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Résumé
La possibilité d’utilisation des inhibiteurs verts est devenue actuellement une
alternative intéressante par rapport & d’autres méthodes de protection. Nous présentons dans
ce travail I'étude de Peffet mhibiteur du thymol sur la corrosion de I'acier en milieu acide
chlorhydrique 1M. Les approches électrochimiques et théoriques se sont basées sur
I'utilisation de deux méthodes: D’une part, la potentiometrie pour la caractérisation et les
propriétés électroniques, et d’autre part, la théorie de la fonction de la densité (DFT) a base du
B3LYP /6-31G (d,p) pour I'é¢tude des proprietés structurales. Les mesures électrochimiques
montrent que le thymol confirme son bon pouvoir inhibiteur de corrosion surtout a faibles
concentrations. L’analyse des parametres quantiques de la simulation par la DFT confirme
que le thymol est doué d’un fort pouvoir de protection vis-a-vis du fer.
Mots clés : Inhibiteur de corrosion, acier doux, milieu acide, Thymol, la simulation par la
DFT

Abstract

The possibility of using green inhibitors has become actually an important alternative
compared to other methods of protection. We represent in this work the inhibitory effect of
thymol on the corrosion of steel in 1M hydrochloric acid medium. The electrochemical and
theoretical approaches have been based on the use of two methods: potentiomety for
characterization and electronic properties, on one hand, the density function theory (DFT) on
the basis of B3LYP / 6-31G (d, p) for the study of structural properties, on the other hand.
The electrochemical measurements confirm the corrosion inhibitory strength of thymol,
especially at low concentrations. The analysis of the quantum chemical parameters by DFT
simulation confirms that the thymol is gifted of strong protective power against iron
corrosion.

Key words: Corrosion inhibitor, mild steel, acid medium, Thymol, DFT simulation
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Introduction géneérale

La corrosion: on estime que la corrosion détruit un quart de la production annuelle
mondiale d’acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes
par seconde. Or, la corrosion ne se limite pas a I'acier, elle affecte tous les métaux ainsi que
les polyméres et céramiques. Elle résulte d’interactions chimique et/ou physique entre le
matériau et son environnement [1].

L'acide chlorhydrique est 'un des agents les plus largement utilisés dans le secteur
industriel. Cet acide cause la dégradation des métaux, soit par des réactions chimiques ou
électrochimiques. Il existe plusieurs méthodes disponibles pour protéger les métaux de la
corrosion dans ce milieu, comme I'utilisation d’une barriere de protection, la galvanisation, la
protection cathodique, Tutilisation des solutions antirouille ou des inhibiteurs de corrosion
[2].

L’idée d’inhiber est trés ancienne et remonte au Moyen Age ou les maitres
armuriers ajoutaient de la farine ou de la levure pour éviter la fragilisation des armes lors d’un
décapage acide. Par ailleurs, PI'inhibition a été employée en chimie et particulierement en
corrosion depuis 1907- 1910 [3].

Quand on wveut utiliser un inhibiteur, on essaye de trouver le meilleur. Cet inhibiteur
doit présenter plusieurs caractéristiques: abaisser la vitesse de corrosion d’un meétal, sans
affecter les caractéristiques physiques, étre efficace a faible concentration, étre stable en
présence des autres constituants du milieu ou aux différentes températures d’utilisation.
Comme les normes européennes sont tres strictes en ce qui concerne la toxicité, un
inhibiteur doit étre aussi compatible avec celle-ci et, bien sOr, d’un point de wue
économique, son prix est aussi trés important [4].

Par conséquent, en raison des préoccupations environnementales, les huiles et les
extraits de plantes sont considérés de plus en plus comme une source d’inhibiteurs de
corrosion verts. lls sont utilisés pour la protection de métaux dans l'environnement acide, afin
de remplacer les produits chimiques toxiques utilisés actuellement [5]

Le présent travail s'inscrit dans le cadre général des études expérimentales aussi
bien que théoriques menées, sur [linhibition de la corrosion des surfaces métalliques.
C'est dans ce contexte que nous avons étudié I’inhibition de la corrosion d’un acier doux,
par un composé organigue THYMOL, dans lacide chlorhydrique molaire. Pour y parvenir,
nous nous sommes servis des techniques €lectrochimiques stationnaires. Ces techniques

nous ont perms de remonter a lefficacit¢ inhibitrice de notre inhibiteur.




Le choix de ce produit, appelés aussi « environmentally friendly product» ou
produit amis de Tenvironnement, en qualitt d’inhibiteur de la corrosion de Pacier est
motivé par plusieurs facteurs tous aussi importants les uns que les autres: Non toxique,
Biodégradable et ayant une structure bien identifiée.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdiviseé en quatre chapitres :

. Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur le phénomeéne
de la corrosion, sur inhibiteurs vert, ainsi que la présentation des inhibiteurs comme des
moyens efficaces. Ces approches seront utiisées pour Iexploitation des résultats
expérimentaux.

" Le deuxieme chapitre: présentation des méthodes de calculs théorique par la
méthode DFT en se basant sur le logiciel GAUISSIAN

" Le chapitre III est consacré a la description du matériau et de Iinhibiteur
utilisé, des techniques d’analyse électrochimiques et quantiques; ainsi les conditions

expérimentales utilisées pour réaliser les essais électrochimiques.

" Le chapitre IV rassemble les résultats trouvés et leurs interprétations :

Une conclusion générale résumera lensemble de cette etude et présentera les

perspectives utiles pour la continuation de ce travail.
( ]
Lt 2}
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Chapitre | Etude bibliographique

I.1.Corrosion :
I.1.1.Introduction :

Le phénomene de corrosion est connu depuis longtemps, mais  son étude
scientifique a d0 attendre les essais de De La Rive, & I'universit¢ de Grenoble, et ceux de
Faraday (1791- 1867) sur Iélectricit¢ et la pile de courant en 1830. Ces chercheurs ont
découvert que la corrosion des métaux était un phénomene électrochimique .Cependant,
cette explication ne s’applique pas a toutes les formes de corrosion, ni a la compréhension
de la corrosion humide. Par exemple, la corrosion seche fait intervenir la réaction chimique

du milieu extérieur directement sur le matériau. [6]

1.1.2. Définitions :

Corrosion : du latin corrodere, signifie ronger, attaquer. .[1]
Selon la norme 1ISO 8044 : 2000, la corrosion est définie comme une « interaction physico-
chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les
propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative de la fonction du métal,

du milieu environnant ou du systeme technique du quel ils font partie».[7]

I.1.3. Importance de I’étude de la corrosion :
L’importance de I’étude de la corrosion est double.
> Le premier est économique, elle concerne de nombreuses installations : Tubes,
bacs de stockage, échangeurs de chaleur, ....etc. Dans T'impact de la corrosion
on distingue les pertes directes et les pertes indirectes, que nous allons examiner.
> La seconde est la conservation appliquée premierement aux ressources de métal
dont les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction implique des pertes
correspondantes d’énergie, et de reserves d’eau accompagnant la production et la
fabrication des structures métalliques.
= Pertes directes : Les pertes directes prennent en compte le prix des piéces a changer, la
main d’ceuvre, le colt de Tentretien et du contrdle, le prix des revétements,
mhibiteurs......etc.
= pertes de produits : A la suite de perforation des installations, on peut assister a des
pertes d’eau, d’huile, de gaz et d’autres produits.
= pertes de production : Diminution d’un transfert de masse ou de chaleur, par suite

de l'accumulation de produits de corrosion al'intérieur des canalisations.




Chapitre | Etude bibliographique

= pertes par contamination des produits : Dans une unit¢ de production de détergents
le passage d’une petite quantitét de Cu provenant d’une faible corrosion de tubes en cuivre
peut endommager un bain entier de savon.

» Pertes indirectes : Elles sont trés délicates a évaluer ; elles sont relatives au manque a

gagner, aux pertes de production et de productivité [8].

1.1.4. Différents mode de corrosion :
La corrosion est une branche de la chimie, car elle traite de la réaction entre un métal
et un réactif. Si ce dernier est gazeux il s’agit de corrosion seéche, s’ est liquide on parle de

corrosion humide (en solution).

1.1.4.1. Corrosion séche :

La corrosion seéche est I'attaque d’un métal par un gaz, conduisant a la formation d’un
troisiéme composé. La plus connue est celle qui est provoquée par lattaque des métaux ou
des alliages par I'oxygéne. C’estun processus d’oxydation trés complexe.

Lorsque le métal est placé dans une atmosphére gazeuse, sa surface adsorbe les
particules de gaz par un processus physique ou chimique selon la température. La vitesse de

corrosion dépend ainsi de la température du métal.

1.1.4.2. Corrosion humide :
Le terme « corrosion humide » couvre tous les cas de corrosion par un milieu
liquide conducteur. Cela peut étre de I'eau, toute solution acide, basique ou d’autres [9].
Elle peut étre de difféerentes natures :
» Corrosion électrochimique ;
» Corrosion chimique ;

» Corrosion biologique.

1.1.4.2.1. La corrosion électrochimique :

La corrosion ¢lectrochimique est essentiellement I'oxydation d’un métal sous forme
d’ions ou d’oxydes. Elle apparait lorsque le métal ou réactif présente des hétérogénéités. Il
y’a alors formation de piles et un courant électrique est induit entre des parties métalliques
qui jouent le role de micro-ondes et d’autre parties qui jouent le réle de microcathodes .Les

micro-ondes sont attaquées et corrodées [10].
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= Meécanisme de la corrosion électrochimique :

D’un point de wvue pratique, le couplage d’une ou plusieurs réactions d’oxydation
du meétal a Tlanode, avec une ou plusieurs réactions de réduction d’especes en solution
a la cathode, conduit & Tobtention d’un potentiel «mixte» de corrosion, appelé aussi
potentiel libre ou potentiel d’abandon, situé dans un domaine du diagramme potentiel-pH
(diagramme de Pour Baix)ou le métal est actif. La totalité de la surface du métal prend cette

valeur de potentiel et est le si¢ge d’une corrosion décrite par la réaction (1.1) :

Red <> Ox"" +ne™ (1.0

Ou Red désigne I'espece réduite et Ox"* 'oxydant associé.
La corrosion ne peut avoir lieu que si les électrons cédés par I'oxydation du metal
sont captés par un autre couple oxydo-réducteur correspondant a la réaction de

réduction du moteur de corrosion. En corrosion humide, les moteurs essentiels sont I'eau,
les protons H'Y (milieu désaéré, la concentration en 02 dissous étant considérée
négligeable devant celle en ions H) et Poxygene dissous (milieu aéré, le courant de
réduction de 02 dissous supérieur a celui des ions HY). Ainsi, dans ces différents

milieux, les réactions ayant lieu : Réaction d’oxydation d’un métal M en ses ions M™*
[11].
M < M™+ne” (1.2)

— Réaction de réduction de I'agent oxydant, moteur de corrosion :

& En milieu acide et désaéré :
2H " + 2e &> H2 (1.3)

En milieu acide et aére :
%Oz+2H*+ 2¢e" > H,0 (1.4)
& En milieu neutre ou basique et désaereé :
H,O + e‘—>%H2+OH‘ (1.5)
< En milieu neutre ou basique et aéré:
%02+ H,O +2e” —>20H" (1.6)

— La réaction globale de corrosion peut étre schématisée comme suit :

Métal + Ox ( Agent oxydant) — Métal oxydé + Red ( Agent réducteur) (1.7)
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1.1.4.2.2. La corrosion chimique :

La corrosion chimique est une réaction hétérogene, elle se fait a la présence d’une
phase liquide ou gazeuse avec un solide sans catalyseur. 1l existe trés peu de cas de corrosion
chimique pure, elle est souvent liée a une corrosion électrochimique, elle est genéralement

rencontrée dans les industries produisant ou utilisant les acides.

1.1.4.2.3.Corrosion bactérienne:

La corrosion bactérienne est I'attaque des métaux par des bactéries. Il peut y avoir
alors formation de composés, tels que le dioxyde de carbone, I'anhydride sulfureux, ou des
acides organiques qui détériorent le métal. La corrosion biologique intervient en particulier

dans les canalisations enterrées et les coques de bateau [9].

1.1.5.Les formes de corrosion :
1.1.5.1.Corrosion uniforme ou généralisée:

Elle affecte I'ensemble de la surface du métal en contact avec I'électrolyte [ 12].

On parle de corrosion uniforme lorsque toute la surface du métal en contact avec
la solution est attaquée de la méme facon. Elle se traduit par une dissolution uniforme
de la surface métallique en contact avec l'agent agressif [13]. Cette forme de corrosion du

matériau se développe dans les milieux acides ou alcalins.

1.1.5.2.Corrosion localisée :

Ce phénomene survient au contraire lorsque le matériau est mis en présence
d'un environnement présentant vis & vis de lui un comportement sélectif.

Cette sélectivitt peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau
(allage hetéro phase, présence d'inclusions,  protection de  surface  localement
défectueuse, matériau bimétallique...) qu'au niveau de [lenvironnement (variation locale de
composition, de pH ou de température). Cette forme de corrosion s’effectue dans quelques

points de la surface d’un matériau [14] :

réduction oxydation

ré\:luw \Z__M-M.---

(a) (b)

Figure 1.1: Corrosion localisée (a) et Corrosion uniforme (b) d’un métal
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Nous distinguons plusieurs types de corrosion localisée que nous pouvons
schématiser comme suit :

J Corrosion localisée ’

J Macroscopique ’ J Microscopigque
I - |

(7 N ™

+Corrosion galvanique
+Corrosion par pigdres
+Corrosion-érosion
+Corrosion cavitation
+Corrosion par crevasses
+Corrosion filiforme

|| ¢Frottement-corrosion

- AN Y,

Figure 1.2 : Les différentes formes de la corrosion localisée [3]

+Corrosion intercristalline
+Corrosion sélective
+Corrosion sous contrainte
+Corrosion sous fatigue
¢Fragilisation par ’hydrogene

1.1.5.2.1. Corrosion galvanique :

Le processus de corrosion galvanique s’initie lorsque deux matériaux ayant des
potentiels électro- chimiques déférents sont en contact dans un “électrolyte. Un équilibre
s’¢tablit et confere au plus noble des deux un role de cathode tandis que le second

constitue I’anode[15].

1.1.5.2.2. Corrosion sous-contrainte:
Attaque ou rupture localisée due a Tleffet d’un facteur mécanique et d’une corrosion.

Action conjointe de la corrosion et d’un facteur mécanique [16].

1.1.5.2.3. Corrosion cavemeuse :

Ce type de corrosion est généralement associé a la présence de petits volumes de
solution stagnants dans les trous, sous les dépots, a I'interface des brides et jonts, a
I'mterface d’un objet tombé dans le fond d’un récipient, etc. C’est une attaque
électrochimique par «aération différentielle » qui se prolonge par une des réactions
secondaires [17]
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1.1.5.2.4. Corrosion par piqures :
Il s’agit d’attaques trés ponctuelles généralement liées a la création d’anodes peu
étendues a coté d’une large cathode [ 12],en une dissolution rapide du métal sur des sites

discrets de la surface, alors que le reste de cette surface n’est pas attaquée[18]

1.1.5.2.5. Corrosion intergranulaire :
C’est une attaque localisée aux joints de grains d’un métal, le jont de grains agit

comme anode et de grandes surfaces de grains se comportent comme des cathodes [9].

1.1.5.2.6.Corrosion érosion :
Cette corrosion est produite par le mouvement relatif d’un fluide corrosif et d’une
surface métallique. 11 y a apparition de sillons, vallées, surfaces ondulées, trous... ayant un

aspect directionnel caractérise (figure 1.3) [19].

Film d’oxyde

G * L

Figure 1.3 : Corrosion localisée : a) Par pigures, b) caverneuse, c)inter-granulaire, d) érosion

1.1.6. Les facteurs qui influencent la corrosion :

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseque. Elle
dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces
facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un rdle prépondérant sur les

phénomenes de corrosion. Le tableau 1.1 résume les principaux facteurs de corrosion.
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Tableau. 1.1 : Principaux facteurs de corrosion [8].

Facteurs relatifs au
milieu et définissant le

mode d’attaque

&=

(Cad

Concentration du reactif ;
Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO2, H2S) ;
Acidité¢ (pH) du milieu, salinité, température, pression ;

Présence de bactéries.

= Facteurs métallurgiques

Composition de I'alliage, hétérogénéités cristallines ;
Impuretés dans I'alliage, inclusions ;
Traitements thermiques, mécaniques ;

Additions protectrices.

Facteurs définissant les

conditions d’emploi

Etat de surface, défaut de fabrication ;
Emploi d’mhibiteurs ;
Crottes d’oxydes superficielles ;

Force électromotrice extérieure (€électrolyse).

= Facteurs dépendant du

temps

Vieillissement ;
Température ;
Modalité d’acceés de 'oxygéne ou autres gaz dissous ;

Apparition d’un dépot (calcique ou autre).

I.1.7.La corrosion par acide chlorhydrique concentre:

Les principaux facteurs qui influent sur la corrosion des solutions aqueuses contenant

de I'acide chlorhydrique sont :

e La concentration en HCI et la température sont des facteurs accélérateurs de ce type

de corrosion. Tant que I'acide reste sous forme liquide, cette concentration en HCI

est dépendante de la concentration en chlorures de la charge ;

e [a présence d’acide naphténiques dans le brut peut augmenter le taux d’hydrolyse

des sels minéraux ;

e La présence d’oxygene ou d’agents oxydants (ions ferrique et cuivrique) a

également un effet accélérateur ;
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Les matériaux metalliques sensibles a ce type de corrosion sont ;
e Les aciers au carbone et faiblement alliés lorsque le pH est inférieur a 4,5

e Les aciers inoxydables martensitique et austénitique ne sont pas résistants quelles
que soient la concentration en HCI et la température du fait de leur sensibilité a la

corrosion par piqure [20].

Incoloy 825 62 Ni32Cui’) - Monel 400
Hastelloy G, G2 I Fontes au silicium () {sars ain

(=2 %% a25 "C {sans F=Clg) Hastelloy 3. B2
Monel 400 (sans air) {sars chions)
Hastell 7] Fastelloy B, B2

Haslelloy S, B2

) matdraux & confirmer ¥4 (sans chiore)

Cuwvre
Fontes au sdhcwurm ()

Point d’ébullition

L3S T

%

|

49

Température (°C)

0 10 20 30 40

Concentration HCI (%)
Figure 1.4.Domaine de résistance a la corrosion par HCI de divers matériaux

1.1.8. L’acier :

L’acier est un alliage métallique constitu¢ principalement de fer et de carbone, dans des
proportions comprises entre 0,02% et 2% en masse. C’est essenticllement la teneur en carbone qui
confere a lalliage les propriétés du métal qu’on appelle «acier ». Il existe d’autre métaux a base

de fer qui ne sont pas des aciers comme les fontes et les ferronickels par exemple [21].

I.1.8.1. L acier au carbone :

Utilisable dans différentes techniques économiques de formation du métal (notamment le
pressage), lacier ordinaire au carbone est utilisé dans un trés large éventail d’application. Ces
matériaux combinent facilité de production et résistance adéquate, ainsi que d’excellentes

caractéristiques qui permettent d’obtenir une bonne finition de surface.

A

10

——
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1.1.8.2. Caractérisation et application des aciers doux :
& Faiblement résistant a la corrosion.
& Résistance 600 & 900 N /mm? ondulation légére.
< ¢:0,10/0,16/ 0,20

@ Polissage, satinage et métaux tendres [22].

Figure 1.5. L’acier doux

1.1.9. Protection contre la corrosion :
La lutte contre la corrosion des métaux peut étre envisagée de plusieurs manieres. Ses trois
principes sont les suivants :[23]
= Application de revétement.
= Emploi d’aliage passivable.
= Protection par inhibiteur.

I.2. Protection par inhibiteur :

1.2.1. Introduction :

Dans tout le littérateur spécialisé en corrosion il existe des informations sur les
inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumiere par les chercheurs dans ce domaine.

La diminution de la vitesse de corrosion est réalisée soit en limitant les
réactions chimiques ou électrochimiques (c’est-a-dire agissant sur le processus anodique,
le processus cathodique ou les deux) soit en modifiant Iagressivit¢ de [Iélectrolyte, ou

en modifiant Tinterface matériau/milieu.[24]
La protection par un inhibiteur de corrosion & la surface du matériau peut étre:

une protection permanente ou une protection temporaire (pendant une période, par exemple

pendant le stockage) .
Quand on veut utiliser un inhibiteur, on essaye de trouver le meilleur. Mais dans tous

les cas le choix des inhibiteurs de corrosion a des fins pratiques est basé sur la connaissance

de leur mécanisme d'action [4].

11

——
| —
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1.2.2.Définition :
Le mot «inhiber » est dérivé du latin inhibere qui signifie arréter, retenir. Le mot
« Inhibition » est employée en chimie et en corrosion depuis 1907 [25].
La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue
par la Nationale Association of Corrosion Engainées (NACE) un inhibiteur c’est une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration” [26].

1.2.3.Principe :

Ajoutés au milieu corrosif a faible dose, les inhibiteurs de corrosion sont des composés qui
modifient les réactions électrochimiques sans toutefois y participer eux-mémes .La nature des
mhibiteurs et les mécanismes d’mhibiteurs sont trés variés. Parmi les mécanismes réactionnels
permettant un classement des inhibiteurs, les principaux sont I’adsorption, la passivation, la
précipitation d’un film (précipitation de complexes a la surface du métal) , I’élimination d’un
agent corrosif applicable en systeme fermé. On peut souvent attribuer plusieurs mécanismes
d’action a un mhibiteur donné. En effet, les mnhibiteurs sont spécifiques du type d’alliage et du
type de milieu. En milieux Liquides cathodique, anodique ou mixtes selon qu’ils agissent plus
spécialement sur la réaction cathodique, anodique ou sur les deux en méme temps en diminuant la

densité de courant de la (ou des) réaction(s) concernée(s), comme indique sur la ( Fig.1.6) [27].

#

Ll /
X 4 5ans 5 / sans
In i) & ¢

»

In |I’I|'} A In |:'|} b

.
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-

Figure 1.6. Influence d’un inhibiteur anodique, cathodique ou mixte sur des courbes de
polarisation simplifiées et sur le potentiel de corrosion.
Certains inhibiteurs anodiques peuvent avoir un effet passivant, c¢’est-a-dire contribué a la
formation d’une couche de surface passive et protectrice. L’effet de tels mhibiteurs passivant est

illustré sur les courbes de polarisation simplifiées de la Figure 1.7.

12
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In{i) A

Figure.l.7. Influence d’un inhibiteur anodique passivant sur les courbes de polarisation

simplifiées et sur le potentiel de corrosion [28].

1.2.4.Conditions d’utilisation :
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilis€é comme unique moyen de
protection :
= Soit comme protection permanente
= Soit comme protection temporaire pendant la période de stockage, de décapage ou de
nettoyage).
Un inhibiteur peut étre combiné a un autre moyen de protection: protection supplémentaire
d'un alliage a haute résistance a la corrosion, addition a un revétement de surface tel que peinture,

graisse, huile, etc... [29].

1.2.4.1.Fonctions essentielles :
En dehors de tout mécanisme d’action, un nhibiteur de corrosion doit Vérifier un certain
nombre de propriétés fondamentales:
— diminuer la vitesse de corrosion d'un métal, sans modifier les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mecanique.
— Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
Oxydants.
— FEtre stable aux températures d’utilisation.
— Etre efficace a faible concentration.
— Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

— Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles [30].

13
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1.2.4.2.Utilisations industrielles courantes :
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :
— Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procedés industriels, etc.) ;
— L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.
— L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [31].

L.2.5. Les classes d’inhibiteur :

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons (fig 1.8)
= Par domaine d’application.
= Par réaction partielle.

= Par mécanisme réactionnel.[32]

¢ milieu acide
anodique milieu neutre
cathodique peintures
mixte phases gazeuses
etc
-~ ‘__,__-—'A’
par réaction partielle ~ ———_____ ___—  par dommaine d'application

adsorption

passivation

précipitation

¢liminatiion de l'agent corrosif

=3

Figure.l.8. Classement des inhibiteurs de corrosion

1.2.6.Inhibiteur en milieu acide :

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisée 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.

L’inhibiteur de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de
leur adsorption a la surface du métal. Le phénoméne peut étre mis en évidence par :

& L’¢tude des isothermes d’adsorption.
& L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : La microscopie électronique

a balayage et la spectroscopie des photoélectrons. [33].

(2]
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1.2.7.Domaines d'application des inhibiteurs :

Tableau .1.2.Exemples d'inhibiteurs utilisés pour la protection de l'acier en milieu HCL.[34]

Type Efficacité
Inhibiteur d’inhibiteur Milieu Acier d’inhibiteur
corrosif maximale

Extrait méthanolique brut Mixte HCI(1.0M) Acier doux 96
d’artemisia pallens
(Astéracée)
extrait de feuilles Mixte HCI(1.0M) Acier au carbone 96,8
d’osmanthus fragran
Mangue, orange, passion, - HCI(1.0M) | Acier au carbone 80-95
anacardier
Extrait de feuilles d’olives Mixte HCI(2.0M) | Acier au carbone -
Extrait d’Aloe Vera : HCI(2.0M) Zinc 67
Plantes terrestres de - HCI(2.0M) Aluminium 91
pactine

1.3 Les méthodes d’évaluation de la corrosion :
1.3.1.La gravimétrie :

Cette méthode est tres simple et trés utilisée dans Tindustric chimique. Elle consiste
a plonger dans T'agent corrosif une plague du métal étudié. Le poids et la surface en sont
exactement déterminés; aprés un temps donné, la plaque est retirée du contact avec I'agent
corrosif, lavée, séchée et pesée.
La vitesse de corrosion est déterminée par la formule suivante :

V= é_l:t) [mg.cm™?.h™] (1.8)

Ou:
V :vitesse de corrosion
t :temps d’immersion en solution corrosive.
AP : La perte de poids
S :surface de I’échantillon
AP = (m, —-m,) (1.9)
Avec m,, m, et S sont respectivement : masse initiale, masse a I'instant tet la surface de la plague

étudiée [35].

15
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L’efficacit¢ d’un composé organique est donnée par la relation suivante:

N% — ngoo (1.10)

Ou: W et Wipn, sont les pertes de poids de I’échantillon aprés immersion dans la solution

respectivement sans et avec inhibiteur [33].

1.3.2.Méthode électrochimique :
L’évaluation de [Iefficacit¢ des inhibiteurs de corrosion et la caractérisation du
comportement  électrochimique  des matériaux ont été réalisées par méthodes

électrochimiques stationnaires, transitoires

1.3.2.1. Méthode stationnaire :
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systeme se trouvant dans son
état quasiment d’équilbre thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples

red/ox dans la solution [36].

a. Courbe de polarisation :

La courbe de polarisation de [linterface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de [létape la plus
lente du processus global a l'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a laide
d'un potentiostat, différents potentiels entre ['électrode de travail et une électrode de
réference. On mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le
circuit électrique entre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Les courbes de polarisation des réactions controlées par [activation suivent la loi
de Butler-Volmer d’un processus hétérogene (cas de la corrosion) [37] :

l1-ac)nF
apnF —(¥77
e RT " —e RT (1.12)

'=1corr

Ou:
i :la densité de courant;
icorr : la densité de courant d’échange;
ap et ag= (1-ac): les coefficients de transfert de charges anodique et cathodique;

n : la surtension aI'électrode (E — Ecorr).

16
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Cette méthode permet de determiner d'une facon précise les parametres
électrochimiques d'un metal au contact d'un électrolyte & savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de

polarisation (Rp), les courants limites de diffusion [31].

= Mesure du potentiel de corrosion
Cette technique consiste a mesurer le potenticl de I’électrode de travail en fonction du
temps d’immersion. Elle indique le type d’inhibiteur (anodique ou cathodique) suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potenticl mesurée en absence d’inhibiteur. Si I'inhibiteur est

a caractére mixte, aucune indication n’est donnée par la faible variation de potentiel [38].

= Trace des courbes stationnaires intensité-potentiel :

Cette méthode consiste a imposer a I’électrode de travail un potentiel variant linéairement
dans le temps a partir d’une valeur initiale (généralement Ei=0) et a enregistrer la réponse en
courant. On obtient ainsi des courbes de polarisation i=f(E) renseignant sur les processus
électrochimiques mis en jeu[39].

Leur tracé en échelle semi-logarithmique laisse apparaitre, loin de [équilibre,

l'existence de deux branches linéaires, dites droites de Tafel, d'équation :
logi = logi, + n (1.12)
Qui signifient que la réaction liée a la polarisation appliquée est prédominante (figure
1.9). Les pentes des droites, ou coefficients de Tafel B, et B, et la densité de courant d'échange
i, liées aux vitesses des réactions partielles anodique et cathodique a [équilibre, sont

représentatives du mecanisme réactionnel et de la vitesse de dissolution du métal [01].

>

Log

E

E

corr

Figure 1.9.Détermination des parametres électrochimique & partir des droites de Tafel.
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= Mesure de la résistance de polarisation par le tracé du courbe I= f(E) au voisinage du
potentiel de corrosion (Rp):

Une polarisation de quelque millivolts du potentiel de corrosion de linéariser les expressions des

courbes partielles anodique et d’assimiler la courbe I =f ( E) globale a une droite dont I'inverse de

la pente a les dimensions d’une résistance, appelée résistance de polarisation (Rp) [40]. La figure

(1.10) présente la méthode graphique de calcul du rapport :

_AE

Rp = —
P Al

(1.13)

Cette méthode est rapide et particulierement adaptée a Tétude de [Pefficacité
inhibitrice de molécules dont Teffet n’est pas connu (tri de composés). Sa validité doit
étre \érifike avec soin dans le cas particulier de chaque systtme étudié. Elle peut

également permettre un suivi dans le temps du comportement de I'inhibiteur [41 ].
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Figure 1.10. Principe de la détermination graphique de la résistance de polarisation.

= Mesure de la vitesse de corrosion :
La vitesse de corrosion s’obtient par extrapolation de la valeur de la résistance de
polarisation selon I’équation (I.14). La résistance de polarisation est mesurée grdce a une
polarisation lnéaire qui est une technique simple et peu perturbatrice pour I’¢lectrode de travail

en acier.
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Les courbes, approximativement linéaires, caractérisent la variation de courant en
fonction du potentiel pour de faibles variations de ce dernier autour du potentiel de corrosion.
La résistance de polarisation, Rp et le courant de corrosion, icorr , SONt ensuite déterminés a
partir de la relation suivante [42]:

wr(E) L 1

corr

Le coefficient P, constante de stern- Gerry, est considéré dans les études électrochimiques.

1.3.2.2. Méthode transitoire :

Les techniques dites non-stationnaires ou transitoires sont basées sur la perturbation
des grandeurs physiques du systeme électrochimique de sorte que la réponse du systeme
puisse étre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps [43]. Classées en deux
catégories a savoir : la méthode de perturbation de grande amplitude et la méthode de faible
amplitude (impédance électrochimique) [44].

La méthode d’mpédancemétrie consiste a mesurer la réponse de I'¢lectrode face a
une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de fréquence. On
peut superposer une telle modulation a un potentiel anodique et cathodique imposé au

potentiel de corrosion [33].
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Chapitre 11 La théorie de la fonction de la densité

I.1. Introduction :

Dans ces derniéres années, la théorie de la fonction de la densité DFT est devenue I'une
des methodes les plus utilisées pour le calcul de la structure électronique et la prédiction des
propriétés physicochimigues des atomes, des molécules et méme des solides [45 ].

La DFT est une méthode de calcul quantique permettant I'é¢tude de la structure
électronique, en principe de maniere exacte [46].

Le but des méthodes DFT est de trouver une fonctionnelle (c’est — a — dire une fonction

dépendante d’une fonction) permettant de connecter la densité avec I'énergie [ 47].

I.2.Principe théorique :

La chimie quantique est l'application des fondements de la mécanique quantique aux
systemes atomiques et moléculaires. L’idée de base de cette branche de la chimie est la
description d’un atome comme étant constitué par un noyau chargé positivement, autour

duquel les électrons se déplacent comme des nuages (figure 11.1) [48].

Figure 11.1 : Molécule d’éthane représentée en batons et spheres (gauche) et en orbitales (droite).

Dans la représentation orbitale les points foncés représentent les noyaux atomiques et

les zones translucides I'espace autour des noyaux ou les électrons sont (dé) localisés

L'idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de l'état fondamental du

systéeme détermine entierement les valeurs moyennes des observables, comme [I'énergie [49].

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthodologie étroitement liées
a la théorie de Hartree-Fock en ce quelle tente d'offrir une solution a I'état électronique d'une
molécule directement a partir de la densité électronique. On peut voir que les méthodes ne sont

pas essentiellement analogues, pour les besoins de cette discussion, en termes de fonctions de
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base a laide d'orbitales et dans [utilisation du principe vibrationnel pour localiser la fonction
d'onde de plus basse énergie. Cependant, la différence majeure est linclusion de termes pour
tenir compte a la fois l'échange et la corrélation lors de [l'évaluation de l'énergie de la fonction

d'onde, ce qui se traduit par une bien meilleure description de la structure électronique. [50]

1.3. La densité électrique :

Nous avons défini les électrons comme étant des particules indissociables et
indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle.
Par contre, sa probabilité de présence dans un élment de volume peut étre estimée et
correspond a la densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur
aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions

de I’espace ou les électrons séjournent le plus souvent [51].

1.3.1.Définition de la densité électrique :

La densité électronique est la probabilité de trouver I'un des N électrons dans
I'élément de volume. Donc, elle est définie comme Tintégrale multiple sur les coordonnées

d’espace et de spin de tous les électrons [52].

p(r) :Nj ........................... R — X,)

p (r) représente donc, par définition, la probabilité de trouver 1’un des N électrons

“drdo,.......dr,do, (11.)

dans un élément de volume N(r)[53].

1.3.2 Les propriétes de la densité électronique :

a. La densité électronique p (r) est une fonction positive dépendant uniqguement des 3
coordonnées (xy,zZ) de Pespace. Cette quantité s’annule a I'infini et vaut N (nombre total
d’¢lectrons) lorsqu’elle est intégrée sur tout I'espace [54]

b. La difference de la fonction d’onde p (r) est une observable.

c. Contenir assez d’informations pour décrire le systéme tandis que W dispose de beaucoup plus
d’informations dont certaines ne sont pas nécessaires pour la description de la liaison
chimique.

d. La densité électrique suffit ala détermination compléte des propriétés d’un systéme atomique.

Pour cette raison que plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé

sur cette quantité ont été proposées. [55]
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I.4.Théoreme de Hohenberg-Kohn :

Le formalisme mathématique de cette théorie repose sur deux théorémes établis par

Pierre Hohenberg et Walter Kohn ; ce dernier a été honoré par le prix Nobel de chimie en 1998,

pour ses contributions décisives au développement de la DFT. [56]

Théoréme 01 : « pour un systéme de particules en interaction dans un potentiel extérieur
Vext Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier est une fonctionnelle unique de la

densité électronique p (r) » .

Théoréeme 02 : « Il existe une fonctionnelle universelle E[p(r)] exprimant I'énergie totale
en fonction de la densité électronique p (r), valide pour tout potentiel externe Vext(r) .
L'énergie de I'état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et
la densité po(r) correspondante est la densité exacte de I'état fondamental. De ce fait
I'énergie totale du systéme qui est une fonctionnelle de la densité électronique prend la
forme suivante [57].

[V (1) o (r de rd’r +E,[0] (11.2)

1.5. Equations de Kohn — Sham : Approche orbbitale :

Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le systtme réel de particules en

interaction par un systeme fictif sans interaction et qui posséde une densité électronique

identique que le systtme reel. Dans ce cas lopérateur de [Iénergie cinétique sera

connu. La fonctionnelle exacte de I'énergie prend la forme suivante [58]:

ou:

Vv

ee A

E(p)=To[£]+V. [P]+ Ve [2]+Vc [ 2] > (11.3)

1Ip(r)p(r')

‘ ‘ drdr’ : est Iénergie potentielle de répulsion entre les électrons
r-r

Z _ljgdl’ est I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons

T, Z¢ (——V2j¢ (r)dr : L'énergie cinétique de Iétat fondamentale de notre systéme

fictif.

i=1

@y . Sont les orbitales de Kohn et Sham
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L'application du principe Vvariationnel par rapport aux fonctions ¢« mene aux équations de

Kohn-Sham (KS) :

1 Z pr ' _
_>2A+Z|Ri _r|+_[‘r_r,‘dr +V. [p] |4 ()= & (1) (11.4)

Ou: Vxc(p) représente le potentiel d'échange-corrélation, dérivée de la
fonctionnelle  Exc(p), dont [lexpression analytique pour les systemes polyelectroniques
est a déterminer. Ainsi, afin de rendre la théorie applicable, il est nécessaire :

(1) : D'adopter une fonctionnelle adéquate pour [lapproximation du terme
d'échange-corrélation,

(2) : Choisir les fonctions de base ¢k centrées sur les différents noyaux, dont les

combinaisons linéaires permettront de construire les orbitales atomiques [59].

L.6. Les fonctionnelles d’échanges- corrélations :

Il existe de nombreuses approximation de la fonctionnelle d’échange- corrélation. Elles

sont désignées dans Gaussian par un groupe de lettres ; LDA, GGA, FH [60].

1.6.1.L’approximation de la densité locale LDA :

LDA de Tangais « Local Dansity Approximation» ; ces fonctionnelles, ne
dépendant que de la densité du chaque point du systeme, en négligeant toute influence de
I'inhomogénéité de la densité électronique de celui-ci, ne sont plus guere utilisées a nos jours.
Elles donnent des résultats corrects dans les cas ou la densité varie lentement au long du
systeme étudié [56].

Les mots-clés correspondant dans Gaussien est SVWN (échange : Slater ; corrélation :
Vosko, Wilk, Nusair) et SVWNb5. Ces méthodes fournissent souvent d’assez bonnes
propriétés moléculaires (géométrie, fréquences) mais conduisent généralement a de tres

mauvaises données énergetiques telles que les énergies de liaison etc...[61]

1.6.2.Approximation du gradient généralisé (GGA) :

GGA de Tlanglis « Generalized Gradient Approximation». Ces fonctionnelles corrigent
les défauts des fonctionnelles locales. Elles permettent de représenter les régions de grande
fluctuation et, de ce fait, elles prennent en compte, en plus, le gradient de la densité électronique
[62].
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1.6.3. Fonctionnelles hybrides :
Celles-ci incluent un terme de I’énergiec de corrélation basé sur la DFT et un terme pour
I'énergie d’échange basé sur les formalismes HF et DFT (d’ou leur dénomination). La

fonctionnelle B3LYP, I'une des plus citée dans la littérature, est un exemple hybride [48].

|.7. Gaussien :

Il existe plusieurs logiciels de calculs dans le domaine de la chimie quantique avec, pour

chacun, des spécificités et qui sont utilisés pour les calculs DFT [63].

Tableau 11.1 : Gaussien logiciel de chimie quantique.

Logiciel Provenance Base Fonctionnalités

= Leplus populaire etle plus usité

= |déal pour les systemes a couches fermées
Gaussian USA Gaussienne | = Plusieurs méthodes disponibles :

— HF: RHF, UHF, ROHF,...

— DFT : LDA, GGA, hybrides

—  M0ller-Plesset, Cl, CASSCF

11.8. Les concepts chimiques et indices de réactivité dérivant de la DFT:

11.8.1.Les charges de Mulliken et les orbitales moléculaires HOMO et LUMO :

Afin de déterminer les sites actifs de la molécule inhibitrice, la charge atomique et la
distribution, des orbitales moléculaires frontieres ont été évaluées. La structure moléculaire
optimisée ainsi que la répartition de la densitt HOMO et LUMO des inhibiteurs étudiés.

Par définition Epomo est souvent associée a I'aptitude de la molécule a donner des
¢lectrons. Une grande valeur de I’énergie HOMO facilite la tendance de la molécule a céder des
¢lectrons a des espéces acceptrices d’électrons possédant des orbitales moléculaires inoccupées
dont le niveau énergétique est bas.

ELumo indique P'aptitude de la molécule a accepter des électrons. Une faible valeur de la
ELumo signifie que la molécule accepte certainement des électrons. [67]

L'utilisation de Tl'analyse de Mulliken pour estimer les centres d'adsorption
d'inhibiteurs a eté largement rapportée et il est principalement utilisé pour le calcul de la
répartition de charge sur lensemble du squelette de la molécule [68]. Il y a un accord général

par plusieurs auteurs que 'hétéroatome chargée plus négativement est, a plus de capacité a
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s’adsorber sur la surface métallique par une réaction de type donneur- accepteur pour former

une liaison de coordination [ 69].

11.8.2.Les énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO :

Une bonne corrélation entre la vitesse de corrosion et I’énergie de I'orbitale moléculaire la
plus haute occupée, Epomo, Qui est souvent associée au pouvoir donneur d’électrons d’une
molécule a été rapportée. La littérature montre que I'adsorption & la surface du métal est due a des
interactions donneur-accepteur entre les électrons m de la molécule d’inhibiteur et les orbitales d
vacantes des atomes superficiels du métal [70].

L’écart entre les niveaux d’énergie HOMO et LUMO dans la molécule de I'inhibiteur est
un autre paramétre important, en effet les basses valeurs de Técart énergétique

(AE,,,) sont signe d’une bonne efficacité¢ inhibitrice, il est calcule par la formule (11.5) [71].

gap
AEgap = ELUMO - EHOMO (1.5)
& L’énergic de l'orbitale la plus basse inoccupée (E, ymo) d’une molécule est associe a
son pouvoir accepteur d’électrons :
& plus cette énergie est faible plus la probabilité d’accepter des électrons par la molécule
est grande.
Par consequent, plus la difféerence d’énergie, entre les orbitales frontiéres du donneur et de

'accepteur, est faible plus Iefficacité inhibitrice sera élevée.

11.8.3.Le potentiel d’ionisation I :

Les énergies d'ionisation des atomes ou des ions donnent des indications directes sur
l'arrangement des électrons autour du noyau. C’est I’énergic nécessaire pour passer de la molécule
neutre a un cation, pris a l'état gazeux. le potentiel d’ionisation (I) d’une molécule diamagnétique
correspond a Iénergic de l'orbitale HOMO avec changement de signe, il est calculé par la
formule (11.6) [72] :

| = — Eromo (11.6)

11.8.4.L affinité électronique (A) :
C’est DI'énergie gagnée par un systeme lorsqu’il capte un électron. L’affinit¢ électronique

(A) est Iénergie de lorbitale LUMO avec changement de signe, elle est calculée par la formule
(1.7) [73].

A= - Euwo (11.7)
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11.8.5.Ladureté et la mollesse :
La dureté¢ absolue (1) est une propriété importante qui mesure a la fois la stabilit¢ et la
réactivit¢ d’une molécule. Une approximation de ce parametre, dans la théorie des orbitales

moléculaires, est donnée par [74].

— ELumo — Eriomo (11.8)
2

— La mollesse (o) est I'inverse de la dureté.

oc== (11.9)
n

11.8.6.Le potentiel chimique électronique (W)

Le potentiel chimique sert a déterminer le sens du transfert d’électrons lors d’une
condensation entre deux molécules. Peuvent étre calcule a partir des énergies des orbitales
moléculaires frontieres EHOMO et ELUMO [73] :

,U — ELUMO ; EHOMO (I I 10)

11.8.9.L’électronégativité (y)
Définie comme [l'écart entre I'énergie d'ionisation | et l'affinité électronique A, toutes deux

exprimées aussi en eV est calculée [75].
L’¢électronégativité absolue yx de la molécule d’inhibiteur est donnée comme suit :

(1+A)
2

z= (11.11)
11.8.10.Fraction d’électrons transférés (AN) :

La fraction d’électrons transférés (AN) peut étre exprimée par I'équation suivante :

Xre — Xinh
AN = —£Fe — Lim _ (11.12)
2(77Fe +77inh)

Ou: xr et . désignent respectivement les électronégativités absolues du fer et de I'mhibiteur.

La difference d’électronégativité induit le transfert d’électrons. [76] :
Afin de calculer la fraction d’électrons transférés (AN), une valeur théorique de

I’électronégativité du fer égale a y- =7 eV et une dureté globale nFe = 0 ont été utilisées.
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11.8.11.L’indice de I’électrophile globale  :

Dans le cadre de la théorie des orbitales frontieres, 1’électrophile globale ® est
principalement expliquée par un recouvrement maximal de la LUMO de [Délectrophile et la
HOMO du nucléophile Plus I'énergie de stabilisation est importante, plus le systéme est
¢lectrophile, de sorte qu'une mesure de I’électrophile d’un systéme peut étre donnée par formules
(1.13). :

=2 (11.13)
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Chapitre 111 Meéthode d’étude et conditions expérimentales

Ce Chapitre est consacré a la description du dispositif de mesures et conditions opératoires
utilisées pour T'étude de IPaction inhibitrice de thymol vis-a-vis de la corrosion d’un acier

doux. Le milieu corrosif est constitué d’une solution de HCI (01 N).

Nous utilisons ici, les techniques potentiostatiqgues afin de quantifier la vitesse de
corrosion et aussi pour évaluer Tefficacit¢ d’inhibition et les techniques de la chimie quantique et
en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés récemment dans le domaine de la corrosion,
ont prouvé leur efficacité dans I'étude des mécanismes d’inhibition de la corrosion par les
COMpPOSES organiques.

Les expériences sont effectuées au niveau du laboratoire d’analyse instrumentale et

spectrale de la faculté des sciences et de la technologie de I'universit¢ de Khemis Miliana.

I11.1. Matériaux utilisés :
I11.1.1.Acier au carbone :

Le matériau utilisé dans notre travail est fourni par EIMS de Miliana, constitué d’un acier
doux, de nuance européenne EN10209, DCO6EK. La composition chimique de ce métal est
donnée dans le tableau 111.1

Tableau I11.1. Composition chimique de /’acier de type DCO6EK [77]

Elément C Si Mn P S Al Ti Fe

Pourcentages % 0.042 | 0.01 | 0.22 | 0.009 | 0.005 | 0.029 - Balance

111.1.2. Thymol :
Le thymol sous le nom selon IUPAC est le 5-Methyl-2-isopropylphenol, de formule brute

C10H140 . La structure moléculaire optimisée de thymol par la méthode DFT et chemSketch est

représentée dans la figure 111.1

OH
CH3
H3C

CH3

Figure I11.1. Structure moléculaire de Thymol
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111.2. Solution électrolytique d’étude :

111.2.1. Préparation de la solution corrosive :

La solution corrosive est une solution chlorure d’hydrogéne HC1 (01N), obtenue par
dilution, avec de I'eau distillée, de Tl'acide commercial concentré a 35-37%. Les électrolytes

obtenus ont été stockés dans des bouteilles en verre

111.2.2.Préparation des solutions inhibitrices :

En raison de la faible solubilit¢ des Thymol dans l'acide chlorhydrique, on dissoude 1g
d’inhibiteur dans 04ml éthanol avant 'addition d’HCI (01IN) jusqu’a le volume de 1000ml pour
préparer 1000ppm comme une solution meére.

111.3.Dispositif expérimental :

Les mesures électrochimiques potentiostatiques sont réalisées au moyen d’une chaine
qui comprend:

—Une cellule électrochimique classique en verre pyrex de 150 ml. Elle est munie d’une
double paroi a circulation d’eau permettant une régulation thermostatique. Un couvercle a cing
orifices facilite I'introduction des trois électrodes; les deux autres étant préwvus pour I'entrée et
la sortie de gaz de barbotage.

—Un Potentiostat /Galvano stat (figure 111.2), type: VoltaLab21, PGP201. compact, qui
peut étre utilisé en autonome (touches de fonctions en facade) ou bien piloté par le logiciel
VoltaMaster4. Les résultats obtenus sont traité par les logiciel EC-Lab

— Un ordinateur qui pilote I'ensemble et effectue I'acquisition et le traitement des données.

Figure 111.2. Image photographique du potentiostat/Galvanostat voltalab21, utilisé.
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Notre cellule électrochimique est baseée sur un systeme a trois électrodes immergées dans la
solution a analyser :

& Electrode de travail (échantillon élaboré) :

@ Une électrode de référence.

& Une électrode auxiliaire.

Contre électrode
en platine

Electrode de référence
(Hg/Hg . ClL/CT)

I-""'—— — !]

Electrode de travail

Figure 111.3. Cellule électrochimique

I11.4.Préparation des échantillons :

Lors de ce travail de recherche, nous avons utilisé des échantillons de 1.5 x 1.5 De surfaces,

qui ont été soudé avec un fil conducteur en cuivre.

a. Enrobage des échantillons :
L’¢chantillon a ét¢ couvert d’une couche isolante (vernis) a I'exception de la face a exposer

au milieu, Séchage a I'air pulsé

b. Préparation de la surface a étudier :

— Polissage mécanique : La préparation des surfaces des échantillons est effectuée avec des
papiers abrasifs de granulométrie décroissante:200,220 400, 600, 800,1000 et 1200. C’est une
opération qui consiste a rendre la surface lisse et brillante en supprimant les fissures, les
aspérités et toutes les impuretés (produits de corrosion)

— Ringage aleau distillée pour nettoyer la surface aprés ’abrasion mécanique.

— Séchage alair pulsé¢ afin d’éviter la formation immédiate des produits de corrosion
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Echagtillen soudure tube souple  fil électrique isolé

vue de profil

Figure I11.4.Préparation des échantillons en acier DCO6EK, pour les mesures
potentiostatiques.

I11.5. Conditions opératoires :
Dans la réalisation des essais de cette recherche, un certain nombre de conditions ont été
pris pour I’étude des phénomenes de corrosion, il s’agit de :

@ La vitesse de balayage de potentiel : le choix de la vitesse de balayage en potentiel est
important. Pour nos essais, nous avons choisi la vitesse de 0,2mV/S pour tracé des courbes
de polarisation intensité-potentiel et résistance de polarisation.

& Le polissage avec un papier abrasif de grade de 1200 apres chaque essai.

® Le ringage avec I'eau distillée avant chaque essai

& Le volume de la solution étudiée est de 150ml.

111.6.Méthodes d’analyse :
111.6.1. Méthodes électrochimiques :

Les méthodes ¢lectrochimiques utilisées, permettant I'étude du phénomene de corrosion,

peuvent étre divisées en deux catégories ; les méthodes stationnaires et les méthodes transitoires.

a. Tracé des courbes intensité-potentiel (courbe de polarisation) :
Les courbes de polarisation ont également été obtenues pour différentes concentrations,
le temps d’immersion de I’électrode de travail est de 30 minutes.
Les branches anodique et cathodique ont été obtenues consécutivement de -600 a -

250 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 0,2 mV/s.

b. Détermination de la résistance de polarisation (Rp)
Cette méthode consiste a écarter légérement le métal de son potentiel de corrosion. Une
polarisation de quelques milli volts autour du potentiel de corrosion suffit pour déterminer la

résistance de polarisation d’une électrode. La vitesse de balayage du potentiel a laquelle est
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effectuée la perturbation aura aussi une grande influence. C’est pourquoi, il faut qu’elle soit la

plus faible possible pour permettre aux réactions d’atteindre instantanément un état d’équilibre.
Concrétement pour calculer une Rp, nous effectuons une mesure potentiodynamique avec

une variation du potentiel de +20mV ou = 10mV par rapport au potentiel de corrosion, a une

vitesse de 0,2mV/s et nous mesurons la densité de courant résultant.

c. Détermination d’i corr par la méthode d'extrapolation des droites de Tafel

Cette méthode n'est possible que pour une polarisation d'activation pure. Lorsque la
polarisation est forte, seule processus anodique intervient, i=ia, on a une droite de Tafel
anodique. Aux fortes surtensions, seule processus cathodique intervient, i=ic, on a une
droite de Tafel cathodique; on détermine graphiquement la valeur de icr. €n extrapolant les
droites de Tafel soit anodique, soit cathodique jusqu'au potentiel de corrosion Ecor.

En pratique, on réalise une mesure potentiodynamique avec une variation du potentiel de
+200mV par rapport au potentiel de corrosion, a une vitesse de 0,2mV/s et nous mesurons la

densité de courant en fonction de potentiel.

d. L’efficacité inhibitrice par les méthodes de Tafel et de Rp
Quel que soit le type de mécanisme par lequel agit I'inhibiteur, le pouvoir protecteur de
ce dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c'est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion).
= Par la méthode de Tafel, le taux de Pefficacit¢ d’inhibition peut étre évalué en utilisant
la relation suivante [64]:

E; (%):{1—%&}.100 (1.3

Corr

Ieor € i représente respectivement les densités des courants de corrosion en 'absence et en

Corr Corrinhb
présence d’inhibiteur.
= Par la méthode de résistance de polarisation linéaire, Iefficacit¢ d’inhibition 1E(%) peut

étre calculée par [65] :

Rp, (inh)

OU Rp, etRp,(inh) représentent les résistances de polarisation en absence et en présence

Ex (%) {1—&]100 (111.2)

d’inhibiteur respectivement.
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111.6.2.Etude quantique :
I11.6.2.1.Corrélation entre la structure moléculaire et ’activité inhibitrice :

La chimie quantique et en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés récemment
dans le domaine de la corrosion, ont prouvé leur efficacité dans I'étude des meécanismes
d’inhibition de la corrosion par les composés organiques [66].

Dans ce travail, nous avons étudié les structures moléculaires et électroniques de compose
organique (thymol) afin de déterminer la relation entre la structure moléculaire de ces composés et
leur efficacité inhibitrice (El (%)).

Les indices quantiques & savoir : I’énergie de I'orbitale moléculaire la plus haute occupée
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et I’énergie de I'orbitale moléculaire la plus basse
inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), le gap (AE = ELUMO — EHOMO), le
moment dipolaire (1) , L’¢lectronégativité¢ absolue (x), La dureté absolue (n), la mollesse (0) et les
densités de charges de Mulliken ainsi que la fraction d’électrons transférés (AN) de la molécule
d’mhibiteur a 'atome du métal ont été calculés et corrélés avec I'efficacité inhibitrices.

Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN 05, en utilisant la corrélation
fonctionnelle (B3LYP) avec la base 6-31G++ (d,p). La géométrie des molécules étudiées a été

entierement optimisée en utilisant la méthode DFT.
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Chapitre IV Reésultats et discussions

V.1.Introduction

Les résultats des tests de l'inhibition de la corrosion de l'acier doux, immergé dans une
solution HCI (01 N) en présence et en absence d'inhibiteurs, ont été obtenus par des méthodes
expérimentales:  électrochimiques (potentiodynamiques) et méthode théorique ( DFT). Ces

résultats sont présentés sous forme des tableaux et des courbes.

IV.2. Etudes électrochimiques :
IV.2.1.Evaluation de potentiel libre pour différentes concentration de Thymol :

L’évaluation du potentiel libre en fonction de la période d’immersion, a la température
ambiante pour différentes concentrations de Thymol avec HCI (01N) est présentée dans la figure
V.1

On peut observer une augmentation du potentiel lbre avec PIaugmentation de Ia
concentration de Thymol, cet anoblissement indique que le type d’mhibiteur est anodique .

Le potentiel augmente considérablement jusqu’a se stabiliser aprés 20min pour différent

concentration de thymol, indique une stabilisation de I'interface surface I'acier /Thymol

——0PPM —— 10PPM
20PPM 30PPM
0.5 - ——40PPM  ——— 50PPM
— BOPPM TOPPM
90PPM 100PPM
e e
a‘ [ - —— T m——mmhi
O —'—'-“-—‘_,-_.—'__._-7
—
> _pB4
E 0.6
Ll
__-__._-—-_-—-'_-_-_-_-_
-0.7 ' T T T T T
0 500 1000 1500

1(S)
Figure 1V.1 : OCP du l’acier doux dans HCL(01N) sans et avec différentes

concentrations de 1’inhibiteur
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IV.2.2. Méthode de TAFEL (Courbes de polarisation) :
Les courbes de polarisation cathodique et anodique de l'acier en milieu HCI 1 N & 25°C,

en labsence et en présence du thymol a differentes concentrations, sont présentées dans les
figures ci-dessous :

log (|l vs. Ewe
— RP30 PPMTHYMOL HCL IN 26 0420.mpr — TAFEL 0 PPMBLAN HCL IN 22042018.mpr — TAFEL40 PPMTHYMOL HCL IN 26.mpr — TAFEL 10 PPMTHYMOL HCL IN 25 0.mpr
— TAFEL 20 PPMTHYMOL HCL IN25 0.mpr — TAFEL 60 PPMTHYMOL HCL IN07.mpr # — TAFEL 80 PPMBLANHCL IN 22042018 _tafel.mpp=—— TAFEL 90 PPMTHYMOL HCL IN08_tafel.mpp

[
n

\

Logi ( A/Cm2)
N

~o
h

-800 -700 -600 -500 400
Ewe/mV

Figure 1V.2 : courbe de polarisation de I'acier doux dans HCI1 (01N) sans et avec différentes
concentrations de Thymol

Le tableau 1V.1 regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminées a partir
des courbes de polarisation précédemment obtenues, a savoir la densité du courant de corrosion
(corr),le potentiel de corrosion(Ecorr),la pente de Tafel anodique (Ba), la pente de Tafel cathodique
(Bc) ainsi que Pefficacité inhibitrice de corrosion (Ei(%)) qui est définie par :

E.(%) = (1—'65“&}100 IV.1

corr
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TableaulV.1: Paramétres électrochimiques du Tacier doux dans HCI (0LN) avec différentes
concentrations de thymol

C (ppm) ~Ecorr (MV/ECS) | lcorr (uAC?) | Ba(mVien?) | Be(mViem’) | Eir (%)

Témoin -670.497 123.49 90.1 -140.5 0
10 -568.815 93.529 7717 -136.8 | 24.26
20 -671.704 75.073 35.2 -58.2 39.21
30 -572.625 69.64 99 -101.7 | 4361
40 -612.684 61.784 98.4 -106.8 | 49.97
50 -560.028 52.406 88.9 1137 57.56
60 -526.733 44.96 80.6 “1474 | 63.59
80 -548.25 36.57 80.2 -146.6 | 70.39
90 -523.846 38.732 78.4 -121.3 | 68.64

L'évolution des courbes Log i = f (E) en fonction de la concentration de I'inhibiteur est
presque identique, Tlajout de [Iinhibiteur induit une diminution du courant partiel anodique

correspondant & la dissolution du métal décrite par la réaction:

Fe > Fe® +2e”
Et la diminution du courant cathodique correspondant a la réduction du proton:
2H" +2e” > H,

Néanmoins, cette diminution n’est pas proportionnelle a la teneur en inhibiteur et une
valeur limite du courant de corrosion est obtenue a 80 ppm. Le meilleur taux d’inhibition a alors
atteint 70 % a cette concentration.

Le tableau IV.1 montre que le potentiel de corrosion varie peu avec I'augmentation de
la concentration du thymol, et se déplace généralement vers des valeurs plus positives, apres

I'ajout de Thymol. Ceci nous laisse penser d’une action anodique des inhibiteurs

35

——
| —



Chapitre IV Résultats et discussions

1V.2.3. Méthode de résistance de polarisation linéaire :
Les valeurs de résistance de polarisation (Rp) , extraites des courbes ainsi qui les valeurs de

Pefficacité d’inhibition calculées sont donnés sur le tableau 1V.2 et figure 1V.3, ci-dessous

TableaulV.2: La résistance de polarisation du I'acier doux dans HCI (01 N) a différentes
concentrations de thymol

C (ppm) 0 10 20 30 40 50 | 60 80 90
V4
Rp (0hmem’) | 546 34 | 296.96 | 356.35 | 400.58 | 427.36 | 439.46 | 603.3 | 740.21 | 536.77
Erp (%) 0 | 21.90 | 34.01 | 44.76 | 50.27 | 54.80 | 64.18 | 66.45 | 61.00
800 -
700 -
600 -
~ 500 -
§
5400 .
& 300 -
200 A
100 -
0 .
0 10 20 30 40 50 60 80 90
C (ppm)

Figure 1V.3 : La résistance de polarisation du I'acier doux dans HCI (01 N) & différentes

concentrations de thymol

D’apres les résultats obtenus on remarque une augmentation de la résistance de polarisation
avec laugmentation de la concentration de I'mhibiteur jusqu’a une valeur critique puis elle
diminue.

La concentration de 80 ppm Présente la meilleure résistance du I'acier doux qui est de

Pordre de740.21Q.cm? avec une protection inhibitrice de 66.45 %. Ces résuliat est accord a celi
trowé précédemment par b technique de Tafel.
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IV.2.4. Comparaison de P’efficacité calculée par les trois méthodes :

TableaulV.3: L’efficacit¢ d’inhibiteur dans HCI (01 N) a differentes concentrations (*)

C(pm | 0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Eic (%) 0| 26.08 | 4565| 50 52.17 | 58.69| 65.21| 78.26| 76.08 | 69.56 60.86

80 7
70

\ M courbe de polarisation
60
50 -

3 ! résistance de polarisation
o 40 1

30

| M gravimétrie
20 -

|
10 -

|
0 “—=—N8-.- .- .

12 B = 1
3 4 5 6 . o
8 g
C (PPM)

Figure 1V.4 : L’efficacit¢ d’inhibiteur dans HCI (01 N) par les trois méthodes a différentes

concentrations

La variation de [Iefficacité calculée par les trois méthodes, a savoir la gravimétrie
les courbes de polarisation et la résistance de polarisation en fonction de la concentration de

Thymol en milieu HCI 01N est illustrée sur la figure 1V.4. Nous constatons qu’il y a un bon

accord entre les valeurs déterminées par gravimétrie et celles issues des mesures

électrochimique.

(*): Mémoire de master encadré par Mr ; Khadraoui Abdelkader, 2016
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IV.3. Etudes quantiques :
1V.3.1. Propriétés structurales
L'optimisation de la géométrie a été réalisée par la minimisation de I'énergie (Les structures
les plus stables correspondent a Iénergie la plus faible). On a utilisé la méthode DFT au niveau
B3LYP avec la base 6-31G(d,p) pour optimiser les structures et déterminer certains parametres
geométriques. Le résultat des calculs d’optimisation de géométric moléculaire de
la molécule de thymol sont regroupés dans les tableaux IV.4. La structure moléculaire

optimisée de thymol est représentée dans la figure 1V.5

Figure 1V.5 : Structure optimisées de thymol

Tableau 1V.4: Caractérisation de principales Parametres géométriques (Longueurs de liaison et
angle) de thymol optimisé par DFT /B3LYP

liaison Longueur (A) liaison
Cl-C2 1.4034 C2-C1-C6 116.6865
C1-C6 1.4084 C2-C1-C12 120.6239
C1l-C12 1.5262 C1-C2-H7 118.7686
C3-H8 1.0867 C1-Ce6-010 123.6016
C2-H7 1.0867 C5-C6-010 115.3644
C4-C22 1.5107 C6-010-H11 109.8313
C6-010 1.3715 C5-C6-010 115.3644
010-H11 0.9666 C1-C12-C18 112.4227
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Apres optimisation de la géométrie moléculaire, nous avons fait une étude comparative

des quelques longueurs des liaisons et quelques angles.

En géométrie moléculaire, la longueur de liaison est la distance moyenne entre les noyaux
de deux atomes liés par une liaison chimique. Cette longueur est directement liée a l'ordre de
liaison : plus le nombre d'électrons participant a la formation d'une liaison est grand, plus celle-ci
sera courte. Elle est également inversement proportionnelle a I'énergie de liaison: tous autres
parametres égaux, plus une liaison est forte, plus elle est courte.

La longueur de liaison entre deux atomes dépend de divers facteurs tels que I'hybridation
d'orbitales et de la nature éelectronique et stérique des substituants.

Il est & constater que :

= En ce qui concerne les longueurs de liaison et les angles de thymol sont trés similaire.

= Les liaisons C-C varient selon le type de carbone du cycle benzénique et des racines
alcynique. Les longueurs des liaisons C-C sont égales et mesurent ~1.40A°.Dans notre
cas, Il n’y a pas de grandes différences entre les valeurs calculées par cette méthode et les
valeurs réelles déclarées en littérature. Ceci justifie le bon choix de la méthode (la base 6-
31G (d,p).

= Plus une liaison est forte, plus elle est courte et pour deux éléments liés, la longueur de
liaison sera plus faible s'ils sont doublement liés dans le cas des liaisons (C1-C6 =1.4084
A°) et (C1-C2=1.4034 A°) par rapport a la longueur de liaison (C4-C22= 1.5107 A°).

= Pour les cycles aromatiques ; I'introduction du groupement OH permet une diminution des
longueurs de liaisons par rapport au H et CH3, ceci peut étre due a leurs caractére électro-
attracteur.

= Tous les angles de liaison C-C-C et C-C-H sont égaux a ~120°. le cycle benzénique est un
hexagone régulier plan; les atomes d'hydrogene appartiennent également au plan du

cycle ;
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1V.3.2. Analyse des charges de Mulliken et les orbitales moléculaires HOMO et LUMO :

Les distributions des densités électroniques des orbitales moléculaires frontieres, HOMO

et LUMO du thymol sont présentées dans la figure 1V.6.

X

a)HOMO b) LUMO

Figure 1V.6: Distribution des densités électronique des orbitales moléculaire de Thymol

On peut voir que la densité électronique de l'emplacement de HOMO et LUMO a été
distribuée presque sur Pensemble de la molécule, grdce a la présence des atomes
d’oxygene et de carbone comprenant plusieurs électrons © et n dans la structure chimique du
thymol. Ainsi, l'orbitale (d) inoccupée de I'atome du fer peut accepter des électrons de la
molécule de I'inhibiteur pour former une bonde de coordination. Aussi la molécule de T'inhibiteur
peut accepter des électrons de I'atome du fer avec ses orbitales anti-liantes pour former une
bonde de liaison en retour.

Les charges de Mulliken des atomes ont été calculées et sont regroupées dans le tableau
IV.5 et schématisée par la figure IV.7 L’examen de ces résultats montre que tous les hétéroatomes
ont des charges négatives avec une densité électronique élevée. Ces atomes se comportent donc
comme des centres nucléophiles lorsqu’ils mteragissent avec la surface de fer.

A partir des valeurs de tableau IV.5 il est possible d’observer que latome d’oxygéne
présentent un excés considérable de charge négative (-0,586) et des charges négatives autour de la
plupart des atomes de carbone de cycles aromatiques (C22=-0,385 ; C18=-0,311) ceci montre que
I'oxygéne (O) et quelque atomes de carbone ( C) sont les centre actifs qui ont la plus grande
capacit¢ de se lier a surface de fer. D’un autre coté, quelque atomes de carbones portent des
charges positives, et sont des sites par les quels les nucléophiles peuvent attaquer. Donc le thymol

peut accepter des électrons du fer a travers ces atomes.
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En conséquence, le thymol peut étre adsorbé sur la surface d’acier utilisation de ces

centres actifs en diminuant la vitesse de corrosion.

Tableau 1V.5 : La charge de Mullken d’atome présent dans I’inhibiteur de thymol

Atomes Charge
C1 0,111
C2 -0,151
C3 -0,144
C4 0,108
C5 -0,154
C6 0,246
H7 0,095
H8 0,085
H9 0,088

010 -0,586
H11 0,336
C12 -0,144
H13 0,084
Cl4 -0,303
H15 0,110
H16 0,108
H17 0,108
C18 -0,311
H19 0,109
H20 0,108
H21 0,111
C22 -0,385
H23 0,119
H24 0,130
H25 0,121
()
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Figure 1V.7 : Distribution des charges Mulliken de thymol

1V.3.3. Analyse les principes paramétres quantiques :

Les parametres quantiques calculés sont rassemblés dans le tableau 1V.6 suivant :

Tableau IV.6: Parametres quantiques calculés de thymol.

Indice Valeur
* Enowmo (ev) -5.869216
* E_Lumo (ev) 0.016864
= AEgap (ev) 5.88608
= I(ev) 5.869216
= A(ev) -0.016864
* La dureté absolue (n) (ev) 2.94304
= La mollesse (6) 1.47152
= Le moment dipolaire (p) -2.926176
= L’électronégativité absolue () (ev) 2.926176
= Q 1.45470432
= AN(au) 0.45341264
= AN(ev) 12.3328238
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Un inhibiteur de corrosion idéal, @ une grande valeur de I’énergic HOMO facilite la
tendance de la molécule a céder des électrons & des especes acceptant d’électrons et possédant des
orbitales moléculaires inoccupées dont le niveau énergétique est bas, et par conséquent un
pouvoir inhibiteur important [26].

Les données regroupées dans le tableau IV.5 montrent que le thymol a une grande énergie

HOMO et une basse énergie LUMO, ainsi qu’une basse valeur de I’écart énergétique (AE_, ) ce

gap
qui renforce son action inhibitrice a la surface du fer. Son adsorption en augmente son efficacité
inhibitrice. Lorsque AE diminue, la réactivit¢ de [Iinhibiteur vis- a-vis de la surface du fer
augmente.

Le paramétre le plus utilisé pour décrire la polaritt d’une molécule c’est son moment
dipolaire. 1l est nettement établi dans la littérature que les molécules ayant des moments
dipolaires élevés sont plus réactives. Dans notre étude, la valeur du moment dipolaire est de -
2.926176 p.

Iy a une relation inverse entre énergie HOMO et le potentiel d’ionisation donc
augmentation de I'énergie conduit a dimension de potentiel d'ionisation

La fraction d'électrons transférés de la molécule d'inhibiteur vers latome métallique
(AN) a également été calculée dans la présente étude. L'idée derriére cela est que dans la réaction
de deux systemes avec differentes électronégativités (comme la surface métallique et la molécule
inhibitrice) le mécanisme suivant aura lieu: le flux d'électrons va passer de la molécule avec la
faible électronégativité vers celle d'une valeur supérieure, jusqua ce que les potentiels
chimiques soient les mémes.

Selon Tétude de Lukovits [77], si la valeur de AN<3,6 Tefficacité inhibitrice est jugee
bonne. Dans notre cas, le taux de transfert de charges est égal a AN= -12.3328238 eV, il est
inférieur a la valeur limite fixée par Lukovits ; on peut conclure que le thymol présente une

efficacité inhibitrice contre la corrosion du I'acier doux.

1V.3.4. Calculé de Pefficacité d’inhibiteur (Ei):
En utilisant le modéle de Régression Linéaire Multiple nous avons effectué entre les
parametres chimie quantique et Tefficacit¢ d’ihibition. Les résultats de régression linéaire

multiple sont élucidés par I'équation IV.2.
E theorique (%0)=72,66+0,045*EHomo+3,65*ELumo -8,09*pu+16,65*A V.2

Les valeurs de lefficacité obtenue par la régression linaire multiple en comparaison

avec les valeurs expérimentales représentent dans le tableau IV.7
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Tableau IV.7 : Résultats des valeurs expérimentales et théoriques d’efficacité d’inhibiteur de
thymol

Ei théorique (%) Ei tafel (%)
81.49 70.39

Ei Rp (%) Ei gravimétrie (%)

66.45 76.08

Eical (%) B —
Ei tafel (%) .
Ei Rp (%)

Ei

gravimétrie
(%)

Figure 1V.8 : Valeurs expérimentales et théoriques d’efficacit¢ d’inhibiteur de thymol

A partir des valeurs du tableau IV.7 et la figure 1V.8 la variation de Iefficacité

d’inhibiteur expérimentale et théorique qu’l existe une forte corrélation avec [Defficacité
d’inhibiteur calculée et expérimentale ( Tafel, Rp, gravimétrie). Rappelons qu’un écart, entre les

valeurs calculées et les valeurs expérimentales, qui s’approche de 10% est acceptable

On atrouvé que les résultats théoriques sont en accord avec les résultats expérimentaux
de 'mhibition de la corrosion du I'acier doux par le thymol.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’étudier I'inhibition de la corrosion du I’acier par le thymol
étant un inhibiteur vert, dans un milieu chloruré de HCI (1N), par les méthodes électrochimiques,
ainsi que par la méthode quantique de simulation par la DFT, et d’établir la corrélation entre
I'étude expérimentale et 'étude quantique.

Le thymol extrait des feuilles de thym a été testée a différentes concentrations en qualité

d’inhibition de la corrosion du I’acier en milieu chloruré.

& Nous exposons ci-dessous les resultats les plus importants :

e Cet inhibiteur est plus efficace en milieu chlorhydrique, cela est dd probablement au

fait que Tlanion CI™ facilite ladsorption des cations d'inhibiteur. L’action inhibitrice de
cet inhibiteur dépend de leur concentration et de la substitution sur le cycle aromatique.
L’évaluation du pouvoir inhibiteur a révélé que le Thymol est I'inhibiteur le plus
efficace.

e Une efficacité inhibitrice de I'ordre de 70% pour la concentration 80 ppm de thymol
dans HCI (LN).

e La densitté du courant de corrosion diminue quelle que soit la quantit¢ de thymol .

& Concernant I’é¢tude de la simulation par la DFT :

e [’effet du fort pouvorr protecteur est attribu¢ a la grande valeur de I'énergie HOMO, a la
fable valeur de I'écart des énergies HOMO et LUMO, au moment dipolaire, a la fraction
des électrons transférés et a la distribution des charges de Mulliken qui renforce
'adsorption de thymol sur la surface métallique du I’acier.

e Le calcul quantique des charges atomiques de Mulliken a montré que les atomes,
d’oxygéne et quelques atomes de carbone sont des centres actifs pour I'adsorption de

IPinhibiteur a la surface du matériau.

D’aprés les résultats, il est bien établi que le thymol possede un meilleur pouvoir
inhibiteur de la corrosion du T'acier. Une bonne corrélation entre I’étude expérimentale et la

simulation par la DFT a été trouvée.
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