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RESUME

Le présent travail est consacré a l'étude, au moyen de différentes
techniques électrochimiques, de [inhibition d’'une série d’acides aminés
(sérine, phénylalanine, tyrosine et tryptophane) vis-a-vis de la corrosion de
'acier X60 dans une solution d’acide chlorhydrique molaire. L'effet de la
structure du radical de chaque acide aminé sur l'efficacité d’inhibition a été

également discuté.

Les résultats obtenus montrent que les quatre acides aminés présentent
des efficacités d’inhibition intéressantes a 25 °C, qui augmentent
proportionnellement avec la concentration jusqu'a une valeur optimale relative a
chaque inhibiteur. L’efficacité maximale (68,7 %) a été obtenue avec tyrosine a
200 mg/L, (67,8%) pour 350 mg/L de tryptophane, (62,0%) pour 350 mg/L de
sérine et (45,2%) pour 500 mg/L de phénylalanine.

La technique de spectroscopie d'impédance électrochimique révele que
la sérine, tyrosine, tryptophane et phénylalanine agissent par adsorption sur la

surface d’acier.

La technique de Tafel montre que la présence des quatre acides aminés
fait réduire la vitesse de corrosion par un blocage non réactif a la surface ou par
action sur le mécanisme réactionnel. De méme une étude comparative a été
réalisée, elle a montré un accord raisonnable entre les techniques

électrochimiques utilisées.

Le phénomeéne d’adsorption de sérine et tryptophane obéit a I'isotherme
de Langmuir, alors que celui de phénylalanine et tyrosine suit l'isotherme

d’adsorption de Temkin.

Mots clés: Corrosion, Acier au carbone, Acides aminés, Techniques

électrochimiques.



ABSTRACT

This work is devoted to the study, using different electrochemical
techniques, of the inhibition of a series of amino acids (serine, phenylalanine,
tyrosine and tryptophan) against the corrosion of steel X60 in a molar solution of
hydrochloric acid. The effect of the radical structure of each amino acid on the
inhibition efficiency was also discussed.

The results obtained show that the four amino acids have interesting
inhibition efficiencies at 25°C, which increase with the concentration to an
optimum value relative to each inhibitor. The maximum efficiency (68,7%) was
obtained with tyrosine 200mg/ L, (67,8%) with 350 mg/L of tryptophan, (62,0%)
with 350 mg/L of serine and (45,2%) with 500 mg/L of phenylalanine.

The technique of electrochemical impedance spectroscopy revealed that
serine, tyrosine, tryptophan and phenylalanine act by adsorption on the steel

surface.

Tafel technigue shows that the presence of the four amino acids reduces
the rate of corrosion by an unreactive blocking surface or by acting on there
action mechanism. In addition, a comparative study was performed; it showed a
reasonable agreement between the electrochemical techniques.

The adsorption phenomenon of serine and tryptophan obeys the Langmuir

isotherm, while that of phenylalanine and tyrosine following Temkin isotherm.

Keywords: Corrosion, Carbon steel, Amino acids, electrochemical techniques.
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INTRODUCTION

L'acier au carbone est largement appliqué comme matériau de
construction dans de nombreux secteurs en raison de ses excellentes
propriétés mécaniques et son faible colt. Il est tres utilisé dans la fabrication

des réacteurs, réservoirs de stockage, ainsi dans les raffineries de pétrole.

La corrosion a toujours été un probleme industriel majeur. Malgré les
avanceées scientifiques et les progres technologiques accumulés au cours de
ces dernieres décennies, la corrosion cause toujours un grand nombre de
dommages et touche de nombreux domaines. Par exemple aux Etats-Unis, le
colt direct de corrosion des métaux a été estimé de I'ordre de 276 milliards de
dollars sur une base annuelle [1], ce qui est plusieurs fois supérieur au budget
annuel de certains pays [2]. A c6té de l'importance économique, la corrosion
représente également un grand probleme écologique et de sécurité.

En effet, I'acier est toujours exposé a l'action d’acides tels que l'acide
chlorhydrique HCI, qui joue un réle important dans des procédés industriels
comme l'acidification des puits de pétrole, le décapage, le nettoyage ainsi que

le détartrage des métaux.

Il a également été suggéré que pres de 25-30% des codts annuels de
corrosion pourraient étre épargnées par des pratiques de gestion optimale
contre la corrosion [1].L'utilisation des inhibiteurs est le moyen le plus courant
pour protéger les installations industrielles contre la corrosion interne, en

particulier dans des pipelines, réacteurs...etc.

Les inhibiteurs reconnus comme étant efficaces sont les composés
organiques qui ont des liaisons multiples, et/ou des hétéroatomes (P, S, N et
0O), et des composeés inorganiques, tels que les chromates, bichromates,
nitrites, etc. Les composés organiques riches en soufre, azote et/ou oxygene
comme hétéroatomes assurent généralement la meilleure protection. Leur

adsorption est généralement expliquée par la formation d'un film d'adsorption
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de caractere physique et / ou chimique sur la surface du métal. Les modes

d'adsorption dépendent essentiellement de la structure chimique de l'inhibiteur,

La composition chimique de la solution, la nature de la surface du métal

et le potentiel électrochimique de l'interface métal-solution.

L’adsorption des inhibiteurs peut bloquer soit les sites anodiques,

cathodiques ou les deux en méme temps.

La plupart de ces composés sont des substances chimiques
synthétiques, colteuses et trés dangereuses pour [I'étre humain et
'environnement et doivent étre remplacés par des composés non toxiques,

moins chers et écologiques.

Les nouvelles directives environnementaux concernant les rejets
industriels étant de plus en plus sévéres en terme d’écologie, la mise au point
d’inhibiteurs de corrosion éco-compatibles et biodégradables devient, de nos

jours, un enjeu important [3].

Les inhibiteurs verts comme les extraits de plantes et de substances
provenant d'autres sources renouvelables sont d’'un grand intérét. Ainsi, les
acides aminés entrent dans cette catégorie, car ils sont biodégradables, la
plupart d'entre eux sont solubles en milieu aqueux, et sont faciles a produire a

haute pureté [4].

En effet, les acides aminés sont des molécules possédant deux
groupements polaires, a savoir, un groupement amine et un groupement
carboxyle. lls peuvent assurer la coordination avec les métaux par l'atome
d'azote et/ou un atome d'oxygéne du groupement carboxyle. Ainsi, ils sont
largement plébiscités comme inhibiteurs de corrosion. Des études montrent
gu’ils ont la capacité de contréler la corrosion d'une grande variété de métaux
tels que le fer [5,8], 'acier au carbone[9,34], 'aluminium [35,36], le zinc [35], le
cuivre et ses alliages [37,39], le plomb et ses alliages [40,42], le vanadium
[43],le bronze [44], le nickel [45,46], et I'étain [47] dans divers milieux agressifs.

Malgré la panoplie des recherches sur les inhibiteurs de corrosion, un nombre
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important d’acides aminés n’ayant pas encore été étudiés. Aussi le réle de leurs

structures n’a pas été éclairci.

L'objectif de ce travail est d'étudier le comportement de quatre acides
aminés choisis, qui se différencient par la nature de leur radical R, a savoir
sérine, phénylalanine, tyrosine et tryptophane vis-a-vis de la corrosion d’acier
au carbone X60 dans un milieu d’acide chlorhydrique HCI (1 M) a 25 °C. Au
moyen des techniques électrochimiques telles que la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE), la résistance de polarisation et la méthode
des droites de Tafel. L'influence de la structure du radical sur le pouvoir

inhibiteur des acides aminés a été également discutée.

Le travail que nous présentons dans ce manuscrit est subdivisé en quatre
chapitres et une conclusion :

- Le premier chapitre est consacré a des notions fondamentales sur la
corrosion des aciers, y compris les méthodes de protection en particulier
I'utilisation des inhibiteurs ainsi que les différentes techniques
expérimentales pour déterminer I'efficacité d’inhibition.

- Le second chapitre présente une synthese bibliographique sur I'emploi
des inhibiteurs dits « verts » et en particulier les acides aminés.

- Le troisieme chapitre traite les techniques d’étude, les dispositifs
expérimentaux et les conditions expérimentales utilisées au cours de la
réalisation de ce mémoire.

- Les résultats expérimentaux et la discussion sont regroupés dans le
guatrieme chapitre.

- En fin une conclusion générale résumera l'ensemble des résultats

auxquels nous avons aboutis et les perspectives futures de I'étude.
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CHAPITRE 1
CORROSION ET PROTECTION DES ACIERS

Les alliages ferreux résultent de I'association d’'un métal et d’'une ou
plusieurs substances qui peuvent étre métalliques ou non. Cette opération a
pour but d’améliorer les caractéristiques du métal pur telles que la résistance

mécanique, la dureté et 'oxydation.

L’acier au carbone est l'alliage le plus couramment utilisé pour les
équipements et les pipelines reliés aux processus de production pétroliere [2], il
est constitué dun métal «le fer» et dun corps non métallique «le
carbone ».Les différentes teneurs en carbone donnent des aciers dont les
propriétés sont variées. Les sidérurgistes ont mis au point des centaines
d’aciers qui different par leur taux en carbone, nickel, chrome, tungsténe,
molybdene, silicium, et par leurs utilisations, leurs propriétés physico chimiques

et surtout par leur résistance a la corrosion.

1.1. Définition et généralités

La corrosion est maintenant définie par la norme 1SO 8044 comme une
interaction physico-chimique entre un métal et son environnement entrainant
des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation
fonctionnelle du métal lui-méme, de son environnement ou du systeme

technique constitué par les deux facteurs [48]

Cette définition admet que la corrosion du métal est un phénomene
nuisible : elle détruit ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une

application prévue [49].
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1.2.Mécanisme de la corrosion

Le processus de corrosion est le résultat des réactions intervenant entre
un métal et son environnement. En milieux aqueux, les phénomeénes de
corrosion des métaux et alliages sont principalement de nature électrochimique:
dids a une réaction d’oxydoréduction interfaciale et irréversible entre le métal et
les agents oxydants contenus dans son environnement (eau, oOxygene,

acides...).
Cette réaction s’écrit :

zM + nOx%* - zM™* + n Red (1)

Ou M désigne le métal et M™* lion correspondant; Red désigne I'espéce
réduite et Ox%*I'oxydant associé. Cette réaction d’oxydoréduction se compose
de deux réactions partielles, anodiques et cathodiques. La réaction anodique
correspond a la dissolution du métal :

M —> M"™ +ne” 2

La réaction cathodique, quant a elle, varie suivant la nature des espéces
oxydantes présentes dans la solution. Les phénomeénes cathodiques les plus
fréquemment rencontrés sont la réduction des protons H* en milieu acide et la

réduction de I'oxygéne dans les milieux aérés (neutres ou basiques).

Deux processus complémentaires interviennent ainsi dans la réaction
électrochimique : le transfert électronique qui se produit a la surface de
I'électrode dans la double couche et le transport de matiere des especes redox
du sein de la solution jusqu'a la surface de I'électrode .Ce transport peut avoir

lieu par diffusion, convection et migration.
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1.3. Morphologie de la corrosion

Le comportement a la corrosion d’'un matériau dépend d’une multitude de
parametres:

e Composition chimique et microstructure du métal.

e Composition chimique de I'environnement.

e Paramétres physiques (température, convection, irradiation,etc.).

e Sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottements,etc.).

1.3.1 La corrosion uniforme

La corrosion uniforme ou généralisée est une forme de corrosion
électrochimique qui se produit avec une intensité équivalente sur la totalité de la
surface exposée. A I'échelle microscopique les réactions d'oxydation et de
réduction se produisent de facon aléatoire sur la surface donc le terme
corrosion uniforme implique que les sites anodiques et cathodiques sont
presque indissociables. Généralement le mécanisme de ce type de corrosion
est le résultat d'une attaque par certains acides minéraux ou certains acides
organiques corrosifs. L'exemple le plus courant de cette forme de corrosion

c’est I'aspect rouillé de l'acier lorsqu’il est exposé a un environnement agressif

[2].

1.3.2 La corrosion localisée

La corrosion localisée englobe plusieurs classes. Ainsi, les chercheurs ont
subdivisé ce type de corrosion en huit catégories:
e La corrosion galvanique (appelé aussi corrosion bimétallique) est due a
la formation d’'une pile électrochimique entre deux métaux.
e La corrosion caverneuse qui est observée lorsqu’il y a infiltration d’'une
solution entre deux parties d’'un assemblage.
e La corrosion par piqares est produite par certains anions, notamment les

chlorures sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince.
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Elle introduit des cavités de quelques dizaines de micrométres de
diamétre a lintérieur du matériau a partir d’'une ouverture de faible
surface.

e La corrosion sélective est due a I'oxydation d’'un composant de I'alliage,
conduisant a la formation d’'une structure métallique poreuse.

e La corrosion intergranulaire est une attaque sélective aux joints de
grains.

e La corrosion érosion est due a [l'action conjointe d’une réaction
électrochimique et d’'un enlévement mécanique de la matiere .Elle est
souvent favorisée par I'écoulement rapide d’un fluide.

e La corrosion sous contrainte est une fissuration du métal qui résulte de
'action commune d’une contrainte mécanique et d'une réaction
électrochimique.

e La corrosion fatigue est observée lorsque l'effet est alterné, par

conséquent I'attaque est en général transgranulaire.

1.4. Facteurs influencant la corrosion

Puisque la corrosion résulte des interactions chimiques et / ou physiques
entre le matériau et son environnement ,il s’avére indispensable de mettre au
point une méthodologie d’expertise des accidents de corrosion rencontrés et de
prendre en compte en plus des facteurs métallurgiques du métal ou l'alliage mis
en cause ,les facteurs relatifs au milieu et ceux correspondants aux conditions
locales d’exploitation (température, concentration et impuretés,...etc.) et aussi
du temps de fonctionnement puisque le temps limité des études ne permet pas

toujours de bien prévoir I'attaque corrosive.

1.4.1 Effet de l'acidité du milieu

La susceptibilité d’'un acier au carbone a la corrosion est fonction du pH
de I'électrolyte (Figure 1.1), aux pH plus bas, il y’a réduction des protons et la
corrosion est d’autant plus marquée quand l'acidité du milieu augmente.En
milieu neutre, le transport de 'oxygéne contrble la cinétique de corrosion qui
alors ne varie pas en fonction du pH. En fin, en milieu alcalin, on observe une

passivation spontanée et une forte réduction de la vitesse de corrosion [48].



17

1.0
= 0.75
E
E |
=
2
g os}— —_— -~ -f—r]—— |-
=]
L]
]
2 0.25 - = —

N PR P - I — _“t\\a\; —
1]
2 4 [ ¥ 1o 12 14

pH

Figurel.l. Variation de la vitesse de corrosion de I'acier en milieu aqueux en
fonction du pH.

1.4.2 Effet de la température

Généralement, l'augmentation de la température accélere les
phénomenes de corrosion, car elle diminue les domaines de stabilité des
meétaux et accélére les cinétiques de réactions et de transport, I'importance de
son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans lequel se

trouve le matériau.

1.4.3 Effet de la texture du métal

La texture et la structure d’un matériau donné jouent un réle tres
important pour la détermination de sa durée de vie. A cet effet, il faut prendre
en considération a chaque fois la composition de [l'alliage, I'hétérogénéité
cristalline, la forme des piéces, les défauts de fabrication, le procédé
d’élaboration, les sollicitations mécaniques que va subir le matériau, les
procédés d’assemblage (couples galvaniques, soudures,etc.). Ainsi que I'état
de surface de I'échantillon pour mieux comprendre le comportement du

matériau vis-a-vis du milieu agressif auquel il est confronté.
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1.4.4 Effet du régime hydrodynamigue

Le transport des réactifs vers l'interface et des produits de réaction vers
I'électrolyte est de nature a modifier la cinétique des réactions électrochimiques

en changeant la concentration des espéeces et donc le potentiel d’équilibre.

Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses des réactions en
contrblant le transport de matiére par I'établissement d’une couche limite de
diffusion des espéces, appelée couche de Nernst, ce qui explique I'importance

de I'agitation de I'électrolyte lors des essais de corrosion en laboratoire.

1.4.5 Effet de la salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a l'origine de corrosion
localisée.Leurs présences en solution s’accompagne d’effets complémentaires,
d’'une part, leurs concentrations locales induisent une acidification du milieu et

d’autre part, la salinité a une influence sur la conductivité du milieu aqueux.

1.5 Méthodes de prévention contre la corrosion

La corrosion des métaux et alliages est un phénoméne complexe du fait
que de nombreux parametres et facteurs y sont actifs.lls conditionnent les
modes et les formes de la corrosion ainsi que la cinétigue de dégradation.Ces
parameétres sont liés a 'ensemble du systeme matériau/surface/milieu, ce qui
suggere en pratique, que la prévention et la lutte contre la corrosion peuvent se
faire par action sur l'un des trois partenaires de ce systéme, voire sur
'ensemble [50].La lutte contre la corrosion peut étre envisagée de plusieurs

manieres, les trois principales sont les suivantes :
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1.5.1 Protection par application de revétements

e Protection par revétements métalliques

Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, la
protection par revétements métalliques. Selon leur comportement a la corrosion
par rapport au substrat, on distingue deux types de revétements métalliques:

1- Revétement anodique

Dans ce cas, le métal protecteur est plus noble que le substrat a
protéger. A titre d’exemple, le cas du nickel sur l'acier, si le revétement
présente une fissure pénétrante, le substrat mis en contact avec I'électrolyte
remplit les conditions de fonctionnement d’une pile de corrosion avec attaque
de l'anode, et c’est le métal le plus électropositif qui s’oxyde, provoquant un
décollement du dépbt. Pour un tel systeme de protection, le controle de la
qualité du revétement est impératif [49].

2- Revétement cathodique

Dans ce cas de figure, le métal protecteur est moins noble que le métal a
protéger. Dans un milieu agressif, il joue le réle de I'anode, de ce fait il sera le
siege d’'une corrosion, c’est le cas par exemple du zinc sur I'acier. Méme en
casde fissures ou d’imperfections dans le dépbt, la protection est assurée :
lorsque le substrat est en contact avec le milieu corrosif, on réalise une pile de
corrosion dans laquelle, le métal le plus électropositif (le moins noble)
s’oxyde.La durée de vie de I'ensemble dépend de celle du revétement [49].

e Protection par revétements non métalligues

Les revétements inorganigues non métalliques sont de deux types :

1- Les couches de conversion: ces couches sont obtenues par une
réaction du métal avec un milieu choisi ; elles contiennent donc toujours

des ions provenant du substrat.
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On différencie les couches de conversion selon leur procédé de
fabrication, a savoir :

= | ’anodisation,

= La phosphatation,
= La sulfuration,

= La chromatation.

2- Les couches étrangéres au substrat : parmi ces couches, il y'a :
= Ceux plus nobles que le substrat,
* Les émaux,
* Les ciments,
= Les céramiques réfractaires.

e Protection par revétements organiques

Les revétements organigues forment une barriere plus au moins imperméable
entre le substrat métallique et le milieu, et on les classe en trois familles :

= Revétements en bitume,

» Revétements polymériques,

= Peintures et vernis.

1.5.2 Protection par I'emploi d’alliages passivables

Cette méthode consiste a choisir un alliage qui forme une couche de
passivation stable dans les conditions d’utilisation. Cette couche protége donc
le métal contre la corrosion. Les principaux alliages passivables sont les aciers

inoxydables contenant le chrome et I'aluminium.

1.5.3 Protection électrochimigue

Parmi les moyens employés pour lutter contre la corrosion, la protection
électrochimique doit son originalité au fait qu'elle consiste a agir de maniere
contrblée sur les réactions d'oxydation et de réduction qui se produisent lors du

phénomene de corrosion.
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1.5.3.1. Protection anodique

Elle repose sur la propriété qu'ont certains matériaux a se passiver
dans des milieux corrosifs lorsque leur potentiel est maintenu a une valeur
correcte. La technique de protection anodique peut étre envisagée dans des
milieux tels que les acides oxygénés (nitrique, sulfurique, ou phosphorique), les
nitrates alcalins, pour des métaux tels que l'acier ordinaire ou inoxydable, le
titane, le zirconium, le hafnium, ou le niobium. Les alliages a base de cuivre ne
sont pas passives.

Parmi les exemples industriels d'utilisation, on peut citer la protection
d'une cuve de camion citerne en acier inoxydable destinée au transport d'acide
sulfurique.

Avant d'employer cette méthode, il est nécessaire d'avoir recours a des
essais préliminaires permettant de déterminer la densité de courant
correspondant a I'établissement de la passivité ainsi que le domaine de
potentiel pour lequel le matériau reste passif, c'est a dire I'étendue du palier de
passivité.

Le tracé des courbes courant-potentiel permet de déterminer ces
valeurs en fonction de divers parametres (concentration du milieu,
température,...). Il faut d'autre part, dans une installation complexe, s'assurer

qu'en tout point le potentiel est bien situé sur le palier de passivité.

1.5.3.2. Protection cathodique

Elle consiste a abaisser le potentiel du métal a protéger a une valeur inférieure
a Ep, potentiel de protection en dessous duquel la réaction d'oxydation du
métal devient négligeable. Cet abaissement du potentiel est obtenu par
passage d'un courant entre la surface a protéger (cathode) et une électrode

auxiliaire (anode).

La mesure du potentiel en chaque point permettra de vérifier si la condition E <
Ep est bien vérifiée, c'est a dire que le courant anodique passant de la structure
a protéger vers le milieu corrosif est négligeable. En théorie, on peut définir Ep

a partir de la loi de Nernst par :
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RT —
Ep =Eo+—In107° (3)
Ep correspond donc dans ce cas a la valeur du potentiel pour laquelle I'équilibre

électrochimique s'établit & 10° mol.I"* de métal en solution (valeur utilisée dans

les diagrammes de Pourbaix pour définir la frontiere du domaine d'immunite).

e Protection par anode sacrificielle

La protection cathodique consistant a abaisser le potentiel par
imposition d'un courant extérieur a partir d'une anode auxiliaire, on peut utiliser
un courant d'origine galvanique par couplage avec un métal moins noble en
créant ainsi une pile de corrosion a grande échelle dans laquelle le métal a
protéger constitue la cathode, I'anode seule étant le siege d'une réaction de
corrosion : c'est la protection par anode sacrificielle.

Dans la protection par anode sacrificielle, le métal a protéger est a un potentiel
supérieur ou égal a celui de l'anode, la différence possible étant due a la chute
de potentiel introduite par la résistance de la liaison entre anode et cathode.

e Protection par courant imposé

Dans le cas d'un courant imposé au contraire, il s'agit d'une véritable cellule
d'électrolyse et le potentiel du métal a protéger sera inférieur a celui de
I'anode. Ce paradoxe apparent résulte du fait que dans le premier cas le
systeme se comporte comme une pile (générateur de courant), alors que
dans le second cas il est au contraire reli€ a un générateur de courant
extérieur.

1.5.4. Protection par I'utilisation des inhibiteurs de corrosion

La diminution de l'agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs,
connait, une large application industrielle, spécialement dans l'industrie de
décapage et de détartrage, la stimulation des puits de pétrole et les circuits

fermés [51].

Le nombre d’articles publiés en matiere d’inhibition, durant les années
de 1990-1999 témoignent d’un grand développement technologique alors qu'’il
est doublé pendant la période 2000-2008 [52].
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Figure 1.2. Evolution du nombre de publications concernant les inhibiteurs de
corrosion [52].

1.5.4.1 Définition

Selon la norme internationale ISO 8044 et la National Association of
Corrosion Engineers (NACE), un inhibiteur de corrosion est un composé
chimique qui, ajouté a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe

le processus de corrosion d’'un métal placé au contact de ce milieu.

L’inhibition retarde les réactions d’électrodes comme le transfert de
charges ou le transport de masse et spécialement le processus de corrosion. Il
consiste en l'utilisation de substances chimiques dites inhibiteurs de corrosion,
qui, en les ajoutant en petite quantité a I'environnement corrosif, réduisent la

vitesse de corrosion du métal par action sur le milieu ou sur la surface du métal.
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1.5.4.2 Fonctions essentielles

D’une maniere générale, un inhibiteur de corrosion doit répondre a
un certain nombre d’exigences : il doit abaisser la vitesse de corrosion du
métal tout en conservant les caractéristiques physico-chimiqgues de ce
dernier ; étre stable aux températures d'utilisation ; étre stable en présence
des autres constituants du milieu ;en particulier vis a vis des oxydants mais
également ne pas influer sur la stabilité des especes contenues dans ce

milieu ; étre efficace a faible concentration.

Un inhibiteur doit étre compatible avec les normes de non toxicité. Avec les
exigences environnementales, il est recommandé des produits verts qui ne sont
pas nocifs pour I'environnement, ces produits sont biodégradables. Enfin, un

inhibiteur doit étre peu onéreux.

1.5.4.3 Domaine d’application

Plus de 1100 inhibiteurs de corrosion sont disponibles pour un usage industriel,
Leurs domaines traditionnels d’application sont :

> le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de chaudieres, eaux
de procédés industriels) ;

» lindustrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et
transport) ;

» lindustrie des peintures sur métaux ;

» la protection temporaire des métaux durant une période ou la piéce ou
I'installation est particulierement sensible a la corrosion (décapage
acide, nettoyage, stockage, etc.) ou encore lorsque la piece est
soumise a des usinages trées sévéres comme le percage,

taraudage, forage, filetage, etc.

1.5.4.4 Les classes d’inhibiteurs

Il existe plusieurs facons de classer les inhibiteurs de corrosion.
Généralement, ils sont classés en fonction de leur domaine d’application, de la
formulation des produits (inhibiteur organique, inhibiteur inorganique), de la
réaction électrochimique inhibée (inhibiteur cathodique, inhibiteur anodique ou
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mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu (adsorption et/ou formation
d’un film). Néanmoins, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un
méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque
groupe de classement.

A. Domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut
distinguer les inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux, organiques ou
gazeux. Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du
milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter I'attaque chimique de I'acier
lors d’une opération de décapage ou de détartrage et en milieu neutre/alcalin,
ilIs sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de
refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés
dans les lubrifiants pour moteurs, dans I'essence ou dans les peintures. Les
inhibiteurs en phase gazeuse sont employés pour protéger les objets
métalliques pendant leur transport et stockage. Pour cela, des composés
organiques ayant une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés.

B. Type d’inhibiteur

B.1. Inhibiteurs organiques

Les molécules organigues sont promises a un développement plus que
certain en termes d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement
préférée a celles d’inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écotoxicité
essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de
sous-produits de I'industrie pétroliére .lls possedent au moins un atome servant
de centre actif pour leur fixation sur le métal tels que l'azote (amines,
ammoniums quaternaires, amides, imidazolines, triazoles...), 'oxygene (alcools
acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles...), le soufre (dérivés de la thiourée,
mercaptans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphonates).

Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ,et I'action
inhibitrice de ces composés organiques, qui est généralement indépendante
des processus anodiques et cathodiques de corrosion est liée a la

formation par adsorption d’une barriére plus ou moins continue, mais
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d’épaisseur finie, qui empéche l'accés de la solution au métal. L’'une des
limitations dans [l'utilisation de ces produits peut étre I'élévation de température,

les molécules organiques étant souvent instables a chaud.

B.2. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche
de la neutralité, voire en milieu alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les
produits se dissocient en solution et ce sont leurs produits de dissociation qui
assurent les phénomeénes d’inhibition (anions ou cations). Les principaux anions
inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO," tels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates, etc. Les cations sont essentiellement Ca®* et Zn?* et ceux
qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I'hydroxyle OH".
Le nombre de molécules en usage a I'heure actuelle va en se restreignant, car
la plupart des produits efficaces présentent un c6té néfaste pour
I'environnement.

C. Mécanisme d’action électrochimique

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique,
on peut distinguer les inhibiteurs anodique, cathodique ou mixte
(regroupant alors les deux premiéres propriétés). L'inhibiteur de corrosion
forme une couche barriére sur la surface métallique (Figure 1.3) qui modifie les
réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de
'oxydation du métal) soit les sites cathodiques (siége de la réduction du
dioxygéne en milieu neutre aéré ou siége de la réduction du proton H*

en milieu acide), voire les deux.
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Figure 1.3 : Formation des couches barrieres a) cathodiques et b) anodiques
interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’'une étude en
milieu acide.

C.1. Les inhibiteurs anodigues

Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution
du métal et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type
d’inhibiteurs doit étre utilisé en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils

peuvent accentuer la corrosion des zones non protégées.

C.2. Les inhibiteurs cathodigues

Les inhibiteurs cathodiques, en revanche, diminuent la densité de
courant de réduction du solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le
sens négatif. Du fait de leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont
considérés comme plus sOrs que les inhibiteurs anodiques car ils ne risquent

pas de favoriser la corrosion localisée.

C.3. Les Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles
en modifiant peu le potentiel de corrosion. Les inhibiteurs de corrosion qui
augmentent la résistance ohmique de [I'électrolyte sont considérés, dans
certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique).La résistance
de la solution augmente suite a la formation d’'un film a la surface du métal

Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel
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de corrosion se déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est
déposé a la surface cathodique, le potentiel de corrosion balance vers des

valeurs négatives.

Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques,
le déplacement du potentiel de corrosion est du c6té de la tendance
prédominante. Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions

partielles mais modifient peu le potentiel de corrosion.

D. Mécanisme d’action interfaciale

Dans la classification liée au mécanisme d’action interfaciale, on peut
distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption, par

passivation ou par précipitation.

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs
organiques. lls empéchent I'action du milieu agressif en se fixant sur la surface
du métal. Leur fixation se fait principalement par la fonction active de I'inhibiteur
; cependant, les parties polaires peuvent étre également adsorbées. Ceux qui
agissent par adsorption chimique s’avérent souvent plus efficaces que ceux
agissant par adsorption physique, car le partage des électrons renforce la
liasison entre le métal et linhibiteur. Généralement, en présence d’une
chimisorption, la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que

le métal agit comme accepteur d’électrons.

Les inhibiteurs agissant par passivation sont en général les inhibiteurs
minéraux. lls provoquent la passivation spontanée du métal en renforcant la
couche d’oxyde formée naturellement sur la surface du métal. lls se réduisent
sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice qui se
forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est un des
inhibiteurs passivant par excellence mais son caractere cancérigéne et sa forte

toxicité réduisent notablement son utilisation.



29

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

polyphosphates et les sels de zinc.

1.5.4.5 Comportement des inhibiteurs en milieu acide

En milieu acide, 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.

1.5.3.5.1 Adsorption des inhibiteurs organiqgues

L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute
surface est constituée d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques
satisfaites. Cette surface a donc tendance a combler ce manque en captant
atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types d’adsorption
peuvent étre distingués : la physisorption (formation de liaisons faibles) et la
chimisorption. A ces deux types de liaisons entre I'espéce adsorbée et la
surface métallique, il faut ajouter la possibilité de liaisons par l'intermédiaire
d’électrons de la molécule d’inhibiteur, ainsi que la formation possible de

complexes organométalliques de surface.

- Adsorption physigue ou physisorption :conserve l'identité aux molécules

adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

v Les forces de (Van der Waals) toujours présentes, ne sont pas
assez énergiques pour assurer a l'inhibiteur une fixation suffisante a la
surface du métal ;

v Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyle ou amine ;

v Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique
(forces électrostatiques).
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Les caractéristiques de la liaison électrostatique dépendent de la charge
de la surface (qui est directement liée au potentiel de charge nulle du métal
(PCN) et de celle de I'inhibiteur. Ce dernier peut en effet exister sous forme
moléculaire ou sous forme ionique dans le milieu corrosif. La forme ionique
peut résulter de la dissociation de la molécule ou de sa protonation.
L’adsorption électrostatique des molécules non dissociées dépend de leur
polarisabilité (moment dipolaire), une molécule non polaire ne pouvant
s’adsorber électrostatiquement. L’adsorption d’ions (en général des anions)
sur une surface métallique, modifie la charge de celle-ci et peut faciliter

I'adsorption d’ions inhibiteurs (en général des cations).

Ce mécanisme explique certains phénomeénes de synergie observés lorsque
plusieurs inhibiteurs sont utilisés conjointement. Rosenfeld a ainsi montré
dans une étude de [linhibition de la corrosion du fer en milieu acide
sulfurique par des cations ammoniums quaternaires, que l'adsorption de ces

derniers était facilitée par celle d’ions CI .

Une caractéristique importante de [Il'adsorption physique est sa quasi-
réversibilité. En effet, les especes adsorbées physiquement, se condensent
rapidement sur le métal mais sont facilement enlevées de la surface
(désorption), par exemple par élévation de la température ou par lavage
énergique de la surface.

- La chimisorption

Elle est spécifigue pour certains métaux et n’est pas tout a fait
réversible. C’est aussi le cas le plus favorable pour linhibition. Ce type
d’adsorption consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la
formation de liaisons chimiques bien plus stables car basées sur des

energies de liaison plus importantes.

Les électrons proviennent en grande majorité des doublets non liants du
centre actif de la molécule inhibitrice (hétéroatomes O, N, S, P). Ce centre

se comportera par exemple comme un donneur d’électrons vis-a-vis d’un
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atome meétalligue de la surface. Le parameétre important est alors la densité
électronique autour du centre qui peut contribuer a renforcer I'effet donneur
d’électrons de ce centre actif, donc a renforcer la liaison de covalence
entre I'atome donneur et 'atome métallique. Pour la méme raison, on explique
que les amines cycliques sont en regle générale de meilleurs inhibiteurs
que les amines aliphatiques. Une représentation schématique des modes
d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique est

donnée par la Figure 1.4.

Les composés organiques insaturés (& double ou triple liaison) sont
porteurs d’électrons capables de créer des liaisons avec les atomes
métalligues. Ces liaisons se feront préférentiellement avec une surface
métallique chargée positivement. La présence d'une liaison insaturée peut
donc étre trés favorable a [l'efficacité inhibitrice d’une molécule organique
en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment sur une

surface chargée positivement (électrons 1) ou négativement (cation).

Les complexes de surface se forment eux a partir de composés organiques bi
ou trifonctionnels (diamines, diphosphines, amino-alcools), les différents
centres actifs s’adsorbant avec cyclisation de la molécule sur un ou plusieurs

atomes métalliques de la surface (chélation ou pontage sur la figure 1.4).
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© Extrémité hydrophile

QO Extrémité hydrophobe

Figure 1.4. Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques (tensioactifs) sur
une surface métallique : (1) Adsorption simple ; (2) Chélation de surface ; (3)
Pontage de surface ;(4) Adsorption en multicouche.

1.5.4.6 Mécanismes de protection de la surface métallique

Différents mécanismes ont été mis en évidence pour expliquer la
relation entre I'adsorption de l'inhibiteur sur le métal et le ralentissement du
processus de corrosion. Deux contributions de l'inhibiteur peuvent ainsi étre
avanceées :

e Un effet de blocage non réactif de la surface

C’est-a-dire sans modification des réactions élémentaires anodiques et
cathodiques sur les parties non recouvertes : Dans ce cas, [linhibiteur
n’intervient qu’en soustrayant une portion de la surface a l'une des
réactions élémentaires, anodique ou cathodique, sans modifier I'énergie
d’activation de ces réactions. Cela revient a diminuer la surface
réactionnelle correspondante.

L’effet de blocage peut étre purement géométrique, sans préférence
de [l'adsorbat pour des sites particuliers de la surface (recouvrement
neutre), ou étre limité aux seuls sites actifs anodiques ou cathodiques.
Une des conséguences intéressantes de la non-modification des réactions

élémentaires anodique et cathodique de corrosion du métal en présence de
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'inhibiteur est la conservation des pentes de Tafel correspondantes a ces

réactions.

L’identité des pentes de Tafel pour un systéme non inhibé et pour le méme
systéme en présence de l'inhibiteur est donc une indication du blocage non

réactif de la surface.

e Un effet énergétique

'adsorption de [linhibiteur s’accompagnant d’'une modification des
cinétiques réactionnelles (réduction cathodique ou dissolution anodique) ;
'adsorbat réactif peut se comporter comme un catalyseur des réactions
électrochimiques, sans subir de transformation, ou agir aprés décomposition
par leffet d'un processus redox pour former un produit qui peut étre

également prohibitif (inhibiteur secondaire).

1.5.4.7 Les facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

L’adsorption des molécules organiques utilisées comme inhibiteurs de
corrosion, est influencé par trois principaux facteurs. Ce sont la capacité de la
molécule comme donneur d'électrons, la taille de la molécule, et sa solubilité
[52].

Une premiére estimation de la capacité d'une molécule a agir comme un
donneur d'électrons est donnée par sa force de basicité. (Bases fortes sont de
meilleurs donneurs d'électrons que les bases faibles). Les bases organiques

sont protonnées dans les solutions acides:

RNH, + H* — RNH} @)

Mais quand le groupement amine se rapproche de la surface métallique, la
molécule perd son proton de sorte que la paire libre d'électrons sur I'atome

d'azote peut interagir avec la surface du métal.
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La force de base est généralement donnée en fonction de la constante de

dissociation Ka :

_ [RNH,][H™]
Ka = [RNHS]

Alors PK, = —logk, 5)
Les bases fortes sont caractérisées par des valeurs de PKa élevées ce qui
expliqgue la grande tendance du pouvoir donneur des électrons et de

chimisorption.

Un deuxieme facteur dans la détermination de I'efficacité d'un inhibiteur
organique chimisorbé est la taille moléculaire. En général, plus la surface
moléculaire est grande, [linhibition est meilleure. Cependant, avec des
molécules volumineuses (telles que les polymeéres), il peut y avoir des
problemes d'encombrement stérique quand une grosse molécule tente de
s'adapter sur une surface déja partiellement occupée avec des molécules
adsorbées. Ainsi, une couverture compléte de la surface par de grandes

molécules peut parfois étre difficile a atteindre.

Le troisieme facteur affectant la chimisorption, et ainsi l'inhibition, est la
solubilité. Les molécules moins solubles ont une grande tendance d'étre
adsorbé plus longtemps que les molécules solubles. Ceci est illustré dans

figure. 1.5 :
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Figure 1.5.Isothermes d’adsorption de deux composés de solubilité différentes.

1.5.4.8. Isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption, mais les deux plus
importants qui sont rattachés a l'inhibition de la corrosion sont l'isotherme de

Langmuir et l'isotherme de Temkin.

1- Isotherme de Langmuir

Ce modele repose sur la supposition 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. L'isotherme de Langmuir est donnée par la relation
suivante :

6
o= KC (6)
Ou 6 est le taux de recouvrement, C est la concentration en inhibiteur et K est

le coefficient d’adsorption.
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2- Isotherme de Temkin

L'isotherme d'adsorption Temkin, permet une diminution linéaire de la

chaleur d'adsorption avec le taux de recouvrement [3].

AHyys = AHy =16 (7)

Ou AH, est I'enthalpie d’adsorption quand 6 tend vers 0, AH,4 I'enthalpie

d’adsorption et r le parametre de Temkin.

Lorsque I'équation (7) est insérée dans le modéle de Langmuir dans I'équation.

(6), le résultat est:
0 —r9/
FEv i K'Ce RT (8)

1.5.4.9. Méthodes d’étude des inhibiteurs de corrosion

La complexité des phénoménes de corrosion nécessite I'utilisation d’'un grand
nombre de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de corrosion et la

nature des mécanismes qui interviennent au cours de l'attaque du métal.

Selon les informations recherchées nous pouvons faire appel a 'une ou l'autre
méthode ; mais du fait de la complémentarité qui existe entre elles I'expert en
corrosion est souvent obligé d’effectuer le maximum d’essais afin de cerner au

mieux le phénomeéne .

1- Méthode gravimétrique

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple,
de ne pasnécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche

des mécanismes mis enjeu lors de la corrosion.
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Son principe repose sur la mesure de la perte de masseAm subie par un

échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution

corrosive maintenue a température constante.

. . . . . Am
La vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante I/ = ~ 9)

V peut étre exprimé en mg.cm?.h™.

L'efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :

V=Vinn
%4

E(%) = x 100 (10)

Ou V et Vjy, sont les vitesses de corrosion respectivement sans et avec
inhibiteur.

2. Méthodes électrochimigues

Parmi les méthodes de contr6le du phénomene de corrosion, les
meéthodes électrochimiques s’avérent d'une importance capitale pour la
compréhension du phénomene étant donné les informations qu’elles

fournissent.

L’intérét de ces méthodes tient au fait qu’il est possible en quelques heures de
réaliser les essais dont les principes sont basés sur la mesure du courant (I) en
fonction de la variation de la tension appliquée (E) a I'échantillon dans la

solution corrosive.

2.1.Potentiel libre

Egalement désigné par potentiel d'abandon ou potentiel en circuit ouvert,
c’est le potentiel pris par une électrode au contact d’'une solution d’électrolyte, si
I'électrolyte est constitué par lion métallique, c’est un potentiel d’équilibre

donné par la loi de Nernst.

Si I'électrolyte ne contient pas l'ion du métal c’est un potentiel mixte, il

s'agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette
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technique simple apporte des informations préliminaires sur la nature des
processus en cours, a l'interface métal/électrolyte: corrosion passivation,...en
plus elle permet de déterminer le temps nécessaire a I'obtention d’un régime

stationnaire.

2.2.Tracé des courbes stationnaires intensité-potentiel

Il permet de confirmer les indications données par I'évolution du potentiel
de corrosion et de les préciser en distinguant l'influence de l'inhibiteur sur
chacune des réactions élémentaires, anodique et cathodique, a I'électrode. I
peut également, en utilisant la partie linéaire des transformées semi-
logarithmiques E = f (log i), permettre d’accéder a la valeur de la densité de

courant de corrosion (loi de Tafel).

Il faut toutefois se rappeler que : les conditions d’adsorption de l'inhibiteur a la
surface peuvent étre modifiées par une polarisation croissante de I'électrode : le
taux de recouvrement peut varier avec le potentiel appliqué, I'inhibiteur peut se

désorber a un certain potentiel, etc.

L’interprétation de la courbe | = f(E) doit étre faite en tenant compte de ses
possibilités ; le courant de corrosion mesuré en présence d’inhibiteur est
rapporté a la surface géométrique de [I'échantillon et ne donne pas
nécessairement la densité de courant de dissolution vraie du métal, en
particulier si I'adsorption de l'inhibiteur conduit a une localisation du processus

de corrosion (taux de recouvrements).
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Figure 1.6. Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites
de Tafel.

2.3.Résistance de polarisation

La mesure de la résistance de polarisation par le tracé de la courbe | =
f(E) au voisinage du potentiel de la corrosion, consiste a faire un balayage de
quelques millivolts (x 25 mV) AE autour du potentiel de la corrosion et de
déterminer le courant Al correspondant. La résistance de polarisation Rp, est
définie comme l'inverse de la pente de la tangente a la courbe I-E au potentiel
de corrosion. Elle s’exprime en fonction des coefficients de Tafel :

- baxb,

R. = - -"a77¢c
P A1 23(ba+be)Icorr

(11)

Ou lcorr €St le courant de corrosion et b, et b les pentes anodique et cathodique
de Tafel respectivement.

2.4.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 [51] ont montré que la spectroscopie
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d'impédance électrochimigue (S.I.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. La
S.1.E. est employée aujourd'hui dans les domaines suivants:
- la photoélectrochimie,
- linterface semi-conducteur / électrolyte,
- I'électrochimie organique et I'étude des phénoménes d'adsorption,
- la bioélectrochimie,

- la corrosion et son inhibition.

La méthode d'impédancemétrie consiste a mesurer la réponse de I'électrode
face a une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction

de la fréquence.
E = E, + AE sin(wt) (12)

w étant la pulsation(w = 27f).
La réponse en courant sinusoidal obtenu aprés un temps de relaxation, se
surimpose alors au courant continu de polarisation lo qui définit I'état
stationnaire étudié, avec un déphasage ¢ entre AE et Al. Son expression est
de la forme suivante :

I =1, + Al sin(wt + ¢) (13)

Pour chaque fréquence d’excitation, I'impédance Z(w) autour du point de
fonctionnement (lo, Ep) se définit alors comme étant le rapport entre le signal

de perturbation et la réponse associée :

AE(w) _  |AE[eU®D

Z(w) = Al(w)  |AIleU(@t-)

= |Z|e/? (14)

L’'impédance Z(w) est un nombre complexe caractérisé par son module |Z| et

sa phase @. Il peut étre écrit sous la forme :

Z(0) = Zge(w) + jZpn(w)  (15) Avec j = V-1

1Z] = (ZZ + 222 (16)
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T
@ = tan™1("! /ZRe) (17)

L’analyse en fréquence de [limpédance électrochimique permettra de
différencier les divers phénoménes élémentaires en fonction de leur
fréequence caractéristique (ou constante de temps). Chaque processus
perturbé revient a I'état stationnaire avec son propre temps de réponse.
Les réactions partielles se produisant a [linterface électrode/électrolyte
peuvent donc étre différenciées les une des autres : Les phénoménes
électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans le domaine
des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents (transport de matiére :
diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

Plusieurs types de diagrammes sont utilisés pour représenter I'impédance
électrochimique Z(w). Le diagramme de Nyquist est obtenu en tragant dans
le plan complexe 'impédance graduée en pulsation w ou en fréquence. Les
électrochimistes, a la différence des électriciens, portent 'opposé de la partie
imaginaire de I'impédance -ZIm(w) en fonction de sa partie réelle ZRe(w). Les
diagrammes de Bode (module et phase) sont eux obtenus en tracant
respectivement log Z(w) et lalphase en fonction de log(w) ou log(f). Ces
deux modes de représentation de I'impédance donnent des visualisations des
résultats différents mais restent complémentaires. La présentation de Bode
sera préférée lorsque des informations observées a hautes fréquences sont

masquées par la représentation de Nyquist.
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- Partie imaginairu
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R, Partie réelle R+ R,

Figure 1.7.Représentation, dans le plan de Nyquist, de I'impédance
électrochimique, dans le cas d’un processus de transfert de charge et circuit

électrique équivalent.

Dans le domaine de la corrosion, la S.I.LE. présente plusieurs avantages. Elle
permet la détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou
le métal est recouvert d'une couche protectrice. La S.I.LE. permet aussi
I'évaluation du taux d'inhibition, la caractérisation des différents phénomenes de
corrosion (dissolution, passivation, pigdration,...) et I'é¢tude des mécanismes

réactionnels a l'interface électrochimique.

3. Méthodes d’analyse de surface
a- Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est une technique d’analyse
de surface également connu sous le sigle ESCA (electron spectroscopy for
chemical analysis).Le principe de I'’XPS repose sur la mesure de I'énergie
cinétique ,Ec, du photoélectron éjecté de son orbite apres I'envoi de rayons X
sur l'échantillon placé sous vide; le tube a rayon X est équipé d'un

monochromateur capable de sélectionner une longueur d’'onde de travail.
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Les électrons émis sont recueillis par un analyseur qui les trie en fonction
de leur énergie cinétique .pour une identification plus aisée des pics, I'échelle
des abscisses est convertis en énergie de liaison (équation 17).Elle est calculée
par un simple bilan d’énergie en supposant que I'énergie de liaison de I'atome
est égale a I'énergie de son orbitale atomique. L’énergie de liaison est

spécifique des atomes étudiés et de leur environnement chimique.

h,V = EL+EC+¢)A (18)

Dans cette expression, hv est I'énergie du rayonnement incident, Ec, I'énergie
cinétigue des électrons émis, E, I'énergie de liaison des électrons et ¢, le
travail de sortie du spectrometre. Le principal avantage de cette technique est
gu’elle permet d’étudier des films qui ont une épaisseur comprise entre 10 A° et
100 A°.Tous les éléments de la classification périodique peuvent étre détectés
avec une erreur de 1% a l'exception de I'hydrogene et I'hélium. Les atomes
lourds sont détectés avec une meilleure sensibilité, cependant c’est une des
rares méthodes qui renseigne sur les atomes légers (C, N, O) avec une bonne

précision.

Ceci est d’ailleurs une des raisons pour laquelle cette technique est trés utile
pour I'étude des couches formées en présence d’inhibiteurs organiques .Grace
a l'utilisation du bombardement ionique ,il est possible de faire des décapages
progressifs de la surface afin de connaitre la distribution des éléments a travers
la couche .Le principal inconvénient de cette technique est le fait que les

analyses sont réalisées ex situ.

b. Microscopie optigue et microscopie électronique a balayage

b.1. Microscopie optique (MQO)

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie
pour examiner la structure d’'un métal et pour I'observation macroscopique des
surfaces de I'électrode aprés immersion dans la solution agressive en I'absence

et en présence des inhibiteurs.
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b.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

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

point par point la surface de I'échantillon.

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.
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CHAPITRE 2

INHIBITION DE CORROSION PAR LES ACIDES AMINES

L'utilisation d'inhibiteurs de corrosion dans différents secteurs pour
contrbler la corrosion est bien connue comme technique pratique. Toutefois,
certains inhibiteurs qui sont encore en usage, sont sur le point d’étre interdits a
cause de leur toxicité ainsi que leur dangerosité pour I'étre humain et
'environnement. Ces inhibiteurs peuvent notamment causer des dommages
temporaires ou permanents du systétme nerveux, mais également des
perturbations physiologiques et du systeme enzymatique de notre organisme
[53].

La toxicité de ces composés se manifeste durant la synthese ou durant
leurs applications. Ces inhibiteurs n’étant pas biodégradables, ils causent
également des problémes de pollution. On peut citer par exemple les dérivés
thio-urée qui constituent une classe essentielle d'inhibiteurs de corrosion
utilisés dans le passé; Toutefois, ils augmentent la prise d'’hydrogene par les
meétaux et ils s'isomérisent également en composés toxiques, donc ils ne
peuvent pas étre utilisés en toute sécurité [2]. En outre le chromate de sodium
qui a été largement utilisée comme additif pour l'inhibition de la corrosion dans
le chauffage aqueux et les systémes de refroidissement. Mais depuis qu’il est
soupconné d'étre cancérogene, il n'est plus en usage [7, 54,55]. Les n- alcanes
thiols ont été étroitement utilisés en vue d’'inhibition de corrosion du cuivre et du
fer mais malgré leur bonne efficacité, I'application industrielle des thiols est
limitée en raison de leur toxicité [56,57]. Quant a eux les alcools acétyléniques
sont largement utilisés comme inhibiteurs en raison de leur viabilité
commerciale et efficacité. Cependant, ces inhibiteurs ne sont efficaces qu'a
des concentrations élevées, qui émettent des vapeurs extrémement toxiques au

cours des traitements d’acidification [58].

Ces inconvénients ont orienté la recherche dans la direction des substances
naturelles dits « verts », efficaces, biodégradable et tres peu ou non
toxiques.qui peuvent également offrir des propriétés inhibitrices vis-a-vis des

métaux et des alliages.



46

2.1. Types d’inhibiteurs verts

Un inhibiteur est une substance (ou une combinaison de substances)
ajoutée a une tres faible concentration pour réduire la vitesse de corrosion du
métal exposé a un environnement corrosif. lIs sont connus comme des
éléments de blocage des sites actifs du métal en raison de leurs propriétés

d’adsorption.

Le terme «inhibiteur vert» ou «inhibiteur écologique » désigne les
substances qui sont biodégradables dans la nature. Les inhibiteurs tels que les
extraits de plantes possédent vraisemblablement la biocompatibilité a cause de

leurs origines biologiques.

Les inhibiteurs verts peuvent également étre regroupés en deux

catégories, a savoir les inhibiteurs verts inorganiques et organiques [1].

2.1.1 Inhibiteurs inorganigues verts

Les éléments minéraux ou les métaux ont un réle crucial dans les
organismes vivants, quand ils sont a I'état de traces. Les concentrations
beaucoup plus élevés de nombreux métaux causent la toxicité pour toutes les

formes de vie.

e Terres rares

Les sels de lanthanides ont montré d’excellentes propriétés d'inhibition
[59,60]. Il a été rapporté que des sels de lanthanide comme des chlorures de
lanthanide possedent une toxicité comparable au chlorure de sodium [61]. Par
conséquent des sels de lanthanide peuvent également étre considérés en tant

qu'inhibiteur vert ou inhibiteur écologique.

Quelgques études se sont intéressées aux propriétés d'inhibition de la
corrosion de lanthanides au cours de la derniére décennie. Par exemple,

Arenas et al ont rapporté l'application de CeCl; comme inhibiteur pour un
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alliage d'aluminium (AA5083) et l'acier galvanisé dans les solutions de NaCl

aerés [62].

L'étude a mis en évidence la formation d'une couche d'inhibiteur sur la
surface d'alliage et de l'acier galvanisé. La présence de Ce** a été observée qui
est due a l'oxydation de Ce®*" Le phénoméne de précipitation de particules de

cérium a été observée sur certaines zones de surface de 'acier galvanisé.

Bernal et al ont rapporté les effets inhibiteurs de nitrate de lanthane (La (NO3)3),
nitrate de samarium (Sm (NO3)3), chlorure de lanthane (La Cl3) et du chlorure
de samarium (SmCI3) sur la corrosion d’acier inoxydable AISI 434 dans les
solutions de chlorure de sodium [63]. Bien que lion nitrate est considéré
comme un inhibiteur anodique, les nitrates de terres rares étudiés (La (NO3)s,
Sm (NOgs);3) ont démontré un comportement mixte, qui a été attribué a la

présence d'ions lanthanides dans les solutions.

2.1.2. Inhibiteurs organiques verts

Les inhibiteurs organiques verts sont les flavonoides, alcaloides et autres
produits naturels obtenus a partir sources naturelles comme les plantes [64]. Il
comprend également des composés synthétiques présentant une toxicité

négligeable.

e Polyméres naturels

Les polymeéeres sont des matériaux qui présentent d'excellentes
propriétés d'adhérence sur les surfaces métalliques. Une large gamme de
polymeéres a été étudiée pour leurs propriétés anticorrosives sous la forme de
pré-revétement sur le métal [65,70] ainsi comme inhibiteur dans une variété de
fluides corrosifs [71,78].

Le mécanisme d'inhibition de mimosa tanin contre la corrosion de l'acier
a faible teneur en carbone en solution acide sulfurique (H.SO,4) a été rapporté
par Martinez et al [71]. Le mécanisme d'adsorption du tanin de mimosa a été

étudié a pH 1-3. Il est intéressant de noter qu’a pH 1-2 l'inhibiteur adopte un
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mécanisme de chimisorption, alors que le mécanisme d'inhibition passe a la

physisorption a un pH de 3.

La gomme de guar, un polysaccharide d'origine naturelle a été examiné
pour l'inhibition de la corrosion de l'acier au carbone dans des solutions d'acide

sulfurique [71].

Dans une tentative pour comparer l'efficacité d’inhibition d’'un polymeére
naturel et polymeres synthétiques, Umoren et al [72] ont étudié la gomme
arabique et le polyéthyléne glycol pour l'inhibition de la corrosion d’acier doux
dans des solutions d'acide sulfurique. Les effets synergiques des dérivés
halogénures ont également été étudiés. Les auteurs ont également rapporté les
propriétés inhibitrices de la gomme exsudat pour l'inhibition de la corrosion
d'aluminium en milieu acide [73]. Bien que la dépendance du temps et
I'efficacité de l'inhibition de la gomme exsudats suivie une tendance presque
similaire a la gomme arabique, l'effet de la température était différent.
L'efficacité de l'inhibition était en hausse sur I'échelle de température pour le
premier, tandis qu’elle a été en baisse pour le second. Par conséquent, la
gomme exsudat a été proposée d'avoir physiguement adsorbé a la surface de

['aluminium.

L’amidon a été étudiée comme polymeére naturel par Mobin et al [77],
comme inhibiteur de corrosion de l'acier doux dans de l'acide sulfurique. Les
effets synergiques des tensioactifs tels que le dodécyl sulfate de sodium et le
bromure de cétyltriméthyl ammonium sur le comportement d’inhibition de
I'amidon ont été également étudiés. Il a été révélé que I'amidon s’adsorbe par

physisorption.

e Extraits des plantes

Les plantes ont été reconnues comme sources de composés d’origine
naturelle, avec pour certaines des structures moléculaires complexes et ayant

des propriétés physiques, biologiques et chimiques variables [79].
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La plupart des composés extraits de plantes sont principalement utilisés
dans les produits pharmaceutiques et les biocarburants. L’utilisation de
substances naturelles est intéressante puisque celles-ci sont biodégradables,
écologiques, peu onéreuses et présentent une disponibilité abondante.

Ainsi, de nombreux groupes de recherche ont étudié des produits
végétaux pour des applications en qualité d’inhibiteurs de corrosion pour
métaux et autres alliages dans différents milieux corrosifs [80].Aujourd’hui,
environ 4468 articles traitent des extraits naturels de plantes comme inhibiteur

de corrosion.

Loto avait signalé l'application de l'extrait de Mangiferaindica (nom
commun: mangue, zone indigene: I'Inde et d'autres régions tropicales) feuilles
et I'écorce face a la corrosion de l'acier doux dans l'acide sulfurique dilué
(H.SO4) [81].Les mesures de perte de poids et de spectroscopie d'impédance
électrochimique ont été utilisées pour déterminer I'efficacité d'inhibition. Bien
que l'extrait de feuilles et de I'écorce aient montré un effet significatif sur le taux
de corrosion séparément, la combinaison de ces deux extraits expose une

efficacité plutét élevé.

L'effet inhibiteur de Zenthoxylumalatum (PricklyAsh ailé, de I'Est et sud
des pays d'Asie) extrait de fruit a été marquant pour la corrosion de l'acier doux
en milieu acide phosphorique a des températures allant de 50 a 80 C° [82].
L'analyse de surface a l'aide de rayons X et par la spectroscopie de
photoélectrons (XPS) a révélé la formation de la couche de I'extrait de plante a

la surface de l'acier doux.

Satapathy et al ont étudié I'effet d’inhibition de I'extrait de méthanol des
feuilles de JusticiaGendarussa (Willow feuilles justicia, Inde, Indonésie) vis a vis
de la corrosion de l'acier doux en milieu acide chlorhydrique (HCI) [83]. La
spectroscopie électronique pour analyse chimique et la microscopie a force
atomique ont été utilisé pour obtenir l'information sur la formation du film sur la

surface de I'acier doux.
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L'action inhibitrice de feuilles, graines et la combinaison des deux de
Phyllanthus amarus (Stonebreaker, I'Inde et d'autres régions tropicales) a été
rapporté par Okafor et al, sur la corrosion d’'un acier doux dans HCI| et H,SO4
[84]. Le temps de demi-vie de l'acier doux dans la solution d'électrolyte
contenant de l'acide et de I'extrait combiné de feuilles et de graines a montré

une résistance accrue de l'acier doux vers les environnements corrosifs.

Les huiles naturelles sont des inhibiteurs verts provenant de sources
végétales. Huile de menthe pouliot a été extrait de Menthapulegium (pouliot
Menthe) puis leur pouvoir inhibiteur a été étudié sur la corrosion de l'acier
dans un milieu corrosif d’acide chlorhydrique HCI [85]. L'efficacité d'inhibition
augmente avec la température, ce qui indique clairement la chimisorption de
I'inhibiteur sur la surface de l'acier, et ce dernier agit comme inhibiteur

cathodique.

e Les acides aminés

Les acides aminés constituent une classe de composés organiques non
toxiques, completement solubles en milieux aqueux et qui sont synthétisés avec
une grande pureté. Toutes ces propriétés peuvent justifier leurs utilisations
comme bio inhibiteur de corrosion [29].

2.2.Généralités sur les acides aminés

Ces petites molécules quaternaires composées de C, H, O, N existent
sous plus de 300 formes différentes dans la nature. Seulement 20 d'entre eux
rentrent dans la constitution d'unités monomériques des peptides et des

protéines de l'organisme humain.
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Un acide aminé est un composé possédant une fonction acide et une fonction
basique qui est aminée. Autrement dit, ils ont un groupement acide
carboxyligue (-COOH) et un groupement amine, généralement primaire (-NHy),
et un radical R qui distingue et caractérise les vingt acides aminés: Les
radicaux R ont des propriétés qui distinguent nettement les acides aminés les
uns des autres en leur conférant des propriétés physico-chimiques et réactives
particuliéres. Ainsi la capacité d'établir entre eux, ou avec les éléments du
milieu ou ils se trouvent en solution, différents types de

liaisons fortes ou faibles, c'est-a-dire difficilement ou facilement rompues.

Les 20 acides aminés (a [I'exception de glycine) comportent
communément le motif COOH-C*H-NH, sur lequel vient s'ajouter un
radical propre a chaque acide aminé. Le carbone a est donc bien
asymetrique et il existe donc 2 stéréo-isomeres. Ce sont des molécules
chirales, sur lesquelles on observe le placement du groupement amine
-NH, a gauche du C* (quand on place le radical en bas). Au sein des
acides aminés protéinogénes, c'est la forme L qui domine (L-acides
aminés).

Les D-acides aminés existent. Ils sont issus de transformations

diverses au sein de [lorganisme : racémisation, vieillissement,
chauffage.
Radical
[partion wvariable)
O
HN | &~
N—cCc—C
H
Groupement Groupement
amine aclde

Figure 2.1. Formule générale d’un acide aminé.
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2.3. Propriétés physico-chimigues des acides aminés

e Aspect et solubilité
Les acides aminés se présentent sous forme de solides blancs,

cristallisés, solubles dans l'eau ou ils donnent des solutions incolores. Les
moins solubles sont la cystine, la tyrosine et la leucine mais ils sont trés
faiblement solubles a pH autour de leurs pHi, tandis qu’ils sont fortement
solubles en milieu alcalin, dans le cas des solvants apolaires la solubilité des

acides aminé dépend de leur chaine latérale.

e Coloration et absorption de la lumiére

Tous les acides aminés présentent une absorption importante aux
longueurs d'onde inférieures a 230 nm. Les acides aminés aromatiques
absorbent & 270-280 nm.

Absorbance 2 Trp

240 nm 260 nm 280 nm Longueur d'onde

Figure 2.2. Spectre UV des acides aminés [96].

Parmi les acides aminés seul le tryptophane, grace a la structure de son noyau
indolique, est fluorescent, ainsi soumis a un rayonnement a 278 nm il émet une

fluorescence a 348 nm.
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e Pouvoir rotatoire des acides aminés

Dix neuf des vingt acides aminés (a I'exception de glycine) sont
optiquement actifs ; autrement dit, ils font tourner le plan de la lumiére polarisée

plane.

e |lonisation des acides aminés

Les acides aminés ont des propriétés acido-basiques particuliéres car ils
possedent a la fois un groupement acide et un groupement basique.
- En milieu neutre, les acides aminés existent a I'état de zwitterion, c’est a
dire qu’ils peuvent contenir des charges positives et négatives par leurs
groupement carboxylique chargé négativement et aminé chargé

positivement et par les groupements ionisables de leurs chaines latérales.

-H' -H*
*H3N —CH — COOH — *H;N —CH —C00~ =— H,N — CH — C00"

| +H* | +H' |
R R R
(cation) Ion dipolaire (anion)
vers la zone (Zwitterion) vers la zone
de pH trés acide de pH trés alcalin

Pour chaque acide aminé, il existe une valeur spécifique du pH ou la
charge globale de la molécule est nulle. Cette valeur de pH représente le point
isoélectrique ou la concentration du zwitterions de I'acide aminé est maximale.
Au point isoélectrique, il N’y a pas de migration de l'acide aminé dans un
champ électrique appliqué. Le point isoélectrique (pH;) peut étre estimé a partir

de I'équation de Henderson-Hasselbalch:

pH; = (pKy + pK,) (19)

Ou pK; et pK, sont les pH a demi - dissociation. C.a.d. la concentration en H*

pour laquelle la fonction acide/basique est a moitié ionisée.



pK;, = —logK; 2<pK, <25

Et pK, = —logK, 9 <pK, <95

({ NH,CHRCOO ) —»

( NH ;CHRCOO )

( NH-CHRCOO™}

+
roors s pH =6.0 —» ( NH:CHRCOO ™)

5 ( NH,CHRCOOH )

4 —| pK; =23

+
( NH;CHRCOOH )

T =1
({ NH,CHRCOO ™)

(l_‘_:\ 1 1.5
Equivalents OH —»

Figure 2.3. Exemple d’une titration d’'un acide aminé.

En milieu basique, le groupement acide libére son proton :

OH"
HN—CH—COOH — HgN-ClH—CDD' +H,0
R R
En milieu acide, le groupement amine capte son proton :
H+
HQN—ClH—CDDH — - H3N+—C|H—COOH

E E
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Tableau 2.1. Constantes caractéristiques des différents acides aminés.

pt
Nom Formule Symbole |pKa-COOH |pKa -NH;* pKr
isoelect
glycine ou H—CH—COCH
- Gly 2,4 9,8 6,06
glycocolle
H3C—CH—COOH
Alanine Ala 2,4 9,9 6,1
HH,
HaC-HC —CH—COOH
Valine Val 2,3 9,7 6,0
CH; NH,
HaC HC -H,C—CH—COOH
Leucine | Leu 2,3 9,7 6,03
CH; NH,
HsC Hy -HCO— CH—COOH
Isoleucine | lle 2,3 9,7 6,04
CH; MH,
HOH,»—CH—C00H
Sérine | Ser 2,2 9,4 5,7
NH,
H,C -HC—CH—CO0H
Thréonine | Thr 2,1 9,1 5,6
OH HNH,
HyZ -8 -H,C -H,C—CH—COCH
Méthionine Met 2,2 9,3 5,7
MH4
HE -H,C—CH—CO0H
Cystéine CySH 1,9 10,3 5,1 8.3
NH,
Proline QCOOH Pro 2 10,6 6,3
H
Phénylalanine @HQC_CF_CODH Phe 2,6 9,2 5,9
MH,
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HO —@—H;C—CF—COOH

Tyrosine Tyr 2,2 9,1 5,6 10.1
NH,
Tryptophane @HzC—CF—COOH Try 2,4 9,4 5,9
g NH,
acide
HOOC —H,C—CH—CO0H
Asp 2,0 10 2,8 3.9
NH,
Aspartique
acide
HOOC —H,C —H,C - CH—CO0H
Glu 2,1 10 3,2 4.3
NH,
Glutamique
Hl -{HyC CH—COOH
Lysine ol Lys 2,2 9,2 9,6 | 10.5
NH,
H,N —C —HN L B¢ 3CH—CO0H
Arginine 3| Arg 1,8 9,0 11,2 12.5
WH NH,
N”\Bﬁ
Histidine LN (i —e0or His 1,8 92 | 76 | 6
u NH,
HHM —C —H,C—CH—CO0H
Asparagine Asn 2,0 8,8
o] NH,
H, M —( —CHy-CHy-CH—COOH
Glutamine Il Gln 2,2 9,1

O MH,
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2.4.Classification des acides aminés

lIs existent plusieurs fagons de classer les acides aminés :

e Classification selon la Polarité de la chaine latérale

Grand sujet de discussion entre scientifiques, plusieurs outils chimiques
et théories existent pour déterminer la polarité ou apolarité des acides aminés.

Cependant, plusieurs points sont a retenir :

v' Les acides aminés possédant une chaine trés polaire car ionisables (les

acides et basiques) sont les plus hydrophiles.

v Les acides aminés possédant une chaine apolaire sont fortement

hydrophobes.

v’ Plus I'acide aminé est ramifié, plus il est polaire.

o

Acides aminés apolaires

Valine (Val), Isoleucine (lle), Leucine (Leu), Méthionine (Met), Proline (Pro),
Phénylalanine (Phe), Tryptophane (Trp), Alanine (Ala), Glycine (Gly) :

La glycine a la chaine latérale la plus petite possible (un hydrogéne).

L’alanine, valine, leucine et isoleucine ont des chaines latérales
hydrocarbonées aliphatiques.

La méthionine a une chaine latérale thio-éther.

La proline est un acide aminé cyclique a fonction amine secondaire et
présente des contraintes conformationnelles.

La phénylalanine et le tryptophane ont des chaines latérales aromatiques qui

se caractérisent par un encombrement stérique.
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o Acides aminés polaires non ionisables

Cystéine (Cys), Tyrosine (Tyr), Sérine (Ser), Thréonine (Thr), Asparagine
(Asn), Glutamine (GIn) :

La sérine et la thréonine portent des groupements hydroxyle.

L’asparagine et la glutamine ont des chaines latérales portant un groupement

amide.

La tyrosine, avec son groupement phényl hydroxylé,avec les autres acides
aminés aromatiques (Phe,Trp),est responsable de I'absorption en UV et de la

fluorescence de protéines .

La cystéine a un groupement thiol libre,ce qui permet souvent de former un
pont disulfure avec un autre résidu cystéine aprés oxydation de leurs

groupements thiols.

o Acides aminés polaires ionisables

Acide Aspartique (Asp), Acide Glutamique (Glu), Histidine (His), Lysine (Lys),
Arginine (Arg) :

Les acides aminés basiques sont chargés positivement a pH physiologique :
ce sont la lysine, arginine et l'histidine.sur les 20 acides aminés, seule
I'histidine, dont le pKr =6, s’ionise dans une zone de pH physiologique .a pH
6, la chaine latérale n’est que 50 % chargée et I'histidine est neutre pour les

pH physiologiques plus élevés.

L’acide aspartique et I'acide glutamique sont chargés négativement pour des
pH >3.L’asparagine et la glutamine sont respectivement les amides de
I'aspartate et du glutamate.
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Classification selon la nature de la chaine latérale

Les acides aminés peuvent étre regroupés en fonction de la nature de
leurs chaines latérales :
- Aliphatiques : Glycine, Alanine, Valine, Leucine, Isoleucine.
- Hydroxylés/soufrés : Sérine, Cystéine, Thréonine, Méthionine.
- Cycliques : Proline.
- Aromatiques : Phénylalanine, Tyrosine, Tryptophane.
- Basiques : Histidine, Lysine, Arginine.

- Acides : Acide aspartique et acide glutamique.

2.5. Les acides aminés et l'inhibition de la corrosion

En général, les acides aminés possédent deux groupements polaires, a
savoir, un groupement amine et un groupement carboxyle. lls peuvent assurer
la coordination avec les métaux par I'atome d'azote et 'atome d'oxygéne du
groupement carboxyle. Ainsi, ils ont été largement utilisés comme inhibiteur de
corrosion. lls ont la capacité de contréler la corrosion d'une grande variété de
métaux comme le fer pur, I'acier au carbone, I'aluminium, le zinc et I'étain. lls se
comportent comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide, milieu neutre et
dans une solution de carbonate désaérée. Diverses techniques ont été utilisées
pour évaluer l'efficacité d'inhibition de corrosion des acides aminés et d'analyser
la nature du film protecteur formé sur la surface du métal. En fonction de la
nature du métal et la nature d’environnement corrosif, les acides aminés
obéissent a différents types d'isothermes et se comportent comme autre type

d'inhibiteurs, soit de type anodique, cathodique ou mixte [87].

Malgré le grand nombre de recherches sur les inhibiteurs de corrosion, il
reste relativement peu de travaux dirigés vers l'étude des acides aminés
comme des composés organiques non toxigues, utilisés comme bio inhibiteurs

de corrosion [39].
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Morad [9] a montré dans cette étude, I'efficacité de cinq acides aminés
contenant le soufre comme inhibiteurs de corrosion de l'acier doux dans une
solution d'acide sulfamique a 5% et & 40°C. Les composés examinés étaient
cystéine (RSH), la méthionine (CH3SR), cystine (RSSR), N-acétylcystéine
(ACC) et S-benzylcysteine(BZC). Différentes techniques ont été employés telles
que la résistance de polarisation (Rp), les courbes de polarisation de Tafel et la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).Les résultats ont révélé que
I'efficacité inhibitrice suit l'ordre suivant: N-acétylcystéine (ACC)(95,3%)>
cystéine (RSH)(93,3%)> S-benzylcysteine(BZC)(91,7%)> cystine
(RSSR)(91,7%)= méthionine (CH3SR)(91,2%); et I'ensemble des acides
aminés agissent comme inhibiteurs anodiques ce qui retarde la dissolution

anodique de l'acier par le blocage des sites actifs.

Morad [10] a également étudié linfluence de la cystéine (RSH), la
méthionine (CH3SR), cystine (RSSR), N-acétylcystéine (ACC) vis a vis de la
corrosion de I'acier doux dans une solution de H3;PO4 a 40% et a 40°C en
absence et en présence des ions suivants: CI, F et Fe** ainsi que leur
mélange ternaire, en utilisant la technique de polarisation potentiostatique et la
spectroscopie d’'impédance électrochimique a des potentiels différents. Les
résultats obtenus ont montré que les acides aminés soufrés (RSH) et (CH3SR),
inhibent la corrosion avec des efficacités supérieures a 90%, par adsorption et
sont de type anodique, de méme la présence des ions et leur mélange ternaire

stimule la corrosion de 'acier doux.

Fu et al [12] ont examiné le comportement d'inhibition de la corrosion de
quatre composés d'acides aminés, a savoir la L-cystéine, L-histidine, L-
tryptophane et la L-sérine sur la surface de l'acier doux en une solution de HCI
(1 M) désaerée, par voie électrochimique telle que les droites de polarisation
de Tafel et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats ont
montré que ces composés ont ralenti la vitesse de corrosion de I'acier doux de
maniére significative. L'ordre de l'efficacité de l'inhibition de ces composeés suit
la séquence: L-tryptophane (96%)> L-histidine (93%)>L-cystéine (85%)>L-
sérine (41,5%).
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Makarenko et al [13] ont étudié l'efficacité de quatre acides aminés
(glycine, la thréonine, la phénylalanine et I'acide glutamique) dans l'inhibition de
la corrosion de M3 cuivre et St.3 acier a faible teneur en carbone dans une
solution de HCI (0,5 M) qui a été évaluée par la technique de polarisation de
Tafel et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats ont montré
que la vitesse de corrosion du cuivre diminue en présence des quatre acides
aminés. L’effet inhibiteur a été exercé plus sur la réaction cathodique que
anodique.et une efficacité maximale de (53,6%) a été attribuée a l'acide
glutamique. Dans des solutions similaires, la présence des acides aminés
diminue également la vitesse de corrosion de l'acier, mais l'effet protecteur

maximal est présenté par la phénylalanine (74,8%) et la glycine (53,9%).

Ozcan [14] a traité l'influence d’ajout de cystine (Cys-Cys) a différentes
concentrations a un milieu acide sulfurique (0,5 M) vis a vis de la corrosion d’un
acier doux. Les résultats de la spectroscopie d'impédance électrochimique, la
mesure de résistance de polarisation et les courbes de polarisation de Tafel ont
indiqué que la cystine (Cys-Cys) est un excellent inhibiteur de corrosion, le taux

d’inhibition peut atteindre 86% a une concentration de 5 mM.

Fu [15] a exploité I'effet inhibiteur de la L-cystéine et trois de ces dérivés
N-Acétyle-L-Cystéine (NACYS), N-Acétyle-S-Benzyle-L-Cystéine (NASBCYS),
et N-Acétyle-S-Hexyl-L-Cystéine (NASHCYS) comme des inhibiteurs verts vis a
vis de la corrosion de I'acier doux dans une solution de HCI (1M).Des mesures
gravimétriques ainsi que la technique des courbes de polarisation de Tafel ont
montré que ces inhibiteurs ont ralenti les deux réactions, anodique et
cathodique, et l'ordre de l'efficacité de linhibition de ces composés suit la
séquence suivante : NASBCYS (95,7%)>NASHCYS (92,5%)>NACYS
(92,4%)>CYS (90,4%).Les résultats ont prouvé que ces quatre inhibiteurs
peuvent s’adsorber sur la surface d'acier doux par les interactions donneur /
accepteur entre le doublet libre d’électrons des hétéroatomes / Electrons 11 du

cycle aromatique et de 'orbital d vacant du fer.
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Helal et al [35] ont étudié linhibition de corrosion d’'un alliage Mg-Al-Zn
dans une solution neutre de chlorures libres, par une série d’acides aminés
classés selon leur structure :acides aminés aliphatiques: (glycine, alanine,
thréonine, valine et leucine) ; acides aminés aromatiques: (phényle alanine et
tyrosine) ; acides aminés acides: acide glutamique ; acides aminés soufrés :
cystéine. Les techniques de polarisation et de spectroscopie d’impédance
électrochimique ont révélé que l'efficacité d'inhibition dépend de la structure
chimique de l'acide aminé et de sa concentration. La présence du cycle
aromatiques et des hétéroatomes tels que le soufre dans la structure d'acide
aminé cause une augmentation significative de [I'efficacité d'inhibition. La
phénylalanine a monté une efficacité remarquablement élevée 93% a une

concentration de 2.10°° mol /dm?®.

Ghareba, et Omanovic [17] ont décrit I'effet inhibiteur de I'acide 12-
aminododecanoique (AA) sur la corrosion d’'un acier au carbone dans une
solution d’acide chlorhydrique HCI (0,5 M) a différents pH (de 0,5 a 3,5),
températures et temps d’immersion, et aussi dans des milieu corrosifs
différents. Les mesures gravimétriques, les courbes de polarisation de Tafel et
la spectroscopie d’impédance électrochimique ont révélé une excellente
inhibition de (AA) de l'ordre de 98%. Les résultats ont confirmé que (AA)
maintient son efficacité élevée jusqu' a 323 K, ce qui indiqgue que la
monocouche adsorbée de (AA) est chimiguement stable dans le domaine de

température étudié et ne désorbe pas de la surface de I'acier.

Ghareba, et Omanovic [18] ont également étudié 'inhibition de corrosion
d’'un acier au carbone exposé a un milieu d’acide chlorhydrique saturé en CO
par 'acide 12-aminododecanoique (AA).Il a été montré que (AA) agit comme
inhibiteur mixte, donnant un maximum d’efficacité de 98,1 %.Le mécanisme
d’inhibition de corrosion est par formation d'une monocouche auto-assemblée,

qui présente une barriere hydrophobe serrée imposée par la chaine (-CHy)11.
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Amin et al [19] a étudié I'effet d'inhibition de la glycine (Gly) vis a vis de
la corrosion de l'acier allié ASTM A213 dans une solution HCI (0,5M) stagnante
et aérée. Il a constaté que lefficacité d'inhibition a augmenté avec
'augmentation de la concentration de Gly. A 293K et avec 50mM de glycine
I'efficacité d'inhibition de corrosion atteint 79%. Le processus d'inhibition a été
attribué a la formation d'un film adsorbé sur la surface du métal qui protege le

métal contre les agents corrosifs.

Le comportement d’inhibition de la méthionine (MET) en combinaison
avec bromure de cetrimonium (CTAB) et bromure de cetylpyridinium (CPB)
face a la corrosion du cuivre dans la solution de HCI (0,5 M) a été étudié par
Zhang et al [88] en employant, la spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE), voltamétrie cyclique, et la méthode des courbes de polarisation de Tafel.
Les résultats ont montré que le mélange MET/ CTAB présente la meilleure
efficacité (89%)en le comparant avec celui du MET /CPB (85,5%). Cet effet a
été expliqué par une interaction électrostatique forte entre MET/ CTAB qui a

contribué a un effet de synergie.

Zhang et al [89] ont également étudié I'effet d’inhibition sur la corrosion
du cuivre en milieu d’acide chlorhydrique HCI a (0.5 M) par quatre acides
aminés tels que : acide aspartique, acide glutamique, I'asparagine et glutamine
par les techniques de polarisation potentiodynamique et la spectroscopie
d’'impédance électrochimique. Les résultats ont montré que l'efficacité de ces
inhibiteurs suit I'ordre suivant : glutamine>asparagine>acide glutamique>acide
aspartique ainsi que l'addition des ions iodures (KI a 5 mM) a10mM de la

glutamine augmente considérablement I'efficacité de plus de 93.74 %.

Zhang et al [90] ont étudié l'effet de synergie dans linhibition de
corrosion du cuivre dans une solution d’acide chlorhydrique (0,5 M) par la
combinaison du phénylalanine et sulfate de cérium Ce(SO,) par des techniques
gravimétrique, électrochimiques et d’analyse de surface. Les résultats ont
montré que la phénylalanine exerce une inhibition limitée de la corrosion du

cuivre (29,5%), tandis que Ce (IV) ralentit le processus anodique de corrosion
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du cuivre alors que la combinaison des deux a montré une excellente inhibition
qui atteint 82,7%.

Zor et al [5] ont montré le pouvoir inhibiteur de méthionine et tyrosine
face a la corrosion du fer dans une solution HCI (0,1 M). Les mesures de
polarisation ont montré que les deux acides aminés présentent un pouvoir
protecteur mais I'efficacité de la méthionine est de I'ordre de 97,8 % pour une
concentration de 100 mg/L, et selon la technigue des courbes
chronoampérometriques il a été montré que 'augmentation de température en

présence des inhibiteurs accélere la vitesse de corrosion du fer.

Helal et al [40] ont étudié l'inhibition de corrosion du plomb dans un
milieu corrosif aqueux a différents pH (2,7 et 12) par une série d’acides aminés
classés selon leur structure : acides aminés aliphatiques: (glycine, alanine et
valine) ; acides aminés basiques: (histidine) ; acides aminés acides: acide
glutamique ; acides aminés soufrés: cystéine. Par des techniques de
polarisation et d'impédance. L’efficacité inhibitrice maximale a été déterminée
pour l'acide glutamique (supérieure a 87 %) dans des solutions neutre et
basiques, l'ordre d’efficacité des acides aminés en milieux neutres suit la
séquence suivante: Acide glutamique >alanine  >valine  >glycine

>histidine>cystéine.

Abdel-Fatah et al [20] ont employé les techniques de polarisation
potentiodynamique, spectroscopie d'impédance électrochimique et Ia
modulation électrochimique de fréquence comme nouvelle technique, pour
étudier I'effet des différentes structures de trois acides aminés (tryptophane,
tyrosine, et sérine) sur l'inhibition de la corrosion d'acier faiblement allié de la
catégorie T22 d'’ASTM A213 dans une solution acide citrique - ammoniaque.
L’effet de concentration, température et vitesse d’agitation a été également
étudié. Les résultats obtenus a partir des différentes techniques indiquent que
I'efficacité de linhibition  suit l'ordre: Tryptophane > tyrosine > sérine.
L'inhibition se produit en raison de I'adsorption des molécules d'inhibiteur par la

surface d'alliage.


http://link.springer.com/search?facet-author=%22Hesham+T.+M.+Abdel-Fatah%22
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Mobin et al [21] ont étudié le comportement d’inhibition de L-Histidine
(LHS) sur la corrosion d’un acier doux dans une solution d’acide sulfurique
H.SO4(0,1 M) dans un intervalle de température de 30-60°C, par des
techniqgues gravimétrique et de polarisation potentiodynamique . L’effet
d’addition de trés petites concentrations de tensioactifs, sodium dodecyl
sulfate(SDS) et cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) a été également
étudié. La morphologie de surface corrodée de l'acier a été évaluée par
microscopie électronique a balayage (SEM) et la microscopie a force atomique
(AFM). L-Histidine réduit significativement la vitesse de corrosion d’acier avec
un maximum d’efficacité de 71,09 % a 30 °C avec une concentration de 500
mg/L, et agit comme inhibiteur anodique par une forte interaction avec la
surface d’acier. L’ajout de (SDS) et (CTAB) a augmenté [l'efficacité de (LHS)

ce qui explique I'existence d’effet de synergie.

Barouni et al [91]ont traité l'inhibition de corrosion du cuivre dans un
milieu d’acide nitrique HNO3; (1 M) par quatre acides aminés tels que : proline
(Pro), phénylalanine (Phe), tyrosine (Tyr) et tryptophane (Try) par des
techniques, gravimétrique et de polarisation électrochimique, les résultats
obtenus par les deux techniques sont comparables et ont montré que tyrosine
et tryptophane agissent comme des inhibiteurs efficaces de corrosion du cuivre.

Radovanovi¢ et al [47] ont étudié le processus de corrosion du laiton
en milieu neutre et faiblement alcalin du sulfate de sodium et leur inhibition en
présence de la cystéine comme inhibiteur de corrosion non toxique et
écologique. Les mesures potentiodynamique, du potentiel a circuit ouvert et
chronoampérometrique ont montré que la cystéine se comporte comme un
inhibiteur mixte par la formation d’un film protecteur en présence de 10

mol/dm?de cystéine sur la surface du laiton.

Oguzie et al [22] ont étudié I'effet d’inhibition de la cystéine vis-a-vis de
la corrosion d’'un acier a faible teneur en carbone dans une solution d’acide
sulfurique H,SO,4 (0,5 M) a l'aide des techniques électrochimiques et la
microscopie électronique a balayage. Les résultats de spectroscopie

d'impédance ont révélé que la présence de la cystéine a des faibles


http://link.springer.com/search?facet-author=%22M.+Mobin%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22K.+Barouni%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Milan+B.+Radovanovi%C4%87%22
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concentrations (0,1-0,5 mmol/L) accélére le processus de corrosion, alors que
I'effet inhibiteur a été observé a des concentrations élevées (1-5 mmol/L) qui a
été renforcée par la désaération de la solution d'essai, tandis que les résultats
de polarisation ont montré que la cystéine a différentes concentrations
empéche le processus cathodique mais il motive la réaction de la dissolution du

métal.

Ghareba [2] a utilisé la spectroscopie d'impédance électrochimique, les
courbes de polarisation de Tafel et des mesures gravimétriques pour évaluer
I'efficacité d’inhibition de 11-aminoundecanoic acide (11AA) et 12-
aminododecanoic acide (12AA) vis-a-vis de corrosion généralisée de l'acier au
carbone dans un milieu chlorhydriqgue HCI et sous différentes conditions. Les
résultats obtenus ont montré que les deux inhibiteurs ont un certain pouvoir
inhibiteur et le mécanisme d’inhibition se traduit par adsorption sur la surface
d’acier suite a la formation d’'une monocouche auto-assemblée qui se présente
comme une barriere hydrophobe serrée en raison de la présence de longue

chaine de type (-CHy).

Mobin et al [25] ont étudié les caractéristiques d’inhibition de corrosion
d’acier doux par L-tryptophane dans un milieu d’acide chlorhydrique HCI (0,1 M)
, par les techniques, gravimétrique, et de polarisation potentiodynamique. L-
tryptophane réduit significativement la vitesse de corrosion avec une efficacité
de l'ordre de 83 % pour 500 mg/L.

En conclusion, le choix des acides aminés étudiés dans ce mémoire
pour déterminer leur efficacité comme inhibiteurs de corrosion d’acier au
carbone X60 dans un milieu d’acide chlorhydrique (1 M), vient du fait qu’ils n’ont
pas été suffisamment abordé dans ce contexte d’aprés les travaux réalisés

auparavant.
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CHAPITRES
TECHNIQUES D’ETUDE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Ce chapitre fait I'objet d'une présentation du matériel et divers
appareils de mesure employés au cours de ce mémoire , qui ont permis de
déterminer I'efficacité de quatre (04) acides aminés de différentes structures du
radical a savoir: sérine, phénylalanine, tyrosine et tryptophane, comme
inhibiteurs de corrosion d’acier au carbone X60 dans une solution d’acide
chlorhydrique HCI (1M) a 25 °C.

< Matériau

Le matériau étudié est un alliage fer-carbone, nuance X60, Analysé au
laboratoire du centre de recherche en soudage et controle d’Alger, sa
composition chimique, en pourcentage massique, est donnée dans le Tableau
3.1.

Tableau 3.1. Composition chimique en pourcentage massique des différents

éléments de I'alliage X60.

Elément |C Mn Si S |Cu Nb Cr P |Ni Fe

%massique |0,176|1,500|0,320| 0,043/ 0,042 {0,018 |0,012|0,01 |<0,02| reste

< Electrolyte

L’électrolyte est une solution d’acide chlorhydrique (1M) préparée a partir
d’'une solution commerciale de (37%) et avec une densité 1,19.
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« |Inhibiteurs

Dans cette étude, quatre (04) acides aminés commerciaux: la sérine,
phénylalanine, tyrosine et le tryptophane ont été testés comme inhibiteurs de

corrosion d’acier.

OH @Hﬁ—CH—EmH @HQC—CH—COOH
Laf i) |

I
NH; H MHy

tyrosine tryptophane

CH20H — C|H—CDOH @Hzc_clx{_cm}r
NH,

NH,

Sérine phénylalanine

3.1. Dispositifs et protocoles expérimentaux

3.1.1. Dispositif des tests électrochimiques

La chaine de mesure utilisée pour I'ensemble des techniques (droites de Tafel
et impédance électrochimique) est schématisée par la Figure 3.1 elle
comprend :
» Un potensiostat/Galvanostat EG&G (PAR 273A) muni d’'une carte
d’interface.

» Un analyseur de fréquence EG& G (type 5210).

v

Un micro-ordinateur.

» Une cellule électrochimique a trois électrodes et a double parois en verre
pyrex de 350 mL de contenance, reliée a un bain thermostaté.

> La contre-électrode est une grille en platine de 4 x 4 cm? placée vis-a-vis

de I'électrode de travail.

» Une électrode de référence au calomel saturé (ECS).



69

> Lélectrode de travail est un disque en acier au carbone de 1 cm? de

section.

Systeme
d’acquisition
électrochimique

Analyseur de

fréquences
potentiostat = '
Galvanostat ] J —

EG &G
(PAR 273A)

Contre
électrode
en platine

Electrode de

référence (SCE) L !

Bain
thermostat

Electrode de
travail

Cellule électrochimique a double paroi

Figure 3.1. Schéma du dispositif de la chaine électrochimique.

3.1.1.1. Elaboration de I'électrode de travail

Au centre de la piéce métallique d’acier au carbone, est soudé un fil

conducteur. L’ensemble est enrobé dans une résine thermodurcissable.

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproductibles, I'électrode de travail
subit, avant chaque essai, un prétraitement, qui consiste en un polissage de la
surface de I'électrode qu’est réalisé a I'aide d’'une polisseuse sous jet d’eau, en
utilisant du papier abrasif de granulométrie de plus en plus fine (280, 400,600et
1200 mesh). Aprés le polissage, l'électrode subit un dégraissage avec

I'éthanol, suivie d'un ringage a I'eau distillée.
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Figure 3.2. Schéma représentatif d’'une électrode de travail utilisée dans les
essais électrochimiques.

3.1.2. Protocole des mesures électrochimiques

Pour la caractérisation du comportement électrochimique de I'acier vis-a-
vis de la corrosion, dans le milieu considéré, nous avons opté pour 'emploi des
méthodes électrochimiques, habituellement utilisées pour [I'étude des
inhibiteurs.

% Evolution du potentiel de repos en fonction du temps.

% Spectroscopie d'impédance électrochimique

% Résistance de polarisation Rp

% Courbes de polarisation (intensité-potentiel) et détermination des

droites de Tafel.

3.2. Acquisition et traitement des données

Deux types de logiciels pilotent la chaine de mesure a travers deux cartes

d’interface:

% Le logiciel de corrosion SOFT CORRIII : Ce logiciel permet entre autres
d’effectuer la technique de mesure du potentiel de corrosion et celle des
droites de Tafel.

% Le logiciel POWER SUITE : Ce logiciel permet I'acquisition des données
et leur traitement pour le tracé des diagrammes d’'impédance

électrochimique (EIS).



2.3. Parameétres électrochimigues

Tableau 3.2. Les parametres des essais électrochimiques.

Mesure du potentiel libre

stabilisation du potentiel

Méthode utilisée Parametres fixés Valeurs
Circuit ouvert | = 0A

(courant nul)
Temps final de 3600 s

Spectroscopie
d’impédance

électrochimique

Gamme de fréquence

100000 — 0.01 (H2)

Et jusqu'a 1 Hz

pour la

phénylalanine
Amplitude de signal 5mVv
Potentiel de travail E corr

Technique de Tafel

Potentiel initial

-200 mV/Ecorr

Potentiel final

200 mV/Ecorr

Vitesse de balayage

0.5 mV/s

Résistance de
polarisation

Potentiel initial

-25mV/Ecorr

Potentiel final

25 mV/Ecorr
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a analyser et interpréter
les résultats des techniques électrochimiques employées dans ce mémoire, au
sujet d’efficacité d’inhibition de corrosion d’acier au carbone par quatre acides
aminés a savoir : la sérine, phénylalanine, tyrosine et tryptophane dans un
milieu d’acide chlorhydrique HCI (1 M) et a 25 C°.

4.1. Evolution du potentiel de repos en fonction du temps, en absence et en

présence d’inhibiteurs

Les figures 4.1- 4.4 présentent I'évolution du potentiel de corrosion de
notre électrode d’acier au carbone X60, pendant 1 h d'immersion dans une
solution acide HCI (1 M) a 25 C°, en absence et en présence des quatre acides

aminés et a différentes concentrations.

En absence d’inhibiteurs, il apparait que le potentiel évolue dans le sens positif
pour atteindre, au bout de 30 min une valeur stable de -521mV. En effet, ce
comportement est di vraisemblablement au dépot des produits de corrosion

formés sur la surface d’acier.

Il a été prouvé que le sens de variation du potentiel dépend du type et de
la concentration de l'acide aminé et aussi de la nature et la composition de la

surface ou de l'alliage métallique [35].

Le potentiel de corrosion fluctue du sens négatif vers le sens positif par
rapport du potentiel de corrosion en absence d’inhibiteur, pour les différentes
concertations de tyrosine. Ce comportement traduit le caractére mixte de

tyrosine.

En effet, I'addition de sérine et phénylalanine déplace le potentiel vers
des valeurs plus négatives. Dans ce cas, ces acides aminés se comportent

comme des inhibiteurs cathodiques.
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Par ailleurs, le potentiel de corrosion évolue dans le sens négatif pour des

concentrations de 20,50 et 100 mg/L de tryptophane, puis il tend vers des

valeurs plus positives pour le reste des concentrations. Ceci reflete le caractere

mixte a tendance cathodique du tryptophane.

-505 ~
’8\ -525 1 =&—A blanc
w
E == 100 mg/L
O 565 -
2 =250 mg/L
% -585 - =>=300 ppm
Q
° =3i=350
£ -605 ppm
'625 T T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Temps (h)
Figure 4.1. Evolution du potentiel de corrosion de I'électrode d'acier
X60 dans un milieu HCI(1M) a 25 C°,en absence et en présence de
Sérine.
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& -530 A
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W 540 -
£
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-590 ==3}=500 mg/L
-6000,4)0 0,20 0,40 060 0,80 1,00 1,20
Temps (h)
Figure 4.2. Evolution du potentiel de corrosion de I'électrode d'acier
X 60 dans un milieu HCI(1M) a 25 C°,en absence et en présence de
Phénylalanine.
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Figure 4.4. Evolution du potentiel de corrosion de I'électrode d'acier
X 60 dans un milieu HCI(1M) a 25 C°,en absence et en présence de

Tyrosine.
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Figure 4.3. Evolution du potentiel de corrosion de I'électrode d'acier
X 60 dans un milieu HCI(1M) a 25 C°,en absence et en présence de

Tryptophane.
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4.2. Détermination d’efficacité des inhibiteurs par la technique de spectroscopie

d’'impédance électrochimique (SIE)

La mesure de I'impédance électrochimique consiste a étudier la réponse
du systéme électrochimique, suite a une perturbation qui est, le plus souvent,
un signal alternatif de faible amplitude. L’avantage de cette technique est de
différencier les phénomeénes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls
les processus rapides sont caractérisés a hautes fréquences ; lorsque la
fréquence appliquée diminue, apparaitra la contribution des étapes plus lentes,

tels que les phénomenes de transport ou de diffusion en solution [92].

Les spectres d’impédance obtenus au potentiel de corrosion sont
enregistrés aprés 1 h d'immersion en milieu HCI (1 M) a 25 C° pour différentes

concentrations en inhibiteurs.

Les diagrammes de Nyquist obtenus pour sérine, phénylalanine, tyrosine

et tryptophane sont présentés respectivement dans les figures 4.5 a 4.8.
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Figure 4.5. Diagramme de Nyquist de l'interface acier/solution, en absence
et en présence de différentes concentrations de Sérine dans HCI (1M) ,
a 25°C.
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Figure 4.6. Diagramme de Nyquist de l'interface acier/solution, en absence
et en présence de différentes concentrations de phénylalanine dans HCI
(AM) , a 25°C.
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Figure 4.7. Diagramme de Nyquist de l'interface acier/solution, en absence
et en présence de différentes concentrations de tyrosine dans HCI (1M) ,
a 25°C.
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Figure 4.8. Diagramme de Nyquist de l'interface acier/solution, en absence
et en présence de différentes concentrations de tryptophane dans HCI (1M)
,a25°C.
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Les résultats de cette méthode sont obtenus sous forme de diagramme,
appelé diagramme de Nyquist qui ne sont pas des demi- cercles parfaits, et
cela est attribué a la dispersion de la fréquence de I'impédance interfaciale, due
a I'nétérogénéité de la surface de I'électrode. Cette hétérogénéité peut résulter
de la rugosité, des impuretés, des dislocations, de I'adsorption de I'inhibiteur et

de la formation de couches poreuses [51].

Les diagrammes de Nyquist obtenus en absence et en présence de
différentes concentrations sérine, tyrosine et tryptophane se présentent sous
forme d’une seule boucle capacitive plus ou moins aplatie sous forme de demi-
cercle dont le centre est situé au-dessous de I'axe des réels (caractéristique
des électrodes 10solides de surface hétérogene et irréguliére).Ce type de
diagramme est généralement interprété comme un meécanisme de transfert de

charge sur une surface inhomogene [92].

La forme semi-circulaire des diagrammes d’impédance nous a conduit a
choisir un schéma électrique simple afin d’obtenir les paramétres
caractéristiques du systéme : la résistance de I'électrolyte (Reest la limite de
I'impédance a haute fréquence) mise en série avec la résistance de transfert de
charge (Rpest définie comme l'intersection de la boucle avec I'axe réel a basse
fréquence) en parallele avec une capacité de la double couche qui a été définie

par la relation suivante [93] :

_ 1
2 T[Rth

Cae (20)

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

(a) (h)

Figure 4.9. a) représentation simplifiée d'une interface électrochimique pour
une réaction avec transfert de charges sans diffusion et b) diagramme
d'impédance correspondant.

Il est intéressant de constater que le diameétre de la boucle capacitive
(Rt) obtenue augmente avec l'augmentation de la concentration de chaque
inhibiteur, ce qui traduit une adsorption de ces molécules sur la surface
métallique. Le changement des valeurs de Rt serait d0 a un remplacement
progressif des molécules d'eau et/ ou des anions de l'acide par I'adsorption de
molécules organiques sur la surface, en diminuant ainsi la vitesse de la

dissolution du métal.

Dans le cas d’addition de phénylalanine a différentes concentrations, ces
diagrammes montrent I'apparition de deux boucles capacitives indiscernables a
basses fréquences (1 mHz),la premiére boucle est due au fait que le systéme
électrochimique est sous contrdle d’activation pur alors que la deuxiéme boucle
est la conséquence d’une adsorption, a la surface, d’'un composé chimique.
Cette forme de diagramme est interprétée par la croissance d’un film passivant
a la surface de I'électrode suite a linteraction avec la substance inhibitrice

injectée dans la solution.

Ces deux boucles représentent la résistance de transfert de charge (Rt)
et celle du film formé par l'inhibiteur (Rf). Dans ce cas, le modele de circuit
électrigue correspondant a ce phénomene est illustré par la figure suivante
[94]:
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Cs
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lﬁ

——

Ry
Rei

Figure 4.10 : modéle de circuit équivalent du processus de corrosion en milieu
HCI (1 M) en présence de différentes concentrations de phénylalanine aprés 1
h d’immersion (Rs : résistance de I'électrolyte ;Rct :résistance de transfert de

charge ;Rf :résistance du film ;Cf :capacité du film).

En absence de la phénylalanine, les valeurs de la résistance de
polarisation (Rp) sont celles de la résistance de transfert de charge (Rt). Or en
présence de différentes concentrations de phénylalanine, la valeur de
résistance de polarisation (Rp) est la somme des valeurs de la résistance de

transfert de charge (Rct) et celle du film (Rf).

R, = R + Ry (21)

Alors, les valeurs de résistance de polarisation deviennent plus en plus
importantes en présence de phénylalanine, comme il a été montré dans la
figure (4.6) :

L’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface du métal a modifié
l'interface entre la solution électrolytique et la surface d’acier ce qui a diminuer
sa capacité électrigue. Cette modification engendre lI'augmentation de la
résistance de polarisation quand le film adsorbé isole le métal du milieu corrosif

ce qui va réduire la dissolution du métal.
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Le calcul d’efficacité inhibitrice de phénylalanine a partir des
diagrammes de Nyquist est basé sur les valeurs de résistance de polarisation
en absence et en présence d’inhibiteur, comme il est montré dans la relation
suivante :

0
Rp —Rp

E% = x 100 (22)

Rp
Avec Ryet Rp représentent les valeurs de résistance de polarisation avec et

sans addition de phénylalanine respectivement.

L’efficacité inhibitrice ainsi que les parametres d'impédance dérivés des

diagrammes de Nyquist sont rassemblés dans les tableaux 4.1- 4.4.

Tableau 4.1.Paramétres de la technique de spectroscopie d’impédance
électrochimique déterminés a partir des diagrammes de Nyquist d’acier X 60
dans une solution de HCI (1 M) a 25°C. sans et avec addition de différentes

concentrations de sérine (Ser)

Quantité | Ecorr |Rt(Q.cm? Cd Tauxde  |Efficacité
(mg/L) | (mV/ECS) (ULF/cm?) | recouvrement (%)
0 -521 100,5 1440 ? /
50 -586 120,7 4147 0,1673 16,73
100 -579 145,7 309,5 0,3102 31,02
250 -594 159,4 383,9 0,3695 36,95
300 -589 173,7 361,1 0,4214 42,14
350 -590 192,8 306,1 0,4787 47,87
400 -582 183 413.2 0.4508 45,08




82

Tableau 4.2.Paramétres de la technique de spectroscopie d’impédance
électrochimique déterminés a partir des diagrammes de Nyquist d’acier X 60
dans une solution de HCI (1 M) a 25°C.sans et avec addition de différentes

concentrations de Phénylalanine (Phe)

Quantité | Ecorr | Rp(Q.cm?) Cd Taux de Efficacité
(mg/L) | (mV/ECS) (ULF/cm?) | recouvrement (%)

0 -521 100,5 1440 ? /
100 -582 135,27 629,1 0,257 25,7
200 -576 134 706,8 0,25 25,0
300 -569 173,7 678,1 0,4214 42,14
500 -572 183,5 602,2 0,4523 45,23
600 -536 156,64 604,5 0,3584 35,84

Tableau 4.3.Paramétres de la technique de spectroscopie d’impédance
électrochimique déterminés a partir des diagrammes de Nyquist d’acier X 60
dans une solution de HCI (1 M) a 25°C.sans et avec addition de différentes

concentrations de Tyrosine (Tyr)

Quantité | Ecorr [Rt(Q.cm? Cd Tauxde  |Efficacité
(mg/L) | (MV/ECS) (WF/cm?) | recouvrement | (%)
0 -521 100,5 1440 ? /
50 -531 129,2 1119 0,2221 22,21
100 -521 168,1 803,8 0,4021 40,21
150 -531 149,3 1073 0,3268 32,68
200 -509 199 787,8 0,495 49,5
250 -521 165,1 784,3 0,3912 39,12
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Tableau 4.4.Paramétres de la technique de spectroscopie d’impédance
électrochimique déterminés a partir des diagrammes de Nyquist d’acier X 60
dans une solution de HCI (1 M) a 25°C. sans et avec addition de différentes
concentrations de Tryptophane (Try)

Quantit¢ | Ecorr |[Rt(Q.cm?) Cd Taux de Efficacité
(mg/L) | (mV/ECS) (ULF/cm?) | recouvrement (%)
0 -521 100,5 1440 ? /
20 -586 134,5 593,8 0,2527 25,27
50 -588 136,2 610,6 0,2621 26,21
100 -590 163,8 613,6 0,3864 38,64
200 -479 193 687,8 0,4792 47,92
300 -502 229,3 486,9 0,5617 56,17
350 -510 234,8 401,9 0,5719 57,2
400 -505 174,6 743,9 0,4244 42,44

L’analyse des résultats montre clairement que les quatre acides sont
dotés d’'un pouvoir inhibiteur intéressant, et I'efficacité d’inhibition suit I'ordre

suivant : Try>Tyr >Ser>Phe.

Les valeurs de résistance de transfert de charge Rct augmentent
proportionnellement avec la concentration en inhibiteur, tandis que les valeurs
de la capacité de la double couche Cdl diminuent. Cette augmentation de Rct
est attribuée a la formation d’un film protecteur a l'interface métal/solution. Alors
qgue la diminution des valeurs de Cdl peut étre interprétée par la réduction du
constant diélectrique local et/ou par une augmentation d’épaisseur de la double
couche électronique qui résulte de I'adsorption des molécules d’acides aminés

a la surface d’acier [12].
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Les figures (4.11- 4.18) présentent les diagrammes de Bode (module et phase)

pour les quatre inhibiteurs et a différentes concentrations :

1000 -

100 1 = A blanc

=50 mg/L
N =100 mg/L
10 - =300 mg/L
350 mg/L

1 T T T
0,01 1 Log f(Hz)100 10000
Figure 4.11.Diagramme de Bode (Module) de I'acier X60 dans

HCI 1M et & 25 C°, en absence et en présence de différentes

concentrations de sérine

S

90 -+

70 -

50 -

30 -

10 +

-10 -

-30

= A blanc
=150 mg/L
=100 mg/L
=250 mg/L
=300 mg/L
=350 mg/L

0,01

Figu

1 Logf(Hz) 100 10000

re 4.12.Diagramme de Bode (Phase) de I'acier X60 dans HCI
1M et a 25 C°, en absence et en présence de différentes
concentrations de sérine
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1000 -
100 -
= A blanc
N ——100 mg/L
200 mg/L
10 +
e300 Mg/L
=500 mg/L
1 T T T T T T T 1
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
log f (Hz)
Figure 4.13.Diagramme de Bode (Module) de I'acier X60 dans
HCI 1M et a 25 C°, en absence et en présence de différentes
concentrations de phénylalanine
70 -
50 -
e A blanc
=100 mg/L
30 A
e 200 Mg/L
=
e300 mg/L
10 -
500 mg/L
-10 -
'30 T T T 1
0,001 0,1 10 1000 100000

Log f (H2)
Figure 4.14.Diagramme de Bode (Phase) de I'acier X60 dans HCI
1M et a 25 C°, en absence et en présence de différentes
concentrations de phénylalanine
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1000 -
100 -
e A blanc
N ——50 mg/L
1U -
=100 mg/L
150 mg/L
=200 mg/L
1 T T T
0,01 1 100 10000

Log f (H2)

Figure 4.15.Diagramme de Bode (Module) de l'acier X60 dans
HCI 1M et a 25 C°, en absence et en présence de différentes
concentrations de tyrosine

70 -
60 -
50 -
40 -
30 A
20 + = A blanc
o 10 1 =50 mg/L
0 - w100 mg/L
-10 - =150 mg/L

-20 =200 mg/L
-30 T T T )
0,001 0,1 10 1000 100000
Log f (Hz)
Figure 4.16.Diagramme de Bode (Phase) de 'acier X60 dans HCI

1M et a 25 C°, en absence et en présence de différentes
concentrations de tyrosine
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=200 mg/L
== 300 mg/L

=== 350 mg/L

Figure 4.17.Diagramme de Bode (Module) de I'acier X60 dans

HCI 1M et & 25 C°, en absence et en présence de différentes

concentrations de tryptophane
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Figure 4.18.Diagramme de Bode (Phase) de l'acier X60 dans HCI
1M et & 25 C°, en absence et en présence de différentes

concentrations de tryptophane




88

4.3. Détermination d’efficacité des inhibiteurs par la technique de la résistance

de polarisation

Les figures (4.19 a 4.22) illustrent les courbes de polarisation au voisinage du
potentiel de corrosion de notre électrode d’acier au carbone immergée dans
une solution d’acide chlorhydrique (1M), sans et avec addition de différentes
concentrations des inhibiteurs respectivement ; sérine, phénylalanine, tyrosine

et tryptophane, a 25 C°.

-0,40 -
——Ablanc
——50 mg/L
8 100 mg/L
w
= -0,50 -
S —— 250 mg/L
S ———300 mg/L
0 o
——350mg/L
‘0,60 T T T 1
0,4 0,2 |(uA) 0,0 -0,2
Figure 4.19. Courbes de polarisation linéaire du systeme : acier X60/
HCI (1 M), & 25°C sans et avec Sérine, a différentes concentrations.




-0,48

-0,50

-0,52
8 A blanc
o>t ~ 100 mg/L
z ~ 200mg/L
0,56
w ———300 mg/L
—— 500 mg/L
-0,58
_0,60 T T T T T T T T T T T T 1
0,35 0,30 0,25 0,20 0,15 0,10 0,05 0,00 -0,05 -0,10 -0,15 -0,20 -0,25 -0,30
I (HA)
Figure 4.20. Courbes de polarisation linéaire du systeme : acier X60/
HCI (1 M), & 25°C sans et avec Phénylalanine, a différentes
concentrations.
-0,46 -
-0,48 -
-0,50 -
wn —— A blanc
i /
= ———50mg/L
_6;52 i
S -~ - 100 mg/L
Lt -~ 150 mg/L
0,54 ~ - 200 mg/L
_0,56 T T T T T T 1
0,4 0,3 0,2 0,1 0,0 -0,1 -0,2 -0,3

I (HA)

Figure 4.21. Courbes de polarisation linéaire du systeme : acier X60/
HCI (1 M), a 25°C sans et avec Tyrosine, a différentes concentrations.
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Figure 4.22. Courbes de polarisation linéaire du systeme : acier X60/
HCI (1 M), & 25°C sans et avec Tryptophane, a différentes
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Les paramétres électrochimiques tels que la vitesse de corrosion, la densité de

courant de corrosion, la résistance de polarisation ainsi que [efficacité

inhibitrice, sont regroupés dans les tableaux suivants :

Tableau 4.5. Les caractéristiques électrochimiques de I'acier X60, sans et avec

sérine, a 25°C dans HCI (1 M), obtenues par la méthode de Rp.

Quantité (mg/L) |Icorr (uA/cm?®) | Vcorr (mm/an) | Rp (Q.cm?) | Efficacité (%)
A blanc 217,0 100,2 99,4 /
50 180,11 83,38 119,75 17,0
100 131,97 61,1 163,43 39,18
250 130,2 60,27 165.67 40,0
300 86,8 40,18 253,2 60,74
350 82,46 38,17 263,2 62,23
400 71,85 33,19 236,66 58,0




Tableau 4.6. Les caractéristiques électrochimiques de I'acier X60, sans et avec

phénylalanine, a 25°C dans HCI (1 M), obtenues par la méthode de Rp.

Quantité (mg/L) |lcorr (uA/cm?) Vcorr (mm/an) | Rp (Q.cm? | Efficacité (%)
A blanc 217,0 100,2 99,4 /
100 166,96 77,29 129,2 23,06
200 167,09 77,35 129,7 23,36
300 146,69 67.01 1472 32,47
500 121,52 56.25 1775 44,0
600 147,56 68,31 146.17 32,0

Tableau 4.7. Les caractéristiques électrochimiques de I'acier X60, sans et avec

tyrosine, a 25°C dans HCI (1 M), obtenues par la méthode de Rp.

Quantité (mg/L) |Icorr (uA/cm?) | Vcorr (mm/an) | Rp (Q.cm?) | Efficacité (%)
A blanc 217,0 100,2 99,4 /
50 161,71 74,86 133,4 25,48
100 125,86 58.26 171.4 42,0
150 138,27 64.01 156.0 36,28
200 86,62 40,1 249,0 60,08
250 112,84 52,24 191,0 48,0

Tableau 4.8. Les caractéristiques électrochimiques de I'acier X60, sans et avec

tryptophane, a 25°C dans HCI (1 M) , obtenues par la méthode de Rp.

Quantité (mg/L) |lcorr (uA/cm?) Vcorr (mm/an) | Rp (Q.cm?) | Efficacité (%)
A blanc 217,0 100,2 99,4 /
20 167,22 77,41 129,0 22,94
50 162,18 75.08 133,0 25,26
100 129,93 60,15 166,0 40,12
200 89,51 41,44 241,0 58,75
300 70,04 32,42 308,0 67,72
350 68,26 31,6 316,0 68,54
400 119,35 55,25 180,7 45,0
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L’examen des valeurs consignées dans les tableaux nous permet de
constater que Il'augmentation de la concentration de chaque inhibiteur
s’accompagne d’'une diminution de la densité de courant de corrosion, et une
augmentation de la résistance de polarisation, ce qui témoigne du pouvoir

inhibiteur intéressant des quatre acides aminés étudiés.

4.4. Détermination d’efficacité des inhibiteurs par la techniqgue de polarisation

de Tafel

bY

Les figures 4.23 a 4.26 représentent les courbes de polarisation
anodiques et cathodiques d’acier au carbone immergé dans une solution
d’acide chlorhydrique HCI (1 M) a 25 C°, sans et avec addition de différentes

concentrations de Ser, Phe, Tyr et Try respectivement.

Les parameétres électrochimiques tels que les densités de courant de
corrosion (Icorr), la vitesse de corrosion (Vcor), les pentes anodiques et
cathodiques de Tafel (ba et bc), le pourcentage d’efficacité inhibitrice et les
taux de recouvrements pour différentes concentrations des quatre acides

aminés sont regroupés dans le tableau (4.9-4.12).

Le pourcentage d’efficacité d’inhibition ainsi que le taux de recouvrement

sont calculés par les formules suivantes :

: _:inh
El (%) = 22— % 100 (23)

lcorr

; _sinh
g = leorrTlcorr (24)

lcorr

Avec i, eti® sont les densités de courant de corrosion, respectivement

sans et avec addition d’inhibiteur.
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Figure 4.23. Courbes de polarisation potentiodynamique de I'acier X60
dans HCI (1 M), a 25°C sans et avec sérine, a différentes
concentrations
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Figure 4.24. Courbes de polarisation potentiodynamique de 'acier X60
dans HCI (1 M), a 25°C sans et avec phénylalanine, a différentes

concentrations
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Figure 4.26. Courbes de polarisation potentiodynamique de 'acier X60
dans HCI (1 M), a 25°C sans et avec tryptophane, a différentes

concentrations
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Figure 4.25. Courbes de polarisation potentiodynamique de I'acier X60
dans HCI (1 M), & 25°C sans et avec tyrosine, a différentes
concentrations
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Tableau 4.9. Paramétres de la technique de polarisation de Tafel d’acier X 60

dans une solution de HCI (1 M) a 25°C, sans et avec addition de différentes

concentrations de Sérine (Ser)

Quantité Icorr Vcorr ba bc Taux de Efficacité
(mg/L) | (uA/cm?) |(mm/an) recouvrement (%)
(mV.dec?) | (mV.dec?)
0 203,1 93,8 94 106 / /

50 165,83 76,77 82 113 0,1853 18,35
100 120,68 55,87 79 107 0,4058 40,58
250 119,72 55,42 81 103 0,4105 41,05
300 83,37 38,59 71 102 0,5895 58,95
350 77,01 35,65 77 99 0,6208 62,08
400 84,65 39,19 75 104 0,5832 58,32

Tableau 4.10. Paramétres de la technique de polarisation de Tafel d’acier X

60 dans une solution de HCI (1 M) a 25°C, sans et avec addition de différentes

concentrations de Phénylalanine (Phe)

Quantité Icorr Vcorr ba bc Taux de Efficacité
(mg/L) (LA/cm?) | (mm/an) recouvrement (%)
(mV.dec™) | (mV.dec™)

0 203,1 93,8 94 106 / /
100 153,2 70,77 91 109 0,2457 24,57
200 146,7 67,78 87 112 0,2777 27,77
300 1375 63,51 84 95 0,323 32,3
500 111,3 51,41 82 97 0,452 45,2
600 114,2 52,76 90 95 0,4377 43,77
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Tableau 4.11. Parametres de la technique de polarisation de Tafel d’acier X

60 dans une solution de HCI (1 M) a 25°C, sans et avec addition de différentes

concentrations de Tyrosine (Tyr)

Quantité Icorr Vcorr ba bc Taux de Efficacité
(mg/L) | (uA/cm?) | (mm/an) recouvrement (%)
(mV.dec?) | (mV.dec™)
0 203,1 93,8 94 106 / /
50 156,1 72,1 92 112 0,2314 23,14
100 98,86 45,67 81 98 0,5132 51,32
150 112,2 51,83 90 99 0,452 45,2
200 63,46 29,31 70 96 0,6875 68,75
250 83,61 38,62 83 95 0,5883 58,83

Tableau 4.12. Parametres de la technique de polarisation de Tafel d’acier X

60 dans une solution de HCI (1 M) a 25°C, sans et avec addition de différentes

concentrations de Tryptophane (Try)

Quantité Icorr Vcorr ba bc Taux de Efficacité
(mg/L) | (uA/cm?) | (mm/an) recouvreme (%)
(mV.dec?) | (mV.dec™) nt
0 203,1 93,8 94 106 / /
20 168,57 78,04 85 110 0,17 17,0
50 1442 66,75 86 105 0,29 29,0
100 120,56 55,81 79 107 0,4064 40,64
200 92,45 42.8 74 106 0,5448 54,48
300 77,17 35,73 75 107 0,62 62,0
350 65,21 30,19 75 107 0,6789 67,89
400 109,93 50,89 80 110 0,4587 45,87
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D’apres les résultats, on peut conclure :

Les densités de courant de corrosion (Icorr) diminuent au fur et a mesure que
les concentrations de différents acides aminés s’élévent, il en est de méme
pour les vitesses de corrosion, Ces résultats montrent que l'ajout de ces
composés a des solutions HCI réduit la dissolution anodique de l'acier et
retarde également la réaction cathodique de dégagement d'hydrogene. ce qui

confirme leurs pouvoir inhibiteur qui suit I'ordre suivant : Tyr>Try>Ser>Phe.

Il est clair a partir des données potentiodynamiques que la présence des acides
aminés diminue la vitesse de corrosion. Cela se reflete également sur les
valeurs des pentes anodiques et cathodiques de Tafel, dans le cas de sérine et
phénylalanine, La branche cathodique de la courbe de polarisation est
notamment déplacée vers des valeurs de densité de courant plus élevées
tandis que la branche anodique reste a peu pres inchangée. En présence de
tyrosine, une diminution des valeurs des pentes anodiques et cathodiques a été
enregistrée, cela signifie que les deux taux de réaction anodique et cathodique

ont diminué. Ce qui montre clairement leur caractere mixte.

Les valeurs des pentes cathodiques ne sont pas affectées par I'addition de
tryptophane, or les pentes anodiques connu une diminution, ce qui prouve que
le tryptophane agit par un blocage des sites anodiques. D’autre part a des
concentrations de 20 a 100 mg/L, le potentiel se déplace dans un sens plus
négatif, mais a partir de 200 mg/L, le potentiel devient plus en plus noble et
dépasse le potentiel de corrosion de la solution sans inhibiteur. Ce
comportement peut étre expliqué par le fait qu’a des concentrations faibles, le
tryptophane agit sur les sites anodiques de la surface d’acier tandis qu’a partir
d’'une concentration déterminée, il affecte de plus en plus la réaction de
dégagement d’hydrogéne, donc, on peut lui attribué le caractére mixte a

tendance cathodique.
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4.5. Etude comparative des résultats obtenus par les trois méthodes

électrochimiques

Les efficacités des quatre inhibiteurs déterminées par les trois techniques, a
savoir la spectroscopie d'impédance électrochimique, la résistance de
polarisation (Rp), les droite de Tafel ; en fonction de la concentration des acides
aminés, en milieu HClI 1M et a 25 C° sont représentées sous forme

d’histogrammes sur les figures (4.27-4.30).

Nous constatons qu’il y a un accord raisonnable entre les valeurs d’efficacités
déterminées par les trois méthodes cités précédemment. Sauf que I'efficacité
obtenue par la technique de spectroscopie d’'impédance électrochimique est
plus faible par rapport aux deux autres techniques (Rp et Tafel), cette différence
est due tout simplement a la courte durée d’immersion (1 h) de notre électrode

en milieu corrosif en absence et en présence de différents inhibiteurs.
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Figure 4.27. Comparaison entre les efficacités de sérine,
déterminés par SIE, Rp et Tafel
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4.6. Les isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est
expliquée par leur adsorption. Cette derniére est décrite par deux principaux
types d’adsorption, a savoir, I'adsorption physique et la chimisorption. Elle
dépend de la charge du métal, sa nature, de la structure chimique de l'inhibiteur
et du type d’électrolyte [49].

Afin d’obtenir des informations supplémentaires sur le mécanisme d’adsorption
ainsi sur le type d’interaction entre les différents acides aminés et la surface de
I'électrode en milieu acide, différentes isothermes d’adsorption ont été testés, a
savoir, Langmuir, Temkin et celui de Frumkin, afin de déterminer I'isotherme

d’adsorption convenable a chaque inhibiteur.

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) ont été calculées a partir de
la technique de spectroscopie d’'impédance électrochimique. Selon Kiani et al
[41] :

0 = (—te (25)
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Parmi les différentes isothermes testées, seules l'isotherme de Langmuir dans
le cas de sérine et tryptophane et celui de Temkin, pour la phénylalanine et
tyrosine qui ont vérifié une meilleure corrélation entre le taux de recouvrement

et la concentration de l'inhibiteur.

L’isotherme de Langmuir est donnée par I'équation suivante :

g == (26)

1+KC

Le modéle d’isotherme d’adsorption de Langmuir suppose qu'il existe, a la
surface, un nombre fixe de sites énergétiguement identiques. Chacun des sites
ne peut adsorber qu'une seule particule. De plus, le modéle suppose que les
interactions entre particules sont négligeables et, par conséquent, I'énergie

d’adsorption est considérée comme constante.

L’équation de Langmuir, est réarrangée pour donner la relation linéaire

suivante :

Clo=1Yk+cC (27)

Ou C c'est la concentration de linhibiteur dans I'électrolyte et K est la
constante d’équilibre du processus d’adsorption qui est proportionnel a I'énergie

libre standard d’adsorption AG,,, par I'équation suivante :

— L _AG:ldS
K = Py exp( - ) (28)

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.L?), R c'est la

constante des gaz parfaits et T c’est la température thermodynamique.
L’isotherme de Temkin est donnée par I'équation suivante :

exp(—2af) = KC (29)
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L’équation est réarrangée afin d’obtenir une relation linéaire :

InC InK
2a 2a

6 = (30)

Avec a c’est la constante d’interaction entre particules adsorbées.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 4.13.Paramétres des isothermes d’adsorption et de I'énergie libre

standard d’adsorption.

Inhibiteur ~ L’isotherme R? a K (MY AG ags
Appropriée (kJ mol™)
Sérine Langmuir 0,954 / 1000 -27,084
Phénylalanine Temkin 0,997 -3,16 26,40 -18,074
Tyrosine Temkin 0,967 -3,10 29,43 -18,343
Tryptophane  Langmuir 0,984 / 1000 -29,075

Dans le cas de sérine et tryptophane, la variation de (C/g) en fonction de la

concentration de l'inhibiteur (C) est linéaire avec des coefficients de corrélation
proches de l'unité, respectivement de 'ordre de 0,954 et 0,984, ce qui confirme
que le processus d’adsorption suit le modele de Langmuir, ainsi on observe une
déviation des pentes par rapport a l'unité (1.64 et 1,51), cet écart peut étre
attribué aux interactions entre les espéces d’adsorbat et la surface du métal
ainsi qu’aux changements de la chaleur d’adsorption avec I'augmentation du

taux de recouvrement [4].

La valeur obtenue de la constante d’adsorption de Langmuir est de l'ordre de
1000 L/mol pour le cas de sérine et tryptophane, ce parametre refléte I'affinité

des molécules inhibitrices vers des sites d'adsorption de surface [2].
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De méme une meilleure linéarité entre la variation du taux de recouvrement en
fonction du logarithme de concentration de phénylalanine et tyrosine avec des
coefficients de corrélation de l'ordre de 0,997 er 0,967, confirmant que

I'adsorption de ces inhibiteurs obéit a I'isotherme de Temkin.

Les valeurs calculées de K (déterminé a partir de l'ordonné a l'origine de
I'isotherme de Temkin) et a (déterminé par le biais de la pente de l'isotherme)
pour phénylalanine et tyrosine sont respectivement 26,40 et 29,43 L /mol et -
3,16 et -3,10. La valeur négative de a indique l'existence d'une interaction
répulsive avoisinant des sites d'adsorption. De plus la valeur de la constante
d'équilibre K montre la force de fixation des acides aminés sur la surface de

l'acier.

Les valeurs négatives de AG 445 pour les différents acides aminés indiquent la
spontanéité du processus d’adsorption et la stabilité de la couche adsorbée sur
la surface métallique. Généralement, les valeurs de AG 4 Voisines de -20
kJ/mol ou supérieures, sont liés a des interactions électrostatiques entre les
molécules inhibitrices et la surface du métal (adsorption physique), alors que
celles proches de -40 kJ/mol ou inférieures impliquent un transfert de charge
entre les molécules organiques et la surface métallique [49]. Les valeurs
calculées de AG s pour sérine, phénylalanine et tyrosine sont respectivement -
27, -18 et -18kJ/mol, ce qui indique I'existence d’une interaction électrostatique

spontanée entre les molécules chargées et le métal chargé.

Mobin et al [25] ont attribué un caractére d’adsorption mixte de tryptophane en
milieu HCl 0.1 M ol AG s égale -26 a -34 kJ/mol. Dans notre cas le
mécanisme d’adsorption de tryptophane varie entre une adsorption physique et

chimique.



104

(Cl0)

0,008

0,006

0,004

0,002

y =1,645x +0,0019
R?=0,9547

0,001 0,002 0,003

C (M)
Figure 4.31.Courbe d'isotherme de Langmuir de Sérine

0,004

de recouvrement

T

0,8 -
o 07 - y =0,1587x + 1,4302
’ R2=0,9974
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
% 0,2 -
=}
©
0,1 -
0 T T T T T 1
-8 -7,5 -7 -6,5 -6 -5,5
Ln C (M)

Figure 4.32.Courbe d'isotherme de Temkin de Phénylalanine




y =0,1969x + 1,8499
R?=0,9672

Taux de recouvrement 0
o
w

0,1 -

0 T T T T )
-9 -8,5 -8 -7,5 -7 -6,5
Ln C (M)
Figure 4.33.Courbe d'isotherme de Temkin de Tyrosine

0,0035 ~

0003 - y =1,5134x + 0,0004
R?=0,9842
0,0025 -

0,002 -

(C/0)

0,0015 -
0,001 -
0,0005 -

O T T T T

0 0,0004 0,0008 0,0012 0,0016

C (M)
Figure 4.34.Courbe d'isotherme de Langmuir de Tryptophane

0,002

105



106

4.7. Mécanisme d’adsorption et influence de structures des acides aminés sur

I'efficacité inhibitrice

Le mécanisme d'inhibition est basé sur l'adsorption des molécules
d'acides aminés au niveau des sites actifs et / ou au dépdt des produits de
corrosion sur la surface du métal. Ainsi, une augmentation de [efficacité
d'inhibition avec la concentration en inhibiteur indique qu’autant de molécules
sont adsorbées sur la surface métallique, ce qui conduit a une grande

couverture de surface.

En milieu acide, les acides aminés se dissocient en tant que bases, le
groupement NH, de l'acide est protoné, et peut étre adsorbé sur les sites
cathodiques de la surface, la charge négative de l'atome d'oxygene dans la

molécule d'acide aminé contribue également & leur adsorption via la

stabilisation de groupement amine protoné [13].

COOH
+
[I;,N—(I'_“—I]
R

Dans des solutions acides ou la valeur du pH est inférieure au point
isoélectrique, l'effet d’inhibition des acides aminés augmente grace au grand
pourcentage des espéces présentes en solution ayant un moment dipolaire

élevé [95].

Les points isoélectrigues des acides aminés étudiés respectivement :(sérine :
5,68, phénylalanine : 5,49, tyrosine: 5,64, tryptophane: 5,89) sont tous

inférieurs au pH du milieu (pH=0).

La tyrosine a montré un pouvoir inhibiteur intéressant ceci peut étre attribué aux
électrons délocalisés n du noyau aromatique présent dans sa structure, ainsi
que la présence du groupement hydroxyde (OH) a I'extrémité de la molécule

de tyrosine fait augmenter I'efficacité d’inhibition de tyrosine [35].
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Le tryptophane est facilement protoné et devrait impliquer deux facons
d'adsorption. Tout d'abord, il peut étre adsorbé par des interactions
donneur-accepteur entre les électrons 1 de l'anneau indole et les paires
d'électrons non partagés de I'hétéroatome pour former une liaison avec
les orbitales vacants d de la surface du métal [20].
En second lieu, le groupe-NH, de l'acide aminé en milieu acide est
facilement protoné et peut s’adsorbé sur la surface métalligue par
I'intermédiaire des anions d'acides chargés négativement [25]. Dans
notre cas et suite aux résultats de polarisation ainsi qu’aux données
thermodynamiques qui sont en bon accord et qui ont suggéré un
comportement mixte d’adsorption de cet inhibiteur impliquant a la fois
une physisorption et chimisorption.

L’hypothése la plus acceptée et selon Mobin et al [25] que le tryptophane est
réellement protonné et il peut s’adsorber via des interactions électrostatiques
sur la surface d’acier par le biais des ions chlorures déja adsorbés sur la
surface métallique, entre autres la présence du groupement indole diminue la
stabilité de la charge positive du tryptophane, ce qui va mener a la formation
d’un complexe insoluble a travers une liaison entre les électrons 1 de I'anneau
aromatique et ceux des atomes d’azotes avec les orbitales vacants de la

surface d’acier, ce qui va augmenter significativement I'efficacité d’inhibition.

La sérine, quant a elle va se lier directement sous sa forme cationique par des
liaisons physiques et bloque les sites actifs cathodiques de la surface d’acier de
méme elle a la possibilité de s’adsorber a la surface d’acier par le biais des

hétéroatomes présents dans sa structure [12].

La présence du groupement phényle dans la molécule de phénylalanine
fragilise les liaisons des atomes d’oxygéne et d’azote et provoque une faible
adsorption sur la surface métallique ce qui explique son pouvoir insignifiant

comme inhibiteur de corrosion [13].
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CONCLUSION

L’objectif principal du présent travail est I'étude du pouvoir d’inhibition
des acides aminés, nommeés respectivement : Sérine, phénylalanine, Tyrosine
et Tryptophane, qui font partie des inhibiteurs dits « verts », vis-a-vis de la

corrosion de I'acier au carbone en milieu acide chlorhydrique (1M) a 25 C°.

L’étude a été menée a l'aide de différentes méthodes électrochimiques y
compris la mesure du potentiel de corrosion pendant 1 h d’immersion, la
spectroscopie d’impédance électrochimique, la résistance de polarisation ainsi

que les tracés des courbes courant-intensité de Tafel.

Les résultats obtenus révelent de bonnes performances de ces acides
aminés comme des inhibiteurs de corrosion. L’efficacité maximale (68,75%) a
été enregistrée avec la tyrosine a 200 mg/L. Le pouvoir d’inhibition dépend de

la concentration et de la structure chimique du radical de chaque acide aminé.

Les quatre acides aminés a savoir : sérine, tyrosine et tryptophane et
phénylalanine a des concentrations bien déterminées, inhibent la corrosion par

leurs adsorptions sur les sites actifs de la surface d’acier.

Par ailleurs, le tryptophane et tyrosine empéchent les deux réactions,
anodique et cathodique, donc ils sont caractérisés par un caractére mixte. Par

contre un comportement cathodique est attribué a la sérine et phénylalanine.

Une comparaison des trois techniques électrochimiques a été établie, et

elle a révélé que ces méthodes sont en bon accord.

Les résultats montrent que le modéle d’adsorption de sérine et
tryptophane obéit a I'isotherme de Langmuir, tandis celui de phénylalanine et

tyrosine suit I'isotherme de Temkin.

De méme, l'influence de la structure des acides aminés et surtout celle
du radical sur le comportement d’inhibition de corrosion d’acier en milieu acide
chlorhydrique (1M) a été également discuté a la lumiere des résultats des

techniques électrochimiques et des parameétres thermodynamiques.
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Finalement, cette étude nous a permis de développer une nouvelle
catégorie, vu le nombre de recherches effectuées dans ce domaine. Ces acides
aminés apparaissent prometteurs en tant qu’inhibiteurs de corrosion dans les
conditions utilisées. Il serait intéressant comme perspectives de compléter
cette étude par 'examen approfondie de I'influence de certains paramétres tels
que le temps d’immersion, pH, la nature du milieu corrosif et la température,

afin de mieux définir et élargir leur domaine d’application.
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