal ou d’un
alliage peut se développer selon différents processus, qui caractérisent chacun un
type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion: chimique,
électrochimique ou bactérienne. Le coit occasionné par la dégradation annuelle des
matériaux, a provoqué la mise en ceuvre de méthodes de protection. Ces derniéres
visent une économie de matiére et d'énergie auxquelles s’additionnent de
nombreuses contraintes. Toute solution efficace et durable ne peut étre qu'un
compromis tenant compte de I'ensemble de ces facteurs, notamment des contraintes

economiques et des critéres scientifiques.

En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le
matériau lui méme (choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des
applications,...), sur la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de
traitement de surface,...) ou sur 'environnement avec lequel le matériau est en
contact (inhibiteurs de corrosion).

La diminution de l'agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une
large application industrielle, spécialement dans lindustrie de décapage et de
detartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé
facile a réaliser et souvent acceptable sur le plan du prix de revient. Cependant, des

conditions d’application abusives peuvent entrainer des conséquences dangereuses.

2.2. Protection par inhibition
Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté en faible

concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’'un

métal placé au contact de ce milieu.
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2.2.1. Historique

Tout comme pour bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer I'origine
exacte de l'inhibition considérée comme une technologie a part. Néanmoins, il y'a
quelques décennies, il a été observé que le dépét calcaire formé a lintérieur des
conduites transportant certaines eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que
d’améliorer sans cesse la résistance a la corrosion des conduites en agissant
directement sur ces derniéres, il s’avére plus pratique d’ajuster les concentrations
minérales des solutions transportées, qui sont a lorigine des dépdts calcaires «
Protecteurs ». En 1945, on comptait moins de 30 papiers traitant des inhibiteurs. De
nombreux articles concernant linhibition ont été rédigés durant la période couvrant
1945 a 1954 : ceux- ci traitaient entre autre de Pinhibition dans les domaines de
Faviation, des chaudiéres, des circuits de refroidissement, des moteurs diesel, des
sels de déneigement, des raffineries de pétrole...Les articles publiés durant cette

periode témoignent d’un grand développement

2.2.2. Conditions d’utilisation

D'une maniére générale un inhibiteur doit :

e abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique ;

e étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis
des oxydants ;

e étre stable aux températures d'utilisation ;

e étre efficace a faible concentration ;

e &tre compatible avec les normes de non-toxicité ;

e éfre peu onéreux.

2.2.3. Les classes d'inhibiteurs :
Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs, des classements simples

peuvent étre proposeés : [44]
» Par mécanismes réactionnels
* Par réaction partielle.

+ Par domaine d’application
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milien acide
milien neutre
petntures
phases gazeuses

par domaine d application

__CIASSEMENT DESINHIBITEURS )

‘mlsme réactionnel

adsorpion

passivation

précipitation

€limination de 1'agent corrosif

Figure 2.1 : Schéma représentant le classement des inhibiteurs de corrosion

2.2.3.1. Mécanisme d’inhibition

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les
conditions dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations
de base valables pour tous les inhibiteurs :

- La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, I'action de
linhibiteur ne peut se faire qu'au niveau d'une des étapes des réactions élémentaires
(transport d'especes en solution, formation d'intermédiaires superficiels, adsorption
des espéces a la surface des phases solides, transfert de charge électronique) ;

- L'intervention de linhibiteur dans le processus de transport des espéces
électroactives (oxygéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant
peu probable, le mécanisme d'action d'un inhibiteur est le plus souvent a rechercher
au voisinage immédiat de la surface.

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

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

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

milieux neutres ou alcalins.

Il est clair, en considérant ces notions générales, que le mécanisme d'action
d'un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspects : un aspect mécanistique
(intervention dans les processus fondamentaux de la corrosion) et un aspect
morphologique (intervention de la molécule d'inhibiteur dans la structure interfaciale).
Il est également clair que le mécanisme d'action va se différencier fortement en
fonction des caractéristiques du pH du milieu.

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la
surface des métaux, avant méme d'intervenir dans les processus réactionnels de

corrosion pour en diminuer la vitesse.

2.2.3. 2. Influence sur les réactions électrochimiques partielles

On distingue trois types d’inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des
réactions électrochimiques partielles: les inhibiteurs anodiques, cathodiques et

mixtes.

Ces inhibiteurs tiennent compte de la nature électrochimique de la corrosion
en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réaction
> Une réaction anodique de dissolution du métal, par exemple :
Al——» AP +3¢
» Une réaction cathodique de réduction d’oxydant de la solution :
2H+ +2¢ ——» H» en milieu acide

Ou:
% 0, + H,O+2e° ——» 2 OH en milieu neutre ou alcalin
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Le réle d'inhibiteur sera nécessairement de diminuer la vitesse d’une des
deux réactions et dans certains cas les deux a la fois. Si I'inhibiteur ralentit la réaction
anodique, il est appelé inhibiteur anodique. De la méme fagon, on distingue des
inhibiteurs cathodiques et des inhibiteurs mixtes, ces derniers agissant a la fois pour
diminuer la vitesse de la réaction anodique et celle de la réaction cathodique.
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Figure 2.2 . a) Contrdle cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur cathodique
et
b) Contréle anodique de la corrosion, action d'un inhibiteur anodique.

2.2.3.3. Domaines d'application

Souvent les inhibiteurs sont classés selon leur domaine d’application :
- Les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autre, pour éviter une
attaque chimique du matériau.
- La corrosion des milieux neutres est normalement due a I'oxygéne dissous, les
inhibiteurs servent souvent a protéger des circuits de refroidissement.
- Les inhibiteurs pour phase gazeuse sont généralement employés pour une
protection temporaire des différents objets emballés pendant le transport et le

stockage : instruments de précision, composants électroniques, machines, etc.

2.2.4. Modes d’action des inhibiteurs de corrosion en milieu acide

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les
molécules d’eau s’'adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques
doivent donc déplacer les molécules d'eau adsorbées. D’aprés Bockris [45],
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F'adsorption d’une substance organique a la surface du métal peut étre décrite par la

réaction suivante:

Orgis) + N Hz0 (ags) ———>  Org (aas) + N H20) (1)

ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de
la charge du métal, mais dépend de I'aire géométrique de la molécule organique par
rapport a celle de l'eau.

L’adsorption de la molécule organique se produit parce que I'énergie d’interaction
entre la surface du métal et celle de la molécule organique est plus grande que

I'énergie d’interaction entre le métal et les molécules d’eau.

L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte
généralement de leur adsorption a la surface du métal. Le phénomeéne peut étre mis
en évidence par l'étude des isothermes d'adsorption et 'examen de la surface au
moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a balayage et la
spectroscopie des photo-électrons. La connaissance des facteurs qui influencent le
phénomene d'adsorption des inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le

mécanisme d'inhibition de ces substances.

2.2.4.1. Types d’adsorption
L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux

types d'interaction a savoir I'adsorption physique et 'adsorption chimique. Ces deux
types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure

chimique du produit organique et le type d'électrolyte [46].

a) Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions
ou les dip6les des molécules organiques et la surface du métal électriquement
chargée. La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de

ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle (PCN) [47].

b) Adsorption chimique
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La chimisorption est le plus important type d'interaction entre I'inhibiteur et le
metal. Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la surface
métallique. Il est en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en
jeu un transfert ou un partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les
orbitales "d" vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de

coordination.

La chimisorption est un phénomeéne irréversible et spécifique pour chaque
métal. C'est un processus lent, dépendant de la température et caractérisé par une
grande énergie d'activation. La liaison avec transfert d'électrons dépend clairement
de la nature du métal a protéger. En effet, le transfert d'électrons est typique pour les
metaux de transition ayant des orbitales "d" vacantes de faible énergie. Ces métaux

sont considérés comme des accepteurs d'électrons ou "acides de Lewis".

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par
lintermédiaire des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut
se produire avec des molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux
aromatiques possédant des électrons. Le transfert est, par ailleurs, favorisé par la
présence d'hétéroatomes avec des paires libres d'électrons.

2.2.4.2. Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de
substances organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des
macromolécules a chaines linéaires ou branchées [48, 49]. lls s'adsorbent sur les
sites actifs de la surface métallique, sans altérer le mécanisme des réactions
électrochimiques partielles. lis bloquent les sites et réduisent la vitesse de la
corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec le pourcentage des sites
actifs recouverts par l'inhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure

moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie

non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement

d'atomes de carbone et d'hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée
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d'un ou plusieurs groupements fonctionnels, tels que -SOj; (sulfonate), -NH, (amine),
-SH (mercapto), -OH (hydroxyle)...
La molécule se lie a la surface par son groupement fonctionnel, alors que sa partie
non polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active.

Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du métal lorsque le
composé organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun

former des liaisons avec les atomes du métal (chélation ou pontage: figure I1.3).

Ly

Me métal
)

{_} extrénuté hvdrophvle
extrénuté hvdrophobe

,;}:\ adsorption simple par I'extrémiré hydrophile
(b chélation de la surface

{c) pontage de Ia smface

{d adsorption en multicouche

Figure 2.3 : Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules

organiques inhibitrices sur une surface métallique [50].

Parmi les autres paramétres structuraux pouvant influencer l'efficacité des
inhibiteurs, on peut citer:
- L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette projection
dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des

molécules a l'interface métal / solution [51],
- L'influence exercée par le poids moléculaire [52],

- L'importance de la configuration moléculaire [53].
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2.2.4.3. Influence de la densité électronique

Linhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de
linhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le
métal en donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de
molécules organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, l'efficacité
de l'inhibition varie inversement avec I'électronégativité de ces atomes fonctionnels
[54, 55]. Elle augmente donc dans l'ordre suivant: O<N<S<Se<P

Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d'électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. La présence
d’'une liaison insaturée peut donc étre trés favorable a l'efficacité inhibitrice d’une
molécule organique en milieu acide. Souvent, d'autres facteurs, et plus
particulierement des effets stériques, influencent rladsorption des molécules
organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique de

I'atome fonctionnel et l'efficacité inhibitrice.

2.2.4.4. Influence de la concentration

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration
en inhibiteur sont souvent représentées par les isothermes classiques d’adsorption.
La relation entre la quantité de substance adsorbée sur I'électrode par unité de
surface, a une température donnée, en fonction de la concentration en inhibiteur est
donnée par lisotherme d’adsorption. Celle-ci est obtenue a partir de la condition
d’égalité des potentiels électrochimiques (état d'équilibre) de la substance en
solution d’une part, et a I'état adsorbé d’autre part. Les isothermes d’adsorption sont
trés importantes dans la détermination du mécanisme des réactions organo-
électrochimiques. Parmi les plus connus, on cite les isothermes de: Langmuir,
Frumkin, Temkin. Toutes ces isothermes sont de la forme générale :

f(x, ©) exp (-2a0) = KC 2

Ou f(x, 8) est le facteur configurationnel qui dépend du modéle physique et des
hypothéses formulées pour lisotherme; (8) le taux de recouvrement; (C) la
concentration de linhibiteur dans I'électrolyte ; (x) la proportion du facteur de
dimension ; (K) la constante d’équilibre du processus d’adsorption ; (a) le paramétre
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d’interaction moléculaire. Les isothermes les plus rencontrées dans l'inhibition acide

par les composés organiques sont :

a) Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu'il existe a la surface un nombre fixe de
sites. Chacun de ces sites ne peut adsorber qu'une seule particule. De plus, comme
on néglige les interactions entre particules adsorbées, I'énergie d’adsorption est
constante [56]. La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en

inhibiteur Cin, et a la fraction de sites d’adsorption non occupée (1-6),
Vads = Kags (1-6) Cinn 3

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

occupés par le gaz adsorbé:

Vies = Kaes 0 4
A I'équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads (1-8) Cinh = Kues © ®)

8/(1-68) = K Cinp (6) avec K=Kays/
Kdes

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la

surface est donnée par la formule :
0 = KCinh /(1+ KCinn) (7)

Lorsqu’un métal est en contact avec un électrolyte, on observe egalement une
séparation de charges. La distribution des charges a linterface dépend alors de
nombreux facteurs: propriétés électroniques du solide, adsorption de molécules
d’eau ou de cations hydratés et chimisorption d’anions. On appelle double couche
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électrique, ou simplement double couche, la zone d’interface contenant une
separation de charges. Selon le potentiel appliqué, la charge du métal peut étre
positive ou négative par rapport a I'électrolyte. La composition de la double couche
dépend donc du potentiel et de la nature chimique des ions présents, mais la
neutralité électrique reste une condition toujours valable. La (figure 11.4) montre le
schéma d’une telle région, dans un cas ol 'excés de charges négatives se trouve

dans le métal.

L'eau est une molécule dipolaire. Lors de son adsorption, elle s’oriente en
fonction des charges situées a la surface. Les cations dissous sont généralement
hydratés. lls ne peuvent, de ce fait, pas approcher la surface a une distance
inférieure au rayon de la sphére d’hydratation.

Les anions, par contre, sont rarement hydratés. Malgré leur charge négative, ils
peuvent s’adsorber spécifiquement sur un métal bien que chargé négativement et

remplacent ainsi des molécules d’eau sur la surface.

Figure 2.4 : Double couche a l'interface métal-solution en présence d’anions

chimisorbés [57].

Par définition, la double couche correspond a la région interfaciale ou il se
produit une séparation des charges. Sa neutralité électrique exige, qu'en valeur
absolue, la charge du métal par unité de surface (gm) équivaut a celle de 'électrolyte
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adjacent (gs) et que leur signe soit opposé. Le comportement électrique d’une
interface meétal-électrolyte s’apparente ainsi a une capacité branchée en paralléle
avec une resistance appelée résistance de transfert de charges. Un modeéle simple
permet de relier la capacité de la double couche d'un métal au recouvrement de sa
surface par linhibiteur. On considére que la capacité de la double couche en
présence d'inhibiteur est la somme de deux termes: la capacité de la double couche
en l'absence d'inhibiteur Cdl,6= 0 multiplié par la fraction de surface non couverte (1-
0), et la capacité de la double couche d'une surface entiérement couverte Cdl,0= 1

multipliée par le recouvrement 6.
Cdl,6= (1-6) Cdl,6=0 + 6Cdl,0= 1 (8)
Le recouvrement 6 est donné par la formule:
0=(Cdle=0 — Cdl,e)/ (Cdl,e=0 — Cdi,6=1) (9)
On peut aussi déterminer 6 en mesurant la densité de courant de corrosion,
dont la valeur est normalement plus faible en présence d'inhibiteur. Pour autant que
les parties de surface couvertes et non couvertes contribuent de facon additive a

Finhibition, la densité de
courant de corrosion d’une électrode partiellement recouverte icor vaut:

icor,e = (1-0) icor,e=0 + 0 icor,e=1 (10)

ol jcor, 6= 0 représente la densité de courant de corrosion en 'absence d’inhibiteur
et icor, 6=1 la densité de courant de corrosion d’une surface entiérement recouverte.

On obtient:
0= (icor,6= 0 -—icor,e )Y/ (icor,9= 0 — icor,()=1 ) (1)

b) Isotherme de Temkin
L’énergie libre d’adsorption de I'adsorbat est une fonction linéaire du taux de

recouvrement 6 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6 . Il y a
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attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L’équation de

l'isotherme de Temkin est:

Exp (22 08) =KC (12)
c) Isotherme de Frumkin
L'isotherme de Frumkin est représentée, aprés réarrangement, par

I'expression suivante :
Ln[6/C (B6-1)]=In K+ 2a 8 (13)

L'isotherme de Frumkin exprime la maniére dont un recouvrement accru
modifie 'énergie d’adsorption de I'espéce. Si a est positif, les interactions entre deux
especes a la surface sont attractives, si a négatif, les interactions sont répulsives, si

a tend vers 0, Iisotherme de Frumkin se rapproche de l'isotherme de Langmuir.

2.3. Les méthodes d’évaluation de la corrosion

2.3.1. La gravimétrie
Cette méthode présente 'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne

pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la
perte de masse Am subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t
d'immersion dans une solution corrosive maintenue a température constante. La
vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante:

Weor = Am / (S.1) (14)

Weor peut étre exprimé en mg.cm?.h™. L'efficacité inhibitrice d'un composé

organique est donnée par la relation suivante :

E o Weorr -ﬂz'on'{iniz) 100
o= - =X
"o Weorr (15)

ol Weorr €t Weorrinny sont les pertes de masse de ['échantilion aprés immersion dans

la solution respectivement sans et avec inhibiteur.
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2.3.2. Méthodes électrochimigues

Les meéthodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénoméne de
corrosion peuvent étre divisées en deux catégories : méthodes stationnaires et

transitoires.

2.3.2.1. Méthodes stationnaires: courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la
plus lente du processus global a l'interface électrochimique. Pour tracer une courbe
de polarisation potentiodynamique, on applique, a l'aide d'un potentiostat, différents
potentiels entre I'électrode de travail et une électrode de référence. On mesure le
courant stationnaire qui s'établit aprés un certain temps dans le circuit électrique

entre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les paramétres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse
instantanée de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel,
la résistance de polarisation (Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des
mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La description détaillée du mode de détermination de icorr et Ecorr a été
présentée par Caprani [58]. Pour déterminer expérimentalement ces parameétres
electrochimiques, une présentation logarithmique de la densité de courant est en
général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de

la densité de courant et le potentiel (Figure 11.5).

Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes intensité-potentiel (figure 11.6) est
constitué d'un montage classique a trois électrodes, composé d'un potentiostat, d'un
générateur programmant ['évolution du potentiel en fonction du temps et d'un
enregistreur. La mesure du potentiel est effectuée a l'aide d'un millivoltmétre a haute

impédance par rapport a I'électrode de référence.
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Figure 2.5 : Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de
Tafel [58].

Figure 2.6 : Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiodynamique.
ET: électrode de travail, ER: électrode de référence, CE: contre électrode.
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La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. On distingue
trois principaux types de cinétique: cinétique d'activation pure, cinétique de diffusion

pure, cinétique mixte (activation + diffusion).

a) cinétique d'activation pure
Soit une réaction électrochimique:
Ox + ne- — red (16)

L'équation fondamentale de Butler-Volmer appliquée a ce systéme s'écrit:

(1‘.3) Fn ¢ BnFny| ‘
{w?%i;}-exp{\_ ;Tﬂ,j}:""""red an

=iy [exp

i . intensité du courant global correspondant a la surtension n .

iox :intensité du courant d'oxydation.

ired :intensité du courant de réduction.

i0 : courant d'échange correspondant a I'équilibre.
B . coefficient de transfert cathodique.

R : constante des gaz parfaits.

T : température absolue.

F : faraday.

n : nombre d'électrons mis en jeu.

n : surtension = E - Eeq (Eeq est attribué au potentiel de 'équilibre et E est le

potentiel de P'électrode lorsqu’un courant de polarisation lui est appliqué).

La courbe intensité-potentiel traduit donc, en fonction de la surtension cathodique

ou anodique de I'électrode, la variation de la quantite :

i = il -]ic| (18)
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Les calculs ont montré que pour un écart de potentiel appliqué supérieur a 100
mV, de part et d’autre de Eeq on ne commet qu’une erreur de 2% en considérant soit

le processus cathodique favorisé soit le processus anodique favorisé :

(l‘ﬂ)?'FI} 3 (19)

I=j,exp
L=in 1{ =T |

SiI'on prend le logarithme de cette équation, on obtient 'équation bien connue de

Tafel :
(20)

N =b&yl68 L-balog iy

Cette relation montre la linéarité entre le potentiel et le logarithme de
l'intensité. Quand la surtension est nulle (c’est-a-dire n = 0), Pour E = Eeq on a alors i
= ip, ainsi 'extrapolation de la droite de Tafel au potentiel d’équilibre fournit le courant
d’échange io. De la méme fagon, dans le cas de la théorie du potentiel mixte, pour E

= Ecorr, 'extrapolation conduit a la détermination du courant de corrosion i .

L'efficacité d'un inhibiteur peut étre évaluée a partir de la connaissance du
courant de corrosion du métal dans une solution corrosive sans inhibiteur (icor) et

contenant une quantité connue en inhibiteur (icorrnp))- L'efficacité est alors définie par

E %=-T_1== 100 (21)

.
feem

En effet, cette technique expérimentale apparait comme étant extrémement simple et
rapide. La détermination des potentiels et courants de corrosion permet de nous

renseigner sur la nature de l'inhibition : cathodique, anodique ou mixte.

b) Cinétique de diffusion pure

La figure 1.7 représente un processus électrochimique de corrosion régi par une
cinétique de diffusion pure. Dans ce cas patrticulier, la courbe individuelle anodique
(rendant compte de la dissolution du métal) coupe la courbe cathodique individuelle
(rendant compte de la réduction de l'espéce électroactive) au niveau du palier de
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diffusion correspondant au courant limite de diffusion i.. La vitesse de corrosion,

dans ce cas se raméne au courant limite de diffusion et on a igorr = it

Red; — ox; +ne
L \ Ox, +ne — red,

EV

Figure 2.7 : Courbe i = f (E) Caractéristique d’une cinétique de diffusion pure [59].

c) Cinétique mixte
""" Dans ce cas, I’intersection des courbes individuelles n’a plus lieu au niveau du palier
de diffusion, mais dans la partie ascendante de la courbe cathodique. Du fait de I’influence de
la diffusion, la droite de Tafel ne peut étre directement mise en évidence dans le domaine
cathodique (figure I1.8). Dans ces conditions, nous devons effectuer une correction de
"""""" diffusion afin de faire apparaitre la partie linéaire correspondante a la droite de Tafel que I’on
extrapole au potentiel de corrosion pour obtenir Icorr : cette corrélation se fait en appliquant la

formule bien connue [59] :

.l L -t 22)
1 1 L i i

Ou  i:intensité de courant correspondant au processus mixte,
i* : intensité du courant corrigé de diffusion,

i, : intensité limite de diffusion.

i b
""" Red; — ox; +ne
Ox; + ne —red;

>

N
E

Figure 2.8 : Courbe i = f (E) Caractéristique d’une cinétique mixte [59].
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2.3.2.2. Méthode transitoire: la spectroscopie d'impédance électrochimique

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a
savoir: la méthode de perturbation de grande amplitude (voltamétrie cyclique) et la
méthode de faible amplitude (impédancemétrie électrochimique). Des travaux
antérieurs [60] ont montré que la spectroscopie d'impédance électrochimique (S.1.E.)
est susceptible d'identifier les étapes élémentaires intervenant dans le processus
global se déroulant a l'interface métal / solution, sous forme de diverses constantes

de temps.

Dans le domaine de corrosion, les mesures d'impédance électrochimique
(S.LE.) sont trés utilisées en tant que méthodes d'investigations des propriétés des
interfaces [61, 69], elles permettent la détermination précise de la vitesse de
corrosion méme dans le cas ou le métal est recouvert d’'une couche protectrice. La
S.L.LE. permet aussi I'évaluation du taux d’inhibition, la caractérisation de différents
phénomenes de corrosion (dissolution, passivation, piqlration,...) et I'étude des
mécanismes réactionnels a Tlinterface électrochimique. La spectroscopie
d’impédance électrochimique est la méthode la plus utilisée en corrosion. Elle
consiste a mesurer la réponse en courant d’'une électrode soumise a une modulation
sinusoidale [70, 71] de faible amplitude de potentiel. On superpose une telle
modulation & un potentiel anodique ou cathodique imposé ou au potentiel de
corrosion. Une alternative consiste a moduler le courant et & mesurer la réponse en
potentiel. Plus généralement, cette méthode est largement appliquée a I'étude de
mécanismes réactionnels, a la caractérisation des couches superficielles ou du film

passif.

En effet, la spectroscopie d'impédance électrochimique peut mettre en
evidence les diverses étapes élémentaires sur la base de leur constante de temps.
Le transfert de charge, c’est-a-dire la réaction qui se déroule a l'interface conduisant
a la conduction ionique dans une solution et a la conduction électronique dans une
électrode, est un processus trés rapide. Sa dépendance avec le potentiel est
caractérisée par la résistance de transfert de charge (Rt). La rapidité de cette
réaction est cependant shuntée par la présence de la capacité de la double couche
(Cdl). Le couple Rt-Cdl apparait, en général, en fréquences élevées. lLes
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phénomenes lents tels que le processus de diffusion ou d’adsorption se manifestent

dans le domaine de fréquences plus basses.

a) Principe de la méthode

Le concept d’impédance permet une bonne identification des processus
électrochimiques: Les différentes impédances représentent les différentes étapes de
la réaction électrochimique. Ainsi la résistance de transfert de charge et 'impédance
de diffusion ou de Warburg traduisent respectivement le transfert de charge a
Finterface et le transfert de masse. Pour le systéme électrochimique, la mesure
d’impédance, en un point M de la courbe I-E stationnaire de coordonnées (Es, Is),
s'effectue en superposant @ Es une tension sinusoidale de trés faible amplitude
(figure 11.9) : AE sin (wt) (mode potentiostatique) ou a Is un courant sinusoidale de
tres faible amplitude: Al sin (wt + ®) ( mode galvanostatique).

M (Es.Is)

Es +AE sin ( ot)

»
Es E

Figure 2.9 : Application d’une tension de faible amplitude en un point M de la courbe

intensité- potentiel stationnaire.

La réponse du systéeme comporte alors un signal de la forme :
| AE | sin (wt + @) superposé a Es
ou |Al| sin (wt+ ®) superposé a Is
A chaque fréquence f = w/ 21 le rapport des amplitudes Z =|AE| / |Al] et le
déphasage © définissent le module et 'argument de 'impédance Z(f) :
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AE| _, o
Zf)="—==|Ze (23)
17
Qui est un nombre complexe pouvant s’écrire sous la forme :
Zf)=R-jG

R et G désignent respectivement la partie réelle et imaginaire dont les
variations sont représentées sous la forme d’un diagramme de Nyquist par exemple.
En électrochimie, les composantes réelles sont placées sur I'axe des abscisses et les
composantes imaginaires négatives vers le haut sur I'axe des ordonnées. L’analyse
de ces diagrammes permet d'établir un circuit équivalent de Tlinterface
électrochimique étudiée. On évalue facilement les paramétres d'impédances a savoir
: la résistance de I'électrolyte Re, la capacité de la double couche Cdl, la résistance

de transfert Rt, la résistance de polarisation Rp et 'impédance de Warburg Zw.

A
-Im{Z§)
drotte de Warbwrg
controle conrdk par
cmehxpre tastert de nasse

Nt

- Ry

Figure 2.10 : Exemple d’'un systéme électrochimique simple : diagramme

d’'impédance [71].

Par exemple, en prenant un systéeme électrochimique simple, on obtient le
diagramme de la figure I1.10 . Il permet de distinguer les différentes étapes suivantes:
- Le contréle par le transfert de charge, dont la représentation est un demi-cercle aux
fréquences élevées, le systéme est alors sous contréle cinétique. Le diamétre du

demi-cercle correspond a la valeur de la résistance de transfert Rt.
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- Le contrdle par la diffusion, caractérisé par une partie ascendante appelée droite de
Warburg représentée par une droite a 45°, puis un retour vers 'axe des abscisses dii

a I'épaisseur de la couche de diffusion.

A basse fréquence, lintersection du digramme avec P'axe des réels donne
accés a la résistance de polarisation Rp. A hautes fréquences, cette méme
intersection peut, dans certains cas, définir la résistance d'électrolyte Re qui

correspond a la chute ohmique non compensée dans le montage.

Généralement les diagrammes d’'impédance ne sont pas des demi- cercles
parfaits, et cela est attribué a la dispersion de la fréquence de limpédance
interfaciale, due a 'hétérogénéité de la surface de I'électrode. Cette hétérogénéité
peut résulter de la rugosité, des impuretés, des dislocations, de I'adsorption de
Pinhibiteur et de la formation de couches poreuses. Ces diagrammes sont
représentés par des boucles capacitives plus ou moins aplaties, présentant un
déphasage par rapport a 'axe des réels (figure 11.11). Ce type de diagramme est
généralement associé a un mécanisme de transfert de charges sur une surface

inhomogéne.

-im {7)

v

Figure 2.11 : Déphasage n observé au niveau du repére du spectre: a) cas idéal, en
théorie pour une surface uniformément accessible, b) spectre obtenu dans la plupart
des cas pratiques [72].

Dans la majorité des travaux, le déphasage n est expliqué par les
inhomogénéités de la surface de I'électrode : celles-ci proviennent soit de la

formation de produits de corrosion ou encore de 'oxydation du métal et induisent
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ainsi une modification de la surface active de [I'électrode. Par exemple, ce
comportement lié au déphasage n’est pas obtenu sur électrode de mercure : en effet,

tout comme un liquide, celle-ci est parfaitement lisse a I'échelle atomique [72].

Les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent
étre attirés sur I'électrode ou former des complexes chimiques sur celle-ci. D’'un point
de vue électrique, les possibilités de recouvrement sont décrites par des capacités.
Les phénomeénes d’adsorption sont a l'origine de I'existence d'un deuxieme demi-
cercle aux basses fréquences (figure 11.12). La résistance de polarisation est donnée

par le diamétre du demi-cercle observé aux hautes fréquences.

ik

,.. L,
R R Zr

P

Figure 2.12 : Influence des effets de 'adsorption sur le diagramme d’impédance [72].

L’efficacité d’inhibition de la corrosion est calculée a partir d’équation suivante

en utilisant la résistance de polarisation :

R . -R
plind PO
E %= i =100 24)

R
p gin]z ;

Ol Ryo et Rygnny sont les valeurs respectivement, de résistance de polarisation sans

et avec l'inhibiteur.

b) Relation entre mécanisme électrochimique et modele électrique
A partir de ces éléments, il est possible de présenter le schéma électrique

équivalent au systéme électrochimique (figure 2.13).
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Cdl
Re

Iw —

Rt

Figure 2.13 : Schéma du circuit équivalent du systéme électrochimique précédent
[73].

Le schéma électrique permet de visualiser les deux voies paraliéles de passage du
courant :
- Le transfert d’électrons a travers linterface, courant faradique traversant Rt et Zw.

- La variation de charge interfaciale, courant capacitif traversant la capacité de

double couche CdI.

De plus, il faut placer sur ce schéma la résistance d’électrolyte Re qui est
traversé par le courant total. Expérimentalement, il est possible que les boucles
obtenues sur le diagramme de Nyquist ne soient pas parfaitement centrées sur I'axe
des abscisses. Dans ce cas, le centre de demi-cercle se trouve en-dessous de I'axe
des réels. Il existe alors un angle appelé angle de décentrage a(°) entre I'axe des
abscisses et la droite passant par P'origine et le centre de demi-cercle. Si on arrive a
déterminer la valeur de cet angle, il est possible de calculer la véritable valeur de Rt.

La capacité de la double couche Cdl est déterminée a partir de la relation:

1

2T finax &y

Car= 25

fmax : étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.

2.3.3. Techniques de microscopie

2.3.3.1. Microscopie optique
L'observation au microscope optique est principalement utilisée comme
premiére approche pour la caractérisation de la microstructure d’'un matériau et pour

aider a la compréhension des phénoménes intervenant a finterface métal/solution.
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Le pouvoir séparateur d’'un microscope optique est limité par la longueur d’onde de
lumiére visible, l'utilisation de particules accélérées de plus courte longueur d’'onde
associée permet-elle d’'augmenter le grossissement ( la microscopie électronique a
balayage MEB).

2.3.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée
pour observer la topographie d’'une surface en utilisant un faisceau d’électrons. Le
principe du balayage consiste a explorer la surface de ['échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la

surface de I'échantillon.



52

CHAPITRE 3
LES TENSIOACTIFS ANIONIQUES
PROPRIETES ET SYNTHESE

3.1. Historique

Historiquement, les premiers tensioactifs utilisés ont été les savons, sels de
métaux alcalins d’acides carboxyliques a longue chaine. Les savons classiques,
employés depuis l'antiquité, sont des sels de sodium ou de potassium (savons noirs),
obtenus par action d'un réactif basique sur des graisses végétales ou animales. Ces
graisses sont des esters de glycérol et d'acides "gras" c'est a dire a chaine longue

(12 a 20 carbones) non ramifiée, saturée ou insaturée.

3.2. Définition
Les tensioactifs sont définis comme des molécules organiques amphiphiles,

d’origine naturelle, ou plus souvent synthétique, comprenant deux groupements, un
groupement hydrophile polaire et un groupement hydrophobe, comme illustré sur la
(Figure 3.1).

e,

Partie hydrophile chaine hydrophobe

Figure 3.1 : Représentation d’une molécule de tensioactif.

Le groupement lipophile (ou queue hydrophobe compatible avec les corps gras)
est en générale un ou plusieurs chaines hydrocarbonées : aliphatique, linéaires ou
ramifiées, aromatique ou encore alkyl aromatique. Ce groupement hydrocarbone,
peut contenir éventuellement des atomes d’halogénes, et méme des atomes

d’oxygéne. Le caractére hydrophobe, croit généralement avec le nombre d’atomes
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de carbone et diminue avec le nombre d’insaturation. Les groupements hydrophobes
sont issus de trois sources principales : la pétrochimie, les huiles végétales et les
graisses animales.

Le groupement hydrophile (aussi appelé téte polaire) est constitué d'un ou
plusieurs groupements polaires, contient des hétéro-atomes comme O, S, P, ou N,
qui se trouvent dans des groupements alcool, thiol, acide, sulfate, sulfonate,
phosphate, amine, amide, efc. [74], c'est la raison pour laquelle on appelle
également les tensioactifs agents de surface ou surfactants de I'anglais « Surface

Active agents » [75].

La classification universelle des tensioactifs est fonction de la nature de leur
partie hydrophile. En effet, les tensioactifs sont répartis en quatre grandes classes :
les anioniques, les cationigues, les amphotéres et les non-ioniques. Quel que soit le
groupement hydrophile de la molécule, la queue hydrophobe est constituée par une

chaine alkyle dite chaine grasse. Si la téte polaire liée de fagon covalente a la queue

“hydrophobe du tensioactif porte une charge négative (—COO-, -SO-3, SO ... ), le

tensioactif est dit anionique comme les savons, les alkylbenzénes sulfonates, les
sulfates d'alcool gras. Si la téte polaire porte une charge positive, 'agent de surface
est cationique. Les sels d'ammonium quaternaire constituent un exemple de cette
catégorie. Les tensioactifs non ioniques sont constitués d'une téte polaire non
ionisable en solution aqueuse. La formation de liaisons hydrogéne entre les
molécules d'eau et certaines fonctions du groupement hydrophile, les rendent
solubles. Dans cette catégorie, se retrouvent principalement les alcools éthoxylés,
les esters de sucre et les alcanolamides. Les amphotéres sont des composés ayant
une molécule formant un ion dipolaire, c’est le cas des tensioactifs & base d’'acides

aminés [76].

3.3. Propriétés des tensioactifs

L’existence de deux entités d’affinités opposées, hydrophile et lipophile, induit

deux effets physiques :
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3.3.1 Adsorption aux interfaces

Les molécules tensioactives ont tendance a s’orienter et a se concentrer aux
interfaces de fagon a accroitre les interactions attractives (partie hydrophile /eau et
partie lipophile / phase lipophile). Ce phénoméne d'adsorption apparait aussi bien
aux interfaces liquide-liquide, liquide- solide, qu’aux interfaces liquide-gaz. Cette
adsorption du tensioactif provoque une diminution de la tension interfaciale entre les
deux phases considérées. L’adsorption des tensioactifs aux interfaces et la
diminution consécutive de la tension interfaciale sont responsables de deux

phénoménes, la dispersion et le mouillage.

3.3.2. Autoagrégation ou micellisation

Leurs propriétés thermodynamiques en solution sont gouvernées par la
tendance a l'auto-association en solution sous forme d’agrégats appelés micelles.
Les chaines hydrophobes constituent le coeur de la micelle et les tétes polaires sont
en contact de I'eau comme le montre la figure lIl.2. Ces agrégats se forment
spontanément pour une concentration suffisante appelée «concentration micellaire
critique : CMC». Leur dimension est de l'ordre de quelques nanométres. Cette
propriété de micellisation des tensioactifs est responsable du phénoméne de
solubilisation qui varie en fonction de [limportance relative de leurs parties
hydrophobe et hydrophile (HLB) [77]. La formation de micelles fait appel a deux

forces opposées :

- Une force d'attraction de type "hydrophobe" entre les groupements hydrophobes.
- Une force de répulsion de type électrostatique entre les tétes hydrophiles

hydratées, qui se disposent a I'extérieur de ce volume et assurent l'interface avec

'eau.



55

Queue hydrophobe

Téte hydrophile

Figure 3.2 : Une micelle [77]

3.3.3. Concentration micellaire critique

pY

La concentration micellaire critique (CMC) est la concentration a partir de
laquelle les molécules de tensioactifs s’associent pour former des micelles. Ce sont
des microstructures de taille et de forme différentes en fonction des caractéristiques
du tensioactif considéré. Les micelles prennent plusieurs structures a savoir
sphériques, vésiculaires, micelles cylindriques, phases cubiques, phases lamellaires
(bicouches) ou encore des phases inverses dans lesquelles la partie hydrophobe du

tensioactif pointe vers la phase continue.

Lorsque la concentration en tensioactif augmente, la forme des micelles
évolue au deld de la CMC. Les tensioactifs ioniques forment des micelles
sphériques, puis 'association de micelles entre elles forme des batonnets (micelles
cylindriques). Cette association en batonnets est due & lapparition d'un ordre
d’orientation entre cylindres. En incorporant davantage de tensioactif & la solution, on
passe ensuite & des associations hexagonales de micelles cylindriques, puis a des

micelles lamellaires pour finir par emprisonner 'eau en micelles inverses (figure 111.3).
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Figure 3.3 : Evolution de la structure d’'une solution eau-tensioactif lorsque
la concentration en tensioactif augmente [78]

3.3.4. La tension superficielle

La tension superficielle résulte de la distribution anisotropique des forces
d’attraction que subissent les molécules d’'un liquide a la surface de contact avec
air. Au sein du liquide pur, toute molécule est soumise de la part des autres
adjacentes a des forces attractives dont la résultante est nulle (figure [l1.4). Par
contre, une molécule a la surface subit une force d’attraction nette, dirigée vers
intérieur du liquide puisque les forces d’attraction des molécules d’air sont
négligeables. La surface de contact entre I'air et 'eau est donc réduite au maximum.
A linverse, augmenter laire de la surface de contact (interface) nécessite
Papplication d’'une force et la réalisation d’un travail proportionnel a Paccroissement

de surface visée.
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Figure 3.4 : Origine de la tension superficielle

3.4. Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques sont historiquement, les agents de surface les plus
fréquemment rencontrés et utilisés. lls représentent 60 % de la production mondiale
[79]. lis sont caractérisés par une partie hydrophile chargée négativement, qui peut
étre une terminaison carboxylate, sulfate, sulfonate ou encore phosphate, et se
présentent en général sous forme de sels de métaux alcalins (sodium ou potassium)
ou d’'ammonium. Le groupement hydrophobe typique est une chaine hydrocarbonée
en Ci2 a Cys ramifiée ou linéaire [80]. Les principales classes de tensioactifs

anioniques sont :

3.4.1. Les sulfates (R-O-SO3 )
Les sulfates d’alkyle (FAS : « fatty acide sulfate ») sont considérés comme des

tensioactifs importants, principalement a cause de I'origine oléochimique de la partie
hydrophobe (alcools gras). lls sont majoritairement utilisés dans la préparation des
poudres. Les trés bonnes propriétés détergentes de ces composés sont

contrebalancées par leur sensibilité a de fortes concentrations en électrolytes et a la

tempeérature.
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3.4.2. Les carboxylates (R-COQY)

lls sont obtenus par saponification, a 'aide d’agents alcalins, des huiles ou

des graisses naturelles, de formule C,H2,+.1COONa.

3.4.3. Les phosphates (R-PO,%)
A titre d'exemple, on peut citer le monolaurylphosphate de sodium de
formule :

3.4.4. Les sulfonates (R-SOs )

C'est la classe d’agents de surface la plus importante (45% de la production

totale), principalement a cause du tonnage d’alkylbenzénesulfonates utilisés dans les

applications ménagéres. Leur formule chimique est :

SOBNa

Les sulfonates sont obtenus par sulfonation, qui est 'introduction directe au
sein d’'une molécule, souvent un noyau aromatique, d’'un groupement sulfonique (-
SO3;H) ou du sel correspondant par substitution d’'un atome d’hydrogene ou par
addition sur une liaison multiple [81,82]. C’est une réaction gaz-liquide ou liquide-
liquide quasi instantanée, hautement exothermique et réversible. Industriellement,

elle est réalisée en systéme continu [83, 84].

Ces sulfonates comprennent également :

¢ Les paraffines sulfonates
R—CH—R'

SOSNa

¢ Les a-oléfinesulfonates

R__H— CH._S05 Na
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¢ |es sulfosuccinates
© e }—CO—H—
CgHy70 tin S0, Na

— —C
Cgtiy=0—CO—CH,,

3.4.4.1. Réaction de la sulfonation

La sulfonation des composés aromatiques et leurs dérivés a été étudiée
depuis le début du dix-neuviéme siécle, mais compte tenu des difficultés rencontrées
dans l'analyse quantitative des produits de sulfonation, la plupart des cinétiques
faites avant 1930, ont eu peu de signification sur le mécanisme de la réaction [85].
La sulfonation aromatique est une substitution électrophile aromatique particuliére au

cours de laquelle un atome d’hydrogéne lié¢ a un atome de carbone du cycle
aromatique est, substitué par un groupement acide sulfonique.

,l()‘. o= d 7 b ' g

~ f S - 4 \O = S - 5 O\ ld H
0l _,_,/ \OI o \ ;i> { - 15" S .
i —_— ! I H — ﬁ L9

Figure3.5 : Mécanisme générale de la réaction de sulfonation [86]

L’entité —SO3H obtenu le plus souvent par un mélange de SOj; dissous dans
H2SO4 concentré (I'oléum) doit son caractére électrophile au pouvoir fortement
attracteur des groupements S=0 engendrant ainsi un atome de soufre puissamment

électrophile [87].

Selon les conditions opératoires, les réactions secondaires de la sulfonation

peuvent conduire a la formation de :
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Tableau 3.1 : Les produits de la sulfonation [88]

SO3H
Acide disulfonique Anhydride sulfonique
R R _ 00—
Sulfone Acide pyrosulfonique
R
R——@— SO;H +
SO3H

Mélange d’isomeéres mono sulfones

3.4.4.2. Agent de la sulfonation

> Le trioxyde de soufre
SO; est un liquide qui évolue rapidement vers une forme solide, en particulier
en présence de trace d’humidité ; il doit donc étre utilisé de sa production ou
bien, étre stabilisé sous forme liquide. Cette forme liquide, stabilisée a l'aide
de trés faibles quantités (0,1% en masse) de dérivés du bore, du phosphore
ou du soufre, est connue sous le non commercial de sulfan, produit dont la

température d'ébullition est de 44,5 C.

» Le monohydrate H,SO4
Cette désignation couvre I'acide sulfurique a 100% ou SOs;, HO, d’ou son

non. Il cristallise vers 10 'C et bout entre 290 et 317 C.
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» Les acides sulfuriques

L’acide & 60 * baumé (96% en masse) est la quantité commerciale courante.

> Complexes SOs/composés organiques
L'atome de soufre dans SO est un puissant accepteur délectons; il peut se
combiner avec des donneurs d’électrons, base de Lewis, comme les amines
tertiaires aliphatiques, les hétérocycles azotes (pyridine) ou oxygénes
(dioxane).

> Acide chiorosulfonique
L’acide chlorosulfonique, ou chlorohydrine sulfurique, est utilisé pour les
sulfonations et les sulfatations ; c’est un liquide bouillant a 152 °C, soluble

dans les solvants organiques.

» L'oléum
Ce sont des solutions de SO3 dans de l'acide sulfurique ; leur teneur en SO;
libre peut étre réglée de 0 a 65% en masse, les deux qualités courantes sont :
- Poléum a 20% (20g de SO; libre pour 100g d’oléum)
- 'oléum a 65% (65g de SO;zlibre pour 100g d’oléum)

3.4.4.3. Mécanisme de la réaction de sulfonation par I'oléum

Le mécanisme de la sulfonation, n’est pas encore bien établi, principalement a
cause de la difficulté dans 'établissement de la nature des espéces de sulfonation.
Ainsi, diverses possibilités existent pour la sulfonation par I'oléum. La réaction de

sulfonation par I'oléum se déroule selon les trois étapes suivantes:
Premiére étape : Formation de I'électrophile (étape préalable) :

Compte tenu de sa grande stabilité, le cycle benzénique n’est que trés peu
nucléophile, il ne peut donc étre attaqué que par des électrophiles trés forts comme
Poléum qui est constitué d’'H,SO, a 100% et de SO; libre en solution. La sulfonation
s'effectue avec un bon rendement par l'oléum. La formation de I'électrophile est
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catalysée par les acides de Lewis, tels que AICI3;, les acides de Brénsted. Cette

étape est souvent trés rapide.
H2SO4 + SO; + Acide de Lewis — HSO3" + (Acide de Lewis - HSOy) @)

Deuxiéme étape : Attaque électrophile du cycle (étape déterminante)

L'électrophile se complexe au cycle benzénique par interaction donneur —
accepteur de Lewis mettant en jeu l'orbitale vacante de I'électrophile et le systéme =
du cycle. Il se forme d'abord un complexe T qui se transforme ensuite en un
intermédiaire carbocationique T de wheland 1 stabilisé par résonance. Cette étape
est lente puisqu’elle correspond a une perte d’aromaticité, puis en un autre complexe
T qui perd un H" et restaure son aromaticité avec la méme vitesse de formation de
F'intermédiaire, pour donner enfin le produit final de la substitution selon les réactions

ci-dessous.

Formation du complexe de transfert de charge ou complexe =

(2)

(3)

H Y N
H
SC SQH —/ sC,H

Intermédiaire de wheland
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Troisieme étape : Formation du complexe = (reformations du cycle aromatique),

étape rapide)

(4)

3.4.4.4. Préparation et caractérisation des sulfonates

Durant la premiére moiti€ du siécle, une méthode d'extraction chimique
consistait a produire un acide sulfonique & partir de toute molécule aromatique et a
l'extraire de la phase huileuse par lavage avec une solution d'alcools a bas point
d'ébullition. Gilbert [89] a montré que le rendement peut étre augmenté dans le cas
de sulfonation avec l'oléum en réalisant plusieurs traitements pour une quantité

d’'oléum donnée.

Apres addition de l'alcool, il y a formation de deux phases dont la phase inférieure
est concentrée en sulfonates. Aprés décantation, on observe parfois un dépét de
sels inorganiques qui peuvent étre éliminés par dissolution dans P'éthanol chaud,

aprés neutralisation suivie d'une filtration et évaporation sous vide.

3.5. Des tensioactifs anioniques utilisés comme inhibiteurs de corrosion en milieu

acide

La structure moléculaire des inhibiteurs joue un réle trés important dans le
contrle de la corrosion. Les inhibiteurs en milieu acide exigent un groupement
polaire par lequel la molécule peut s’attacher a la surface métallique ; La taille et la
forme de la molécule sont des paramétres déterminant dans [linhibition de la
corrosion. Les recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers I'élaboration
d’inhibiteurs d'agent tensioactif, en raison de leurs propriétés utiles incluant
I'efficacité inhibitrice élevée, la basse toxicité et la production facile. Les tensioactifs

contiennent des centres actifs tels que les électrons 1 des cycles benzéniques et les
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hétéroatomes comme l'azote, I'oxygéne et le soufre. Ce qui favorise leur adsorption

et entraine la réduction de la corrosion du métal considéré.

Dans le but d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et I'efficacité
inhibitrice, l'influence de quelques tensioactifs anioniques sur la corrosion de plomb a
été étudié par Tizpar et al. [90]. Parmi les tensioactifs étudiés, nous citons SDS,
SDBS, Triton X-100 et 'acide citrique (Figure 111.6). Ces composés ont montré de

bonnes efficacités inhibitrices.

0 i
CizMas S*O’ Na* SN A A A O 5—09 N
) 0
SDBS SDS
0 OH o
4R
CgHy7 ,:: \/—— (OCH,CH)nOH \/LOH
_\m:/ HO
O
n- 10
HO
TritonX 100 Citric Acid

Figure 3.6. Structure moléculaire de quelques tensioactifs anioniques [90]

Récemment, beaucoup d'agents tensioactifs ont été largement étudiés comme
inhibiteurs de corrosion pour différents métaux et alliages en milieu acides. Par
conséquent, le dodecyl benzene sulfonate (SDBS) a été employé comme inhibiteur
anionique d'agent tensioactif pour la corrosion de I'aluminium et de l'acier [91, 92] ;ou
avec les composés organiques hétérocycliques dans le mélange d’inhibiteurs pour
empécher la corrosion d'alliages d'aluminium [93, 94]. En outre l'influence du dodecyl
sulfate de sodium (SDS) sur l'aluminium, des alliages de nickel et de l'acier a été
étudiée [95, 96].
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Les sulfonates sont parmi les tensioactifs anioniques utilisés, ils contiennent
un ou deux groupements SOz [97]. L'inhibition de la corrosion résulte de la formation
de liaison entre I'anion SO; et le métal. Les propriétés inhibitrices des différents
sulfonates dépendent fortement de la nature de la chaine carbonée, R, reliée au
groupement sulfonates. Les groupements fonctionnels présents sur cette chaine
affectent la densité électronique de FPatome de soufre et ainsi ses propriétés
nucléophiles. La longueur de la chaine carbonée a également une forte influence sur

leur efficacité.

Abd El Rehim et al. [98] ont étudié l'effet de dodecyl benzene sulfonate
(SDBS) sur la corrosion de F'aluminium et d’alliages binaires Al-Cu, Al-Zn et Al-Mg.
Les courbes de polarisation montrent que le tensioactif est un inhibiteur cathodique
en déplacant considérablement les potentiels de corrosion de Paluminium et des
alliages binaires vers des potentiels plus négatifs. L'efficacité dépend de Ia
concentration de I'inhibiteur en solution. Plus celle-ci est grande et plus Pefficacité est
importante jusqu’'a la valeur maximale aux alentours de la concentration micellaire
critique CMC.

Les auteurs ont proposé une explication sur les différences d’efficacité
inhibitrice obtenues en fonction de la longueur de la chaine aliphatique [99]. Selon
eux, l'efficacité dépend de plusieurs parameétres compétitifs entre eux : complexation
du métal, adsorption a la surface, solubilité des composés et formation de micelles
en solution. Dans le cas des mono-couches en tensioactif, pour les faibles valeurs de
n, la légere augmentation de l'efficacité est liée a I'hydrophobicité de la surface créée
par la chaine aliphatique. Pour des valeurs de n comprises entre 7 et 11, I'efficacité
augmente brutalement. Ceci est expliqué par la formation d’hémimicelles , c'est-a
dire, la création d’'une seconde couche de molécules en interaction avec la premiére
couche adsorbée a la surface du métal. Ainsi, la formation d’un film lipophile, espacé
par deux couches chargées négativement, diminue fortement la probabilité

d’adsorption des ions CI".
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WMo
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Figure 3.7. Schémas représentant d’adsorption des tensioactifs anioniques
[99]

Cependant, la concentration minimale requise pour la formation de micelles
(CMC) en solution diminue considérablement lorsque la longueur de la chaine
carbonée augmente. Ceci explique pourquoi, au-dela de la valeur de n = 11, une
partie des molécules se désorbent du métal et se rassemblent sous forme de
micelles en solution et 'efficacité se stabilise ou diminue. En ce qui concerne les di-
couche en tensioactif, la présence de deux groupements fonctionnels donnent aux
molécules une plus grande affinité avec le métal ce qui explique I'obtention d’une
meilleure inhibition par rapport aux mono-carboxylates pour des faibles valeurs de n
(n < 6). Les deux groupements étant situés aux extrémités de la molécule, la
formation de micelles est beaucoup plus difficile. Ceci explique pourquoi l'efficacité
de l'inhibition ne diminue pas lorsque n augmente. L’'augmentation de I'efficacité est
donc simplement liée a laugmentation de [I'hydrophobicité apportée par la

monocouche de molécules.

Bayoumi et al. ont étudié l'influence de I'acide disulfonique de naphtaléne
(NDSA) sur la corrosion de I'acier. Ce tensioactif a montré une trés bonne efficacité

inhibitrice (97 %) dans un domaine de température de 30 & 60 °C [100].

Ashassi-Sorkhabi et al. ont étudié deux tensioactifs sulfonés synthétisés,
(alkyl)-2-hydroxy benzeéne sulfonate (A) et (B), comme inhibiteurs de corrosion pour
le fer en milieu acide en utilisant les méthodes électrochimiques. Les deux composés

ont montré une bonne efficacité inhibitrice [101].
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(A) OH OH
@'SOZ—O—ZR—O"SOZ_@ R108"C12

R 7SR

(B)  OH OH
@—soz-—o-w!g-o—soz@ R=Cg-Cs2

R R

Figure 3.8. Structure moléculaire de (alkyl)-2-hydroxy benzéne sulfonate (A) et (B)
[101]

3.6. Conclusion et position du probléme

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte important contre la
corrosion des métaux et des alliages. L'originalité de cette méthode provient du fait
que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme, mais par
Fintermédiaire du milieu corrosif. Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant
différents mécanismes, leur conférant ainsi des performances d’inhibition en fonction
du milieu d’étude.

En particulier, pour la protection des métaux et alliages, les tensioactifs
présentent des pouvoirs protecteurs satisfaisants et sont actuellement largement
utilisés, notamment en raison de leur faible toxicité vis-a-vis de I'environnement,
efficacité inhibitrice élevée et production facile. Le colt de ces tensioactifs étant
relativement élevé, des recherches sont entreprises dans le but de mettre au point de
nouveaux produits peu onéreux.

Dans ce sens, nous nous proposons de synthétiser des tensioactifs
anioniques, par une simple opération de sulfonation de produits bruts localement
disponibles ; en vue de leur application comme inhibiteur de corrosion de l'alliage
d’aluminium 2017 en milieu acide 1M. L'étude consiste a évaluer le pouvoir inhibiteur
de ces tensioactifs par différentes méthodes : gravimétriques, électrochimiques

stationnaires et transitoires.
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CHAPITRE 4
SYNTHESE ET CARACTERISATION DES SULFONATES DE PETROLE

4 1. Introduction

Les inhibiteurs organiques semblent jouer un réle trés important dans le
contréle de la corrosion de 'aluminium. L’utilisation des tensioactifs sulfonés est un
moyen, d'usage trés fréquent, pour lutter contre la corrosion. Ces molécules
contiennent des centres actifs tels que les électrons 1 des cycles benzéniques et les

‘ hétéroatomes comme le soufre. Ce qui favorise leur adsorption et entraine la
réduction de la corrosion du métal considéré. L'usage de ces composés dans le

_____ domaine de l'inhibition de la corrosion des métaux dans les milieux corrosifs a fait
I'objet de nombreuses études [102-117]. Ces produits ont manifesté une excellente
action inhibitrice vis-a-vis de la corrosion. Le choix de ces composés est basé, d’'une
part sur leur pouvoir inhibiteur éventuel relié a leur structure présentant plusieurs
centres actifs d’adsorption, tels que le groupement sulfonéate et le noyau aromatique,
et d’autre part sur leur basse toxicité. Le colt de ces tensioactifs étant relativement
éleve, des recherches sont entreprises dans le but de mettre au point de nouveaux
produits peu onéreux. La synthése par des méthodes simples a partir de produits

,,,,, localement disponibles parait comme une voie prometteuse.

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la synthése de tensioactifs

anioniques a partir d’'une variété de coupes pétroliéres algériennes, en utilisant I'oléum

comme agent de sulfonation.

4.2. Matiére premiére et réactifs

Les produits utilisés comme matiére premiére de synthése sont d’origine
pétroliére : gasoil (GO), kéroséne (KE), solvant lourd (SL) et essence totale (ET),
fournis par la raffinerie d'Alger. Les coupes pétrolieres sont obtenues par distillation

atmosphérique du pétrole brut provenant du gisement de Hassi Messaoud. La
coupe pétroliere est constituée d’'un mélange complexe de molécules. La teneur en
familles d’hydrocarbures et le nombre de carbones contenus dans les chaines alkyl
"""" de chaque coupe pétroliere a été déterminée par la chromatographie en phase
gazeuse (CPG), fournie par la raffinerie d’Alger [118]. Les propriétés physiques de

“““““ coupes pétroliéres sont données dans le tableau 1V.1.
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Tableau IV.1. Propriétés physiques des coupes pétroliéres

Propriétés physiques Essence Solvant Kerosene gasoil Reference
totale lourd (KE) (GO) standard
(ET) (SL)

Distillation, °C 60-90 100-165 170-250 230- ASTM D86

Aspect Clair Clair Clair 370 Visual

Densité, a 15 °C 0.715 0.743 0.798 Clair ASTM

Viscosité, a 20 °C, 1.3 2.1 3.8 0.821 D1298

mm? s 9 ASTM D445

Les différents produits chimiques et les solvants utilisés dans ce travail sont
fournis par Merck, Fluka, Prolabo. Les produits liquides sont purifiés par distillation et

les produits solides par recristallisation.

4.3. Synthése des sulfonates de pétrole

4.3.1. Description du montage expérimental
Le dispositif expérimental de la sulfonation comprend un ballon tricol en pyrex
de 500 mL, une ampoule d’addition, une ligne de dégazage et un thermométre.

L'ensemble baigne dans un bain thermostaté stabilisé a la température de la

réaction. Le mélange est agité a l'aide d'un agitateur magnétique durant toute la

période de la réaction (Figure IV.1).

4.3.2. Etapes de préparation des sulfonates de pétrole
La synthése des sulfonates se fait en trois étapes principales: La réaction de

sulfonation, I'extraction des tensioactifs sulfonés et la purification.
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Arrivée
d’azote

Ampoule
d’addition

Thermométre

Ballon tricols
Bain marie

Plaque
chauffante

Figure 4.1 : Dispositif expérimental de sulfonation

4.3.2 1. La réaction de sulfonation

Une pesée de la quantité nécessaire de produit pétrolier est introduite dans le
ballon tricol. L'oléum, contenu dans 'ampoule d’addition, est ajouté goutte a goutte
sous forte agitation jusqu’a épuisement. Une arrivée d’un courant d’argon permet
d'éviter les réactions d’oxydation. On chauffe par la suite jusqu’a la température
comprise entre 55 et 60°C pendant une heure. Le chauffage permet augmentation
du rendement de la premiére réaction ayant lieu a froid.

On verse le contenu du ballon tricol dans une ampoule a décanter et on
laisse reposer pendant 24 heures afin d'obtenir une bonne séparation. Aprés
séparation; deux phases sont obtenues, ['acide sulfonique sous forme de boue acide
plus dense est récupéré, la phase supérieure constitue I'huile non sulfonée (Figure
4.2).

Huile non sulfonée

Boue acide

Figure 4.2 : Schéma représentant la décantation
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4.3.2.2. Extraction des sulfonates

On ajoute a la boue acide récupérée 10% en volume d’alcool isopropylique
dilué dans leau et on neutralise le mélange avec une solution d’hydroxyde de
sodium jusqu’'a pH =6 a 8. L’extraction des sulfonates de pétrole a lieu aisément en
ajoutant au mélange 10% en volume d’alcool isopropylique dilué, avec une agitation
intense. On laisse décanter et on récupére la phase inférieure contenant les
sulfonates dans la solution alcoolique et on y ajoute du carbonate de sodium
anhydre (Na,COs), a une température de 55 — 60°C, en agitant fortement jusqu’a

saturation afin d’éliminer I'eau.

4.3.2.3. Purification

Le produit final contient de sel minéral (sulfate de sodium) et de sel organique

(les sulfonates); pour le purifier, on le dissout dans l'alcool éthylique a chaud suivi
d'une filtration et une évaporation sous vide, Cette purification est répétée plusieurs

fois.

La réaction générale de la sulfonation de coupes pétrolieres est Ila

suivante (Figure 4.3):

Sulfonati / Neutralisation
R + SO3 o m; R O>——803H ; [R SOs] xa
H:80s¢ \ NaOH

ETS R=Cs—-Cs
SIS R=Cg-Cn
KES R=Cyp—Cu
GOS R=Cy;3—Cn

Figure 4.3 : La réaction de la sulfonation de coupes pétroliére

Aprés élimination des sels minéraux formés, les rendements sont calcules par
rapport a la quantité initiale de la coupe pétroliére utilisée. Ces résultats confirment
que seuls les composés aromatiques sont sulfonés [119, 120]. En effet le rendement
de synthése augmente avec laugmentation du pourcentage en composés
aromatique et dépend principalement de la nature de la coupe pétroliére. Les

résultats sont regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau 4.2 : La teneur en aromatique et les rendements de synthése

des coupes pétroliéres utilisées

Coupe pétroliére KE SL GO ET
Pourcentage en aromatique% 16 14 10 05
Rendement % 40,23 37,28 25,77 16,56

Le procédé général de préparation de tensioactif sulfoné est schématisé ci-

apres (Figure 4.4):

L'oléum

Coupe pétroliere
La réaction de
) - Sulfonation
Boue acide Huile non
sulfonée !
v y
Addition alcool isopropylique
dilué dans I’eau Extraction de
Tensioactif
A Sulfoné
Neutralisation avec NaOH
A\
v A
Dissolution des sulfonites dans
I'éthanol a chaud
v
Filtration L
Purification
\ 4
Evaporation sous vide
A 4
Sulfonites de v

pétrole

Figure 4.4. Schéma général de synthése.
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4.4. Caractérisation des tensioactifs synthétisés

Les sulfonates de pétrole synthétisés sont sous forme de pate de couleur
marron : ETS (essence totale sulfoné), SLS (solvant lourd sulfoné), KES (kéroséne
sulfoné) et GOS (gasoil sulfoné).

Figure 4.5 : Photos des produits de sulfonation

Les coupes pétroliéres et leurs produits de sulfonation ont été caractérisés par

les techniques suivantes:

4.4.1. Spectroscopie Ultraviolette (UV)

Les maxima d'absorption de différents produits sont obtenus a l'aide d'un
spectrophotométre UV-Visible SHIMADZU UV-1700 dans des cellules en quartz de
1cm d'épaisseur en faisant un balayage dans le domaine 220-280 nm, les maxima
d'absorption des différentes coupes pétroliéres sont déterminés en solution dans
I'nexane et les sulfonates en solution dans I'eau distillée.

La figure 4.5 représente les spectres d’adsorption de (GO) et son produit de
sulfonation (GOS).

Les spectres UV des produits pétroliers solubilisés dans I'hexane et leurs
produits de sulfonation solubilisés dans I'eau distillée montrent des absorbances aux

alentours de A=220-280 nm qui témoignent de la présence des aromatiques.

On remarque que pour les produits de sulfonation, il y a toujours un

déplacement vers les plus grandes longueurs d’ondes par rapport aux produits
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initiaux qui est di probablement a I'effet bathochrome de la substitution électrophile

lors de la réaction de sulfonation [121].

1.800 _

Uy

Abscrbance

REC
2408

2600

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.5 : Spectre UV de GO et GOS

280.6%

Le tableau 4.3 résume les longueurs d’ondes correspondantes au maximum

d’adsorption pour chaque produit.

Tableau 4.3 : Longueurs d’ondes d’adsorption maximale des coupes
pétroliéres et leurs produits sulfonés

Coupes pétroliéres GO KE SL ET
Amax (nm) 259.2 253.8 268 265
265 261
Produits sulfonés GOS KES SLS ETS
Amax (nm) 263.6 269 279,4 269,4
2711 279,8
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4.4.2 : Spectroscopie Infrarouge (FTIR)

Les spectres FTIR de différentes coupes pétrolieres et leurs produits de
sulfonation ont été enregistrés sur un appareil SHIMADZU FTIR 8900, en solution
dans 'acétone. Les spectres des échantillons ont été obtenus dans le domaine 4000-
400 cm™.

Tous les spectres sont de qualité acceptable et 'absorbance est dans le
domaine ou la loi de Beer-Lambert est vérifiée. Les spectres IR de produits pétroliers
et leurs produits de sulfonation sont mentionnés dans Figures 4 (6 & 9).

®)

(DO’:SNO""’OVJO">>

(@)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Hiombre d'onde (cm-1)

Nombre d’onde (cm™)

Figure 4.6 : Spectre IR : (a) GO et (b) GOS
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Figure 4.7 : Spectre IR :(a) KE et (b) KES.
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Figure 4.8 : Spectre IR : (a)SL et (b) SLS
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Figure 4.9 : Spectre IR : (a) ET et (b) ETS

Les spectres révélent les bandes suivantes :

° 1ere

zone :
1200-1300 cm™ : associées aux vibrations d’élongation des C-H.

1400-1480 cm™ : associées aux vibrations de déformation des liaisons CHo,.

2éme

L Zone :

1475-1625 cm': vibrations du squelette des noyaux aromatiques qui signifie des

vibrations d’allongement des liaisons C=C aromatiques.

e 3% zone:

2700-3700 cm”: large bande caractéristique du pont d’hydrogéne

intermoléculaire.

Lorsqu’on compare le spectre IR du produit sulfoné a celui du produit initial, figures
V(5-8), on remarque des nouvelles bandes dans le spectre du produit synthétisé.
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Ces bandes caractéristiques confirment la sulfonation des produits pétroliers, et elles

sont en parfait accord a celles relevées dans la littérature [122-124].

On observe un pic a 1228 cm™ qui correspond aux vibrations de groupement
sulfonate SO3", un autre pic @ 1091 cm™ da aux allongements de cycle aromatique
lié & SO3H, et un pic a 1046 cm™ da aux vibrations SOzH.
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CHAPITRES
ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION DE L’ALLIAGE D’ALUMINIUM
2017 EN MILIEU ACIDE HCI 1M PAR LES
SULFONATES SYNTHETISES

5.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons examiner l'influence de I'addition des sulfonates
synthétisées : GOS, KES, SLS, ETS, sur 'inhibition de la corrosion de I'aluminium en
milieu acide, en utilisant différentes techniques.

Nous avons étudié l'efficacité d’inhibition de la corrosion de I'aluminium 2017
en milieu HCI 1M en l'absence et en présence de différentes concentrations en
tensioactifs synthétisés. Nous avons utilisé, pour y parvenir, la mesure de perte de
masse, puis la méthode des droites de Tafel a partir du tracé des courbes intensité-
potentiel et enfin les diagrammes d’impédance de type Nyquist. Nous avons calculé
et commenté en suite certaines valeurs thermodynamiques du processus
d'adsorption (AGags, AHags, ASags) @ partir des isothermes d’adsorption. Pour
compléter ces méthodes de base et afin de visualiser la surface, nous avons utilisé

I'analyse microscopique.

5.2. Inhibiteurs

La figure 5.1 montre les structures moléculaires des tensioactifs étudiés :
GOS, KES, SLS, ETS.

ETS R=Cs—-Co
R SOz Na SIS R=(Cg-Cpp

KES R=(Cj;3—Cis

GOS R=Cj;3—-Cxn

Figure 5.1. Structures moléculaires de sulfonates synthétisés
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5.3. Echantillons et solutions utilisés

Nous utiliserons dans cette étude des échantillons de I'aluminium 2017 dont la
composition est donnée précédemment (Chapitre 1, page 6). La solution corrosive
acide est préparée par dilution a partir de la solution commerciale d’acide

chlorhydrique (37%) en utilisant de 'eau distillée.

5.4. Technigues expérimentales

5.4.1 Gravimétrie

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, le substrat d’aluminium,
subit avant chaque essai, un prétraitement. Il consiste en un polissage de la surface
du substrat au papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine (180, 400, 600,
1000, 1200) de maniéere similaire, suivi d’un ringage a l'eau distillée pour enlever les
produits de traitement, et finalement un séchage sous un flux d'air chaud. Les
échantillons d’aluminium utilisés qui sont sous forme carrée de dimensions 2 cm x 2
cm x 0,20 cm, sont immergés verticalement pendant 1 heure dans la solution HCI
1M, en absence d’agitation, maintenue a température constante (293K). Les
échantillons seront de nouveau pesés. La vitesse de corrosion est déterminée a
Paide de I'équation (14) (Chapitre I, page 30). Elle dépend de I'agressivité du milieu
corrosif et du recouvrement de la surface par l'inhibiteur.

L’efficacité inhibitrice (pouvoir protecteur d’un inhibiteur) E% est donnée par la
relation (15) (Chapitre Il, page 30). Le taux de recouvrement (0 ) de la surface
métallique est donné par la relation :

E% =6.100 @)

Le tableau V.1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion, de l'efficacité
inhibitrice et le taux de recouvrement, qui représentent la moyenne de trois essais
effectués dans les mémes conditions, pour différentes concentrations en tensioactifs
testés. Nous remarquons que la vitesse de corrosion diminue avec 'augmentation de
la concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 94% a une
concentration 0.5 g/L pour le composé GOS. L'efficacité inhibitrice diminue dans
lordre suivant : GOS > KES > SLS > ETS. Ce comportement peut étre attribué a la
meilleure adsorption des molécules de tensioactif GOS (R: Ci2 — Ca4). Les
tensioactifs qui ont la partie hydrophobe (chaines alkyl) la plus longue, forment une
couche plus épaisse, et donc, produiront un meilleur isolement du matériau.
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Tableau 5.1 : Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices obtenues par

gravimétrie pour différentes concentrations de tensioactifs étudiés, a 20 °C.

Inhibiteur Concentration Vitesse de L’efficacité Le taux de
(g/L) corrosion inhibitrice  recouvremen
(mgcm?h™) (E%) t ()
Blanc 0 1,123 - -
ETS 0,1 0,661 41,1 0,411
0,2 0,486 56,7 0,567
0,3 0,358 68,1 0,681
0,4 0,253 77,4 0,774
0,5 0,165 85,3 0,853
0,6 0,149 86,7 0,867
0,7 0,147 86,9 0,869
SLS 0,1 0,548 51,2 0,512
0,2 0,426 62,0 0,620
0,3 0,299 73,3 0,733
0,4 0,203 81,9 0,819
0,5 0,130 88,4 0,884
0,6 0,120 89,3 0,893
0,7 0,117 89,5 0,895
KES 0,1 0,472 67,9 0,679
0,2 0,238 78,8 0,788
0,3 0,258 83,3 0,833
0,4 0,144 87,1 0,871
0,5 0,114 89,8 0,898
0,6 0,110 90,2 0,902
0,7 0,107 90,4 0,904
GOS 0,1 0,241 78,5 0,785
0,2 0,149 86,7 0,867
0,3 0,106 90,5 0,905
0,4 0,086 92,3 0,923
0,5 0,068 93,9 0,939
0,6 0,067 94,0 0,940
0,7 0,066 94,1 0,941
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Figure 5.2 : Variation de I'efficacité inhibitrice de la corrosion de 'Al 2017, a
différentes concentrations des tensioactifs synthétisés dans HCI 1M, a 20 °C

La figure 5.2 présente la variation de I'efficacité inhibitrice correspondante en
présence de différentes concentrations. Il est évident que les efficacités inhibitrices
de corrosion (Ew %) augmentent avec l'augmentation des concentrations de
tensioactifs dans la solution de HCI 1M, suggérant que les tensioactifs synthétisés
sont des inhibiteurs efficaces vis-a-vis de la corrosion de I'aluminium 2017 dans la
solution d'acide chlorhydrique. D'ailleurs, il y a des plateaux qui apparaissent quand
les concentrations en tensioactifs dépassent certaines valeurs sur les courbes
gravimétriques. Dans les gammes de concentration de plateau, les efficacités des
inhibiteurs sont presque inchangées avec les concentrations en inhibiteurs. L'action
protectrice des inhibiteurs organiques contre la corrosion du métal est basée sur les
capacités d'adsorption de leurs molécules, ou ces derniéres isolent la surface de
métal du milieu corrosif. En conséquence, l'aspect des plateaux suggere que
I'adsorption des inhibiteurs atteint probablement un stade de saturation sur la surface

d'aluminium.

5.4.2. Techniques électrochimiques
Le comportement des matériaux en corrosion est régi par des lois genérales

de I'électrochimie (couplage de réaction sur les sites cathodiques et anodiques) et du
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transport de matiére. En fait, le probléme est trés complexe et la validité des mesures
n'est assurée que si 'on a une connaissance assez précise des phénoménes
étudiés. La détermination de l'efficacité inhibitrice, déterminée par gravimétrie, ne
permet pas l'approche des mécanismes réactionnels de corrosion mis en jeu.
D’autres techniques électrochimiques représentent une méthode plus compléte
puisqu’elles permettent d'étudier la base méme du phénoméne de corrosion. Les
méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts : les

méthodes stationnaires et les méthodes non- stationnaires dites transitoires.

5.4.2.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental permettant le tracé des courbes de polarisation et des
diagrammes d’impédance est un potentiostat / galvanostat Voltalab PGZ 301 pilotée
par un ordinateur associé a un logiciel « Voltamaster 4 ». Pour tous les essais nous
avons utilisé une cellule a double paroi thermostatée (Tacussel type CEC/TH)
contenant trois électrodes ; une électrode de travail en aluminium 2017 sous forme
d’un disque de surface S = 0,785 cm?, enrobé dans une résine époxy, qui permet
d’éviter toute infiltration d’électrolyte. Cette derniére est disposée face a I'électrode
auxiliaire en platine et une électrode au calomel saturée (ECS) comme électrode de
référence (figure 5.3). Avant le tracé de chaque courbe, la surface de I'électrode de
travail est bien traitée. L'électrode est maintenue a son potentiel libre de corrosion
pendant 60 minutes dans des conditions d’aération normales. Les mesures sont
effectuées a 293K dans une solution HCI 1M. Les courbes intensité-potentiel sont
obtenues en mode potentiodynamique avec une vitesse de balayage de 1 mV/s.
Cette vitesse nous a permis de nous placer dans des conditions quasi-stationnaires
et d’avoir une bonne reproductibilité des résultats [125]. L’enregistrement de ces
courbes se fait dans un intervalle de potentiel compris entre -200 et 200 mV/ECS. Le
sens de polarisation apparait avoir un effet sur le courant de corrosion. Pour
s'affranchir autant que possible de ce phénoméne, nous avons choisi le sens qui
commence du potentiel cathodique (-200 mV) et va vers le potentiel anodique (+200
mV) passant par Ecorr.

La mesure des impédances électrochimiques, s'est faite dans les mémes
conditions que le tracé des courbes de polarisation, a des fréquences comprises
entre 100 kHz et 10 mHz, en utilisant un potentiel de perturbation sinusoidale de 5
mV.
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Figure 5.3. Schémas du montage électrochimique

5.4.2.2. Etude potentiodynamique

a) Suivi du potentiel de corrosion en fonction de temps

La figure 5.4 présente I'évolution Ecor=f(t) pendant les 30 premieres minutes
d’immersion. D’aprés ces courbes, nous remarquons que le potentiel se déplace vers
les valeurs les plus négatives avec I'ajout de linhibiteur. Ce déplacement serait la
conséquence du retardement de la réaction de réduction du proton H® due a

'adsorption des molécules des tensioactifs sur les sites cathodiques.
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Figure 5.4 : Evolution du potentiel de corrosion E¢.=f(t) de 'Al 2017 dans HCI 1M en
absence et en présence de 0,5 g/L de différents tensioactifs synthétisés, a 20 °C

b) Tracé des courbes potentiodynamiques

Dans la méthode potentiodynamique, le potentiel de I'électrode est stabilisé
pendant 60 min avant de procéder au tracé des courbes I=f (E). Les courbes de
polarisation en absence et en présence de 0,5 g/L de différents inhibiteurs, en milieu
HCI 1M a 20°C sont présentées sur la figure V.5. L’allure des courbes log |= f(E) est
sensiblement identique. Dans le domaine cathodique, I'ajout des inhibiteurs induit
une diminution importante du courant partiel cathodique (figure V.5).

La réaction cathodique est la réduction du proton H*. On admet que cette
réaction nécessite deux étapes successives [126].

La premiére est la réaction de décharge:

H* + &€ — Hags (ou réaction de Volmer)

L'opinion différe sur la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique:

Hags + Hags — H2 (Réaction de Tafel)

soit électrochimique:
Hags + H + € — H> (Réaction d’Heyrovski)
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Figure 5.5 : Courbes de polarisation de 'Al 2017 dans HCI 1M en absence et
en présence de 0,5 g/L de différents tensioactifs synthétisés, a 20 °C

Dans notre cas, les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites
de Tafel indiquant que la réaction de réduction du proton H" a la surface de
Paluminium 2017 se fait selon un mécanisme d’activation pure. L'ajout de l'inhibiteur
au milieu corrosif ne modifie que trés légérement, la pente cathodique, d’une fagon
insignifiante. Ce qui permet de conclure que le mécanisme de réduction du proton

(étape la plus lente) n'est pas modifi€ par I'addition de l'inhibiteur [127-129].

Nous constatons que I'addition de ces inhibiteurs provoque un déplacement
léger du potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques. Ce déplacement
s'accompagne d'une nette diminution de la densit¢ de courant cathodique
notamment pour KES et GOS. Ces résultats indiquent que les quatre inhibiteurs
utilisés ont le méme effet et agissent d'une maniére prédominante comme des
inhibiteurs cathodiques. Cet effet peut étre lié au potentiel des sites cathodiques qui
est plus positif que celui des sites anodiques, et par conséquent l'adsorption des
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molécules des tensioactifs est beaucoup plus probable sur les sites cathodiques
[130]. Les branches anodiques sont légérement affectées en présence de ces

inhibiteurs.

L’expression de l'efficacité inhibitrice E % en fonction de la densité de courant
de corrosion est donnée par I'equation (21) (Chapitre 1l, page 34). Les densités de
courant sont déterminées par extrapolation des droites de Tafel au potentiel de
corrosion Ecorr. Les paramétres électrochimiques (icorr, Ecorr, bc, E %) dérivés des
courbes de polarisation i-E pour différents tensioactifs étudiés sont regroupés dans le
tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Paramétres électrochimiques issus des courbes de polarisation de I'Al
2017 dans HCI 1M en absence et en présence de 0,5 g/L de différents tensioactifs

synthétisés, a 20 °C

Inhibiteur Ecor icorr be Efficacité inhibitrice
(mV/ ECS) (LA cm™®) (mVdec™) (E %)

Blank -583 202,9 296 -

ETS -594 31,9 252 84,2

SLS -595 25,2 241 87,5

KES -597 22,3 209 89,0

GOS -598 14,4 200 92,9

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau V.2, nous pouvons conclure que:
- L'examen des courbes de polarisation confirme le caractére inhibiteur des quatre
composés synthétisés de la corrosion de lalliage d'aluminium 2017 obtenu
précédemment a l'aide des mesures de perte de poids;
- Les densités de courant de corrosion (icorr) diminuent avec I'ajout des inhibiteurs. Il
en est de méme pour les vitesses de corrosion;
- L’addition des inhibiteurs modifie légérement les valeurs de Ecorr, et nous
remarquons également que la présence de Finhibiteur se traduit par une diminution
des densités de courant anodique et cathodique, mais beaucoup plus les densités
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cathodiques. Donc, les inhibiteurs peuvent étre classés comme des inhibiteurs

cathodiques en milieu chlorhydrique.

- Le composé GOS s’est avéré le meilleur inhibiteur de cette famille dont I'efficacité
inhibitrice est maximale et atteint une valeur de 93 % a une concentration de 0,5 g/L.
Les inhibiteurs peuvent étre classés dans lordre décroissant des efficacités
inhibitrices : GOS > KES > SLS > ETS. Ce résultat prouve que l'augmentation de la
longueur de la partie hydrophobe de la molécule de tensioactif ('augmentation du
nombre d'atomes de carbone) induit plus d'efficacité inhibitrice. Pour l'inhibiteur GOS,
une diminution importante de la densité de courant de corrosion est obtenue
indiquant que la surface active est davantage réduite par I'adsorption de Vinhibiteur.
Ceci peut étre expliqué par la présence d’un groupement électro-donneur d'électron
sur la molécule de tensioactif, puisque la chaine hydrophobe qui augmente la densité
électronique sur le groupement sulfonates, en augmentant la force d’attraction entre

la molécule et la surface du métal [131].

Cette technique électrochimique stationnaire reste toutefois insuffisante pour
caractériser des mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes
réactionnelles et ayant des cinétiques caractéristiques différentes, ce qui est le cas
lors des processus d'inhibition de la corrosion. L'utilisation des techniques

transitoires devient alors indispensable.

5.4.2.3. Etude électrochimigue transitoire
Afin de compléter les résultats obtenus par les méthodes gravimétriques et

électrochimiques stationnaires et de pouvoir tirer des informations sur le mécanisme
de protection de I'aluminium 2017 par les sulfondtes de pétrole en milieu HCI 1M,
nous avons réalisé des mesures d'impédance électrochimique, cette méthode est
largement utilisée pour caractériser le comportement des métaux dans des solutions
acides [132-133]. Les mesures électrochimiques transitoires présentent 'avantage
d’accéder aux propriétés intrinséques de linterface. Les mesures d’impédance
électrochimiques ont été réalisées en mode potentiostatique dans une gamme de
fréquence allant de 100KHz a 10mHz et une perturbation d’amplitude de +5mV.
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La détermination de l'impédance électrochimique sur un large domaine de
frequence fournit des informations sur différents processus concernant [|'action
protectrice des inhibiteurs. Ces résultats d'impédancemétrie sont modélisés, afin de
déterminer les paramétres électrochimiques par un circuit électrique équivalent qui
représente mieux le comportement de linterface métal / solution [134, 135].
L’analyse des paramétres électrochimiques dérivés des diagrammes d'impédance ne
permet pas seulement de tirer des renseignements sur le mécanisme de processus
de corrosion, mais aussi des moyens quantitatifs de comparaison des performances
des différents constituants du systéme. Dans notre cas, nous avons étudié la
variation de l'impédance de l'interface métal / solution en fonction de la fréquence, en

absence et en présence de différents composés synthétisés.

a) Effet du temps d’immersion
Les diagrammes de Nyquist obtenus pour I'aluminium 2017 en milieu HCI 1M,
a 25°C, sans et avec 0.5 g/L. de GOS apres (0.5h, 1h, 1.5h, 2h) d'immersion sont

présentées dans la figure 5.6.

Les diagrammes de Nyquist prouvent que les spectres d'impédance se
composent de grande boucle capacitive a hautes fréquences (HF), suivie d'une
boucle inductive a basses fréquences (BF). Habituellement, la boucle capacitive a
HF est liée au transfert de charge du processus de dissolution de l'aluminium et la
boucle inductive de BF est liée aux processus de relaxations de l'espéce adsorbée

sur la surface de I'électrode et au développement de la surface de la partie non
recouverte, [136, 137].

Les diagrammes d’'impédance obtenus ne sont pas des demi- cercles parfaits,
ils présentent un déphasage par rapport a I'axe des réels, et cela est attribué a la
dispersion de la fréquence de l'impédance interfaciale, due a 'hétérogénéité de la
surface de I'électrode (I'aluminium). Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosite,
des impuretés, des dislocations, de I'adsorption de l'inhibiteur et de la formation de

couches poreuses [138,139].
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Figure 5.6 : Diagrammes de Nyquist de 'Al 2017 dans une solution : A (HCI 1M);
B (HCI 1M + 0.5 g/L GOS) en fonction du temps d’'immersion, a 25 °C
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D’autres auteurs attribuent encore ce déphasage a des impuretés ou a des
dislocations [140-141], a I'adsorption de linhibiteur [142,143], & la formation d’une
couche poreuse, & des variations d'épaisseur ou de composition d’un film ou
revétement a la surface de I'électrode [144,145]. C’est par un élément a phase
constante (CPE) que l'on rend compte des inhomogénéités de surface par
lintermédiaire du coefficient n. Un tel élément est décrit par I'équation suivante [146-
148} :

Zepe = A7 (iw)™ 2)

ou A est un coefficient de proportionnalité, w est la fréquence angulaire (en rad s™) et
# = -1 est un nombre imaginaire et n est lié au déphasage [149,150]. Pour des
nombres entiers de n = 1, 0, -1 la CPE est réduite respectivement & un condensateur
plan (C), a une résistance (R) et a une inductance (L). Quand n = 0,5, il s’agit de

Fimpédance de Warburg (W).

Le circuit électrique équivalent (CEE) représentatif dans le cas d’adsorption de
GOS est représenté sur la figure 5.7. Ce circuit est constitué de la résistance
d'électrolyte (Rs), d’un élément a phase constante (CPE) ou (Q), utilisé pour rendre
compte des inhomogénéités précédemment décrites, paralléle & une résistance de
transfert de charge (R ) qui est en série aux éléments inductifs (L) et (R) qui sont en

paralléle.

)
&)

ct L

— (00000

Figure 5.7 : Le circuit équivalent utilisé pour un fitting convenable
des données expérimentales d'impédance
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Lefficacité d’inhibition de la corrosion est calculée a partir d’équation suivante

en utilisant la résistance de transfert de charge :

ainhy
E =i 100 3)

riind
I‘ ]

Ou Rto et Ri(inh) sont les valeurs respectivement, de résistance de transfert de

charge sans et avec l'inhibiteur.

Un excellent ajustement paramétrigue des spectres d'impédance
expérimentaux pour toutes les concentrations a été obtenu en utilisant ce modéle
(figure V.7). Les spectres expérimentaux et simulés sont bien corréiés. Les valeurs
des différents paramétres issues de I'ajustement paramétrique en utilisant la CPE, a
Paide du programme Zview, les efficacités inhibitrices sont répertoriées dans le
tableau 5.3.

Aprés analyse de ces résultats, nous remarquons que l'allure des spectres
d'impédance est le méme avec et sans inhibiteur, suggérant que la corrosion de
I'aluminium 2017 se produise avec le méme mécanisme. Les valeurs de Rt diminuent
en fonction du temps d'immersion alors que les valeurs de Cq augmentent, ca
prouve que l'attaque de Faluminium est importante dans le milieu HCI 1M et
évolution de la surface active de I'aluminium est de plus en plus importante avec

Paugmentation du temps d’immersion.
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Tableau 5.3 : Paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de
I'Al 2017 dans HCI 1M sans et avec 0,5 g/L GOS, a 25 °C, a différents temps

d’immersion
Blanc Inhibiteur

"""" Temps ( HCI 1M) (HCI 1M + GOS) Efficacité
(heure) Rt Cal R Ca inhibitrice

(Q.cm?) (UF cm™) (Q.cm?) (MF cm®) (E %)

0.5 4,50 360,6 45,69 33,36 90,91

1 4,12 387,1 44,88 35,61 90,80

1,5 3,21 674,4 17,90 160,2 82,06

...... 2 2,27 993,0 11,31 273,9 79,98

L'efficacité inhibitrice de GOS en fonction du temps d'immersion est
représentée dans la figure 5.8. Il est clair que I'augmentation du temps d'immersion
n'affecte pas beaucoup lefficacité d'inhibition. Ces résultats montrent que les
molécules de l'inhibiteur adsorbées a la surface de l'électrode est stable avec le

temps d'immersion.
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Figure 5.8 : Variation de I'efficacité inhibitrice de GOS en fonction

du temps d’'immersion, a 25 °C
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b) Effet de la concentration
Les diagrammes d’impédances de I'aluminium 2017 dans HCI 1M enregistrés

a Ecorr, sans et avec addition de différentes concentrations en tensioactifs

synthétisés sont illustrés sur les figures 5 (9 a 12).
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Figure 5.9 : Diagrammes de Nyquist de 'Al 2017 dans HCI 1M contenant différentes
concentrations de GOS, aprés 1h d'immersion a 25 °C
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Figure 5.10 : Diagrammes de Nyquist de I'Al 2017 dans HCI 1M contenant différentes

concentrations de KES, aprés 1 h d'immersion a 25 °C
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"""" Figure 5.11 : Diagrammes de Nyquist de 'Al 2017 dans HCI 1M contenant différentes

concentrations de SLS, aprés 1 h d'immersion a 25 °C
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Figure 5.12 : Diagrammes de Nyquist de Al 2017 dans HCI! 1M contenant différentes
concentrations de ETS, aprés 1 h d'immersion & 25 °C
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Lorsque la concentration en inhibiteur passe de 0,2 a 0,5 g/L, nous
remarquons une augmentation de la taille de la boucle capacitive, ce qui peut étre
attribuée au processus de transfert de charge. Ce resultat traduit l'influence de
Pinhibiteur sur le processus a l'interface aluminium/ milieu acide.

Les efficacités de ETS, SLS, KES et GOS déterminées a partir des

diagrammes d'impédance sont représentées respectivement sur la figure 5.13.

}
T —a—ETS }
—e—SLS |
i
—— KES |
80 - X —o—G0S }
)
S 60
V]
40 -
20 : .
0,1 0,3 0,5 0,7

C (g/L)

Figure 5.13 : Comparaison entre les efficacités des quatre

Tensioactifs, déterminées par (SIE)

Les paramétres caracteristiques issus de ces diagrammes tels que la
résistance de transfert Rt, I'efficacité inhibitrice E% et le taux de recouvrement 6 sont
regroupés dans le tableau 5.4.

L’analyse de ce tableau met en évidence les remarques suivantes :
- L’addition des tensioactifs synthétisés fait augmenter la résistance de transfert Rt.

_ Linhibiteur GOS apparait comme étant le meilleur inhibiteur de cette famille dont

refficacité d’inhibition atteinte 90,8 % a une concentration de l'ordre 0,5 g/L.
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Tableau 5.4. Paramétres d'impédance électrochimique en absence et en présence

des quatre inhibiteurs a différentes concentrations, & 25 °C et aprées 1 h d'immersion

Inhibiteur Concentration R, (Q.cm?) | Efficacité Taux de

(g/L) inhibitrice recouvrement
(E %) ®)

Blanc 0 412 _ .

ETS 0,2 8,79 53,12 0,531
0,3 11,31 63,57 0,635
0,5 12,41 66,80 0,668

SLS 0,2 9,36 55,08 0,559
0,3 12,12 66,00 0,660
0,5 17,97 77,07 0,770

KES 0,2 13,56 69,61 0,696
0,3 25,89 84,08 0,840
0,5 29,15 85,86 0,858

GOS 0,2 19,66 79,04 0,790
0,3 30,50 86,40 0,864
0,5 44 88 90,80 0,908

- Les valeurs de la capacité de la double couche Cq calculées en présence des

inhibiteurs sont tous inferieures a celles du milieu témoin. Ceci peut étre attribué a

ladsorption des molécules testées a la surface de I'aluminium, conduisant a la

formation d’une couche protectrice [151].

- Avec l'addition de GOS, Cq passe de 360 pF cm? a 33 uF cm?, cette diminution
est associée a I'adsorption des molécules d’inhibiteur a la surface de P'aluminium
[152]. En effet, plus linhibiteur s’adsorbe, plus Pépaisseur de dépét organique
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augmente et plus la capacité de la double couche diminue selon I'expression de la
capacité de la double couche présentée dans le modéle d’Helmotz:
Ca=—S$ 4
e

Ou e est 'épaisseur du dépét, S est la surface de I'électrode, £o est la permittivité du
vide et £ est la constante diélectrique.
- A basses fréquences, 'apparition d’une boucle inductive, peut étre attribuée a la
relaxation des espéces adsorbées a la surface de I'électrode et au développement
de la surface de la partie non recouverte.
- Les résultats obtenus a partir des diagrammes d’impédance sont cohérents. Ils montrent
aussi que I’effet inhibiteur croit dans le méme ordre que celui trouvé par les techniques
gravimétriques et électrochimiques stationnaires : GOS > KES > SLS > ETS

Les différentes valeurs de Pefficacité inhibitrice déterminées a partir de la
mesure de l'impédance électrochimique (SIE), la gravimétrie (W) et le tracé des
courbes de polarisation potentiodynamique (méthode de Tafel) sont représentées
sous forme d’histogrammes sur les figures 5.14. La comparaison des résultats
obtenus, a travers les méthodes gravimétriques et électrochimiques stationnaires et

transitoires utilisées, montre une cohérence satisfaisante.

100 -

Efficacité (E% )

GOS KES SLS ETS

Figure 5.14 : Comparaison entre les efficacités inhibitrices déterminées par la
gravimétrie, courbe de Tafel et SIE, en présence de 0.5 g/L de différents tensioactifs
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5.4.3 : L'isotherme d’adsorption

Afin de déterminer le type de lisotherme correspondant & I'adsorption des
tensioactifs synthétisés, le taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations
de l'inhibiteur en milieu acide est évalué par la gravimétrie (page 71), selon le rapport
E(%) /100. Au cours de cette étude et afin de trouver l'isotherme d’adsorption la plus
représentative, plusieurs types d'isothermes ont été testés a savoir : Langmuir,
Temkin et Frumkin. Les valeurs du taux de recouvrement (6) sont représentées
graphiquement selon lisotherme convenable. Selon lisotherme de Langmuir, le taux
de recouvrement (0) est relié a la concentration en inhibiteur Cinh par I'équation
suivante [153] :

1/6 = 1+1/KC (5)

En milieu chlorhydrique, la courbe 1/6 en fonction de la concentration en
inhibiteur (1/Cinn) @ 20°C est linéaire (figure V.15), cela montre que ['adsorption de
ces tensioactifs sur la surface de I'aluminium obéit a lisotherme d'adsorption de
Langmuir.

Les valeurs de K (la constante d'équilibre du processus d'adsorption) peuvent
étre déterminées a partir des figures 5.15, en tenant compte des considerations
relatives a lisotherme de Langmuir [154] ; il y a formation d’une couche moléculaire a

la surface d’électrode, et il N’existe pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

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

(AG°aq4s) par I'équation suivante :
AG®a4s = — RT Ln(55,5 K) (6)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.L™") [155], et puisque les
concentrations utilisées en inhibiteur sont en g.L", la valeur de la concentration de
Peau devient 999 g.L!. Les valeurs de 'enthalpie libre d’adsorption calculées des

quatre tensioactifs sont rassemblées dans le tableau 5.7.
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Figure 5.15 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de ETS, SLS, KES et GOS
sur la surface de I'Al 2017 dans HCI 1M a 20 °C

Tableau 5.7 : Paramétres thermodynamiques d’'adsorption des

quatre tensioactifs sur 'Al 2017 dans HCI 1M & 20 °C

Inhibiteurs Coefficient de corrélation K AG®a4s
R? @' (kJ/mol)

ETS 0,951 6,48 -21,39
SLS 0,970 10,02 -22,45
KES 0,993 39,20 -25,75
GOS 0,997 150,18 - 29,02
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La valeur négative de AG°,q4s indique la spontanéité du processus d'adsorption
et la stabilit¢ de la couche adsorbée a la surface métallique. Généralement, les
valeurs absolues de AG°.4s , voisines de 20 kJ /mol ou inférieures, sont liées a des
interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé
(adsorption physique), alors que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures
impliquent un transfert de charges entre les molécules organiques et la surface
métallique (chimisorption) [166,157].

Les valeurs absolue de AG°,4s Calculées sont au voisinage 20 kJ/ mol, indique
que les quatre inhibiteurs sont physisorbés (adsorption physique) a la surface
métallique. Les sulfonates de pétrole s’adsorbent a la surface par les deux poles, la
téte polaire et la chaine hydrocarbonée non polaire avec la surface du métal. L'action
inhibitrice de tensioactif dans la solution acide résulte de l'interaction électrostatique
entre la charge négative du groupement SO; et la charge positive de I'aluminium,

formant une barriére par la chaine hydrocarbonée sur la surface de métal [158].

5.4.4. Etude détaillée de l'inhibiteur GOS
Dans cette étude, nous nous sommes intéressés seulement a l'inhibiteur

GOS.

5.4.4.1. Effet de la concentration

Les diagrammes de Nyquist de 'aluminium émergé dans les solutions acides
sans et avec addition de différentes concentrations en GOS a 20 °C sont présentés
dans la figure V.16. Lorsque la concentration en inhibiteur passe de 0,1 a0,5gll,
nous remarquons une augmentation de la taille de la boucle capacitive, ce qui peut
étre attribuée au processus de transfert de charge. Il est bien marqué que la valeur
obtenue dans le cas du témoin est plus faible que celle obtenue dans le cas de GOS.
Ce résultat traduit linfluence de Tinhibiteur sur le processus a linterface aluminium/

milieu acide.

Les paramétres électrochimiques issus des diagrammes de la figure V.16 sont
illustrés dans le tableau 5.8. A partir de ce tableau, nous remarquons que I'efficacité
inhibitrice passe de 78,5% a 93% respectivement en présence de GOSa0,1g/lLeta
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0,5 g/L. Nous constatons également que les valeurs de Cq diminuent de 72,7 yF cm’
2 37,5 uF cm? lorsque la concentration en GOS augmente. Ceci peut étre attribué a

la formation d’une couche protectrice a la surface de I'électrode.
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Figure 5.16 : Diagrammes de Nyquist de I'Al 2017 aprés 1h d’immersion dans HCI
1M contenant différentes concentrations de GOS, a 20 °C

Tableau 5.8 : Paramétres d'impédance électrochimique de I'Al 2017 aprés 1h
d’'immersion dans HCI 1M contenant différentes concentrations de GOS, a4 20 °C

GOS Ecorr VS Rt Cal Efficacité Taux de
(g/L) SCE (Q.cm?) (UF cm™@) inhibitrice ~ recouvremen
(mV) (E%) t
(6)
Blanc -584 2.1 72,71 - -
0.1 -593 9,8 37,63 78,5 0,785
0.2 -596 15,9 23,47 86,7 0,867
0.3 -598 22,3 15,06 90,5 0,905
04 -599 27,5 6,73 92,3 0,923
0.5 -599 30,0 6,27 93,0 0,930
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Les résultats indiquent que le composé GOS protége efficacement la surface
métallique. Ceci est justifié par 'augmentation de la résistance de transfert de
charge, la résistance de polarisation et la diminution de la capacité de la double
couche qui sont & leur tour la conséquence du remplacement progressif des
molécules d'eau par Padsorption des molécules GOS a la surface métallique

indiquant la diminution des sites actifs [159].

5.4.4.2. Effet de la température
La température est considérée comme F'un des facteurs les plus importants

qui peuvent affecter le processus de la corrosion. L'influence de la température sur
Pefficacité des inhibiteurs, notamment en milieu acide a fait I'objet de plusieurs
études. En effet, Radovici [160] a classé les inhibiteurs en trois groupes selon l'action

de la température :

1- Inhibiteurs, dont le taux d’inhibition diminue avec Faugmentation de la
température. La valeur de 'énergie d’activation Ea obtenue est plus grande que celle

obtenue en absence de l'inhibiteur.

2- Inhibiteurs, dont le taux d’inhibition ne change pas avec la variation de la
température. La valeur de Ea ne change pas en présence ou en absence

d’inhibiteur.

3- Inhibiteurs, dont le taux d'inhibition augmente avec Pélévation de la
température, tandis que la valeur de Ea diminue par rapport a celle en absence de

Pinhibiteur.

Dans notre cas l'étude de linfluence de la température sur le taux d'inhibition
de la corrosion de I'aluminium par le GOS a été effectuée par la gravimeétrie. Cette
étude permet la détermination de 'énergie d'activation Ea du processus de corrosion
et par conséquent, nous renseigne sur le mécanisme d'inhibition. Pour calculer les
énergies d'activation, les mesures gravimétriques ont été effectuées dans une
gamme de températures comprise entre 203 et 323K. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau 5.9. D’aprés ce tableau nous constatons que la vitesse

de la corrosion augmente au fur et & mesure que la température augmente et ce, en
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absence et en présence de GOS. Il montre également que Finhibiteur garde la
propriété d'inhibition pour toutes les températures étudiees.

Pour déterminer I'énergie d’activation, on fait appel a I'équation d’Arrhenius
[161] pour rendre compte de l'effet de la température (T) sur la vitesse de corrosion,
la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de l'inverse de la

température absolue est une fonction linéaire de

Veorr = A exp (-Ea / RT) &)

Ou Ea : Représente I'énergie d'activation apparente.
A : Paramétre pré- exponentiel d'Arrhenius.
T : Température absolue.

R : Constante des gaz parfaits.

Cette relation donne un accés aux énergies d'activation. La variation du
logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de linverse de la température
absolue en absence et en présence de GOS est illustrée par la figure V.17. Les
courbes obtenues qui se présentent sous forme de droites, obéisse a la relation
d’Arrhenius. Les énergies d’activation sont déterminées a partir de ces droites
d’Arrhenius en absence et en présence de linhibiteur GOS. Les valeurs Ea =85
kd/mol et Ea =133 kJ/mol ont été obtenues sans et avec inhibiteur respectivement.

Les valeurs de Ea augmentent en présence de linhibiteur GOS, suggérant
que la barriére d'énergie de la réaction de corrosion augmente. Cela signifie que la
dissolution sera davantage bloquée sur les sites de la surface métallique [161], et
cette augmentation est généralement liée a l'adsorption des molécules de linhibiteur
4 la surface de Paluminium, et que le processus d'adsorption est géré par un

mécanisme physique (électrostatique) entre les groupements sulfonates et la surface
du métal [162].
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Tableau 5.9 : Valeurs de la vitesse de corrosion et de l'efficacité d'inhibitrice

en présence et en absence différentes concentration de GOS a différentes

températures.
Temperature Concentration Vitesse de Efficacité Taux de
(°K) (g/L) Corrosion Inhibitrice recouvrement
(mg cm™ h™) (E%) (6)
Blank 1,123 - -
0,2 0,149 86,71 0,8671
293 0,3 0,106 90,56 0,9056
0,4 0,086 92,31 0,9231
0,5 0,068 93,98 0,9398
Blank 2,311 - -
0,2 0,431 78,35 0,7835
303 0,3 0,279 85,89 0,8589
0,4 0,230 88,01 0,8801
0,5 0,189 89,82 0,8982
Blank 11,27 - -
0,2 2,936 73,94 0,7394
313 0,3 2,241 80,11 0,8011
0,4 1,778 84,22 0,8422
0,5 1,534 86,38 0,8638
Blank 25,46 - -
0,2 12,98 49,00 0,4900
323 0,3 11,43 55,10 0,5510
0,4 10,24 59,76 0,5976
0,5 9,732 61,77 0,6177
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Figure 5.17 : Droites d’Arrhenius de 'Al 2017 en
milieu HCI 1M : (e) Blanc; (o) 0,5 g/L de GOS

5.4.4.3. Parameétres thermodynamiques

L'énergie libre standard d’adsorption (AG°ags ) peut étre calculée en utilisant la

relation suivante :
AG®a4s = — RT Ln(999 K) (6)

La valeur 999 est la concentration de I'eau en solution (g.L'1), et la variation de
I'énergie libre standard d’adsorption (AG°ass ) en fonction de la température (Figure
V.18) permet de calculer enthalpie standard d'adsorption (AH®us) et 'entropie

standard d’adsorption (AS°a4s) par 'equation de Gibbs :
AG°ags = AHads = TAS ads (7)

Les paramétres thermodynamiques d’adsorption de linhibiteur GOS a différentes

températures sont rassemblés dans le tableau 5.10.
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Figure 5.18 : Variation de AG°,¢s en fonction de la température

Tableau 5.10 : Les paramétres thermodynamiques d’adsorption de Finhibiteur

GOS a différentes températures

Température K AG ads AH® a5 AS®ags
(°K) (L/g) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
293 150,18 -29,02
303 68,54 -27,11 -116.7 -296
313 25,26 -24 .68
323 4,69 -20,58

Les valeurs des parameétres thermodynamiques d’adsorption, peuvent fournir

des informations sur le mécanisme d'inhibiton de la corrosion. Un processus

endothermique d’adsorption (AH®a4s > 0) est attribué a la chimisorption, un processus

exothermique d’adsorption (AH®,¢s < 0) peut impliquer I'adsorption physique et/ou la

chimisorptionn [163]. Dans notre cas la valeur déterminée par extrapolation de AHa4s

est négative, indiquant que Finhibiteur GOS est physisorbé sur la surface métallique.

La valeur de AS°s en présence de GOS est également négative traduisant une

diminution du désordre a l'interface métal-solution pendant I'adsorption du GOS sur

aluminium [164].
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5.4.4.4. Analyse de la surface par microscopie

a) Analyse de la surface par microscopie optique

Les images au microscope optique ont été principalement utilisées pour la
caractérisation de I'alliage d’aluminium 2017 et pour aider a la confirmation de l'effet
inhibiteur de tensioactifs synthétisés. Les observations ont été réalisées a l'aide d’'un
microscope de marque Olympus PMG3. Les micrographies ont été acquises par

lintermédiaire du logiciel d’'analyse d'images Aphélion. Le microscope possede un

mode macro pour capturer des images a faible grossissement.

Figure 5.19 : Micrographie de la surface de I'aluminium, (A) avant immersion, (B)
aprés 2 h d’immersion dans HCI 1M et (C) apres immersion dans HCI 1M + 0.5 g/L
GOS

Nos observations au microscope optique ont porté sur des échantillons de
I'aluminium 2017 brut avant immersion (Figure 5.19.A), aprés 2 h d'immersion a
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20°C dans HCI 1M seul (figure 5.19.B), et avec addition de 0.5 g/L de GOS (figure
5.19.C).

La Figure 5.19 (B) révéle la forte attaque de la surface de I'aluminium en absence de
Pinhibiteur, nous remarquons des taches noires de taille importante correspondant
aux pigres de corrosion. Par contre, en présence de GOS dans les mémes
conditions expérimentales, seulement quelques piqures de taille beaucoup moins
importante sont observées sur la figure 5.19 (C), ceci montre que le GOS limite
l'acces de I'électrolyte & la surface et il donne une efficacité inhibitrice importante vis-

a-vis la corrosion de I'aluminium 2017.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire s’articule autour de deux
étapes consécutives. La premiére étape décrit la synthése de tensioactifs anioniques
a partir de quelques coupes pétroliéres algériennes. Nous avons mis au point une
méthode de synthése rapide et facile, basée sur la sulfonation directe d’une variété
de coupes pétroliéres algériennes a savoir, Gasoil (GO), Kéroséne (KE), solvant
lourd (SL) et essence totale (ET); leurs produits sulfonés sont respectivement :
Gasoil sulfoné (GOS), Kéroséne sulfoné (KES), solvant lourd sulfoné (SLS) et

essence totale sulfoné (ETS)

Aprés purification de produits synthétisés, les rendements sont calculés par
rapport a la quantité initiale de la coupe pétroliere utilisée, ces résultats confirment
que seuls les composés aromatiques sont sulfonés. En effet le rendement de
synthése augmente avec l'augmentation en composes aromatiques et dépend

principalement a la nature de la coupe pétroliere.

La synthése de tensioactif se fait avec 'oléum comme agent de sulfonation.
Nous avons en premier lieu caractérisé les coupes pétrolieres et les produits de
synthése par les techniques spectroscopiques: UV et FTIR. Les spectres UV
montrent des absorbances aux alentours de A=220-280 nm correspond & I'absorption
des aromatiques. Les spectres FTIR montrent I'apparition de nouvelles bandes
caractéristiques de groupement SOzH a 1228, 1091 et 1046 cm™, elles prouvent que

la réaction de sulfonation a eu lieu.

La deuxiéme étape consiste a déterminer lefficacité de ces tensioactifs
synthétisés sur la tenue a la corrosion de l'alliage d’aluminium 2017 en milieu acide
1M, par des méthodes gravimétriques et électrochimiques a la fois stationnaire
(courbes de polarisation potentiodynamique) et transitoire (mesure de Fimpédance

électrochimique).

L’addition des tensioactifs au milieu corrosif, & une température de 20°C, a

montré que les quatre produits synthétisés possédent un pouvoir inhibiteur
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remarquable dans le milieu considéré, cela se traduit par une augmentation de
lefficacité inhibitrice. Cette augmentation est d'autant plus marquée que la
concentration en composé ajouté a l'électrolyte est élevée. Une comparaison de
Paction de ces inhibiteurs permet de classer leur pouvoir dans le sens GOS > KES >
SLS > ETS. Ce résultat prouve que l'augmentation de la longueur de la partie
hydrophobe de chaines alkyl forment une couche non polaire plus épaisse,
établissant une barriére entre le métal et le milieu corrosif. Ce qui conduit a un

blocage du phénoméne de corrosion.

Les études électrochimiques stationnaires montrent que les courbes de
polarisation présentent un large domaine de linéarité indiquant que la loi de Tafel est
bien vérifiée dans ce domaine, les courbes cathodiques se présentent sous forme de
droites paralléles, indiquant que la réaction de réduction de 'hydrogene a la surface
de I'aluminium se fait selon un mécanisme d’activation pure et que le mécanisme de
réduction du proton n'est pas modifié par I'addition de linhibiteur. Les résultats
d'impédances électrochimiques montrent que les diagrammes de Nyquist obtenus
présentent deux boucles, une capacitive a la haute fréquence liée au transfert de
charge du processus de dissolution de I'aluminium et l'autre inductive a la basse
fréquence, liée aux processus de relaxations de l'espéce adsorbée sur la surface de
l'électrode et au développement de la surface de la partie non recouverte. Un
excellent ajustement paramétrique des spectres d'impédance expérimentaux a été

obtenu en utilisant le circuit équivalent proposeé.

Les résultats trouvés montrent que les tensioactifs synthétisés sont des
inhibiteurs cathodiques en milieu chlorhydrique et le temps d'immersion n'affecte pas
beaucoup l'efficacité d'inhibition, indiquant que I'inhibiteur adsorbé a la surface de
Paluminium est stable avec le temps d'immersion. En outre, il a éte montré, par
Putilisation des différentes isothermes d’adsorption, que le mode d’action des

inhibiteurs obéit a I'isotherme de Langmuir.

L'étude de l'effet de la température sur le pouvoir inhibiteur montre que
Faugmentation de la température du milieu corrosif de 293 a 323K provoque une
diminution de l'efficacité inhibitrice. Cette approche thermodynamique nous a permis,

tout d'abord, de quantifier plusieurs parameétres thermodynamiques, a savorr,
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I'énergie d’activation Ea, I'enthalpie standard d'adsorption (AH®.4s) et P'entropie
standard d’adsorption (AS°a4s). Ces données montrent que I'adsorption de l'inhibiteur
a la surface de l'alliage d’aluminium 2017 se fait majoritairement via des liaisons
électrostatiques. Les valeurs négatives de I'énergie libre d’adsorption impliquent que
ces composés sont fortement adsorbés a la surface métallique et ceci d’'une maniere
spontanée. Cette adsorption est facilitée par la présence des paires d'électrons sur
les atomes de soufre et d’'oxygéne, des électrons T des noyaux aromatiques et aussi
par la présence des interactions attractives entre la charge négative du groupement
SO; et la charge positive de I'alliage d'aluminium 2017, formant une barriére par la

chaine hydrocarbonée sur la surface de métal .

L’analyse de la surface par microscopie optique, montre que la présence de
linhibiteur limite P'accés de lélectrolyte a la surface, en donnant une efficacité

inhibitrice importante vis-a-vis la corrosion de I'alliage d'aluminium.

La comparaison des résultats obtenus dans ce travail, a travers les méthodes
gravimétriques et électrochimiques stationnaires et transitoires utilisées, montre une

cohérence satisfaisante.

En perspectives de ce travail, nous envisageons d’élargir notre étude sur
Finhibition de la corrosion de I'aluminium et d’autres métaux fréquemment utilisés
dans lindustrie, tels que le fer et le zinc dans d’autres milieux corrosifs (HCI, H2SO4,
NaCl...). L'utilisation de quelques méthodes d’analyse de surface, telles que, 'XPS,
le Raman,...qui conduisent & la mise en évidence des mécanismes d’inhibition et

renseignent sur 'adsorption des moléculés de l'inhibiteur a la surface de aluminium.
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