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Introduction générale

Les matériaux métalliques ont été Ilargement utilisés dans les milieux marins,
particulierement dans les stations de dessalement d’eau de mer, les circuits de refroidissements,
de lignes de pétrole, les ouvrages portuaires, les navires, les lignes électriques et de plusieurs
autres applications maritimes.

Cependant, la forte concentration des ions agressif CI” dans I’eau de mer provoque la
dégradation de ces métaux qui réduit leur aptitude au travail, leur résistance a la corrosion, leur
dureté a la fatigue et leur comportement de soudabilité. Compte tenu des dangers de rupture de
différentes structures exposées aux divers types d’endommagements, préjudiciables aux
conditions de sécurité, a la protection de I’environnement, ou au cotit de fonctionnement des
installations,

L'ajout d'un inhibiteur dans la solution est la methode la plus courante et la plus rentable pour
la protection contre la corrosion et l'extension de la durée de vie de nombreuses structures
métalliques dans les environnements corrosifs. Malgré la capacité de certaines espéces a inhiber
la corrosion, leur interaction avec d'autres molécules présentes dans la solution peut conduire a
la perte de leur efficacité d'inhibition, exemple. Il a été observé que I’acide 2-
benzothiazolylthio-succinique (BTSA) peut étre adsorbé sur les couches d'oxyde de fer qui sont
toujours présentes sur les surfaces en acier et peuvent former des précipités insolubles avec les

ions ferreux [1].

Pour pallier ce probleme, plusieurs chercheurs [2-3] ont mis au point des systemes dits «
intelligents », qui assurent non seulement une barriére passive mais également une protection
active du substrat métallique grace a la présence de micro ou nanoparticules qui contiennent
des inhibiteurs de corrosion et ne les publiez qu'a la demande. De cette maniére, les inhibiteurs
sont isolés des autres composants, évitant toutes réactions indésirables. De plus, la libération
des_especes actives ne se produit que si nécessaire, empéchant la diffusion de l'inhibiteur de
corrosion [4-5].

Plusieurs types de nanoréservoirs d’inhibiteurs de corrosion et de microcapsules ont éte
récemment développés, incorporés dans les systemes et évalués en termes de protection active
contre la corrosion comme les zéolites [6], les nanotubes, les nanoparticules d'argile et les
microcapsules polymériques [7] ; les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) [8-9], les sphéres
creuses [10], Les nanoparticules de silice [11].

Ces micro/nanoparticules répondent a des stimuli spécifiques, généralement des changements

environnementaux critiques qui sont associés a I’initiation du processus de corrosion, comme
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les changements de pH, la concentration ionique, la chaleur et le rayonnement, les contraintes
mécaniques (pression). Aprés le déclenchement par un facteur de corrosion, les
micro/nanoparticules libérent les inhibiteurs de corrosion d’une fagon contrdlable, qui protegent
le substrat métallique contre la corrosion et peuvent prolonger la durée de vie des structures
métalliques.

Parmi les micros et nanoconteneurs les plus utilisés sont les hydroxydes doubles lamellaires
(HDL), car ils présentent une capacité d'échange d'ions élevée, grande surface spécifique, une
faible toxicité. En outre, ces matériaux sont polyvalents, facile a synthétiser avec une
morphologie, des tailles de particules et une composition chimique contrlables et a faible codt,
ou méme se trouvent sous forme de minéraux dans la nature [12]. De plus, ces matériaux
peuvent agir dans deux directions pour protéger les substrats métalliques contre la corrosion :
libérer I'inhibiteur de corrosion a la demande et capter les anions agressifs presents dans
I'électrolyte par échange anionique, et limite également la migration des espéces agressives vers
la surface metallique, agissant comme une barriére physique et offraient une longue période de
protection [13].

L'objectif principal de ce travail est donc le développement de nouveaux microréservoirs a base
d’hydroxydes doubles lamellaires (HDL) intercalé par d'inhibiteur de corrosion et I’étude de
leurs efficacité d’inhibition de corrosion du fer pur et acier XC38 dans une solution de NaCl
3%. Ces charges doivent, d'une part, répondre aux exigences environnementales et é&tre moins
colteux et, d'autre part, étre durables du point de vue de leur microstructure et de leur capacité
a libérer des inhibiteurs de corrosion et de leur propriéte de fixer les ions moteurs de la corrosion
(CI, OH, H30"...).

Le chapitre I constitue un état de I’art des connaissances sur les HDL, avec en premier lieu,
une introduction générale des phases HDL, définition et historique puis leur structure et
variabilité chimique. Une description détaillée des différents procédés de synthése couramment
utilisés ainsi que les facteurs liés a la synthese a également été présentée. En second lieu, le
phénomene de corrosion et les moyens d’inhibition a été étudié avant de présenter 1’'usage des
HDL en tant que structure héte pour des inhibiteurs de corrosion.

Le chapitre 11 décrit la synthese et caractérisation des HDL pure et modifiées par intercalation
de I’inhibiteur de corrosion.

Le chapitre 111 a été consacré a 1’étude des propriétés inhibitrices des hydroxydes doubles
lamellaires purs et de D’inhibiteur choisi, afin d’étudier par méthodes électrochimiques

I’efficacité d’inhibition de corrosion des charges HDL-inhibiteur du fer et acier XC38 dans



NaCl 3%. Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail ainsi que des recommandations pour une éventuelle amélioration des matériaux utilisés.

De plus, une section sur les perspectives futures est présentée, indiquant des possibilités
prometteuses et encore sous-explorées pour les futures tendances de développement dans
I'utilisation de matériaux stratifiés pour les applications de protection contre la corrosion.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

l. Hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires, nommés aussi hydrotalcites appartiennent a la grande
famille des argiles anioniques, ce sont des matériaux peu abondants a 1’état naturel, mais facile
a synthétiser en laboratoire [1]. Grace a leurs propriétés d’échange anionique, leurs surface
spécifique importante, leur utilisation comme des microréservoirs de plusieurs types d’anions.
Ces matériaux sont 1’objet de beaucoup d’études récentes.
I.1. Historique

Les hydroxydes doubles lamellaires, sont connus avec la découverte de I’hydrotalcite [2], qui
constitue avec la sjogrenite, les composés typiques de cette classe de minéraux. Elle se présente
naturellement en couleur blanche nacrée sous la forme de feuilles lamellaires ou de masses

fibreuses.

La formule exacte de I’hydrotalcite, [MgsAl2(OH)16][CO3.4H20] a été correctement
déterminée pour la premiére fois en 1915 par Manasse [1] professeur de minéralogie a
I’Université de Florence (Italie). En effet, dans les années 40, Feitknecht [3] a synthétisé les
premieres d’hydroxydes doubles lamellaires, par la précipitation controlée des solutions de sels
métalliques en milieu basique, Il appela ces composés "Structures doubles couches™ ou encore
appelés hydroxydes doubles lamellaires (HDL), considérant I'assemblage simple de feuillets de
brucite Mg(OH)2 et de feuillets Al(OH)s. En revanche, ce n’est qu’a partir de 1960 que la
structure exacte des hydroxydes doubles lamellaires a été décrite par Almann [4] et Taylor [5].

1.2. Structure des hydroxydes doubles lamellaires

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) sont des matériaux inorganiques bidimensionnels
de type hydrotalcite. Ces composés lamellaires sont caractérisés par une structure formée par
un enchainement de feuillets de type brucitique Mg(OH)2. La structure de la brucite correspond
a une superposition de feuillets plans d’octaédres Mg(OH)s dont le centre est occupé par les
cations divalents Mg?* et les sommets par les ions OH". Les octaédres sont liés entre eux par
leurs arétes et chaque ion hydroxyde est partagé entre trois octaedres [6], formant ainsi un
feuillet infini. Dans chaque feuillet, une partie des cations divalents (M") est converti par des
cations trivalents (M'"), attribuant alors une charge positive au feuillet.

La charge positive résultante est équilibrée par la présence d’anions hydratés par des molécules
d’eau dans le domaine interlamellaire. La Figure 1.1 donne une représentation structurelle de la
phase HDL.

Dans chaque feuillet, la cohésion des atomes est assurée par des liaisons relativement fortes de

type iono-covalentes alors que les interactions entre les plans des feuillets sont plus faibles, de
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type Van der Waals ou liaisons hydrogene s'établissant entre les molécules d'eau, les anions

inter-lamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets.

"""""" ' ‘ . Feuillet type brucite M(OH)2

m Substitution partielle de M" par x M"

Feuillet mixte portant une charge positive
[M', MY (OH), T

. \

A“':lriirons > Structure HDL
O [MHI'X M”‘(I (OH)Z ]xv[Ar::’n-yH)_O]
H20 )

« M"ouM" Cation
OH~
Figure 1.1 : Représentation schématique d'une phase de type HDL. [7]

La formule générale des HDL est donc : [M" 1.x M"'x(OH)2]*[A™wn. yH20] [8-9]

o M!'" et M désignent respectivement les cations métalliques divalents et trivalents.

e A™:1’anion de compensation permettant 1’électroneutralité du matériau.

e X :ladensité de charge ou taux de substitution, X=M"" /M"+M"" (comprise entre 0,2 et

0,33) [1].

Cette représentation montre bien que la structure des phases HDL est divisée en deux parties
bien distinctes dans laquelle [M" 1.x M'M'x(OH).]** représente la composition du feuillet et
[A™wn. yH20] celle de I’interfeuillet.
La formule précédente est souvent remplacée dans la littérature par la notation simplifiée :
[M''r-M"-A], Ot « M"» et « M""" » sont les cations divalents et trivalents respectivement,
« A» I’anion intercalé et « R » le rapport molaire (R=M" /M"!").
Les phases HDL existent sous plusieurs formes naturelles, mais celles-ci sont minoritaires par
rapport aux argiles cationiques. D'autre part, la famille des phases HDL s'enrichit par de
nouvelles espéces synthétiques, par modification de la composition des feuillets, ou de la nature

des especes interfoliaires.
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1.2.1. Composition chimique du feuillet

1.2.1.1. Nature des cations métalliques
Les cations ayant un rayon ionique proche de celui du magnésium, peuvent conduire a la
formation d'une phase HDL car ils sont capables de se substituer au magnésium et de s'insérer
dans les espaces placés au centre des octaédres formés par les groupements hydroxyles dans les
couches de type brucite. Le Tableau 1.1 regroupe les différentes combinaisons des cations
divalents et trivalents que I’on peut rencontrer dans les HDL naturelles ou synthétiques. Le
tableau 1.2 présente les rayons ioniques de quelques cations divalents et trivalents [1].

Tableau 1.1 Combinaisons cationiques possibles au sein des feuillets HDL. [10-11]

Cations Trivalents
divalents | Al Fe Cr Co Mn Ni Sc | Ga | Ti*
Mg Hydrotalcite Pyroaurite | Woodallite Desautelsite
Ni Takovite Reevesite Comblainie Jamborite
Zn Zinccagnaite
Cu Woodawardite
Co
Mn Charmarite
Fe Caresite Fougerite
Ca Hydrocalumite
Li**
__| Phase présente a I’état naturel

|| Phase synthétique obtenue par co-précipitaion

| Phase synthétique obtenue par d’autres voies de synthése

*Tétravalent

** Monovalent

D’apreés les valeurs des rayons ioniques du tableau 1.2, 1’ion Be?* posséde un rayon ionique (0,3
A) trop faible en comparaison du magnésium (0,65 A) pour occuper le centre des sites
octaédriques ; aussi la présence des cations volumineux (Cd?*, Ca*) conduit & une déformation
des feuillets. Cependant, des composés synthétiques et naturels de structure de type hydrotalcite
possédant de petite proportion de Ca?* (calumites) au sein des sites octaédriques ont été

découverts par Allmann [12] et développes plus tard par Drits [13].
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Tableau 1.2 : le rayon ionique de quelques cations divalents et trivalents en A
MII BeZ+ MgZ+ Cu2+ Ni2+ COZ+ Zn2+ Fe2+ Mn2+ Cd2+ Ca2+
r(A) (030 |[065 |069 |072 [0,74 [0,74 |076 |0,8 0,97 | 0,98
M ART | Ga**t | Ni*t | Co® | Fe¥* | Mn3* [ Cr¥* [ V3 | Tist | In¥
r(A) {050 |062 (062 |063 [064 |066 |069 |074 |076 |0,81

Les HDL peuvent contenir tous types de cations métallique divalents, a I’exception des ions
Cu?* qui malgré un rayon ionique admissible ne forment des HDL purs qu’en compagnie d’un
autre cation divalent M" (exemples : Mg?*, Co?* ou Ni?*).

Pour cela le rapport Cu?*/M" doit étre inférieur ou égal a 1 [14]. Ce comportement du cuivre
provient de I’effet « Jahn Teller » : les ions de configuration électronique « d®» conduisent a la
formation d’octaédres déformés. Tant que le rapport Cu?*/M" est supérieur & 1, une partie des
ions Cu?* peut se placer dans des octaédres déformés et donner ainsi des hydroxydes de cuivre
dont I’énergie est préférentielle (d’un point vue stabilisation électronique) a celle des structure
HDL. Lorsque ce rapport est inférieur ou égal a 1, les ions Cu?*se placent dans les sites
octaédriques non déformés de la couche de type brucite.

Concernant les cations trivalents, a I’exception de V' et Ti®* qui sont instables & 1’air, tous les
cations possédant un rayon ionique compris entre 0,5 et 0,8 A conduisent a la formation de
I’HDL. Les HDL peuvent aussi étre obtenus avec des cations monovalent-trivalent tel que : Li-
Al [15] ou divalent-tétravalent comme Zn-Ti [16], Ni-Ti [17] ou avec plus de deux cations
différents dans les feuillets.

1.2.1.2. Taux du métal trivalent

Dans les minéraux naturels de type hydrotalcite, le rapport M"/M"" est souvent proche de 3 ce
qui correspond a une valeur de x de 0,25. Pour les composés synthétiques, cette valeur a été
fixée entre 0,2 et 0,4 (Figure 1.2). Dans tous les cas, ce n’est pas évident qu’une phase HDL
pure est toujours obtenue, ¢’est-a-dire que la composition globale du précipité correspond a
celle attendue, mais contient des phases secondaires telles que des hydroxydes ou sels du métal
divalent. Pour une préparation d’une phase HDL avec un taux de substitution au-dela de la
limite supérieur, I’exces se transforme en hydroxyde du métal trivalent. de méme, si le taux de
substitution est inférieur a 0,2, il y a apparition de 1’hydroxyde M(OH)2 ou de 1’oxyde
correspondant. La limite inférieure pourrait correspondre a une grande distance entre ces anions
interlamellaires qui ménent a une chute des domaines interlamellaires. Les chercheurs [18]
expliquent ces limites par I’augmentation des répulsions électrostatiques entre métal trivalent

dans les feuillets et aussi par la répulsion entre les especes anioniques interlamellaires.

-8-
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x = M*/(M2* + M™)
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Figure 1.2 : les limites correspondantes du taux de charge x avec le rapport R pour les HDL[8].
1.2.2. Le domaine inter-lamellaire

1.2.2.1. Distance interlamellaire

Cette distance séparant deux feuillets consécutifs est I’addition de deux grandeurs : celle
relative a 1’épaisseur des feuillets et celle de I’espace interfoliaire. La premiere de ces grandeurs
est, en premiére considération, fixe. Elle représente la dimension des plans d’octaedres (feuillet
de type brucitique) perpendiculairement a I’axe d’empilement a laquelle s’additionne 1’espace
de Van der Waals défini par les liaisons de type hydrogene. Elle est communément fixée a 4,8
A. La seconde grandeur dépend de la nature de I’anion interlamellaire mais aussi de son
orientation. Par conséquent, la distance interfoliaire peut varier d’environ 3 A a plus de 40 A
[19].

1.2.2.2. Nature de I’anion de compensation

Il est souvent difficile de décrire la structure de I’espace interlamellaire. Ceci est principalement
di au fait que les anions ne se structurent pas en sous-réseaux rigides, et ce phénomene est
modifié par la présence de molécules d'eau ; on peut donc dire que, de maniere générale, I'espace
interfeuillet est un milieu fortement désordonné. Cependant, dans le cas dentités simples
comme les ions carbonate ou chlorure, ces anions occupent une position bien définie [20].

Il n’y a aucune restriction sur la nature de I’anion qui compense 1’exces de charge positive du
feuillet type brucite, a condition qu’il ne forme pas de complexes forts avec les cations présents.
La difficulté essentielle réside dans la préparation de composés purs et bien cristallisés. A ce
titre, la préparation d’HDL contenant des anions de compensation différents de carbonates est
difficile car il faut s’affranchir de toute contamination de CO; provenant de I’atmosphere
ambiante. Un autre type de difficulté réside dans I’instabilité de certains anions dans la gamme

de pH imposes durant la synthese des matériaux hydrotalcites.
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Parmi les nombreux anions intercalés on peut citer les suivants [21-22] :

Halogénures : (F, CI, Br, I

Oxo-anions non métalliques : (BOs*, COs*, NOg, Si»0s%", HPO4>, SO4%, ClOx,
AsOs*, Se0,*, Bro™...).

Anions oxométallates : (VO4*" CrO4%, MnOq’, V100,,™, Cr207%, M0,0,,% ,..)
Anions complexes : ([Fe (CN)s]*, [Co(CN)s]*, [Mo(CN)e]* ....)

Anions organiques : (CH3COO", C¢HsCOO", C12H25CO0™, C204%, CeHsSO....)
Polymeres anioniques : (polyacrylate(CzHsNaO2),, polystyréne, sulfonate
CgH7SOsNa,...)

Halocomplex : (NiCls)", (CoCls), (IrCle)*.....

Oxocomplexes : ([M002(02CC(S)Ph2)]? ,[M00; (02)4C4H206]%...)
Hétéropolyoxométalates : ((PM012040)*, (PW12040)%..)

Biomolécules naturelles : (ADN, protéines, enzymes)...

Le nombre, la taille, I'orientation, et la force des liaisons entre les anions et les groupements

hydroxyles de la couche type brucite déterminent I'épaisseur du domaine interlamellaire.

Dans le cas d’espéces organiques ou biomolécules, les matériaux obtenus sont alors des

matériaux hybrides organiques/minérals ou biominéraux dans lesquels les liaisons de I’espece

intercalée avec les feuillets peuvent étre plus ou moins fortes, ioniques, physiques ou covalentes

(greffage). Grace a cette maniabilité de composition chimique, les HDL s'apparaissent comme

des matériaux « intelligents » c'est-a-dire qu’il est possible de modifier leurs propriétés Physico-

chimiques en fonction de I’application visée.
I.3. Propriétés des HDL
Les propriétés les plus intéressantes des HDL peuvent étre résumées comme suit [23] :

Surface spécifique importante (entre 100 et 300 m?/g) ;

Mélanges homogeénes : comprenant des éléments thermiquement stables bien dispersés
dans le feuillet et le domaine intercouche, ces solides peuvent étre développés pour
optimiser leurs propriétés avec un large éventail de composition et de ratios.

« Effet mémoire », qui autorise la reconstruction sous conditions douces (apres
calcination jusqu’a 450°C) de la structure originale par contact avec des solutions qui
contiennent plusieurs anions ;

Une bonne capacité d’échange anionique (comprise entre 150 et 450 méqg/100g), cette
propriété est liée a la structure bidimensionnelle des HDL et a la nature des interactions

faibles entre la charpente lamellaire et I’anion de compensation de charge. La capacité

-10-
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d’échange anionique (CEA), dépend de taux de charge x et peut étre définie dans le cas

d’un anion monovalent par la formule suivante :

.105
xF.W (meq/100g)

Ou F.W. est la masse moléculaire et elle est calculé par :
F.W= (Mm"+46) + (Mm""+Ma-Mum'") x
Ce paramétre est calculé en prenant en compte une occupation totale des sites

CEA =

cristallographiques inter-lamellaires restants (2/3) par les molécules d’cau, soit 0,66 H>O/Métal.
1.4. Modes de préparation des HDL

Les matériaux HDL sont relativement faciles a synthétiser, ils sont principalement préparés par
les réactions de chimie douce. Différentes voies de synthése ont été employées que ce soit par
précipitation directe, ce qui est le cas de la co-précipitation a pH constant, ou indirectement ce
qui est le cas de 1’échange anionique, et la calcination-reconstruction. Ces modes de préparation
permettent d’obtenir la composition et la morphologie souhaitée des HDL.

1.4.1. Co-précipitation a pH constant

C’est la méthode la plus simple et la plus utilisée pour la synthése des HDL avec une grande
variété de cations et d’anions dans les feuillets et les espaces interfoliaires. Cette méthode est
développée pour la premiére fois par Miyata [24]. Elle consiste a provoquer la précipitation
simultanée des cations métalliques par ajout d’une espéce basique a une solution de sels
correspondants pris en proportions appropriées. Les meilleurs résultats s’obtiennent en ajoutant
simultanément dans un réacteur la solution acide de sels métalliques divalents et trivalents et la
solution basique (NaOH ou KOH) de facon a maintenir le pH a une valeur constante [25]. Le
Tableau 1.3 récapitule le pH de synthese de certains HDL avec « R » c’est le rapport molaire
(R=M"/M").

La préparation se fait sous atmosphére d’azote pour éviter la contamination par les ions
carbonates issus du CO> de I’air.

L'addition lente des réactifs favorise généralement une bonne cristallinité des phases qui
homogénéisent le milieu sous agitation magnétique ou mécanique. Aprés co-précipitation, un
traitement thermique est généralement effectué pour augmenter le rendement de précipitation
et la cristallinité des particules. Le produit final a été centrifugé et cette etape a été repétee
plusieurs fois. Le solide est enfin séché a I'air a température ambiante, ou dans une étuve, ou

dans un dessiccateur sous vide.

-11-
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La réaction chimique qui se produit, peut étre représentée par (Eg. 1.1) [26] :
(1-x)M"A% +xMMASS + 2NaOH + yH,0 - M MM(OH), A . vH,0 + 2NaA%,,
Cette méthode a un domaine d'utilisation limité, car une partie des HDL ne peut pas étre obtenue

par co-précipitation, ceci est entre autres dd a la complexation des métaux présents en solution.

Tableau 1.3 : pH de formation de certaines phases HDL.

HDL pH
Zn,Cr-Cl 6,5
CuCr-ClI 55
ZnrAI-Cl 7,0-9,0
MgrAI-ClI 8,0-10
NirCr-Cl 10,0-13,0
CarAl-ClI 11,0

1.4.2. L’échange anionique

Les HDL ont des propriétés d’échange d’anions particuliérement intéressantes. La méthode
d’échange anionique est donc la seule voie de synthése possible lorsque I’HDL ne peut pas étre
formé directement. Elle a été proposée pour la premiére fois par Bish [27].

C’est une réaction topotactique qui permet de conserver la structure des feuillets en substituant
simplement I’espece anionique intercalée par une autre. Typiquement, la phase HDL de départ
est dispersée dans une solution aqueuse contenant I’anion a échanger en excés. Le pH est ensuite
ajusté, tout en maintenant 1’ensemble sous agitation. L’échange est généralement complet apres
quelques heures mais tres souvent un temps d’échange de 24 h est utilisé a température

ambiante ou légérement chauffée la réaction chimique [28] dans ce cas est la suivante :
M MU(OH) An— yH 0+ *Bm- » M!I MU(OH) Bm-.YH 0+ “A- (Eq. 1.2)

1-X m  ad 1-x X 2 X/m n ad

Cette méthode consiste donc a former pour une premiére étape un HDL avec les cations
métalliques du composeé final et un anion présentant une faible affinité pour 1’intercalation (A").
La seconde étape correspond a 1’échange anionique entre A™ et B™ ’anion intercalé dans le
composé final [29-31].

Les facteurs ayant une influence sur 1’échange anionique sont les suivants :

-12-
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e L’affinité pour I’anion entrant
L’affinité augmente avec la densité de charge de I’anion entrant, & savoir, une augmentation de
la charge de I’anion et une diminution de son rayon ionique. Miyata et coll. [24,32] ont établi
les series des affinités décroissantes des anions vis-a-vis la phase HDL :
OH™> F> CI> Br> NO™ I pour les anions monovalents et CO3>> C1oHsN205S?> SO4>" pour
les anions divalents. Plus 1’anion a une densité¢ de charge élevée et plus sa stabilité dans le
domaine interlamellaire est importante. 1l est donc recommandé de travailler avec des
précurseurs nitrates ou chlorés sous une atmosphere privée de COz a cause de la forte affinité
des HDL pour les carbonates [33-34].

e | e milieu d’échange
Un milieu organique favorise 1’échange des anions organiques, un milieu aqueux celui des
anions inorganiques [34].

e LepH
L’échange anionique dépend fortement du pH de la solution contenant I’anion a échanger.
Certaines conditions sont a respecter : une solution trop acide (< a 4) conduit a une dissolution
du composé et un pH trop basique (> a12) conduit a I’insertion d’anion hydroxyles OH" dans
I’espace interlamellaires.

e Latempérature
En général, une augmentation de la température favorise 1’échange ionique [35], mais celle-Ci
doit rester modérée pour conserver I’ intégrité structurale de I’HDL.
1.4.3. La calcination-reconstruction
Les HDL ont la propriété de pouvoir se reconstruire aprés une calcination modéré par simple
remise en suspension dans une solution aqueuse. Certains ont parlé d’ « effet mémoire » de la
structure HDL. Cette aptitude est notamment utilisée pour intercaler des grandes molécules
difficiles a intercaler par d’autres moyens. La méthode consiste a chauffer le composé a une
température inférieure a celle de formation irréversible des oxydes stoechiométriques, mais
suffisamment élevée pour volatiliser I’anion intercalé et former des oxydes mixtes pré-spinelle.
Ces oxydes métastables sont trés réactifs et retrouvent ensuite la structure de départ par simple
remise en suspension dans une solution aqueuse de 1’anion & intercaler. Pour cela, une condition
doit étre respectée : I’espece anionique du domaine interlamellaire initial doit étre volatile et se
décompose totalement sans former des composés mixtes avec les métaux présents.

Généralement, la décomposition thermique des HDL se fait en plusieurs étapes :
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e La premiere étape est une déshydratation des molécules d’eau faiblement li¢es a la
surface du matériau ou présentes dans le domaine inter-lamellaire avec la conservation
de la structure lamellaire ;

e Entre 200 et 600°C, I’anion se décompose conduisant a la formation d’un oxyde mixte
amorphe ;

e A des températures supérieures a 600°C, des phases bien définies telles que des oxydes
ou la phase trés stable dite spinelle M""M"',0, apparaissent.

La température de calcination s’avere trés importante pour le mécanisme de reconstruction,

car il faut éviter d’amorcer la 3°™ étape de décomposition irréversible.

Reconstruction '
—es

PWA solution, 70°C @Q
Q
":-
@ [PW ;00"

Figure 1.3 : Schéma de principe de la méthode de reconstruction de HDL [36].

PWA-LDH

1.4.4. Electrosynthese

La synthése par voie électrochimique des phases HDL [37] s’effectue par application d’un
potentiel négatif a une solution de sels de métaux divalents et trivalents contenant des anions
nitrates. Ceci va provoquer la réduction de ces derniers en anion nitrite et de 1’eau en ions OH"
(Eq. 1.3), induisant une augmentation locale du pH a I’¢électrode et donc la précipitation de la

phase HDL.

NO3 + H,0+ 2e” — NO; + 20H™ (Eq.L3)
Plusieurs HDL ont été synthétisé par électrosynthése a savoir : Mg-Al-NOs, Mg-Cr-NOs, Ni-
Al-NOs, Ni-Mn-NO3z, Ni-Fe-NOsz et Ni-Cr-NOsz avec un temps de synthése de quelques heures
et dans certains cas, une longue étape de vieillissement en solution basique.
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1.5. Applications des HDL
La structure, la morphologie, la variabilité¢ chimique, et I’ensemble des propriétés citées
préecédemment explique I’intérét porté aux HDL dans des applications trés diverses.

Les premiéres utilisations des HDL furent dans I’industrie chimique comme catalyseurs
basiques, catalyseurs redox, support de catalyseur [2,36] et comme échangeurs d’anions dans
les applications pharmaceutiques en tant qu’agents antiacides ou anti-pepsiniques [37-38].

Les HDL sont aussi utilisés dans des procedés industriels en tant que stabilisateurs de PVC,
retardateurs de flammes [39-41], ainsi que dans des procédés de remédiation environnementale
en tant que piége des polluants tels que phosphate, chromate [41-43] ou d’autres polluants
organiques comme les pesticides et les herbicides [45].

Dans ce qui suit, nous allons faire le point sur quelques applications des HDL.

catalyseurs et support de catalyse
Hydrogénations
Polymérisation
Formation de CH.

Nanocomposite

Industrie (tamis Microréservoirs des
moleculalr_e, inhibiteurs de
échangeurs d'ions) corrosion

Medecine Absorbants
Antiacide Stabilsateur de
Antipepsine PVC

Figure 1.4 : différentes applications des HDL
1.5.1. Domaine de catalyse
Les HDL et plus particulierement les oxydes mixtes résultant de leur calcination trouvent de
nombreuses applications industrielles en catalyse hétérogéne, comme 1’utilisation des oxydes
mixtes obtenus a partir d’un traitement thermique des HDL- ZnAl dans la photodégradation du
phénol qui montrent que leur efficacité dans la minéralisation du phénol (88%) avec ZnAl
calciné et 48% avec ZnAl [40].
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1.5.2. Piégeage des polluants organiques

Les HDL ou leurs produits calcinés ont la capacité de piéger des especes chargées
négativement par échange anionique et/ou adsorption en surface grace a leur grande surface
spécifique et a la flexibilite de I'espace interlamellaire. La capacité d'échange anionique dépend
de la nature de I'anion présent dans interfeuillet mais aussi de la densité de charge des feuillets,
c'est a dire du rapport molaire M"/M"' : en effet plus la densité de charge de feuillet est élevée,
plus la réaction d'échange est difficile. Cette aptitude a saisir des anions est utilisable pour la
dépollution des eaux ou des sols. C'est ainsi que de nombreuses études sont rapportées dans la
littérature sur le piégeage d'anions simples (F,CI,, Br,, I), ou d'oxoanions (NO®* , SO.> PO4%,
Se0s3*, CrO4%, Cr207%) [41] par des HDL (calcinés ou non calcinés).

En plus des espéces anioniques, des métaux lourds (Co?*, Ni**, Pb?*) ou des cations métalliques
dans des solutions peuvent également étre retenus par un processus d'échange anionique et/ou
adsorption par les HDL. Dans les deux cas, le piégeage des cations métalliques se fait par une
complexation de ces derniers avec 'EDTA et formation d'un complexe anionique susceptible
d'inter-réagir avec la charge positive des feuillets des HDL [42]. Des anions organiques peuvent
aussi étre piégés par l'intermédiaire des réactions d'échange ionique et de reconstruction. Ces
anions organiques peuvent étre des colorants [28, 43-44], des pesticides [45] ou des acides
carboxyliques aromatiques [46], des phénols [47].

1.5.3. Microréservoirs pour les inhibiteurs de corrosion

Les HDL sont également intéressants comme matrices d'immobilisation des inhibiteurs de
corrosion [48-49]. Bien que la plupart des études publiées sur les HDL rapportent la procédure
de synthétiser d'abord le précurseur HDL, puis I'intercalation de I'inhibiteur de corrosion par
réaction d'échange d'anions (deux étapes itinéraire), il y a aussi la possibilité de synthétiser le
produit final intercalé avec I'inhibiteur de corrosion en une seule étape [50-53].

1.5.4. Charge minérale dans les polyméres nanocomposites

Les matériaux lamellaires, et en particulier les HDL, apparaissent comme des additifs de choix
dans 1’élaboration de nanocomposites pour 1’¢limination des residus de catalyseurs de
polymérisation, la photoprotection, la prévention de la décoloration, la stabilisation thermique
ou encore I’amélioration de I’adhérence [54-55]. Par exemple, utilisés comme additifs dans le
polyéthylene, les HDL permettent d’augmenter 1’absorption des rayons IR des films protecteurs
des serres, la température de nuit s’en trouvant augmentée. Parallelement, la résistance au feu
du PVC et d’autres polymeres est améliorée lors de 1’ajout des particules d’HDL [56].

1.5.5. Domaine d’électrochimie

Pour d'améliorer les performances de I'hydroxyde de nickel en tant que matériau d'électrode, il
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a été proposé d'ajouter au cours de la synthése de ce composé d'autres éléments métalliques,
cette méthode conduit a la formation d’'un HDL contenant Ni, Cr ou Mn, Zn, Al et Fe. Mousty
et coll. [55,57] ont également préparé de nouveaux matériaux d'électrodes a base d'HDL
contenant des molécules organiques électroactives telles que  2.2'-azinobis-
3ethylbenzothiazoline-6-sulfonate, I'anthraquinonesulfonate et le m-nitrobenzensulfonate.

Ces molécules organiques redox capable de subir une réaction d’oxydoréduction dans une large
gamme de potentiel appliqué et ont été proposés en tant que matériaux d’électrodes pour la
transformation de 1’énergie électrique [58].

I.6. Intercalation des anions organiques dans les HDL

L’intercalation est un processus réversible qui permet a une espece invitée, molécule ou ion, de
se loger au sein de I’'HDL. Au cours de I’intercalation, les caractéristiques structurales de la
matrice sont généralement conservées [59]. En général, le terme, intercalation englobe d’autres
termes fréquemment utilisés, tels que I'échange, l'inclusion et l'insertion. Le processus
d’intercalation dépend fortement des coefficients de diffusion des especes a intercaler. Des fois,
les réactions d’intercalation sont réalisées a des températures légérement supérieures a
I’ambiante dans une gamme ou la matrice inorganique utilisée demeure stable, afin d’augmenter
la mobilité des especes en solution. La figure 1.5 donne un schéma représentatif d’une réaction

d’intercalation.

[ ] _ @ Espéce

OOC}
; — O o

invitee

Figure 1.5 : Schéma représentatif d’une réaction d’intercalation

Pour une intercalation totale, souvent grace a I’utilisation d’un exces de molécules a intercaler.
La stabilité en solution des molécules a intercaler, intervient aussi et elle est a comparer, dans
le cas d’un échange, avec celle des especes échangées.

Les réactions d’échange sont dites « topotactiques », c'est-a-dire que les modifications
structurales n’entrainent qu’une modification de la distance interlamellaire laissant les feuillets
intacts.

La diffraction des rayons X est la technique la plus utilisée pour démontrer la pénétration des
anions organiques dans l'espace intercalaire en mettant en évidence l'augmentation de la
distance basale doos. On donne quelques exemples d’intercalation dans les hydroxydes doubles

lamellaires dans la figure 1.6.
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D’un point de vue thermodynamique, 1’échange anionique dans les HDL dépend

principalement des interactions électrostatiques entre les feuillets et les anions échangeables.
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-‘."-‘—
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brucite Mg(OH), [Mg- Al- CI] LDH

Figure 1.6 : Quelques exemples d’intercalation dans les hydroxydes doubles lamellaires.

L’intercalation dans les phases HDL de molécules organiques conduit a des phases
organiques/inorganiques (O/I) dites « hybrides ». 1l convient de faire la différence entre les
hydrides de type I pour lesquels les interactions entre les deux composants sont uniquement de
type é€lectrostatique faible (Van der Waals, ioniques, liaisons hydrogene, ...) et les hybrides de
type 1l dans lesquels des liaisons chimiques fortes (covalentes ou iono-covalentes) se créent.
Dans le cas des phases HDL possédant des feuillets chargés, les deux types d’hybrides peuvent
étre rencontrés.

Il existe deux voies de synthése principales pour parvenir a synthétiser ces matériaux hybrides :
e La méthode par coprécipitation directe : elle consiste a faire précipiter la phase HDL par
la méthode de coprécipitation décrite précédemment en présence d’un exces de ’anion a

intercaler dans le milieu réactionnel avant le début de I’addition des solutions de sels et de
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soude. L exces mis en jeu est trés variable et dépend de la nature de 1’anion organique. De tres
nombreux matériaux HDL hybrides ont ainsi été rapportés ; ceci est lié a la grande diversité
d’anions pouvant étre intercalés au sein de 1’édifice lamellaire inorganique [60].

e La méthode par échange anionique : elle consiste a réaliser 1’échange d’un anion ayant une
faible affinité pour les feuillets HDL (nitrate, chlorure, ...) par ’anion organique souhaité. Pour
cela, une quantité définie de la phase HDL contenant I’anion échangeable est mise en contact
avec une solution contenant 1’espéce que 1’on souhaite intercaler avec un exces défini. Le temps
d’échange, pH,la température et les exces nécessaires sont variables et liés a la nature de la
moléculeorganique [61-64].

Cette méthode d’échange anionique est efficace sur de nombreux points. Tous les anions choisis
sont incorporés complétement dans les feuillets HDL quelle que soit la nature des cations ou la
charge (0,20 < Xfeuitlet < 0,33). L’organisation de la matrice hote n’évolue pas lors du processus
d’échange. Les largeurs de raies de diffraction de la phase lamellaire précurseur, qui renseignent
sur les tailles des cristallites, ou encore sur des contraintes microstructurales, sont conservées
lors de 1’échange.

1.7. Techniques de caractérisation des HDL

1.7.1. Diffraction des Rayons X
Les phases HDL sont habituellement caractérisées par la diffraction des rayons X, cette
méthode permet a la fois de déterminer les paramétres de maille et la séquence d’empilement,

et aussi d’évaluer la cristallinité de la phase HDL [65].

Cette technique nous permet d’estimer la cristallinité des HDL et notamment I’écartement des
feuillets, avant et apres 1’application. En effet, la position de la réflexion (h k I) permet, par
application de la loi de Bragg, de déterminer la périodicité dn qui est la somme de 1’espace
inter-lamellaire et 1’épaisseur du feuillet. Connaissant 1’épaisseur du feuillet, il est facile

d’évaluer 1’écartement des feuillets.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de
diffraction», peuvent étre determinées trés simplement par la formule suivante, dite de Bragg:
2d.sin0=n.A
Avec dnki : la distance inter-réticulaire des plans cristallins d'indice de Miller h, k et 1 ;

0 : angle d’incidence des rayons X ;
) : longueur d’onde utilisée par I’appareil (c’est souvent celle de A\CuKo=1,5418 A) ;

n : ordre de réflexion (nombre entier).
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La technique de caractérisation propre a la détermination de cette structure est la diffraction des
rayons X sur poudre. Les diffractogrammes X des HDL comportent ainsi trois régions
distinctes :

i. La région des bas angles (26 < 30°) qui contient les raies de diffraction des plans (00I) dont
la position dépend de la taille de 1’anion intercalé et qui permet d’accéder au parametre de
maille c et a la distance interfoliaire ;

ii. Le domaine des angles intermédiaires (30° < 20 < 50°) qui contient les réflexions des plans
(OKI) dont les positions dépendent du polytype (3R ou 2H) et sont fortement affectées par les
défauts d’empilement ;

iii. La région des grands angles (20 > 60°) qui contient les réflexions des plans (hk0) et (hkl)
caractéristique du feuillet métalliqgue M(OH) et qui permet d’accéder au parametre de maille a
et a la distance intermétallique cation—cation.

1.7.2. Spectroscopie infrarouge

Afin d’étudier les interactions au sein du feuillet, ou entre le feuillet et les especes interfoliaires,
I’utilisation de la spectroscopie infrarouge s’avére indispensable, elle nous procure de multiples
informations complémentaires, et cette technique permet de caractériser la nature des especes
interfoliaires. La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet par la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. C’est en outre une technique quantitative, 1’adsorption
infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lambert [66]. Comme chaque anion posséde son propre
spectre infrarouge, cette analyse permet de mettre en évidence la présence de 1’anion dans
I’espace inter-lamellaire ainsi que les interactions qui peuvent présenter avec le feuillet. Ces
dernieres sont visibles grace aux petites variations de nombre d’onde entre 1’anion libre et
I’anion dans I’espace inter-lamellaire.

1.7.3. Analyse thermogravimeétrique et analyse thermique différentielle (ATG/ATD)
L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a suivre la perte en masse d’un composé en
fonction de la température. Une thermo-balance permet de suivre cette transformation en
continu. Pour de telles analyses, la vitesse de montée en température reste fixe dans le domaine
de température étudiée. La courbe thermogravimétrique représente ainsi 1’évolution de la masse
de I’échantillon en fonction de la température.

L’analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur les réactions thermiques qui se

produisent lorsqu’un composé est chauffé. La courbe obtenue met en évidence les pertes d’eau
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(réactions endothermiques), mais aussi les recristallisations, les recombinaisons (réactions
exothermiques) et les phénomenes d’oxydation de matiére organique.
1.7.4. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) couplé a la microanalyse EDS

La microscopie électronique a balayage (MEB) fournit des informations sous forme d’images,
résultant de [D’interaction d’un faisceau d’électrons avec un volume microscopique de
I’échantillon. Cette technique donne des informations sur la forme de 1’échantillon, la
I’agencement des grains et leurs morphologie. En complément, la spectroscopie a rayons X a
dispersion d’énergie couplé au MEB permet d’analyser la composition chimique d’un
échantillon.
I1. Protection contre la corrosion
I1.1. Généralités
La corrosion est un phénomene suivant lequel les métaux ont tendance, sous 1’action de réactifs
chimiques ou d’agents atmosphériques, a retourner a leur état original d’oxyde, sulfure,
carbonate,...plus stable par rapport au milieu considéré, et par conséquent, subir une
détérioration de leurs propriétés [67].
Autrement dit, la corrosion est la dégradation d’un matériau (métal ou alliage) par réaction
chimique ou électrochimique avec 1’environnement (figure 1.7), dans lequel le métal transfére
des électrons a I'environnement et subit un changement de valence de zéro a une valeur positive
(Eq. 1.4). L'environnement peut étre un gaz, un liquide ou un hybride solide-liquide. Ces
environnements sont appelés électrolytes car ils possedent leur propre conductivité pour le
transfert d'électrons.

MO —» Mn+ 4+ ne~ ... (Eq. 1.4)

Le phénomene de corrosion implique toujours deux processus simultanés a la surface du métal,
une réaction de réduction cathodique et une réaction d'oxydation anodique (Eq. 1.4) entre
lesquelles il y a un transfert d'électrons et donc un passage de courant électrique. Les réactions
de réduction susceptibles de se produire, correspondent au gain d'électrons par réduction de

I'oxygéne dissous (Eg. 1.5 et 1.6) ou au dégagement d'hydrogene (Eq. 1.7 et 1.8).

Milieu oxygéné acide : 10 +2Ht+2e->H O ...... (Eq. 1.5)
5 2 2
Milieu oxygéné alcalin : 10 +H O+ 2e~ > 20H ....... (Eq. 1.6)
5 2 2
Milieu acide pauvre en oxygéne : 2H+* +2e~ > Hz ... (Eq. 1.7)
Milieu alcalin pauvre en oxygene : 2H20 + 2e~ - H2 + 20H— (Eq. 1.8)

Une dégradation due a des causes physiques n'est pas appelée corrosion, elle est dite érosion ou

usure. Parfois, une attaque chimique accompagne la détérioration physique, le phénoméne est
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dit : corrosion-érosion ou usure corrosive. Les non-métaux ne sont pas inclus dans cette
définition de la corrosion. Le bois peut se décomposer, les plastiques peuvent se fissurer, le
ciment peut étre lessivé et le granit peut s'éroder, mais le terme corrosion se limite a l'attaque
chimique ou électrochimique des métaux [68].

Le terme " rouille " s'applique a la corrosion du fer ou des alliages a base de fer avec formation
de produits de corrosion constitués en grande partie d'oxydes ferriques hydratés. Les métaux

non ferreux se corrodent mais ne rouillent pas.

At Goutte d'eau

\ /' » Rouille (Fe,0,+1L.0)
9 Fet* 7
/' \‘ // o
Fe’* '
Fer \ A ‘/
\\'\/\ . /4

Fe —> Fe2* 42"  0,#4H*+4e —> 2H,0

(-) Anode : Oxydation

Figure 1.7 : Produit de la corrosion du fer.
Cette définition admet que la corrosion est un phénomeéne indésirable : elle détruit le matériau
et réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue.
Parfois, la corrosion est un phénomene souhaité. Elle détruit et élimine un grand nombre
d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également appel a la
corrosion. Par exemple, I'anodisation de l'aluminium est une oxydation de la surface du métal
pour former un film d'oxyde décoratif qui protege de la corrosion atmosphérique.
11.2. Types de corrosion
La corrosion peut étre classée selon la nature du milieu environnant en :
11.2.1. Corrosion chimique
La corrosion chimique est la conséquence d'une réaction hétérogéne entre une phase liquide et
une phase solide ou gazeuse. Si cette corrosion se produit a haute température elle est appelée
« corrosion seche ». Car elle ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique.
11.2.2. Corrosion bactérienne
La corrosion bactérienne est due a I'attaque directe ou indirecte des métaux par des bacteries
présentent dans I’environnement du métal. Cette attaque peuvent produire des composés, tel

que le dioxyde de carbone, I'anhydride sulfureux ou des acides organiques qui attaquent le
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métal. Certaines bactéries réduisent les sulfates en soufre, et le sulfure de fer peut se former.
L'attaque bactérienne apparait en particulier dans les conduites enterrées, les pipelines pétroliers
et les structures immergeées [69].
11.2.3. Corrosion électrochimique
C’est le mode de corrosion le plus rencontré. La corrosion eélectrochimique est due
principalement a 1’oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes.
Cette derniére se produit lorsqu’il y’a des hétérogénéités dans la solution ou dans le métal, et
pour que la corrosion du métal (réaction anodique) puisse avoir lieu, elle exige la présence d’un
élément réducteur (H20, H>...).
La corrosion ¢électrochimique débute a partir du moment ou 1’état d’équilibre est rompu, en
particulier, si les électrons provenant de I’ionisation du métal sont captés, trois cas sont
envisageables :

e Les électrons captés par les cations H*, on parlera de la corrosion acide ;

e Les électrons captés en présence d’oxygéne, on parlera de la corrosion par oxygene ;

e Les électrons captés par un métal plus noble on parlera de la corrosion galvanique.
La zone du métal corrodé est appelée anode, celle ou s’établira la capture des ¢€lectrons est
appelée cathode, cela crée ce qu’on appelle une pile de corrosion. Les étapes qui peuvent

intervenir au cours d’une réaction électrochimique sont rassemblées sur la figure 1.8.

: . Oox’ . O
desorptV r 4 VX 44— Ox
o adsorption
Transfert ox’ ™
de charge _’Tl Réactions Régctions Transfert
ne o {— de surface chimiques de masse
Red’
W:ion
ads;ptik Red’ » Red ——>
— Red

L o

Double couche

Figure 1.8 : Les étapes reactionnelles d'une reaction electrochimique.
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La double couche est la zone a partir de laquelle 1’espece est réactive vis a vis du métal. C’est
une zone préférentielle des ions et des molécules de solvant autour du métal. L’épaisseur de
cette couche est de I’ordre du nanométre.

Les réactions partielles, cathodique et anodique, impliquent chacune plusieurs étapes
¢lémentaires qui ont lieu en phase homogéne (dans la solution) ou hétérogéne (a I’interface
métal-solution) ou [70]. Ces étapes font intervenir :

e Letransfert de charge : il se produit a la surface du métal dans la double couche,

o Des réactions chimiques : elles peuvent intervenir avant ou aprés le transfert des
électrons. Ces réactions peuvent étre par exemple des déshydratations, des
complexations ou des échanges de protons,

e Letransfert de masse : ¢’est le transport de matiere au sein de la solution vers la surface
de I’¢électrode. Les modes de transports sont la migration, la diffusion et la convection,

e Des réactions de surface telles que I’adsorption et la désorption.

La corrosion peut étre classée selon la forme en :

» corrosion localisée [71] qui englobe plusieurs types : galvanique, corrosion par piqures,
etc....

» corrosion généralisée ou uniforme : ¢’est une corrosion qui se manifeste avec la méme
vitesse sur toute la surface du métal. Elle est aisément contrblable par des mesures de
pertes de masse ou de diminution d’épaisseur du métal.

11.3. Moyens de protection contre la corrosion

Les moyens de protection des métaux contre la corrosion permettent de séparer le métal de son
environnement corrosif, par formation ou application d’une couche barriére a la surface du
métal, afin de bloquer les échanges électroniques et/ou les échanges ioniques dans la majorité
des cas. Le tableau 1.4 résume ces moyens de protection.

Le choix de la technique de prévention ou de protection adéquate résulte d’un arrangement
entre plusieurs critéres qui prennent en compte les caractéristiques du matériau, celles de

I’environnement et le colt de 1’opération [72].
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Tableau 1.4 : les différents moyens de protection contre la corrosion des métaux.

Techniques

Principe

Protection

électrochimique

Protection anodique

-Maintien du potentiel du métal & une

valeur du palier de passivation

Protection cathodique

-Abaissement du potentiel du métal

dans son domaine d’immunité

Revétements

Métallique

-Immersion dans un bain de métal
fondu

-Electrolyse, dép6t chimique
-Métallisation du pistolet
-Métallisation sous vide

-Dép06t en phase gazeuse

Non métallique

-dép6t physique (peinture, vernis)

Inhibiteurs

Minéraux

Les produits de dissociation en solution

assurent 1’inhibition de corrosion.

Organiques

Par échange d’¢lectrons de leurs
centres actifs avec le métal, exemple ;

benzotriazole.

11.3.1. Les inhibiteurs de la corrosion

11.3.1.1. Définitions

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une substance chimique ajoutée au systéme de

corrosion a une concentration estimée pour son efficacité, celle-ci entraine une réduction de la

vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la concentration d’aucun

agent corrosif contenu dans le milieu agressif [73].

Un inhibiteur de corrosion doit étre actif a faible concentration, facile a mettre en ceuvre, ne pas

modifier les propriétés physiques de la solution et étre peu onéreux. Il doit également verifier

un certain nombre de propriétés fondamentales telles que :

o faire abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques

physico-chimiques de ce dernier,

e étre efficace a faible concentration et stable en présence d’autres constituants,

e étre stable dans le domaine de températures utilisé ;
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e étre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de
I’environnement.
11.3.1.2. Classification des inhibiteurs de corrosion
Les inhibiteurs de corrosion sont classés de plusieurs fagons :
e Selon leur nature, on distingue deux types :
- Les inhibiteurs inorganiques ou minéraux sont utilisés en milieux neutre/alcalin mais
rarement en milieu acide.
e Les inhibiteurs cationiques, on cite les terres rares Ce3* [74], I’ion calcium Ca?* [75] et
1’ion magnésium Mg?* [76].
e Les inhibiteurs anioniques, on trouve les chromates, les phosphates, les molybdates, les
nitrates, les nitrites, les silicates, etc.
- Les inhibiteurs organiques qui pour des raisons écologiques, offrent un vaste domaine
d’application et ils sont maintenant les plus utilisés [77].
e Selon la réaction électrochimique a inhiber, on en discerne trois cas :
- Les inhibiteurs cathodiques qui retardent les réactions de réduction de 1’oxygéne ou du
proton H* en diminuant la diffusion ou la concentration de ces espéces sur la surface métallique.
- Les inhibiteurs anodiques qui agissent sur les sites anodiques en ralentissant la vitesse de la
réaction d’oxydation du métal et diminuent la densité de courant de dissolution du métal par
formation de film protecteur a base des produits de corrosion.
- Les inhibiteurs mixtes qui diminuent simultanément la vitesse des deux réactions cathodique
et anodique.
e Selon le mécanisme réactionnel mis en jeu, il est possible de réaliser un troisieme type
de classement :
- Les inhibiteurs agissant par passivation : d’une fagon générale se sont les inhibiteurs
minéraux oxydants. Ils provoquent la passivation spontanée du métal, soit en renforgant la
couche d’oxyde/hydroxyde formée naturellement a la surface du métal, ou en augmentant la
valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I’amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d’un film protecteur passif. L'ion chromate CrO4> est évaluer comme meilleur
inhibiteur passivant, mais sa forte toxicité et son caractere cancérigéne diminuent notablement
son utilisation. Parmi ces inhibiteurs, on peut également citer les molybdates MoO4%, WO4>,
les nitrates / nitrites, tungstates...Tous ces ions se consomment lentement et il est donc

nécessaire de contréler périodiquement leur concentration lors de leur utilisation.
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-Les inhibiteurs agissant par adsorption : ils correspondent en général aux inhibiteurs
organiques. lls se fixant sur la surface du métal et empéchent 1’action du milieu agressif. Leur
fixation se fait principalement par leurs fonctions actives, soient par les doublets non liants des
atomes (O, N, S...).ou/et par les parties polaires (-COOH, -POzH>, -SO3H). Ces différents
centres actifs sont susceptibles d’échanger des électrons avec le métal et former des complexes.
Au sein de cette classe d'inhibiteurs, ceux, qui agissent par adsorption chimique, s’averent
souvent plus efficaces que ceux agissant par adsorption physique. Généralement, en présence
d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit comme donneur d’électrons alors que le métal
agit comme accepteur d’¢électrons, ce qui favorise une adsorption et/ou formation d’un film
protecteur [78].
- Les inhibiteurs par précipitation ou conversion chimique ; qui agissent par formation d’un
film superficiel constitué de sels ou de complexes métalliques insolubles a la surface du métal.
Généralement les sels comme, les phosphates, les silicates, les polyphosphates précipitent
facilement sous forme de couche au contact de cations métalliques. D’autres inhibiteurs de type
cations métalliques comme 1’ion Ca®* ou Zn?* précipitent en surface du métal grace & une
augmentation de pH local provoqué par la réduction de 1’oxygene dissous [79].
Cependant, un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a chaque
groupe de classement selon le métal et le milieu d’étude. Ainsi, aucune des trois classifications
n’est tout a fait appropriée.

11.3.1.3. Mécanismes d’inhibition
Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les conditions dans
lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de critéres de base valables pour tous les
inhibiteurs :
a) La corrosion étant un processus principalement électrochimique, 1’action de 1’inhibiteur ne
peut se faire qu’au niveau d’une des étapes des réactions élémentaires (transfert de charges
¢lectroniques, transport d’espece en solution, adsorption des especes a la surface de métal,
formation d’intermédiaires superficiels).
b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des espeéces électroactives
(oxygeéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant peu probable, le mécanisme
d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a étudier au voisinage immédiat de la surface.
On peut connaitre 1’action de I’inhibiteur par :
-Par ajout des agents tampons, qui augmentent le pH prés de la surface métallique et favorisent
la passivation dans certains cas. Certains inhibiteurs oxydants provoquent une passivation

spontanée du métal réduisant ainsi la vitesse de corrosion,
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- La formation d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif, dans ce cas, qui est
essentiellement celui des milieux acides, le role de I’adsorption du compose a la surface sera
primordiale.

- L’interposition de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface vis-a-vis de I’oxygéne
et en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique,

-Par élimination de 1’agent corrosif, cette technique n’est applicable que dans des systémes
fermés. Elle se pratique particulierement dans les circuits d’eau chaude fermés des centrales
thermiques ou dans les circuits de refroidissement.
11.4. Techniques de caractérisations électrochimiques

Pour caractériser le comportement électrochimique des inhibiteurs de corrosion, plusieurs
techniques ont été utilisées :

- étude du potentiel de corrosion en fonction du temps Ecorr = f (1),

- mesure potentiodynamique ou polarisation | = f (E),

- mesure par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

11.4.1. Suivi temporel du potentiel de corrosion

Ce qui est appelé potentiel de corrosion, potentiel a I’abandon, potentiel libre ou encore
potentiel en circuit ouvert (Open Circuit Potential, OCP), représente en réalité la différence de
potentiel €lectrique entre le potentiel d’un métal et celui de la solution dans laquelle il est
immergé (son milieu corrosif). Ce potentiel donne une information liée a la réactivité du métal
puisqu’il mesure sa capacité thermodynamique a se corroder. Il s’agit de la grandeur
électrochimique mesurée instantanément. En pratique, ce potentiel ne peut étre connu en valeur
absolue. Il est toujours repéré par rapport a une électrode de référence dont le potentiel est
connu, sa mesure n'entraine absolument aucune perturbation de I'état du systeme
électrochimique étudié puisqu’elle est faite en circuit ouvert sans passage d'un courant
électrique qui perturberait la valeur du potentiel en favorisant la polarisation du métal.

En effet, lorsqu’un métal isolé¢ (M) de valence n est plongé dans un ¢€lectrolyte donné, il tend a
se dissoudre (en ses ions M™) et a se charger électriqguement avec création d’une double couche
électrochimique comparable a un condensateur électrique et responsable de la différence de
potentiel qui apparait a I'interface métal-solution. Au bout d’un temps assez long pour qu’un
régime stationnaire soit établi, 1’¢lectrode métallique prend par rapport a la solution un
potentiel, appelé potentiel de corrosion Ecor. Le suivi temporel de ce potentiel permet de
connaitre les modifications préliminaires de I’état de surface du métal en fonction du temps

d’immersion dans le milieu corrosif (dissolution continue, passivation par formation d’un film
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protecteur, etc.) (Figure 1.9). Il permet également de déterminer le temps nécessaire a I'obtention

d'un régime stationnaire, indispensable avant tout essai électrochimique.

Potentiel

Y

Temps

Figure 1.9 : Exemples de formes des courbes de variation du potentiel libre en fonction du
temps : a- passivation, b- dissolution.

Cependant, la mesure du potentiel de corrosion ne donne aucune indication sur la cinétique de
dissolution du métal et le taux de corrosion. Le déplacement du potentiel de corrosion vers des
valeurs plus positives n’est également pas toujours lié avec une augmentation de la résistance
a la corrosion. La mesure de ce potentiel est donc systématiquement complétée (et généralement
confirmée) par d’autres méthodes électrochimiques telles que 1’étude des courbes de
polarisation.

11.4.2. Les courbes de polarisation

Nous avons vu précédemment qu’en I’absence d’un courant externe, le potentiel d’une
électrode métallique, laissée a I’abandon dans un électrolyte donné, tend au bout d’un certain
temps vers sa valeur stationnaire Ecorr. LOrsque 1’on fait passer un courant électrique entre cette
électrode et une contre électrode, son état stationnaire est changé et sa surface prend une
nouvelle valeur de potentiel, repérée par rapport a une électrode de référence. Ce phénomeéne
s’appelle la polarisation. La différence entre le potentiel de I’électrode polarisée (E) et le
potentiel de corrosion s’appelle la surtension d’électrode E=E-Ecorr. LeS représentations
graphiques des fonctions E= f(I) s’appellent les courbes de polarisation. Les relations
réciproques 1= f(E) sont appelées courbes courant-tension. Le dispositif expérimental utilisé
pour le tracé de ces courbes est composé d'un potentiostat et d'un montage classique a trois

électrodes : une électrode de travail, une contre-électrode et une électrode de référence.
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Le tracé potentio-cinétique des courbes de polarisation a été utilisé pour caractériser 1’efficacité
des inhibiteurs en solution. Cette méthode consiste a effectuer un balayage du potentiel dans le
sens cathodique ou anodique a partir du potentiel de corrosion (Ecorr).

Plusieurs types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la cinétique de la
réaction se produisant a I’interface €lectrode-électrolyte (cinétique d’activation, de diffusion,
ou mixte) [65,76-78].

La réaction se produisant a I’interface électrode-électrolyte n’entraine pas de changement
important de la concentration de ces especes dans I’¢électrolyte et I’agitation du milieu n’a pas
d’influence sur la cinétique. La relation entre le courant mesur¢ et la surtension d'électrode M

est décrite par la formule simplifiée de I’équation fondamentale de Butler-Volmer :

o 2,38 2,38
i = icorr.(exp (b—af) — exp (b—cf))

Ou : icorr st la densité du courant de corrosion, & est la surtension d’électrode E=E-Ecorr

ba et bc les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique en représentation semi-
logarithmique logio |i|=f(E). La figure 1.10 schématise la courbe de polarisation globale 1= f(E)
résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation anodique et cathodique.
Dans le cas de fortes surtensions anodique (¢a) ou cathodique (Ec) (> 100 mV), I’'un ou ’autre
des courants anodique et cathodique de la relation de Butler-Volmer devient négligeable. La
simplification de cette relation met alors en évidence une relation linéaire entre la surtension
d’électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré, connue sous le nom de loi de Tafel,
et écrite sous la forme générale : ¢=a+ b.log(i) ; a et b étant des constantes.

L’extrapolation, a Ecorr, des droites de Tafel cathodique et anodique fournit le courant de
corrosion icorr (figure 1.10). La polarisation cathodique ne corrode pas 1’électrode métallique,

I’extrapolation de la branche cathodique est donc généralement préférée a celle anodique.
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log | T] A
Droites de Tafel
Cathodique Anodique
log | Teorr] @ oo NG
-
EEI.IIT

Figure 1.10 : Courbe Intensité-potentiel en coordonnées semi-logarithmiques et droites de

Dans le domaine d’inhibition de la corrosion, cette méthode permet de confirmer les indications
données par 1’évolution temporelle d’Ecorr et de les préciser en distinguant 1’influence de
I’inhibiteur sur chacune des réactions élémentaires a 1’¢lectrode. La conservation des pentes de
Tafel pour un systeme non inhibé et pour le méme systéme en présence de I’inhibiteur est, par
exemple, une indication du blocage non réactif des sites actifs de la surface métallique par les
molécules de D’inhibiteur (pas de modification des réactions élémentaires en présence de
I’inhibiteur). Le tracé de ces courbes apporte également des renseignements sur le type de

I’inhibiteur (anodique, cathodique ou mixte) selon le sens de déviation des courants partiels par

Tafel d’une électrode mixte (cinétique d’activation).

rapport & ceux obtenus en I'absence de cet inhibiteur, [79] (figure 1.11).

log | 1| a
A

log |I|
A

log | 1]
A

Figure 1.11 : Influence d’un inhibiteur anodique (a), cathodique (b) et mixte (c) sur les

courbes de polarisation et le potentiel de corrosion.
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Du reste, la construction de Tafel permet une évaluation rapide des vitesses de corrosion et sa
mise en ceuvre est relativement facile. Il est important toutefois de souligner qu’elle est obtenue
au prix de certaines hypotheses : corrosion uniforme du métal, contréle par activation, effets
ohmiques négligeables, rapidités comparables des deux systémes redox en présence, écart
suffisant entre les potentielles thermodynamiques de ces deux systéemes, etc. Il faut également
se rappeler qu’une polarisation croissante de 1’électrode de travail peut changer
irréversiblement I’interface matériau-milieu ou les conditions d’adsorption de I’inhibiteur sur
la surface métallique (I’inhibiteur pouvant par exemple se désorber a un certain potentiel). Il
convient donc de tenir compte de ces limitations lors de I’interprétation des courbes 1= f(E).
11.4.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
a- Principe
La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (SIE) est une technique transitoire, qui permet
d’avoir des informations sur les étapes ¢lémentaires du processus électrochimique global, se
déroulant a I’interface électrode/électrolyte. Le principe de cette technique, consiste a appliquer
un signal sinusoidal en potentiel (ou en courant) de faible amplitude a un systeme
électrochimique et a suivre la réponse sinusoidale en courant (ou en potentiel), pour différentes
fréquences du signal de perturbation. Le courant est déphasé d’un angle ¢ par rapport au
potentiel. En régime potentiostatique, la perturbation suit I’équation.
E(t) = Eot+AE sin (ot)
Avec : o = 2TIf et f est la fréquence de la perturbation
Si I’amplitude AE reste suffisamment petite pour satisfaire la condition de lin€arité, la réponse
en courant s’écrira :
I(t) = o + Al sin (ot+¢)
b- Impédance des différents phénomeénes se produisant a I’interface électrode / électrolyte
L’impédance ¢€lectrochimique Z(w) du systéme est calculée a partir de la fonction de transfert
du systeme.
Z(W)=Zre-jZim
|Z(W)[P=Z2e+Z%im
tan (¢)=Zim/Zre
Zre . impédance réelle ;
Zim : Impédance imaginaire.
L’impédance ¢€lectrochimique peut tre représentée de deux manieres différentes [80]. Dans la
représentation de Nyquist, on reporte la partie imaginaire (-Zim) de I’impédance en fonction de

la partie réelle (Zr). Dans la représentation de Bode, on reporte le module et I’angle de
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déphasage de I’impédance en fonction de la fréquence (Figure 1.12). Ces diagrammes
permettent de déterminer les constantes de temps des différents phénomenes tels que le transfert

de charge, la diffusion ou 1’adsorption se produisant a I’interface métal/solution.

-Im (Z)

log | Z|
aseyq

v

log ®

(a) (b)

Figure 1.12 : Différentes représentations de I’'impédance électrochimique : (a) diagramme de
Nyquist, (b) diagramme de Bode

A Vlinterface électrode/électrolyte, les différents phénomeénes physicochimiques sont
détectables par leur constante de temps ou constante de relaxation, en fonction de la fréquence
de la perturbation sinusoidale. Ces phénomeénes se déroulant a I’interface peuvent étre
modélisés par un circuit électrique équivalent.

Les spectres d’impédance obtenus pour n’importe quelle interface, peuvent étre modélisés par
un circuit électrique équivalent. Le plus courant est le circuit de Randles [81].il se compose
généralement de quatre éléments : la résistance due a la chute ohmique R, un condensateur
représentant la capacité de la double couche CPE, une résistance de transfert de charge Rc, et
I’'impédance de Warburg, Zw, représentant le phénomeéne de diffusion des especes redox. La

forme générale du circuit équivalent est présentée sur la Figure 1.13.

CPE
—

I
h
R

—_ -
o B e VAVAVA

Rre Zy

Figure 1.13 : Circuit équivalent de Randles.
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I11. Les inhibiteurs de corrosion dans le milieu NaCl
Les anions chlorure sont présents dans les environnements les plus corrosifs et provoquent
géneralement une corrosion par piqlres (particulierement des métaux passifs), et peut-étre le
type de corrosion le plus dangereux et de détection tres difficile [82], en plus elle accélere le
processus de corrosion par pigdration. Ce phénomeéne réside dans I’adsorption des chlorures sur
la surface de I’oxyde.
Pour la plupart des milieux, I'inhibition de la corrosion dans les chlorures de sodium a également
été entrainée en raison de l'adsorption de molécules inhibitrices sur les interfaces
métal/électrolyte qui se traduit par la formation de barriére protectrice et énergétique contre la
corrosion métallique.
La présence d'un film d'inhibiteurs en surface sépare les métaux du milieu chlorure de sodium
et protege ainsi de la corrosion. La présence de cations métalliques améliore I'adsorption de ces
inhibiteurs par synergie. Amar et coll. [83] ont montré que la présence de Zn?* dans une solution
corrosive de chlorure de sodium améliore I'adsorption de I'acide pipéridin-1-yl-phosphonique
(PPA) sur la surface du fer.
Généralement I'oxydation des métaux a l'anode entraine la formation de cations métalliques
(Eq. 1.4) :
M — Mt +ne™ ...... (Eq. 1.4)
Ou, n représente le nombre d'oxydation des métaux. Les cations métalliques réagissent avec le
chlorure pour constituer des chlorures métalliques [M(Cl)nJags qui forme en outre avec les
molécules inhibitrices présentes dans I'électrolyte un complexe métal-inhibiteur [84] :
Mo+ 4+ nCl- = [M(CDnx].... (Eq. 1.10)
[M(CDn] + Inhibiteur(ory = [M"*+ — inhibiteur] + nCl-..... (Eq. 1.11)
La plupart des inhibiteurs capables d’agir en milieu neutre ou basique sont des composés de
type inorganique (mais certains composés organiques peuvent également étre efficaces).
Deux mécanismes expliquent essentiellement leur action : un mécanisme par lequel I’inhibiteur
participe a la formation d’une couche superficielle homogéne et protectrice, généralement une
couche d’oxyde, et un mécanisme par lequel I’inhibiteur forme un composé insoluble qui
colmate les endroits faibles de la couche superficielle préexistante.
1. Inhibition par renforcement de la couche d’oxyde :
Ce type d’inhibition est plus spécifique d’inhibiteurs connus sous le nom de passivant, la
passivation d’une surface métallique a 1’air peut résulter :
a) D’une accélération du processus cathodique, ayant pour effet d’amener le potentiel de

I’électrode dans la zone des potentiels passif.
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b) D’un ralentissement du processus anodique.

2. Formation de produits insolubles :

Deux cas sont a classer, suivant que la précipitation se fait plutdt aux anodes ou

plutdt aux cathodes. Il existe naturellement le cas limite ou le dépdt se fait sur
I’ensemble de la surface (par exemple le calcaire CaCOs) [84].

Le tableau 1.5 regroupe quelques inhibiteurs utilisé dans le milieu NaCl pour le fer et

acier

Tableau 1.5 : Structures, nature et principales caractéristiques des inhibiteurs
organiques pourle fer et acier dans NaCl.
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Structure chimique

Nom de I”’inhibiteur

Principales caractéristiques

OH
OH O\H
0] OH (o)
OH /0 OH\P/ \T/
\P\ / \ / N/CH2
CH>™/—N N—— CH,
(PPPA) (PPA)

Acide (4-phosphono-
pipérazin-1-yl)
phosphonique (PPPA)

Acide pipéridin-1-yl
phosphonique (PPA)

-Le PPA et le PPPA inhibent la
corrosion en s'adsorbant sur les sites
actifs présents sur la surface
métallique (acier XC38).

-Mixte ; adsorption selon Langmuir
-Efficacité maximale de 77,1 % et
93,2 % ont été obtenus pour PPA et
PPPA a une concentration de 5x107
mol/L. [85]

N——N
(3-ATA) (2-ATDA) (TTA)
/N ——NH H
/< pu—
HoN y )\S / C[ N/
(3-AMTA) (2-ABA)

3-amino-1,2,4-triazole
(3-ATA),

2-amino-1,3,4-
thiadiazole (2-ATDA),

5-(p-tolyl)-1,3,4-
triazole (TTA),

3-amino-5-
methylmercapto-1,2,4-
triazole (3-AMTA).
2-aminobenzimidazole
(2-ABA)

-TTA et 2- ABA s’adsorbent selon
model de Temkin

-3-ATA, 2-ATDA et 3-AMTA
obéissent a I’isotherme de Langmuir
-I’efficacité d'inhibition maximale est
donnée par 2-ABA avec 94 % a une
concentration de 2x102 mol/L sur
acier. [86]

-36-




Chapitre 1 : Synthése Bibliographique

N \

N

/

HO

Cetrimonium trans-4-
hydroxy-cinnamate

-Efficacité d'inhibition maximale de
97,8 % avec une concentration de 10
mM dans 0.01M de NaCl sur acier
doux 1030.

-Inhibiteur de type anodique. [87]

Benzotriazole (BTAH)

-BTAH a montré l'efficacité
maximale de 93 % a une
concentration de 5 mM sur acier
X65.

- BTAH agit comme
d’interface mixte. [88]

inhibiteur

AN NH»>

NH

Imidazoline amide
(IM)

- IM s’adsorbe spontanément sur la
surface metallique (fer) selon
I’isotherme de Langmuir.

-La valeur de I'énergie libre de Gibbs
pour l'adsorption d’IM était de 30,4
kJ/mol. [89]

N/
s \\
\_/

(TMPA)

— N
\\
N/

(MPA)

Acide morpholin-4-
méthyl-phosphonique
(MPA)

Acide thiomorpholin-
4-yl-méthyl-
phosphonique
(TMPA)

-TMPA et MPA décalent le potentiel
de corrosion d’acier vers des valeurs
plus positif [90].
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m

N N——C4H1N;
%qu°v\ o)

C4Hy

(IMC) (IM)

Alcynoxyméthylamine
quaternaire (IMC)

Imidazoline (1M)

-L'efficacité de [l'inhibition a été
déterminée avec une concentration
optimale de 150 mg/L pour IMC et
100mg/L pour L'imidazoline (IM) sur
acier N80.

-Adsorption d'IMC sur la surface
métallique obéit a [’isotherme de
Langmuir jusqu’a 150 mg/L au-dela
de cette concentration isotherme de
Freundlich est suivi. [91]

2-undecyl-1-
ethylamino
imidazoline (2UEI)

-La valeur de I'énergie libre de Gibbs
montre que 2UEI est chimiquement
adsorbé sur la surface acier N8O.
[92]

3-amino-5-mercapto-
1,2,4-triazole (AMTA)

-AMTA a montré une efficacité
maximale de 79,7% a 2mM de
concentration sur acier.

-Adsorption de type mixte. [93]
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0 0 1-hydroxyethylidene- | -HEDP inhibe la corrosion de I'acier
” ” 1, 1-diphosphonic acid | en adsorbant sur la surface métallique
HO//P PFOH (HEDP) selon I’isotherme de Langmuir.
HO >< OH -L’efficacit¢ de HEDP se produit a
OH une concentration supérieure a 50
ppm. [94]
@) -Efficacité du sel (a et b) combiné
2-methylimidazolium | 72% avec une concentration optimale
. HO \ o de 4 Mm sur acier doux.
HN N NH
\ / -Inibiteur de type anodique. [95-96]
— o} (b)
4-hydroxycinnamate
(a) (b)
1H-benzotriazole -Présence de molybdate de sodium et
o Na o Na (BTA), sodium _ p_hos_pha}te de sodium augmente
H ” ” molybdate et sodium I'|nh|b_|t|0n de la corrosion du BTA
\ - - - phosphate sur acier doux. [97]
\ O——Mo——0 —P—
Ve o
N Na 0 Na 0
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=

2-mercaptobenzoxzole
(MBO)

-L'efficacité d'inhibition maximale est
donné avec une concentration de 2
mM de chacun (MBO, Zn%").

-La présence des cations Zn**
améliore 1’adsorption du MBO sur la
surface d’acier doux.

-Type de [linhibiteur : cathodique.
[98]

N'ﬁ\ﬂ\ﬁ'%
HN OH
H S

Vitamine B1

Biotine

-La vitamine Bl et la biotine ont
montré une efficacité d'inhibition
maximale de 91,42 % et 91,38 % a
une concentration de chlorure de 240
ppm sur acier doux.

-Ces deux composés ont agi comme
un type inhibiteur de corrosion mixte.
[99]
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HO
OH

A

v

HO

Porphyrine

-Efficacité d’inhibition de 85 % a 200
ppm de concentration.

-Les analyses microscopiques
montrent que la porphyrine étudiée
forme une couche protectrice sur la
surface d’acier N80.

Type de I’inhibiteur : mixte [100].
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L'ajout d'inhibiteurs de corrosion directement dans la solution de corrosion reste la méthode la
plus simple et la plus économique, mais l'efficacité & long terme de cette méthode présente
des inconvénients. Par exemple, les nitrites sont trés solubles et peuvent s’infiltrer des
surfaces métalliques exposées aux milieux aquatiques, ou lorsque l'évaporation de I'eau,

diminuant ainsi son efficacité protectrice [101].

Ces dernieres années dans le domaine de la corrosion des métaux, les chercheurs ont mené
des travaux pour maintenir I'efficacité a long terme tout en évitant la libération non contrdlée
des inhibiteurs est d'encapsuler les ions inhibiteurs dans l'espace intercalaire des supports
lamellaires (smectites et hydroxydes doubles lamellaires (HDL)) qui joue le réle de
microréservoir. En raison des propriétés d'échange cationique pour les smectites et anionique
pour les HDL [102-103], ces composes lamellaires ont la propriété de libérer progressivement
les espéces inhibitrices de corrosion qu'ils déposent.

IV. Utilisation des inhibiteurs de corrosion a base des HDL

Les hydroxydes doubles lamellaires HDL sont les microréservoirs les plus utilisés comme
matériaux destinés aux applications de protection contre la corrosion [48-49]. Cela est dd a la
possibilite de synthétiser ces matériaux en laboratoire avec une vaste gamme de combinaisons

possible de différents cations divalents et trivalents.

L’intercalation des inhibiteurs de corrosion dans les HDL peuvent améliorer la résistance a la
corrosion du métal par un effet synergique auquel I'immobilisation des ions chlorure se
produit avec la libération contrdlée d'ions inhibiteurs [104]. Lorsque les ions inhibiteurs
libérés atteignent l'interface du metal, il augmente le rapport [inhibiteur]/ [CI] et améliore la
protection contre la corrosion.

La libération d'inhibiteurs par les HDL est basée sur les réactions d'échange anionique (figure
1.14), qui sont régies par I'équilibre chimique, et dépend de la concentration des anions dans le
milieu (Eq. 1.12) [53] :

. lyn- _ o
HDL — inh™ + HX?aQ) — HDL — (X" )% + inh(,q)(EQ. 1.12)

Ou inh" représente I'inhibiteur de corrosion chargé négativement dans le domaine intercouche
et X" correspond aux anions agressifs du milieu, généralement CI, SO4%, ou CO3?".

De plus, des études précédentes [105] ont trouvé un point de libération maximale du NO73
intercalé, correspondant a une limite trés proche de la capacité théorique d'échange d'anions
de HDL.
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En effet, Le minéral argileux joue deux réles a la fois, le premier de microréservoir
d’inhibiteurs de corrosion qui peuvent étre libérés au cours du temps, et le deuxieme d’effet «

barriére » en limitant la diffusion de I’oxygéne et des ions corrosifs vers la surface du métal.

Divers groupes de recherche ont intercalé une large gamme d'ions inhibiteurs dans les HDL
tels que nitrates, sulfates, dihydrogénophosphate, nitrites, molybdate [106] vanadates [107],
borates, stannates, tungstates [108], 2 mercaptobenzothiazolates [109], 8-hydroxyquinoléine
[110], quinaldate [111] et autres anions organiques.

HDL sans inhibiteur de corrosion ont déja été signalés pour améliorer la protection contre la
corrosion [112]. En particulier, Williams et McMurray [103] ont montré que les HDL
chargées de carbonates et de nitrates donne un effet supérieur sur les substrats métalliques
revétus sans HDL sous essais de corrosion comparés au revétement a blanc. Cela signifie que
les films HDL empéchent également la dissolution anodique et 1’évolution de I'hydrogene
cathodique.

i

1b‘f4

Inhibiteur

Figure 1.14 : Représentation d’échange des anions agressifs chlorures et inhibiteur de
corrosion des HDL.

Dans cette partie on va présenter quelques études dans I’utilisation des hydroxydes double
lamellaires comme microréservoirs d’inhibiteur de corrosion, Dans cette approche, le but est
de fournir une barriere physique persistante, piéger les ions chlorures agressifs et la libération

d'inhibiteurs basés sur I'échange d'anions.
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-Yi Wang et al. [113] ont synthétisé des HDL de type Zn-AL intercalé avec Benzoate par
coprécipitation a pH constant avec rapport molaire de 2. La Diffraction des rayons X (DRX)
et du spectre infrarouge (IR) indique que I'anion benzoate est intercalé dans I’interfeuillet des
HDL, et les molécules de benzéne sont arrangées verticalement en bicouche dans l'espace

interlamellaire (Figure 1.15).

Les études de cinétiques des HDL-BZ montrent que la libération de I'anion benzoate dans une
solution de NaCl (3.5%) se produit par un mécanisme d'échange anionique (piégeage d'un
anion chlorure agressif et libération d'un inhibiteur). Le mécanisme de libération de

I'inhibiteur est contrélé par diffusion.

La capacité anticorrosive d’HDL-BZ vers l'acier au carbone Q235 est analysée par courbe de
polarisation et de spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats montrent une
efficacité de 85% dans une solution de NaCl a 3,5%. Une importante réduction de la vitesse
de corrosion est observee lorsque le nanohybride (HDL-BZ) est présent dans le milieu

corrosif.

W

'4-— N3 — — — - 3 — Ay R = 3 ==
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Figure 1.15 : Modele structurel des HDL-BZ.

-D’autres chercheurs [114-116] ont préparé deux types de HDL a base de zinc et magnésium
(ZnAl et MgAl), ces nanoconteneurs ont été intercalé avec un inhibiteur de corrosion acide 2-
benzothiazolylthio-succinique (BTSA) utilisant la méthode de co-précipitation. La
spectroscopie infrarouge, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage
et la microscopie électronique a transmission ont confirmé que BTSA a été inséré dans les
galeries d'hydroxyde double couche avec 33,2% et 21,9% en poids dans MgAl (BTSA) et
ZnAI(BTSA), respectivement.
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Figure 1.16 : Structure moléculaire de l'acide 2-benzothiazolylthio-succinique

La libération de BTSA de ZnAl (BTSA) et MgAl (BTSA) dans une solution de NaCl (3 %) et
de Na2S04(3%) a éte étudiée par spectroscopie UV-vis, et I'action inhibitrice de ZnAl (BTSA)

et MgAI(BTSA) sur l'acier au carbone a été examinée par les méthodes électrochimiques.

La libération du BTSA dépendait du type d'anion dans I'électrolyte, elle est supérieure en
milieu Na;SOs que dans le milieu NaCl. Les courbes de polarisation obtenues sur
I'échantillon d'acier au carbone dans NaCl (3%) ont montré que le ZnAl (BTSA) et le MgAl
(BTSA) sont des inhibiteurs anodiques a la concentration de 3 g.L™, I'efficacité d'inhibition
est plus élevee avec ZnAl (BTSA) (97%) que MgAl (BTSA) (88%).

Current denstty / A cm?

Potential / Vg

Figure 1.17 : Courbes de polarisation obtenues pour I'électrode en acier apres 2 h d'immersion
dans la solution 0,1 M de NaCl (-) sans inhibiteur ; (¥) avec concentration en BTSA de 103
M et dans la solution 0,1 M de NaCl contenant I’HDL a la concentration de 3 g/l : (0) MgAl-
HDL; (0) ZnAl-HDL; (¢) MgAI(BTSA)-HDL; (¢) ZnAI(BTSA)-HDL.

-Ang Liu et al. [117] ont préparés des nanoconteneurs HDL intercalés par l'inhibiteur de
corrosion organique 5-méthyl-1,3,4-thiadiazole-2-thiol (MTT). Les spectres d'absorption UV-
vis indiquent une lente libération des molécules MTT de leur HDL dans le milieu NaCl
(3,5%).
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Les tests électrochimiques démontrent que la vitesse de corrosion est considérablement
réduite avec une concentration de 1 g.L™ de HDL-MTT sur la surface de I'acier doux dans le
milieu agressif. Les résultats obtenus ont montré que l'efficacité d'inhibition de HDL-MTT
préparé par calcination-reconstruction est supérieure d'environ 30% par rapport a HDL-MTT
préparé par échange anionique. L'analyse de surface a montré que les molécules inhibitrices

bloquent physiquement 1’agression des especes agressives CI .

-Yan Tang et al.[118] ont synthétisé des nanoconteneurs HDL a base de zinc intercalé par des
inhibiteurs de corrosion inorganique ZnAl-X (X= VO.*", POs*~, ou MoO4*). Ces derniers
étaient préparés par échange anionique avec NOs™. Les résultats de DRX, MEB et IR ont
montré que ZnAl-VO4* a la plus grande distance d'espacement basal doos et la plus forte
capacité de libération d’anions et capter les ions chlorure. Les méthodes électrochimiques
(courbe de polarisation) ont montré que la resistance a la corrosion des HDL sur I’alliage de
magnésium est dans ’ordre : ZnAl-VO4>> ZnAl-M004?> ZnAl-PO4*> ZnAI-NOs".

-Des hydroxydes doubles lamellaires de Zn-Al et de Mg-Al (HDL) chargés d'anions
quinaldate(QA) et 2-mercaptobenzothiazolate (MBT) [119-120] ont été synthetises par une
réaction d'échange anionique. Les composés obtenus ont été caractérisés par diffraction des
rayons X, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et par la microscopie

électronique a balayage/spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie.

Des mesures spectrophotométries ont montré que la libération d'anions inhibiteurs est régie
par I'équilibre dynamique. Elle se produit par un mécanisme d’échange anionique et la

libération d'un inhibiteur est réguliére, assurant une protection sur demande.

Cependant, pour une immersion plus longue, I’analyse par spectroscopie d'impédance
électrochimique révélant une meilleure performance des HDL chargé avec le MBT que celle

obtenus par QA vis-a-vis la corrosion de I'alliage d'aluminium AA2024.

(a) s (b)

N
\>—SH N7 OH
S O

Figure 1.18: Structure moléculaire de quinaldate (a) et 2-mercaptobenzothiazolate (b).

-Les MgAI-HDL intercalés avec l'inhibiteur organique 5-aminoindazole (AlA) [121] ont été

préparé en restructurant les nanofeuillets monocouches séparés a partir des hydrotalcites
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(figure 1.19). L’analyse morphologique montre que la taille des particules des HDL préparées
est d'environ 100 nm et I'épaisseur de I’interfeuillet est inférieure a 1 nm. Les analyses
thermogravimétriques(ATG) indiquent que la charge de [linhibiteur de corrosion dans
I’intercouche des HDL représente environ 25 % de la masse totale et la cinétique de libération
mesurée avec UV-vis montre que l'inhibiteur de corrosion peut étre libéré progressivement
dans la solution de NaCl (3,5 %). Les essais électrochimiques montrent une bonne efficacité
d’inhibition de corrosion de MgAI-AlA & une concentration de 1,2 g.Lsur le cuivre.

SN CC Y YV VS

> )
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AlA- &_ NOs ;" H,O
Figure 1. 19 : Etapes de synthése de HDL-AIA.

-Wilhelm et coll. [122] ont rapporté la synthese des HDL de type Zn—Al et Mg-Al intercalé
avec de I'nexacyanoferrate pour utiliser ces nanomatériaux comme additifs pour la détection
de la corrosion du fer et de ses alliages. Ils ont montré que la libération des anions
hexacyanoferrate des HDL s'est produite par réaction d'échange d'anions avec les anions CI- et
OH" présent dans le milieu corrosif. La propriété de détection de la corrosion du
I'nexacyanoferrate provient de la formation de couleur bleue lorsque le processus de corrosion
de l'acier commence, en raison de la combinaison de I'nexacyanoferrate libéré avec les formes

oxydées de Fe (Fe?" et Fe3* issus des réactions anodiques).
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Chapitre 11 : Synthése Des Hydroxydes Doubles Lamellaires Et Leurs Modifications

I1.1. Introduction

Dans cette partie, nous rapportons I’étude structurale et microstructurale de trois échantillons
HDL (Zn-Al-NOz et Mg-Al-NOs, Mg-Fe-NOs) préparés par la méthode de coprécipitaion a
pH constant. Cette étude inclue aussi la caractérisation d’un quatriéme échantillon hybride
(HDL-MO), préparé par la méthode d’échange anionique et qui sera utilisé dans le chapitre
suivant.

La synthese de nos échantillons et leurs caractérisations a été effectué au niveau du
Laboratoire : Matériaux, synthese électrochimiques et caractérisation des nanomatériaux a
I’Université Autonoma a Madrid en Espagne.

11.2. Les réactifs

Les sels Zn(NO3)2:-6H20;AI(NO3)3-9H.0 et Mg(NOs)2-6H20;AI(NO3)3-9H.0 et
Mg(NO3)2:6H20; Fe (NO3)3-9H,0, NaOH et NaNOs proviennent de Sigma-Aldrich, étaient
de qualité analytique et utilises sans purification supplémentaire.

11.3. Synthese des HDL

Les phases HDL appelées aussi argiles anioniques sont facilement synthétisées au laboratoire,
le plus souvent par des réactions de co-precipitation a pH constant. cette technique est la plus
simple et la mieux adaptée pour préparer de grandes quantités d’HDL avec trés peu de
contraintes expérimentales. Pour nos travaux, ce mode de synthese a été retenu.

Cette méthode permet 1’élaboration de phases caractérisées des degrés de cristallinité
relativement élevées. Les particules formées sont de tailles variables entre 20 et 500 nm. [1]
11.3.1 Copreécipitation a pH constant

Elle consiste a faire précipiter simultanément sous forme d’hydroxydes un mélange de sels
métalliques divalents et trivalents en proportions adéquates a un pH prédefini et constant tout
au long de la réaction. Le pH appliqué est directement lié a la nature des cations impliqués,
chaque cation ayant un domaine de pH optimum pour la précipitation sous forme
d’hydroxyde. Cette méthode permet d’avoir un bon contrdle de la composition chimique du
matériau et de sa morphologie en adaptant les parameétres expérimentaux comme la
température, le pH, les concentrations des différents sels dans la solution, les temps d’addition
de la solution et de traitement thermique, ... Ces modulations permettent de pouvoir ajuster
les propriétés et les applications attendues pour le matériau obtenu.

Mode opératoire : 50 mL d’une solution de sels métalliques divalents et trivalents (M' +
M'"") avec un rapport molaire M'/M'"' = 2 et taux de charge x=0.33 a été ajoutée goutte a

goutte a une solution de NaNOsz sous agitation vigoureuse a température ambiante. Au cours
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de cette réaction, le pH de la solution a été maintenu constant par addition d'une solution de
NaOH. La durée de I’addition de la solution de sels de nitrate est de 3 heures.

Afin d’éviter la contamination des phases par des anions carbonates issue du CO> de 'air, les
synthéses sont réalisées sous flux d’azote a 25°C.

Le produit obtenu a été soumis a un traitement hydrothermal sans agitation pendant 24h pour
la cristallisation des HDL. Ensuite, le précipité a été centrifugé et lave plusieurs fois avec de
l'eau distillée pour éliminer les ions indésirables en utilisant la pompe a vide ou la
centrifugeuse selon le cas. Ensuite, le matériau est déposé dans 1’étuve pour le séchage durant
24 heures. Le produit final est ensuite broyé et étiqueté HDL-NO:s.

Les parametres conditionnant la synthese de chaque phase élaborée et la température du
vieillissement sont groupés dans le Tableau I1.1.

Tableau I1.1. Parameétres de co-precipitaion des HDL synthétisés.

Composés Sel (M) NaOH (M) NaNOs pH T(°C)
M WIL (M)

Zn-Al-NO3 0.5 0.25 1 15 8 65

Mg-Al-NOs 0.125  0.0625 2 1 10 80

Mg-Fe-NOs 0.66 0.33 1 1 9 100

Figure 11.1 : Dispositif expérimental utilisé pour la synthése des composés HDL.

-58-



Chapitre 11 : Synthése Des Hydroxydes Doubles Lamellaires Et Leurs Modifications

I1.4. Caractérisations des HDL

11.4.1. Caractérisation par Diffraction des Rayons X (DRX)

La Diffraction des Rayons X (DRX) est la technique d’étude des matériaux cristallisés. En ce
qui concerne la structure des HDL, elle résulte principalement de feuillets empilés définissant
I’espace interlamellaire ou sont localisés les anions et les molécules d’eau. Il s’agira donc de
pouvoir connaitre le mode d’empilement des feuillets, la symétrie, la taille des domaines
cristallisés et ’organisation structurale de 1’espace interlamellaire. Les diffractogrammes de
rayons X ont été enregistrés entre 2 et 70° dans un diffractomeétre X'pert PRO-theta/2theta
Panalytical équipé d'un détecteur rapide X'Celerato avec rayonnement Cu Ko (A = 1,5406 A)
a température ambiante. Les diagrammes de diffraction des rayons X des phases HDL
synthétisée sont montrés dans les Fig. 11.2 et Fig 11.3, Fig 11.4.

(003)

(006)

intensité (a.u)

(009)
(110)113

10 20 30 40 50 60
2theta/°

Figure 11.2 : diffractogrammes des rayons X des phases Zn-Al-NOs
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Figure 11.3 : diffractogrammes des rayons X des phases Mg-Al-NOs
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Figure 11.4 : diffractogrammes des rayons X des phases Mg-Fe-NO3
Les profils DRX de toutes les HDL synthétisées sont caractéristiques de matériaux en couches
avec des réflexions nettes et intenses a des valeurs inférieures de 26 et des réflexions moins
intenses a 20 plus élevé.
Le diagramme DRX de la matrice Zn-Al-NOs (figure 11.2) montre des pics symétriques, fines
et intenses a bas angles de26=11°,21° et 35°, ces pics sont attribués a la diffraction des plans

basals (003), (006) et (009) et d’autres moins intenses a des valeurs de 20 plus élevées
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correspond aux réflexions (110) (113), ceci représente une bonne cristallinité. Les réflexions a
faible 26 correspondent a des distances interfeuillets de 0,89, 0,44 et 0,29 nm, respectivement,
indiquant que I’HDL obtenu a un bon empilement des feuillets et le matériau obtenu a
également la structure des couches de brucite due a la relation dooz = 2doos =3doo09[2].

La distance interlamellaire calculée a I'aide du pic (003) est de 0,89 nm. Cela correspond a
une hauteur de galerie (couche d'anions épaisseur) de 0,42 nm, en supposant une épaisseur de
0,47nm pour les feuilles cationiques de type brucite [3-4]. Cette hauteur de galerie est
légérement plus élevée que le diamétre des anions NOs~ (0,4 nm) et peut étre attribué a
I'alignement vertical des groupes NOs par rapport au feuillet [5]. La présence de molécules
d'eau dans la galerie provoque aussi une certaine augmentation de I'espacement entre les
couches.

De la méme maniere, les DRX de Mg-AI-NOz (figure 11.3) et Mg-Fe-NOs (figure 11.4)
montrent la présence des raies (00I) caractéristiques de I’hydrotalcite [6],avec des pics
intenses et symétriques attribuées aux raies (003) (006) et des réflexions asymétriques de
faible intensité des plans (012), (015), (018), (110) et (113) sont caractéristiques de la
structure hexagonale a symetrie rhomboédrique des HDL intercalées avec des anions NOs [7-
9.

La valeur de la réflexion (003) correspond a I'espacement basal de la couche d'hydroxyde est
de 0,76 nm et 0,78 nm pour Mg-Al-NOs et Mg-Fe-NOs respectivement, ces résultats sont en
bon accord avec ceux rapportés dans autres études [10-13]. lls suggerent qu'une distance de
0,76-0,80 nm est caractéristique d'une seule couche intermédiaire d'épaisseur atomique, et
I'espacement intercouche plus élevé d'environ 0,89 nm évoque un espacement intercalaire
élevé avec une épaisseur de 2-3 atomes [14].

Les différentes raies s’indexent dans un systéeme hexagonale avec une symétrie
rhomboédrique (groupe d’espace R-3m)[15].La réflexion (003) correspond a la distance
interlamellaire et permet de calculer le parametre c, (c= 3Xdoos), Ce parametre dépend en
priorité que de la nature de I’anion intercalé¢ [16, 17].Alors que la position angulaire de la
raie(110) située au voisinage de 60° en 26 renseigne sur la distance intermétallique ou
interatomique cation-cation au sein des feuillets hydroxydes et permet de calculer de maniere
approximative le parametre a, (a= 2xdi10) [18-19].La valeur de a dépend de la nature des
cations métalliques ainsi que de 1’arrangement de ces derniers dans les feuillets brucitiques.
Les parameétres de maille ¢ et a de la structure rhomboédrique des HDL synthétisés ont été

présentées dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2 : Données cristallographiques des phases HDL.

Propriétés Zn-Al-NO3 Mg-Al-NO3 Mg-Fe-NOs
Espacement basal (nm) 0,890 0,764 0,785

d110, (hM) 0,152 0,150 0,153
Parameétre a(nm) 0,304 0,300 0,306
Paramétre c(nm) 2,670 2,292 2,355

Taille des cristallites (selon la | 18,88 22,42 32.60
direction ¢ (nm))

On remarque que la valeur du parametre de maille a pour les trois phases est presque
similaire. 1l est donc possible que les deux cations M' et M"' se positionneraient assez
uniformement dans les positions métalliques dans la couche semblable a la brucite.

Le paramétre de maille ¢ peut étre également lié aux forces coulombienne entre les couches et
I'anion intercalé entre ces couches ; dans ce cas-ci, étant donné que le rapport M2*/M3* dans
les trois échantillons est identique, une legére variation du paramétre c est prévisible. Ceci est
da a variation de I’espace interlamellaire.

Les tailles des cristallites (tableau 11.2) dans la direction c calculées par I'équation de Scherrer,

qui est appropriée pour la gamme de tailles de cristaux de 3 a 200 nm [20].

-Détermination des tailles des particules HDL
La taille des cristallites des échantillons de HDL est calculée par I'équation de Debye-
Scherrer :

Dhki=0.90/(p cos O)

Dnw : est la taille moyenne des cristallites,

0,9 : est le nombre de Scherrer,

A: est la longueur d'onde du rayon incident (0,1542 nm),

B : est la largeur du pic & mi-hauteur (rad), © est I'angle de diffraction pour le plan (hkl).
11.4.2. Spectroscopie Infra-Rouge

La spectroscopie infrarouge est souvent utilisée pour compléter la diffraction des rayons X et
d’identifier les anions interlamellaires, 1’étude des spectres IRTF permet de retrouver toutes
les bandes de vibrations caractéristiques des HDL, ces bandes correspondent aux vibrations
des liaisons a I’intérieur du feuillet (O-H, M-O et M-OH) mais aussi des liaisons des especes

présentes entre les feuillets des anions et molécules d’eau.
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Dans cette étude, le spectrométre utilisé est de marque « oo ALPHA P ». Les spectres
d’adsorption infrarouge des composés: Zn-Al-NOsz, Mg-Al-NOs; et Mg-Fe-NOs ont éte
obtenus dans le domaine 4000-500 cm™, ils sont présentés respectivement sur les figures 11.5,
fig 1.6 et fig I1.7.
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Figure I1.5 : infra-rouge des phases Zn-Al-NO3
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Figure 11.6 : infra-rouge des phases Mg-Al-NOs
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Figure 11.7 : infra-rouge des phases Mg-Fe-NOs
Les spectres infra-rouge des précurseurs HDL sont typiques de ce qui est géneralement
observé dans la littérature [21-22]. La bande large et intense vers 3460 cm™, correspond a la
vibration de valence des groupements hydroxyles v(OH) des molécules d’eau adsorbées
physiquement, comme plusieurs études Infra-rouge portant sur les hydroxydes doubles
lamellaires 1’on déja établi [23-25].
En général, pour les HDL les bandes d’absorption situées entre 1800 et 1000 cm™ sont
assignées aux anions interstititiels. L’épaulement situé aux environ de 1640 cm™ est attribué
aux vibrations de déformation angulaire des molécules d’eau interstitielles 3(H20O) [26-27] et
son intensité est liée au taux d’hydratation du composé.
La présence des anions dans les trois composés synthétisés est attestée par la présence d’une
bande de vibration intense située vers 1386 cm™ qui correspond a la vibration de valence
antisymétrique des anions v(NO3) présente dans 1’espace interfeuillet [28].
Aux bas nombre d’onde (<800 cm™) se manifestent les bandes de vibrations propres au
feuillet ou vibrations du réseau [23, 29-30]. Elles caractérisent les vibrations de valence
v (M-0O) entre le métal et les atomes d’oxygene formant les couches de 1’hydroxyde double
lamellaire, ainsi que les vibrations de déformation des liaisons oxygéene-métal-oxygéne & (O-
M-0)[31-33]. Ces bandes sont une signature du feuillet, et la position de ces différents modes

sur I’échelle de fréquences dépend de la nature des cations et de leurs proportions respectives.
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11.4.3. Analyse thermique (ATG/ATD)
L’analyse thermogravimétrique permet de suivre I’évolution de la perte de masse de
I’échantillon en fonction de la température. La perte en masse des hydrotalcites élaborées a
éte suivie dans un intervalle de température de 20°C jusqu’a 1000°C.
L’analyse thermogravimétrique a été réalisée sur 20 mg de produit a analyser avec un appareil
Tag Setaram TG/DTA 92 possédant une thermo balance. L’échantillon a été placé dans
I’appareil et a subi une montée en température de 5 °C par minute jusqu’a 1200 °C sous un
flux d’air de 1,5 L.h?, les courbes d’analyses thermogravimétriques obtenues sont montrées
sur les Fig. 1.7, Fig.11.8 et Fig 11.9.Chaque thermo gramme présente plusieurs pertes de masse
bien différenciées comme habituellement recensées dans la littérature [34-35] :
- lére étape : la déshydratation qui correspond a la perte d’eau adsorbée a la surface des
cristallites et intercalée vers 170°C.

M12jx M£+(0H)2(C03)x/2- mH,0 - M12fx M;H- (OH)Z(C03)x/2
- 2éme étape : la déshydroxylation qui induit I’effondrement de la structure. La destruction
des
Feuillets se traduit par une diffusion des ions M""" hors des feuillets et par une réorganisation
structurale qui débute par la formation d’oxydes mixtes a partir de 200°C jusqu’a 500°C.
3_x
2

- 3eme étape : le départ de I’anion se produit généralement a plus haute température entre

Mz, M3 (OH),(C03)y /2 = §M2+M3+O4 + (1 - )M2+0

300°C et 700°C, se forme alors des oxydes mixtes composés des cations métalliques présents
dans la structure HDL de départ ; selon la nature de 1’anion celui-Ci pourra étre totalement
volatilisé ou bien entrer dans la formation des oxydes et produits de décomposition.

- 4éme étape : la cristallisation des oxydes amorphes a partir de 750°C.

L’évolution thermique des phases HDL synthétisés est marquée dés le début du chauffage par
une perte de masse due a la déshydratation. Cette perte de masse est généralement attribuée au
départ des molécules d’eau adsorbées a la surface de I’hydroxyde double lamellaire, mais
aussi a 1’élimination de I’eau située dans le domaine interfoliaire [36-38].

La courbe dérivée du signal ATD des pertes de masse ne permet pas de différencier ces deux
phénomenes, ce qui nous améne a dire que les molécules d’eau de I’espace interfoliaire sont
tres faiblement liées et leur départ peut étre confondu avec celui des molécules d’eau
adsorbées en surface.

Le départ des molécules d’eau d’hydratation et I’eau d’intercalation correspond a des pertes
de masse de 8.3% pour Zn-Al-NOz (Fig 11.8) et 13% pour Mg-Al-NOz (Fig 11.9).Ce départ
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d’eau se traduit en ATD par un pic endothermique au environ de 150°C pour la phase
lamellaire Zn-Al-NOs, et par une bande large situé autour de 200°C pour Mg-Al-NO:s.
L’évolution thermique continue pour passer a I’étape de déshydroxylation (perte des

hydroxydes sous forme d’eau) [39-41].
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Figure 11.8 : analyse thermique de Zn-Al-NOs

Dans le cas de Zn-Al-NOs, cette déshydroxylation accompagnée par une perte de masse de
15.1% dans un domaine de température de (200-350°C) est caractérisée par un phénomene
endothermique situé a 290°C. Pour la phase Mg-Al-NOs, cette étape est caractérisée par une
perte de masse de 24.68% se traduisant par un large pic endothermique a 300°C.

A plus haute température, la décomposition se poursuit et la perte de 1’anion intercalé
intervient [39, 42-44] avec une perte de masse tres importante pour la phase Zn-Al-NOs
(16.13%) se traduisant par un effet endothermique en ATD situés a 500°C. Une perte de
masse de 8.5% pour Mg-Al-NOsaccompagnée par un pic endothermique situé a 440°C.

La courbe d’ATG/ATD de Mg-Fe-NOs (figure 11.10) montre que la décomposition se fait en
deux étapes marquées par des effets endothermiques sur les courbes d'’ATD. La premiere
étape a été attribuée a la perte de I'eau physisorbée et celle de I'espace interfoliaire par une
perte de masse de 9.9%, et la deuxieme étape doit correspondre a la déshydroxylation du

réseau brucitique et la perte d'anions NO73(30.2%) conduisant ainsi a la formation d'oxydes.
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au-dela de la température 600°C, aucune perte de masse n’est enregistrée pour les trois
matériaux.

La perte totale est approximativement estimée a 39,55%, 46,2% et 40.12% pour Zn-Al-NOs
Mg-Al-NOs et Mg-Fe-NOs respectivement. Cependant, I’hydrotalcite Zn-Al-NOz présente
une stabilité relativement élevée par rapport aux autres types HDL, avec une perte de masse
minimale.

En conclusion, on peut dire que les résultats de cette étude thermique sont en accord avec ce
qui a été rapporté par d’autres études [45-47].

10
13%
90
S
2 80
©
S
5 0
S 24,68%
j
D
g \

60 ‘\\ 8,5%

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figure 11.9 : analyse thermique des Mg-Al-NOs
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Figure 11.10 : analyse thermique des Mg-Fe-NO3

11.4.4. Analyse chimique des matériaux

Les analyses chimiques des différents matériaux de type HDL, conduisent a I’établissement
de leur formule générale en utilisant la technique de caractérisation texturale et chimique
locale de matériaux massifs basée sur l’interaction de ces matériaux avec un faisceau
d’¢électrons focalisé, d’énergie comprise entre 0 et 20 keV utilisant un appareil de type JEOL
JED 2300. Les différents rayonnements €émis sous I’impact du faisceau d’¢lectrons (électrons
secondaires, électrons rétrodiffusés et rayons X) sont utilisés pour former des images
exprimant des propriétés différents du matériau (topographie, hétérogénéité de composition
élémentaire locale respectivement).

Le tableau. 11.3, rapporte les pourcentages des échantillons en éléments métalliques (Zn, Al,

11 1 11 1 11
Fe, Mg) et les valeurs des rapportsx=M /(M +M )etR=M /M ainsi que les capacités
d’échange anionique pour chaque phase. Dans I’établissement des formules chimiques, nous

avons supposé que le fer est a I’état d’oxydation +3.
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Tableau 11.3:Analyse et formules chimiques des composés synthétisés

HDL Composition (% atomique) MM X
Zn(%) | Mg(%) | Al(%) | Fe(%) N(%) 0(%)
Zn-Al-NO3z 16,90 - 8,67 - 16,37 58,06 1,95 0,33
Mg-Al-NOs - 16,01 8,79 - 15,14 60,06 1,93 0.34
Mg-Fe-NOs - 16,92 - 8,03 16,18 58,88 2,10 0,32
CEA Formules chimiques proposées
(méq/100 g)
Zn-Al-NOs 276 Zno 66 Alo34 (OH)2 (NO3)o,33 .0,33H20
Mg-Al-NOs 360 Mdo,65 Alo 34 (OH)z (NO3)0,33 .0,56H,0
Mg-Fe-NOs 326 Mgo,7s Feo 25 (OH)2 (NO3)o,125 .0,38H20

Les composes synthétisés Mg-Al-NOs et Zn-Al-NOzétaient blancs, alors que Mg-Fe-NOs était
de couleur brun rouille.

Pour I’ensemble des phases préparées, nous constatons que pour les valeurs des rapports
MZ*/M3* sont trés proches des rapports initiaux en sels métalliques présent dans les solutions
de précurseurs utilisés. Ce reésultat indique que les conditions de pH conduisent a la
précipitation des ions M?* et M** par la méthode de coprécipitation. Alors que les valeurs de
rapport X (x = M3*/M?*+M?*) obtenues sont comprises entre 0.2 et 0.35 correspondant aux
valeurs optimales d’une bonne cristallisation de la structure hydrotalcite [48]. La valeur de la
capacité d’échange anioniques des trois composés est comprises entre 150 et 450 méqg/100g.
11.4.5. Morphologie Par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique utilisée pour I’étude
structurale des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des informations sur la
forme des cristaux, leurs dimensions et d’étudier la texture des grains.

Les caractéristiques morphologiques des matériaux préparés ont été contrdlées au microscope
électronique a balayage (MEB) HITACHI S-4800 avec une tension d'excitation allant de 0,5 a
8,0 kV. Les images MEB des HDL a différentes agrandissement sont présentées dans la
figure 11.11.
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Figure.l1.11 : Images MEB d’hydrotalcites : (a)Zn-Al-NOsz (b) Mg-Al-NOs(c)Mg-Fe-NOs

La figure. 11.11 regroupe les clichés de microscopie éelectronique a balayage obtenus pour les
trois matériaux synthétisés. Cette analyse met en évidence la morphologie caractéristique des
hydroxydes double lamellaires avec une cristallinité mediocre [49].

La texture de la phase Zn-Al-NOz(a) co-précipitée présente une morphologie homogeéne
constituée de plaquettes de forme pseudo hexagonale agrégées en « chateau de carte », de
taille moyenne allant de 1um jusqu’a 2um, tandis que la phase Mg-Al-NOz(b) cristallise par
I’intercroissance de particules de tres faibles tailles conduisant a la formation de formes moins
bien définies.

Le matériau Mg-Fe-NOs(c) présente une morphologie sous forme de disques plats,
I’agrégation se fait sur les faces principales, conduisant ainsi a un empilement de particules
individuelles ordonnées de forme hexagonale et mono dispersé. Des résultats similaires ont

été déja trouvés par d’autres études lors de la synthése de 1’hydrotalcite MgAICO et

MgFeC03[16].
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11.5.2. Intercalation d’inhibiteur dans HDL

Comme il a été mentionné dans le chapitre précédent ; les molécules organiques possedant
des propriétés inhibitrices de la corrosion contiennent les atomes N, O, S ou P et des
liaisons 7.

Pour permettre I’intercalation de I’inhibiteur dans espace interfeuillet des HDL, I’inhibiteur
doit étre anionique pour permettre 1’échange avec les anions NOs™ des HDL. Nous avons
choisi comme inhibiteur le méthyl orange appelé aussi acide orange 52 désigné par MO.
Ainsi, les inhibiteurs contenant du soufre sont efficaces dans I’acide sulfurique, tandis que
ceux contenant I’azote sont efficaces en milieux chlorhydriques [50].

Le méthyle orange (MO), est l'un des acides aminés bien connus et a été largement utilisé
dans l'industrie du papier, d'impression, textile et pharmaceutique et les laboratoires de
recherche. Le méthyle orange est un colorant anionique appartient au groupe de colorants
azoique. Le groupe des colorants azoique (N = N) a l'azote dans la molécule. Sa structure est
donnée dans la figure 11.12.

La premiére voie de synthese décrite dans le chapitre | nous a permis d’obtenir un matériau
hybride HDL-MO dont les propriétés ont été comparées a la phase référence Zn-Al-NO3
obtenue par le méme procédé mais ne renfermant pas de cations électroactifs. Cette
intercalation a été réalisée en employant un exces molaire en MO de 1,5 par rapport a la
quantité de cations trivalents ou autrement dit deux fois la capacité¢ d’échange du matériau
HDL dans I’hypothése d’une réaction compléte.

Tableau 11.4. Caractéristiques physiques et chimiques du Méthyle orange :

Etat physique solide

Apparence et odeur Poudre fine de couleur orange. inodore
Formule chimique C14H14N3NaO3S

Masse molaire 327.34 g.mol*

Mode opératoire : 0,32 g de MO ont été dissous dans 100 ml d'eau distillée ; dans cette
solution, deux autres solutions ont été ajoutées goutte a goutte, I'une contenant 50 ml de HDL
(1 g) et l'autre 1 M de NaOH (100 ml). Les deux solutions ont été ajoutées en méme temps.
L'addition a été effectuée a un pH constant de 9 sous atmosphére d'azote et sous agitation
vigoureuse pendant 24 h. Le précipité résultant a été lavé quatre fois avec de l'eau distillée,

centrifugé et séché a 65 °C pendant 24 h. Le produit final a été désigné par HDL-MO.
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11.5.3. Caractérisations des HDL-MO

11.5.3.1. Diffraction des rayons X

Le diffractogramme du matériau hybride HDL-MO est présenté dans la figure 11.12. La
premiere constatation faite a partir de ce graphe est I’apparition des nouveauX pics aux
positions 20 de 3,7° et 7,4° correspondant a des distances lamellaires de 2,4 et 1,18 nm,
respectivement. Ces nouveaux pics sont attribués aux plans (003) et (006); ceci indique la
distorsion des feuillets (non parall¢le) comme c’est illustré dans le schéma de la figure 11.13.
Ces réflexions dues aux anions MO intercalés dans I’espace interlamellaire des hétes HDL
[51]. L'expansion de la distance intercouche (doos) du réseau HDL hote de 0,89 a 2,40 nm,
compte tenu de la dimension de la molécule du monomére MO, un tel écartement peut
s’expliquer par une disposition en bicouche. La distance 1,18 nm obtenue est alors en bon
accord avec la presence des monomeres MO dans 1’espace interfoliaire et disposés de fagon
perpendiculaire aux feuillets hydroxylés, ceci releve I'echange réussi avec NOs™ anions [51-
52]. Le troisiéme pic apparait a 11,8° correspondant au plan (009) a une distance de 0,75 nm,
Cela démontre la présence de NOz™ dans l'intercalaire des HDL [51].

L’écartement partiel des feuillets provoqué par I’intercalation des anions MO correspond a la
distance réticulaire du plan (003) qui apparaissent a deux positions de 20 indiquant que
I’intercalation n’est pas homogéne et non parallele. En effet, ’espace entre les feuillets a
quelque endroit s’écarte par la présence de molécules de méthyl orange et a d’autre endroit
I’espace est resté presque inchangé par rapport au HDL comme c¢’est illustré dans le schéma
de la figure 11.14. En effet, I’échange anionique est structuralement sélectif, il affecte
principalement la fraction du solide la moins bien ordonnée laissant la charpente héte non
perturbée [53-56].

De plus, le diffractogramme a des valeurs plus élevées de 20 pour le HDL-MO n’était pas

modifié, cela indique que seul l'intercalaire de HDL a été modifie.
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Figure 11.12 : diffractogrammes des rayons X des phases Zn-Al-NOs et Zn-Al-MO avec un
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Figure 11.13 : Illustration schématiques de la disposition des feuillets de HDL avant (a) et
apres (b) insertion du MO.

Le paramétre de maille a a également été déterminé a partir de la position de la raie (110). La
valeur de 0,3 nm est identique a celle calculée pour la phase Zn-Al-NOs. Qualitativement, au
vu des largeurs a mi-hauteur des raies de diffraction (110) et (O1l), caractéristiques de

I’intrafeuillet, qui sont quasi semblables, la cristallinité des feuillets semble étre la méme que
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dans le cas de la phase nitrate. La distance métal-métal exprimé par le paramétre a est presque
conservée quelque soit I’anion intercalé (Tableau 11.5).

Tableau 11.5 : Les valeurs de a pour les échantillons

Composés | dooz (NM) d110 a (nm) C R= Formule chimique
(nm) (nm) | Zn/Al
Zn—Al-NOs | 0.89 0.15 0.30 2.67 2,2 Zno.69Al0.31(NO3)0.33 (H20)2
Zn-Al-MO | 2.4 0.15 030 |72 |21 Zno.60Alo32(C1aH1aN303S)0.23
(H20)2

11.5.3.2. Infra-rouge
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Figure 11.14 : Les spectres d’absorption infra-rouge des composes : (a) Zn-Al-NQOs,
(b) Zn-Al-MO.

Les spectres infra-rouge de composés hybrides permettent en général de valider la présence de
I’anion souhaité¢ dans le composé tout en ne permettant pas de distinguer la fraction d’anion
adsorbée a la surface des feuillets de la fraction intercalée. Seule la DRX permet de faire cette
distinction. Dans le cas de la phase hybride Zn-Al-MO, les bandes de vibration des liaisons de
la molécule MO, groupements sulfonate et groupements benzothiazole, sont observées entre

1200 et 1170 cm™et entre 1600 et 1380 cm™ respectivement (Figure 11.14).

Le spectre IR du matériau HDL-MO (figure 11.14), aprés traitement avec méthyl orange,
montre que la bande de vibration entre 3000 et 3500 cm™, comparée a celle observée pour les
HDL-NO:s et attribuée aux vibrations de valence des molécules d’eau intercalées et adsorbées,

est légérement élargie. Ceci suggere que certains anions provenant du méthyl orange sont
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intercalés dans ’espace interfeuillet, ces derniers sont soumis a des interactions avec les
groupements OH des molécules d’eau et par conséquent le milieu devient désordonné.

Les bandes apparaissent a 1031 cm™ et 1124 cm™ correspondent a la vibration du groupe -
SOz3™ et du substituant 1,4- du cycle benzénique du colorant MO, respectivement [57-60].La
bande a 1176 cm™ et 1361 cm™ est due & la vibration d'étirement C-N de MO.

Le pic & 1515 cm™ correspond aux vibrations -N=N— du méthyl orange. La fréquence
d'étirement du cycle aromatique C=C & 1612 cm™ et la fréquence d'étirement C-N a partir de
1361 cm™. La bande a 788 cm™ est attribuée au cycle aromatique avec quatre atomes
d'hydrogene adjacents [59].

Les bandes comprises entre 450 et 650 cm™ sont attribuées a I'étirement M-O-M (M=Zn et
Al) [60-61].

11.5.3.3. Micrographie SEM couplé avec EDS

Images SEM des résultats HDL et HDL-MO et EDS sont presentés dans les figures 11.15 (a)
et (b). Le produit HDL se compose d'agglomérats avec des structures cristallines, Lorsque
MO a été incorporé, la morphologie était similaire, mais la définition structurelle était plus
faible. Cela pourrait étre associee a la présence de MO non seulement dans le l'espace
interlamellaire mais aussi sur la surface HDL par interaction électrostatique [62].

L’analyse par spectroscopie d’énergie dispersive EDS permet de déterminer qualitativement
les éléments présents dans un échantillon. Les pourcentages atomiques correspondants aux
élements présents dans la figure 11.15. Il ressort que les valeurs expérimentales obtenues des
rapports molaires (Zn?*/AIP*) sont proche aux valeurs théoriques de la synthése. Alors que les
valeurs de rapport x (x=AP*/Zn**+APR*) obtenues sont comprises entre 0.2 et 0.35
correspondant aux valeurs optimales d’une bonne cristallisation de la structure hydrotalcite.
Les résultats EDS des échantillons Zn-Al-MO (b) montrent clairement la présence de soufre
(S) et azote (N), carbone (C) et oxygene (O) ce qui confirme 1’incorporation des molécules de

MO dans la structure hydrotalcite.
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Figure 11.15. Micrographie SEM du HDL syntheétisé (a) HDL et (b) HDL-MO et les éléments

détectés par EDS.

11.5.3.4. Cinétique de libération du MO
La libération ionique de I’inhibiteur MO & partir du matériau HDL-Zn-AL-MO synthétisé

auparavant, a été étudiée dans une solution de NaCl (3%) et une solution éthanol/eau avec un
rapport de volume de 8:2 a pH 8 sur un intervalle de temps de 120 min.

La courbe d’étalonnage (figure 11.16) et les quantités libérées du MO ont été estimées par
spectrophotométrie UV-vis a 474 nm, le pourcentage du MO libérée en fonction de temps a

partir de Zn-Al-MO présenté sur la Figure 11.17.
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Figure 11.16 : Courbe d’étalonnage du MO.

Le pourcentage de libération du MO a été estimé comme suit :

Co

Ou Co (mg/) est la concentration initiale du MO et C; (mg/l) est la concentration du MO a un

Ce

% MO libéré = ( 0 )x 100

instant t.
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Figure 11.17 : Cinétique de libération du MO a partir du HDL-Zn-AL-MO

Comme le montre la Figure 11.17, I’allure des deux courbes est similaire mais le taux de
libération de MO a partir de HDL-Zn-AL-MO semble plus grand dans la solution de NaCl 3%
que celle d’eau/éthanol.

On constate que pour les deux solutions, il y a eu une libération rapide dans les 5 premieres
minutes, suivie par une libération plus lente. Autres recherches [63] ont rapporté un
comportement identique en analysant la libération de 1’inhibiteur de corrosion acide 2-
benzothiazolylthio-succinique (BTSA) par des matrices ZnAl HDL synthétisées par des
réactions d’échange. Ce résultat est similaire aux résultats de la littérature [64-66].

De plus, quand le temps d'immersion augmente, la libération de MO augmente
continuellement, et tend finalement & étre stable.

Apreés 2 h d'immersion dans la solution a 3% en poids de NaCl et la solution éthanol/eau,
61,3% et 19,7% de MO ont été libérés, respectivement. Cette différence de taux de libération
dépendait également sur les types d'anions présents dans les solutions.

La libération plus élevée de MO dans une solution de NaCl 3% en poids par rapport a la
solution eau/éthanol, peut étre expliqué par les fortes interactions entre les molécules CI™ et la

matrice HDL.
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Chapitre 111 : Etude de I’effet inhibiteur des HDL pur et modifiés sur le fer et ’acier XC38.

I11.1.Introduction

Au cours des derniéres années, l'utilisation des matériaux en couches tels que les minéraux
argileux cationique ou anionique tel que les hydroxydes doubles lamellaires, en tant que
nanoconteneurs d'inhibiteurs de corrosion, s'est développée, et ces matériaux se sont avérés
tres efficaces pour améliorer la protection contre la corrosion des surfaces métalliques. Les
matériaux lamellaires sont particulierement avantageux pour cette application en raison de
leur capacité non seulement a libérer des inhibiteurs de corrosion a la demande pour protéger
le métal, mais également a capter les espéces ioniques agressives du milieu. La diversité de
synthétiser différents matériaux stratifiés (composition, structure et morphologie) et la
possibilité d’intercaler différents inhibiteurs de corrosion dans l'espace intercouche de ces
matériaux en utilisant différentes méthodes, offrent une grande polyvalence pour produire des
systemes de protection efficaces, qui sont expliqués et discutés dans le chapitre I.
Les aciers, le zinc, l'aluminium, le cuivre, le magnésium et les alliages correspondants sont
des exemples de métaux largement utilisés dans la vie quotidienne, allant des vis, fils et
protheses aux grands batiments, ponts, navires et avions, qui sont cependant sujets a la
corrosion dans différents environnements [1].
Le processus de corrosion est plus accéléré dans les milieux contenant des chlorures, comme
les environnements marins. En général, cela est attribué aux reactions entre le chlorure et les
cations métalliques, formant des composés M(Cl)» (Eqg. 1) qui s’hydrolysent et génerent des
hydroxydes métalliques et de I'acide chlorhydrique (Eqg. 2). Ce dernier améliore encore la
dissolution du métal dans un processus autocatalytique [2-3].
My +nClg = M(CD,  (Eq 1)
M(Cl), + nH,0(y - M(OH),, + nHCl (Eq2)
Le traitement de corrosion par I’ajout d’inhibiteurs constitue une méthode anticorrosion
originale, économique, pratique et efficace [1-5]. Cette technique présente également
I’avantage de pouvoir étre appliquée sans perturbation importante des procédés en cours, tout
en évitant une dissolution importante du métal sous-jacent.
I11.2. Caractérisations électrochimiques
e Electrode de travail
Les essais électrochimiques ont été menés sur deux matériaux utilisés comme électrodes de
travail:

v' Le fer pur avec une pureté de 99% et de surface de 2 cm?,
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v L’acier au carbone XC38, sa composition est donnée dans le tableau III.1 avec une
surface exposée de 2 cm?.
Chaque echantillon est prépare, avant immersion dans les solutions de NaCl (3%) en absence
et en présence de I’inhibiteur, par polissage sous eau au papier émeri (600 jusqu’au 1200). I
est ensuite rincé a I’eau distillée, dégraissé par 1’acétone, rincé a I’eau distillée et séché sous
un courant d’air avant utilisation.

Tableau I11.1. Teneur en masse des impuretés présentes dans 1’acier XC38.

Elément C Mn Si Cu Cr Ni Ti S Co Fe
(%) 0,37 0680 0,23 0,16 0,077 0,059 0,011 0,016 0,009 Balance
massique

e Electrode de référence
Nous utilisons dans ce travail, une électrode de référence au calomel saturée en Ag/AgCI/KCI
et son potentiel a 25°C est de 0,244 V par rapport a I’électrode normale d’hydrogene.

e Electrode auxiliaire
La contre ¢électrode est constitué d’une plaque en platine. Son réle est d’assurer le passage du
courant dans la cellule électrochimique. Sa position dans la cellule doit tenir compte des
lignes du champ ¢lectrique, treés dense au voisinage de 1’¢lectrode de travail.
Au cours de notre travail nous avons utilisé comme solution corrosive la solution aqueuse de
chlorure de sodium (Sigma-Aldrich) (NaCl 3%). Cette concentration correspond a une teneur
en chlorure voisine de celle de 1’eau de mer. Toutes les expériences effectuées sans agitation a
température ambiante.

e Inhibiteur utilisé
Il est maintenant bien connu que les composés organiques contenant des liaisons insaturées
et/ou des atomes polaires comme O, N, P et S sont souvent de bons inhibiteurs de la corrosion
et leur mode d’action a fait ’objet de plusieurs travaux dont 1’intérét ne cesse de croitre et de
préoccuper les chercheurs. Ainsi, nous avons utilis€ comme molécule inhibitrice 1’acide 4-,
benzénesulfonate de sodium, appelé aussi méthyl orange désigné par MO (figure 111.1). En
effet, cette molécule est stable a haute température et a une masse moléculaire assez grande.
Elle posséde deux groupements méthyl CHs susceptibles d’échanger des électrons avec le
métal et des hétéroatomes et des liaisons m qui sont susceptibles de faciliter leur adsorption
sur les surfaces métalliques en formant un film protecteur trés adhérent limitant tout contact

entre le métal et I’¢électrolyte.
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O Na®

s =y 0=

Figure I111.1:La Structure moléculaire de Méthyle orange.
e Les courbes de polarisation et impédance
Les analyses électrochimiques ont éte réalisées en utilisant un potentiostat Autolab 30 piloté
par le logiciel Nova 2.1 au niveau du laboratoire : Matériaux, synthese électrochimiques et
caractérisation des nanomatériaux a 1’Université Autonoma a Madrid en Espagne. L'électrode
de travail a été immergée dans la solution pendant 2 heures jusqu'a atteindre un potentiel
d’équilibre. Les courbes de polarisation cathodiques et anodiques ont été réalisées séparément
a partir de ’OCP avec une vitesse de balayage de 5 mVst. Cette vitesse permet de
s’approcher, le plus possible, des conditions de 1’état stationnaire du systéme étudié.
Les mesures d’impédances SIE ont été enregistrées sur une gamme de fréquence de 10 mHz a
10 kHz et avec une amplitude de signal de 10 mV, avec 5 points par décade. Les tracés de
Nyquist et Bode obtenus ont été modélisés a 1’aide des circuits équivalents.
I11.3.Mécanisme de corrosion du fer et acier XC38 dans le milieu NaCl 3%
La nature et le mécanisme de la corrosion dans une solution aqueuse de chlorure de sodium
dépendent du métal et des alliages. Quant au mécanisme du fer, a I'anode, le fer subit une
réaction d'oxydation pour former des ions ferreux (Fe?*) et ferriques (Fe®") et libére des
électrons. Ces ions métalliques réagissent avec les ions chlorure pour former des ions
intermédiaires selon les équations (Eq 5) et (Eq 6) [4,5].
Fe — Fe?*/3* 4 2¢=/3e™ (Anode) (Eq 3)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (Cathode) (Eq 4)
Fe?* 4+ 2Cl~ - FeCl, (Eq5)
Fe3* +3Cl~ - FeCl; (Eq6)
Ces especes intermédiaires réagissent avec 1’eau pour produire des acide chlorhydrique et
produits de corrosion (Eq 7) et (Eq 8), nommé hydroxyde ferreux [Fe(OH).] et hydroxyde
ferrique [Fe(OH)3].Ces composeés sont poudreux et volumineux, de couleur brun-rouge.
FeCl, + 2H,0 - Fe(OH), + 2HCl (Eq7)
FeCls + 3H,0 — Fe(OH); + 3HCl  (Eq8)
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La formation des produits de corrosion mentionnés ci-dessus peut également se produire par
une combinaison des ions hydroxyde formés lors de la réaction cathodique (Eq 4) par la
réaction de 1’eau, de I'oxygeéne et électrons générés a I'anode et ions métalliques [6] :
Fe?* + 20H™ - Fe(0OH), (Eq9)
Fe3* +30H™ — Fe(OH);  (Eq10)
La présence de chlorure de sodium dans la solution aqueuse joue deux réles importants. Il
augmente le taux de corrosion du fer par la formation des espéces intermédiaires et conduit a
la formation de I'acide chlorhydrique au cours des équations (7 et 8) qui diminue le pH de la

solution et ainsi renforce I'agressivité du milieu.

Figure 111.2 : image de corrosion de I’acier XC38 dans NaCl 3%.
111.4. Mesure du potentiel d’abandon (OCP)

Le potentiel d’abandon fait référence au potentiel de 1'¢lectrode de travail (par rapport a
I'¢lectrode de référence) dans I’absence du courant. Le suivi temporel de ce potentiel permet
d’une part, d’apprécier les modifications préliminaires de 1’état de surface du métal en
fonction du temps d’immersion dans le milieu corrosif et d’autre part, de connaitre le temps
nécessaire a I'obtention d'un état stationnaire, indispensable avant tout essai électrochimique.
La figure 111.3 illustre la variation du potentiel en circuit ouvert pour l'acier XC38 et le fer

immergé dans des solutions NaCl 3 % a température ambiante.
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Figure 111.3 : Evolution temporelle du potentiel d’abandon pour le métal dans une solution de
NaCl (3%).

La figure 111.3 indique une évolution du potentiel vers des valeurs de plus en plus négatives,
signe de la dégradation continue et de la dissolution du métal. Un état quasi-stationnaire est
ensuite établi. Cette stabilisation peut étre expliquée par un processus de blocage de la surface
par les produits de corrosion.

Au-dela de 2 heures d'immersion, le potentiel de corrosion devient pratiguement stable et
atteint une valeur de -0,51, -0,63 V/ECS pour le fer et XC38 respectivement. Cette durée a été
utilisée comme temps d'immersion avant toute mesure électrochimique de polarisation ou
d'impédance.

Pour évaluer I’effet inhibiteur des hydroxydes double lamellaires caractérisés dans le chapitre
I1: Zn-Al-NOs, Mg-AI-NOs et Mg-Fe-NO3, des mesures électrochimiques par différentes
techniques, stationnaires et transitoires ont été réalisées en milieu NaCl, en absence et en

présence de ces matériaux.
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I11.5.Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

I11. 5. 1. Comportement de corrosion en présence de HDL

Les mesures de polarisation, potentiodynamique ou linéaire, permettent une estimation rapide
des densités de courant de corrosion ou de la résistance de polarisation, et donc de la vitesse
du processus de corrosion. Comparer les parameétres relatifs a la corrosion entre un systéeme
électrochimique inhibé (une électrode de travail immergée dans un électrolyte corrosif en
présence d’un inhibiteur donné) et un autre non inhibé (Blanc) permet de déterminer les
performances anticorrosion de I’inhibiteur testé. Le tracé des courbes anodique et cathodique
courant-potentiel permet en plus de connaitre le type de cet inhibiteur en distinguant son
influence sur la cinétique de chacune des réactions élémentaires, anodique et cathodique, a
I’interface métal-solution.

Les figures 111.4 et 111.5 (A a C) présente les courbes de polarisation potentiodynamique du fer
et acier XC38 dans chlorure de sodium 3% sans ou avec différentes concentrations des HDL.
Nous nous sommes limitées a la gamme de concentration 0,015 a 0.06 g des HDL dans 100mi
de solution de NaCl, puisque des masses inferieures a 0,015 g n’ont pas donné une efficacité

significative de corrosion.

log (i/A cm™)

0,06 g

0,04 g
-0,8 0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 0,2
E(V vs ECS)
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Figure 111.4. Courbes de polarisation du fer obtenues aprés 2h d’immersion dans NaCl 3%,
sans et avec addition des différentes concentrations des HDL, (A) Zn-Al-NO3(B) Mg-Al-
NO3(C) Mg-Fe-NOs.
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Figure 111.5. Courbes de polarisation du XC38 obtenues aprés 2h d’immersion dans NaCl

3%, sans et avec addition des différentes concentrations des HDL, (A) Zn-Al-NO3(B) Mg-Al-
NO3(C) Mg-Fe-NOs.

Le tableau. I11.2 et 1.3 montre les parametres électrochimiques (Icorr, Ecorr, ba et bc)
obtenu a partir de droits de Tafel pour I'électrode de travail dans une solution de NaCl 3%
sans et avec différentes concentrations de HDL. Les valeurs lcorr ont été utilisées pour

calculer le taux d'inhibition, E(%) en utilisant I'équation suivante :
E%)=(1-"22)x100  (Eq.11)

Ou Icorr et I’'corr sont les valeurs de densité du courant de corrosion de fer et ’acier XC38

déterminées par extrapolation des droites cathodiques et anodiques de Tafel au potentiel de

corrosion respectivement sans et avec addition des HDL.
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Tableau I11.2 : Paramétres electrochimiques du fer dans NaCl (3%) en absence et en présence

des HDL a différentes masses.

Masse -Ecorr lcorr ba -bc E (%)
(@ V) (WA.cm?) | (mV/déc) | (mV/déc)
blanc 0 0,627 403,2 828,6 209,4
Zn-Al-NOz | 0.015 0,513 176.7 756,3 141,6 56,17
0.02 0,497 171,6 755,7 123,8 57,43
0.04 0,458 132.9 262,4 394,9 67,03
0.06 0,536 182,3 976,8 173,1 54.77
Mg-AI-NOs | 0.015 0,501 170,4 991,1 176,1 57,73
0.02 0,452 166 1262 52.87 58.82
0.04 0,423 143,5 677 50.4 64.40
0.06 0,639 180.8 1127,3 205,2 55.15
Mg-Fe-NOs | 0.015 0,535 211,2 756 141,6 47.60
0.02 0,494 185,2 949,5 174,4 54.06
0.04 0,428 1446 1232 326,5 64,13
0.06 0,607 222.2 842 131,3 44.88

Tableau I111.3 : Paramétres électrochimiques de 1’acier XC38 dans NaCl (3%) en absence et

en présence des HDL a différentes masses.

Masse -Ecorr lcorr ba -bc E (%)
9 (V) (MA.cm?) | (mV/déc) | (mV/déc)
Blanc 0 0,640 427,4 879,2 280,2 ----
Zn-Al-NOs | 0.015 0,553 203,1 191,9 205,6 52,44
0.02 0,515 233,6 3191 245 54,66
0.04 0,493 185,8 375,2 405,6 56,51
0.06 0,595 258.9 199.1 204,08 39.42
Mg-Al-NOs | 0.015 0,451 235,7 1369 65.21 44,85
0.02 0,423 233,2 1210,4 859,4 45,44
0.04 0,499 190 1387,7 683,2 55,54
0.06 0,593 151,8 208,4 204,9 35.53
Mg-Fe-NOs | 0.015 0.613 258.1 780.6 230.4 39.60
0.02 0.604 250.8 523.4 170.6 41.32
0.04 0.586 2455 345.6 150.4 42.56
0.06 0.622 4331 961,9 199,8 35.78
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D’apres les figures 111.4 et II1.5, on remarque que :

>
>

les allures de ces courbes sont sensiblement identiques pour les HDL.

L’ajout des composés HDL avec des masses différentes a la solution NaCl conduit
d’un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs positives et une
diminution de densité de courant de corrosion du fer et XC38. Par ailleurs, nous
observons que les courbes cathodiques ne sont pas tellement affectées par la présence
des HDL, ce qui met en évidence le caractére anodique de ces derniers. témoignant
ainsi du pouvoir inhibiteur anodique de ces HDL.

I’addition des HDL déplace le potentiel de corrosion (Ecorr) Vers des valeurs positives
de -0,627 mV/ECS du blanc a -0,423 mV/ECS avec HDL. Son effet augmente
progressivement avec ’addition des HDL jusqu’a la concentration de 0.4 g.L™.
L’efficacité des HDL dans I’inhibition de corrosion se traduit par échange des anions
nitrates des HDL avec les chlorures du milieu.HDL sans inhibiteur de corrosion ont
déja été signalés pour améliorer la protection contre la corrosion. En particulier,
Williams et McMurray [7-8] ont montré que les HDL chargées de nitrates rend un
effet positif sur les substrats métalliques comparés au milieu agressif seul.

La réponse électrochimique obtenue par le matériau Zn-Al-NOzsemble supérieur a
celle obtenue par Mg-Al-NOs et Mg-Fe-NOgs, ceci peut se traduire a un meilleur
processus de diffusion et répartition des especes chargés au niveau de ’interface
externe et interne solide/¢électrolyte a travers la membrane HDL jusqu’a I’électrode.
Zn-Al-NOs est choisi comme matrice pour immobilisation de 1’inhibiteur.

Les sites positifs des feuillets des HDL peuvent également contribuer a la fixation des
espéces agressives (CI°) par adsorption.

La courbe anodique présente un palier de passivation sur un intervalle de potentiel
allant de -0,5 a -0,2 V. Ce résultat montre la formation d’une couche de passivation.
Des résultats similaires ont été obtenus par étude de I’inhibition de corrosion par des

HDL : de type ZnAl et MgAl sur I’acier dans NaCl (3%). [9]

111.5.2. Influence de la concentration de I’inhibiteur Méthyl orange(MO)

Les courbes de polarisation de fer et acier XC38 obtenues sans et avec addition du MO a la

solution NaCl 3% avec différentes concentrations, sont illustrés dans les figures 111.6 et 111.7

respectivement. Le tableau I11.4 regroupe les parameétres électrochimiques déterminés a partir

de ces courbes ainsi que ’efficacité inhibitrice de corrosion du fer et I’acier en milieu NaCl

(3%).
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Figure 111.6 : Courbes de polarisation du fer obtenues aprés 2h d’immersion dans NaCl 3%,

sans et avec addition des MO a différentes concentrations.
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Figure 111.7 : Courbes de polarisation du acier XC38 obtenues aprés 2h d’immersion dans

NaCl 3%, sans et avec addition des MO a différentes concentrations.
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Tableau 111.4: Paramétres électrochimiques de fer et 1’acier XC38 dans NaCl (3%) en

absence et en présence de MO a différentes concentrations.

Métal | Concentration | -Ecorr (V) I corr ba -bc E (%)
mM (MA.cm?) | (mV/déc) (mV/déc)

Fer Blanc 0,627 419,8 452 16031 | -—---
0.3 0,460 164,2 946,7 675,1 60,88
0.7 0,420 158,3 1463,5 997,7 62,30
0.9 0,375 153,9 1450,7 1210 63,33

Acier 0 0,640 444 .4 585 1102

XC38 0.3 0,543 277.7 169,6 273,6 37,50
0.7 0,508 270,5 227,8 225,6 39.12
0.9 0,489 215 3445 290,9 51.62

Nous remarquons d’apres la figure I11.6 et figure I11.7 et le tableau I11.4 qu’en présence de
L’inhibiteur :

-Les courbes de polarisation sont pour la plupart des concentrations testées, presque paralléles
a celle de la solution NaCl 3%, Ces résultats montrent que les molécules du MO s'adsorbent
d'abord sur la surface métallique puis inhibent la corrosion en bloquant les sites actifs de la
surface du métal sans affecter le mécanisme de la réaction de corrosion.

-L’efficacité inhibitrice E(%) augmente avec [’accroissement de la concentration en
inhibiteur, et la meilleur valeur est donnée par une concentration de 9x10*M de I’inhibiteur
pour le fer et acier XC38.

-Les densités de courant de corrosion lcorr diminuent au fur et & mesure que la concentration en
inhibiteur croit.

-Les valeurs du potentiel de corrosion se déplacent vers des valeurs positives, avec un écart
maximum de Ecorr entre les systémes sans et avec inhibiteur est supérieur a 85mV [10-12],
ceci indique que I’inhibiteur MO peut étre classé comme inhibiteur anodique.

-Les pentes cathodiques ne présentent pas une variation importante, Ceci indique que la
présence de I’inhibiteur n'agit pas sur le mécanisme de la réaction de réduction d’O2 a la
surface du métal. Un comportement de ce type a été également observé dans de nombreux
travaux. Ces chercheurs attribuent ce comportement a un phénomene d‘activation pure [13-
15].
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-D’autres travaux de recherche [16] ont précisé le role essentiel joué par I’acide
carboxylique constituant I’inhibiteur. L’acide carboxylique réagit avec les ions Fe*pour
former une couche précipitante fine et dense d’un complexe partiellement soluble
sur les sites anodiques de la surface métallique, bloguant la dissolution métallique lors de la
corrosion de I’acier.

-Dr’ailleurs; Alibakhshi [17] et Sathiyabama [18] ont montré par spectroscopies IR que la
surface de I’acier exposé a ce composé confirme la formation du complexe Fe-MO, par
coordination des Fe?* et ’atome d’oxygéne du groupe acide sulfonique et atome d'azote de
groupe azoique, les électrons m du cycle aromatique et les atomes d'azote du —N(CHs)2 dans le
méthyl orange. Ceci fournit une amélioration significative dans le comportement d'inhibition
de la corrosion.

-Dans le cas du fer, Nous constatons également 1’existence d’un palier de passivité autour de
~ -0,3V notamment aux fortes concentrations, signe de la formation d’un film protecteur par
adsorption des molécules organiques a la surface du métal.

-Pour I’acier, Au-dela de -0.3 V environ, on remarque une augmentation de la densité de
courant qui peut étre expliqué par I'épuisement des molécules inhibitrices disponibles dans la
solution en raison de la formation des chélates entre le fer et I'inhibiteur ligand [19-20]

Des observations similaires ont été faites [21] tout en étudiant I'inhibition de la corrosion, en
utilisant polyvinyl pyrrolidone et aussi par étude de I'inhibition de la corrosion par le sodium
sulfate de dodécyle [22].

111.5.3. Influence de la concentration de HDL-MO

Le comportement anti-corrosion des HDL intercalé par 1’inhibiteur MO sur le fer et acier
XC38 a été évalué avec les courbes de polarisation illustrées aux Figures 111.8 et 111.9
respectivement.

Le tableau I11.5 regroupe les parameétres électrochimiques obtenus par la méthode

d’extrapolation de Tafel.
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Figure 111.8 : courbes de polarisation obtenue aprés 2h d’immersion du fer dans NaCl 3%

avec différentes concentrations de HDL-MO.
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Figure 111.9 : courbes de polarisation obtenue aprés 2h d’immersion d’acier XC38 dans NaCl

3% avec différentes concentrations de HDL-MO.
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Tableau I11.5: Paramétres électrochimiques de fer et 1’acier XC38 dans NaCl (3%) en

absence et en présence de HDL-MO a différentes concentrations.

Concentration -Ecorr lcorr ba -be E (%)
(g.L (mV) (LA.cm?) | (mV/déc) | (mV/déc)
Fer-Zn- Blanc 0,627 419,8 1603.1 452.9
MO 0,1 0,407 51,34 177 214.3 87,77
0,15 0,347 52,30 456 383 87,54
0,2 0,317 6 2178,3 1034,1 98,57
Acier-Zn- | Blanc 0,640 4274 897,2 280,2
MO 0,1 0,382 150,7 392,5 634,9 64.74
0,15 0,373 52,80 297,5 1052,2 87,64
0,2 0,372 6,18 226,6 764,7 98,55

L’analyse des courbes de polarisation du fer et acier XC38 (figure 111.8 et figure 111.9) par les
hydroxydes doubles lamellaires intercalé par MO et le tableau I11.4 montre que :

-L’ajout des HDL-MO déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs nobles, de 0.627 V a
0.317 V pour le fer et de 0.640 V a 0,372 V pour I’acier XC38.

-Une diminution importante des densités du courant de corrosion,

-Le taux d’inhibition de la corrosion dans NaCl (3%) obtenu par polarisation
potentiodynamique, augmente avec I’accroissement de la concentration de HDL-MO, et il
atteint un maximum de 98% a une concentration de 0.2 g.Lpour le fer et 1’acier XC38. Des
valeurs similaires ont été obtenu par des HDL intercalé par l'acide 2-benzothiazolylthio-
succinique (BTSA) de 97% [23].
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Figure 111.10. Schéma de corrosion proposé mécanisme d'inhibition de la HDL-MO sur la

base des résultats électrochimiques.

Les mesures électrochimiques des HDL-MO ont confirmé les bonnes propriétés de protection
contre la corrosion jusqu'a 6 pA.cm™ 2 par rapport aux HDL pur et MO seul dans la solution
corrosive. Ceci est dii a I'échange d'anions MO intercalé dans 1’espace lamellaire des HDL et
les CI- présente dans la solution de NaCl (3%) (Figure 111.10).

Le MO libéré dans la solution réagit avec Fe?* et forme un composé stable (Fe-MO) sur les
sites de piqdres et limite 1’attaque du métal par les chlorures de la solution [24-27] comme

indique 1’équation (Eq.12 et Eq.13).

HDL — MO + Cl™ - HDL — Cl™ + MO (Eq. 12)
2MO~ + Fe?* —» Fe — MO(Eq. 13)

De plus, d’autres recherche sur I’inhibition de corrosion de I’acier par des HDL intercalé par
2-mercaptobenzothiazolate (MBT) montrent que les anions MBT libérés des HDL réagissent
avec les cations du substrat (Fe?* / Fe®") et forment un film complexe de type chélate, qui
empéche la poursuite de I'attaque de I'électrolyte corrosif [24].

111.6. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet d’obtenir des informations plus
précises sur le role joué par I’inhibiteur dans chacun des processus électrochimiques de

corrosion se produisant a l'interface métal-électrolyte.
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Les figures I111.11 et 111.12 présentent les diagrammes d’impédance en représentation de
Nyquist et Bode (module et phase) du fer et I’acier respectivement sans inhibiteur et en
présence de HDL, MO, HDL-MO.
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Figure 111.12. (a) Diagramme de Nyquist (b+c) Diagramme de Bode obtenu de I'électrode
d’acier XC38 aprés 2h d'immersion dans 3% NaCl.
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On remarque que la majorité des graphes sont tous constitués d'une seule boucle capacitive
qui se présente sous la forme d’un demi-cercle dont le centre est situé sous 1’axe des réels. Ce
type de diagramme indique généralement que la réaction de corrosion est contrélée par un
processus de transfert de charge (R:) sur une électrode solide de surface hétérogene et
irréguliere [25]. Cette hétérogénéité résulte de la rugosité, des impuretés, de I'adsorption de
I'inhibiteur et de la formation des couches poreuses [26-27]. Des diagrammes de Nyquist
similaires ont été rapportés dans le cas de l'acier immergé dans chlorure de sodium en
présence de la plupart des HDL [28-31].

Le diameétre de la boucle capacitive qui représente la résistance de transfert de charges est plus
importante lorsque ces composés sont ajoutés a la solution corrosive. La taille du spectre
d’impédance augmente et atteint son maximum a la concentration de 0,2 g.L™* de HDL-MO.
Ces résultats refletent I'adsorption de ces molécules a la surface de I'acier et la formation d'une
barriéere protectrice qui isole le métal des anions agressifs par le blocage du transfert

d'électrons entre la surface du métal et la solution corrosive [32-35].

A partir de ces courbes, nous avons pu obtenir les valeurs de la résistance de transfert de
charge (Ry) et de la capacité électrique double couche (Cai) et donc I'efficacité inhibitrice dans
les conditions de fonctionnement considérées. La valeur de la résistance de transfert de charge
est calculée a partir de la différence d'impédance entre la haute fréquence et la basse
fréquence sur l'axe réel. L'efficacité d'inhibition de la corrosion est calculée a partir de la
résistance au transfert de charge obtenue a partir des tracés de Nyquist, selon la relation

suivante :

E(%) = (1- RR—:) x 100 (Eq. 14)

ou (Ro)et (R 1) sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges du métal
apres 2 h d’immersion sans et avec addition de 1’inhibiteur.
L’introduction du CPE permet ainsi d'obtenir un ajustement plus précis des données

expérimentales de la SIE. L’impédance de cet élément est donnée par [36,37] :
Zepp = [QUW)™]™! (Eq. 15)

Q=S (Eq.16)
t

Avec Q est un facteur de proportionnalité (constante réelle), Cq la capacité de double couche
a P’interface électrode-électrolyte, j= (-1)Y?le nombre imaginaire et w=2nf la fréquence

radiale.
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Le coefficient n est compris entre 0 et 1. Il fournit des informations sur le degré de non-
idéalité dans le comportement capacitif [10] et permet de différencier le comportement d'un
condensateur idéal (n = 1) et d'un CPE (n <1).

L’ensemble de ces résultats graphiques est interprété par modélisation de I’interface
(électrode/électrolyte) par un circuit électrique équivalent (Figure 111.13) a I’aide du logiciel
Nova 2.1.4.

Le circuit se compose d’un élément & phase constante CPE ou (Q), est en paralléle a une
résistante correspondante a une résistance de transfert de charge (Rt), I’ensemble est en série
avec une autre résistance de faibles valeurs correspondantes a la résistance d’électrolyte ou

solution (Rs).

Les valeurs du facteur d’erreur (y%) ont été calculées pour déterminer la qualité du montage de
circuit équivalent. Une valeur de x><107 a été obtenue pour toutes les données, indiquant un

bon accord avec les données expérimentales.

Le tableau I11.6 regroupe les valeurs des parameétres d'impédance déterminées par
modélisation, en utilisant le circuit de la Fig 111.13, des diagrammes d'impédance de fer et
acier XC38 en NaCl 3% avec et sans inhibiteurs. La capacité de double couche (Cql) a été

calculée en termes d'Eq. 16.

Métal

Electrolyte

Interface

Figure I11. 13 : schéma du circuit électrique équivalent utilisé pour fitter les spectres

d’impédance

Les diagrammes de Bode (figure 111.11 et 111.12) en module évoluent classiquement entre
log(f) et log Z, des basses vers les hautes fréquences. Ces tracés confirment la présence d'une
seule constante du temps dd au phénomeéne de transfert de charge a [linterface
électrolyte/électrode de surface.

Les valeurs de R¢ obtenues étaient 94,5 ; 290, 1286Q.cm? pour le fer, et 378 ; 892 ; 4704
Q.cm? pour acier XC38 en solution de NaCl en absence de HDL, en présence de HDL et de
HDL-MO, respectivement. Ces valeurs montrent une performance d'inhibition plus élevée de
HDL-MO par rapport a HDL. L'efficacité d'inhibition obtenue avec les tests HDL-MO est
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comparable a celle obtenu en utilisant ZnAl-vanadate et MgAl-vanadate rapporté par
Zheludkevich [16]. Ces résultats sont similaires a ceux trouvés en utilisant les courbes de
polarisation et ce comportement a également été observé dans d'autres études [38].

La valeur de Ca diminue en présence de ces inhibiteurs, suggérant que I’effet d’inhibition

fonctionne par adsorption au niveau de la solution métallique/interface.

Il est important de souligner que, dans le cas de fer, n atteint approximativement la méme
valeur de 0,77. Ceci peut étre attribué a la réduction de I'hétérogéneité de la surface
métallique suite & I'adsorption des molécules inhibitrices sur les sites actifs de cette surface.
Dans le cas d’acier XC38, en présence de HDL, MO et HDL-MO, n diminue. Cela montre
une augmentation de 1’inhomogénéité de surface due a I’adsorption. Ainsi, l'effet de la
structure moléculaire sur I'efficacité de Il'inhibition est la méme que celle déterminée en

utilisant des mesures de polarisation.

Tableau I11. 6. Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour la corrosion du fer
et acier XC38 dans NaCl 3%.

Rs Qx103 n Rt Cai E(%)
(Q.cm?) | (s"Qlcm?) (Q.cm?) | (UF.cm?)

Fer | Blanc 205 | 3,21 0,72 | 94,54 2040,3
HDL 175 | 1,68 079 | 290 13935 | 67,40

MO 817 |0,58 077 | 2565 333,7 63,15
HDL-MO | 8245 | 1,42 0,79 | 12862 |1660,7 | 92,65
Acier | Blanc 943 | 2,03 077 | 3782 1880,2
XC38 "HpL 6,86 | 0,52 047 | 892 220 57,6
MO 1,38 | 0,68 053 |1041,4 |502 63,68
HDL-MO | 1621 0,33 055 | 47046 | 4712 91,96
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111.7. Morphologie Par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

=

Figure 111.14 : Micrographie SEM (a) fer, (b) fer dans 3% NacCl, (c) fer en solution avec 3%
NaCl+HDL (0,2 g.L %) et (d) fer en solution avec 3% NaCl +HDL-MO (0,2 g.L %) aprés 2
heures d’immersion.
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Figure 111.15 : Micrographie SEM (a) acier XC38, (b) dans 3% NacCl, (c) en solution avec
3% NaCl+HDL (0,2 g.L %) et (d) acier XC38 en solution avec 3% NaCl +HDL-MO (0,2 g.L-
1y aprés 2 heures d’immersion.
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Les figures 111.14 et 111.15 montre des images SEM de la surface du fer et acier XC38 avant
(@) et aprés (b) immersion dans la solution corrosive pendant 2 heures. La surface (a) est lisse
et montre uniquement les rayures de polissage mécanique exempte de toute forme d’attaque
de corrosion avant I'exposition a 3% de NaCl. Tandis que la surface (b) possede des zones
blanches correspondent aux dépdts du sel et des zones grises qui elles, correspondent aux
pellicules d'oxydes de fer. Ceci indique que la surface du métal est attaquée. La couche
d’oxyde développée sur la surface du I’électrode n’est pas homogene présentant un dép6t a
caractére poreux, typique de la formation de rouille [39-40].

La surface traitée par HDL (c) est plus lisse, avec la présence de piqgdres isolées et de petites
des produits de corrosion. En revanche, le fer qui a été immergé dans HDL-MO (d) montre
une surface lisse, et seule des produits de corrosion est détectée a la surface. Ces fosses
pourraient étre associées aux piqlres métastables qui se sont développées au cours des
premiéres heures d'exposition avant 1’adsorption du MO libéré par les HDL par échange
anionique.

111.8. Conclusion

Nous nous sommes attachés dans le présent travail a 1’étude de I’inhibition de la corrosion de
Fer et I’acier XC38 dans NaCl 3%, par les hydroxydes doubles lamellaires a base de Zn-Al,
Mg-Al et Mg-Fe contenant des nitrates dans 1’espace interfeuillet ensuite étudier 1’effet
d’inhibition du méthyl orange avant de I’intercaler dans les HDL. A cet effet, des méthodes
électrochimiques telles que la polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique
ont été utilisées. Cette étude a montré que :

» HDL inhibe la corrosion du fer et l'acier XC38 dans NaCl 3%, méme a faibles
concentrations.

> L'effet inhibiteur de HDL augmente avec I'augmentation de la concentration des HDL
jusqu’a 0,4 g.Lt. Au-dela de cette valeur, I’efficacité d’inhibition diminue a cause de
la solubilité des HDL.

» L’efficacité inhibitrice du méthyl orange (MO), E(%) augmente avec 1’accroissement
de la concentration en inhibiteur, et la meilleur valeur est donnée par une
concentration de 9x10*M de I’inhibiteur pour le fer et acier XC38. Cette inhibition est
due a l'adsorption des molécules inhibitrices sur la surface de métal et le blocage de

ses sites actifs.
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Chapitre 111 : Etude de I’effet inhibiteur des HDL pur et modifiés sur le fer et ’acier XC38.

>

l'utilisation de HDL-MO en tant gu'inhibiteur donne de meilleurs résultats que
I'utilisation de HDL en raison du double effet inhibiteur, du piégeage du chlorure par
les HDL et de la libération contrélée des molécules MO.

Selon I'optimisation de HDL-MO, les meilleures performances sont réalisées avec une
concentration de la solution 0,2 g.L™* avec une efficacité de 98%.

L’ajout des HDL-MO déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs nobles.
L’ajout du HDL-MO a la solution NaCl induit une augmentation de la résistance de
transfert de charge, et a une diminution de la capacité de double couche.

Cette concentration de HDL et HDL-MO a inhibé le processus de corrosion. HDL-
MO présente les propriétés anticorrosif les plus élevées avec une diminution de la

densité de courant d’un ordre de grandeur par rapport a fer et acier XC38.
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Conclusion générale

Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail de thése était de faire la synthése, la caractérisation des hydroxydes
doubles lamellaires et leurs utilisations comme microréservoirs d’inhibiteurs de corrosion
dans une solution de NaCl 3%.

La premiére partiede cette these a été consacré a la synthése d’hydroxydes doubles lamellaires
(HDLs) a base de : Zn-Al, Mg-Al et Mg-Fe par la méthode de co-précipitation a pH constant.
De nombreuses techniques d’analyse ont été utilisées afin de caractériser les matériaux
obtenus que ce soit en termes de structure (DRX, IR), de microstructure (MEB et EDS) et de
propriétés thermiques (ATG/ATD).

Les diffractogrammes des DRX des différentes phases lamellaires synthétisées présentant une
grande similitude avec celui des hydrotalcites, témoignent le caractere lamellaire de ces
phases et mettent en évidence les principales réflexions caractéristiques de ces composés avec
une distance interlamellaire de 0,85 nm pour la phase Zn-Al-NOs et de 0,76 nm et 0,78 nm
pour Mg-Al-NOs et Mg-Fe-NOs, respectivement. Ce résultat montre une bonne adéquation
avec la littérature. Il est a noter que la difféerence obtenue est probablement due aux forces
électrostatiques élevées entre les feuillets de Zn-Al par rapport a celui de Mg-Al et Mg-Fe et a
la position des nitrates et molécules d’eau dans I’espace interfeuillet.

Les analyses par microscopie électronique de ces phases mettent en évidence la morphologie
caractéristique des hydroxydes doubles lamellaires : une morphologie homogéne constituée
des particules agrégées en « chateau de carte » pour le matériau Zn-Al et en plaquettes de
forme pseudo hexagonale pour Mg-Al et Mg-Fe.

La caractérisation par Infra Rouge montre que les matériaux etudiés présentent des spectres
identiques a toutes les phases de type HDL, ceci nous a permis d’identifier les vibrations
moléculaires correspondant aux vibrations des anions interlamellaires, aux vibrations des
groupements hydroxylés et de connaitre les vibrations du réseau relatives aux couches
octaédriques.

L’examen des formules chimiques des composés obtenus, a montré des compositions qui

correspondent tres bien aux incertitudes analytiques prés a un rapport molaire MII /MIII =2
prévu par la synthése de ces matériaux.

I’analyse thermique des différents matériaux eélaborés a montré la décomposition typique des
hydroxydes doubles lamellaires, dont I’évolution thermique est marquée dés le début du

chauffage par une perte de masse due a la déshydratation (départ d’eau adsorbée et d’eau
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interlamellaire), a des températures plus élevées commence la déshydroxylation qui aboutit a
la destruction de la charpente lamellaire, et vers plus hautes températures les composés
lamellaires se décomposent simultanément en oxyde et en spinelles. Cette décomposition est
généralement précédée par I’¢limination de I’anion interlamellaire.

Concernant la réaction d’échange anionique entre 1’inhibiteur choisi (méthyl orange (MO)) et
les anions nitrates a partir de la phase modéle Zn-Al-NOs, toutes les analyses physico-
chimiques (DRX, IR, MEB et analyse chimique) effectuées sur le matériau Zn-Al-MO
échangé, montrent qu’il s’agit d’une phase d’hydroxyde double lamellaire présentant un
désordre turbostratique, avec de nouvelles distances interlamellaire de 2,4 et 1,18 nm qui
correspond parfaitement & la présence des anions MO" et des molécules d’eau intercalés dans
le domaine interfeuillet.

La cinétique de libération des ions MO™de la fraction Zn-Al-MO dans la solution de NaCl 3%
a indiqué que ce processus est rapide, ceci est di a par échange des anions MOavec les
chlorures présentes dans I’électrolyte.

La deuxieme partie de cette these est consacrée a I’étude de I’effet inhibiteur de la corrosion
métallique des matériaux préparés. Dans un premier temps, les precurseurs HDL ont été
testées directement sur fer et acier XC38 immergé dans une solution de NaCl 3% par
différentes techniques électrochimiques (la mesure de potentiel libre, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique). Ces matériaux ont montré une
efficacité inhibitrice maximale de 67% pour le fer et 56% pour acier XC38 avec une
concentration de 0,4 g.Lde Zn-Al-NOs.

En présence de MO dans la solution corrosif NaCl 3%, une augmentation de 1’efficacité
inhibitrice est obtenue. Ces résultats montrent que les molécules MO" s'adsorbent d'abord sur
la surface métallique puis inhibent la corrosion en bloquant les sites actifs de la surface
métallique sans affecter le mécanisme de la réaction de corrosion. Par contre les courbes de
polarisation du fer et acier XC38 par HDL-MO montre une importante inhibition de
corrosion, ceci est expliqgué par le piégeage des anions Cl et libération de MO. Cette
diminution de la concentration de chlorure a la surface déplace les courbes de potentiel a des
valeurs plus positives donnant une faveur au processus de 1I’inhibition de la corrosion.

Ces différents résultats montrent d’une part, le réle de microréservoirs joué par I’hydroxyde
double lamellaire (HDL) pour I’inhibition de la corrosion et sa libération a la demande au

cours du temps.
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L’évaluation de I’action inhibitrice de ces charges est confirmée par la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE) dans une solution de NaCl 3%.L’échantillon HDL-MO
montre une performance de protection meilleure que celle de I’inhibiteur MO avec taux
d’inhibition de 92% pour le fer et acier XC38.

Enfin, il est a noter que notre travail est pluridisciplinaire puisqu'il a concerné la minéralogie
(étude des minéraux lamellaires anioniques), la chimie du solide (élaboration des
nanocomposites par fonctionnalisation avec des inhibiteurs), I'électrochimie (étude de
I'efficacité inhibitrice des matériaux élaborés vis-a-vis de la corrosion en milieu marin), Cette
étude ouvre plusieurs perspectives telles que :

Il serait intéressant de compléter I’étude électrochimique par des méthodes de caractérisation
de surface telles que la spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) qui
permettre de vérifier I’état de la surface métallique recouverte de la barriére protectrice et de
confirmer la nature de I’adsorption des molécules inhibitrices.

Ces microreéservoirs d'inhibiteurs de corrosion peuvent étre incorporés comme additifs dans
des revétements anticorrosion dans lesquelles les inhibiteurs sont susceptibles de se libérer
progressivement assurant ainsi l'augmentation de la durée de la protection des surfaces

métalliques.
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Résume

Dans cette thése nous avons utilisé des matériaux de type « hydroxyde double lamellaires »(HDL) comme
matrice inorganique d’immobilisation d’inhibiteur de corrosion.Les HDL ont été synthétisés par la méthode de
co-précipitation a pH constant, puis caractérisés pardifférentes méthodes d’analysesafin de confirmer leur
composition et de définir leur structure.Le méthyl orange (MO) a été ajouté au Zn-Al-NOs par échange
anionique avec des ions nitrates présentes dans 1’espace interlamellaire. Le comportement et le mécanisme
d'inhibition des HDL-MO pour le fer et I'acier XC38 dans la solution de NaCl & 3% a été mesurée par des
courbes de polarisation, spectroscopie diimpédance électrochimique.Les diffractions des rayons X et la
spectroscopie infrarouge montrent que les HDL synthétisées ont une morphologie lamellaire avec une structure
cristalline satisfaisante de rapport molaire (M?*/M%") de 2, et que l'anion MOest intercalé avec succés dans
l'intercalaire des HDL.La cinétique de libération du MO™ a partir de la phase Zn-Al-MO dépendait du type
d'anion dans I'électrolyte. Les études électrochimiques des électrodes de fer et acierXC38apres 2h d’immersion
dans une solution de NaCl 3% par HDL-MO a différentes concentrations, ont montré que les courbes de
polarisation déplacent le potentiel de corrosion vers des valeurs anodiques. L’efficacité maximale était d'environ
92 9% a une concentration de 0,2 g.L%. Cette efficacité est confirmée par les résultats obtenus par spectroscopie
d’impédance électrochimique.

Mots clés : Hydroxydes doubles lamellaires, acier XC38, fer, corrosion, inhibiteur, NaCl.

Abstract

In this thesis we have used materials type “double lamellar hydroxide" (HDL) as inorganic matrix for corrosion
inhibitor immobilization. The HDL were synthesized by the coprecipitation method at constant pH,and then
characterized by different analytical methods in order to confirm their composition and to define their structure.
The methyl orange (MO) was added to Zn-Al-NOs; by anion exchange with nitrate ions present in the
interlamellar space. The behavior and inhibition mechanism of HDL-MO for iron and steel XC38 in 3% NaCl
solution was measured by polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy, X-ray diffraction and
infrared spectroscopy show that the synthesized HDL have a lamellar morphology with a satisfactory crystal
structure of ratio (M?M?*) of 2, and the MO anion is successfully intercalated into the HDL intercalate. The
release kinetics of MO~ from the Zn-Al-MO phase depended on the type of anion in the electrolyte. The
electrochemical studies of iron and steel XC38 electrodes after 2h of immersion in a 3% NaCl solution by HDL -
MO at different concentrations showed that the polarization curves shift the corrosion potential towards anodic
values. The maximum efficiency was about 92% at a concentration of 0,2 g.L™2. This efficiency is confirmed by
results obtained by electrochemical impedance spectroscopy.

Key words: Double lamellar hydroxides, XC38 steel, iron, corrosion, inhibitor, NaCl.

g saall e JSElAdafie 48 siaS (HDL)"z 52 4 (oailin 2S5 508" £ 55 (10 3 50 Lia2diud :‘A}JL‘V‘L:'JT:

LSy s Ly 55 S0l Adlie Alat 5 5k Ua a8 (A5 Aum gem Ay e @ jial) Gy 58 Ayl A 3 HDL el o

Ay iz 5eY) g sl 8yl gl ae 0 58Y) J0S 35k o8 ZN-AI-NO; G (MO) diiad) J 5y ddla) s
(37) psmasmall 3,518 Jslan & i) (35 4230 lall Jalail) ddausl 53 HDL-MO (e daiiall (33U)

Al (olfin) Clinie Aad 5 73 Aty o3 sl 3550 Jlan 3 XC38 caleall 5 all HDL-MO Jasii 44015 sl (s 5
sk S asion (S5 ) ghadll HDL o ol el cind 2D islall (latl 5 Al 20291 25m el AuiiasS 5 501 46 sladl
Jsh 0e MO 3l &S )a aaiai dinll HDL 4iih & rlad 4slad) 23 8 MO0l 0l €2 0o (M2 ¥/ M%) 4,Y 50 i e (54
Sl i<y 4 O ¢ 5 e Zn-Al-MO

HDL- ddanl 53 73 dnsiy a st goall 2,508 Jislava (3 pesl) (g (il 3y XC38 cliall s apanll Y AiliasS s s bl jal) & el
& aa 0.2 558 792 s (s smaill 3ol il gl af sas JSUI s Jgad GlhiinY) cliaiae of ddlise &S5 MO
a5 S A gliall ydall Judaill Aol 53 Lale J paand) &5 3 il OIS (pe 5oL 228 2SS

s gall 35l dadia ¢ JSU ¢ dan ¢ XC38 Y 5 a5 o Apailin Cilann 5 jan :4alibal) cialdl)



	Introduction générale
	Références bibliographiques

	I. Hydroxydes doubles lamellaires
	I.1. Historique
	I.2. Structure des hydroxydes doubles lamellaires
	I.2.1. Composition chimique du feuillet
	I.2.1.2. Taux du métal trivalent
	I.2.2. Le domaine inter-lamellaire
	I.2.2.2. Nature de l’anion de compensation
	I.3. Propriétés des HDL
	I.4. Modes de préparation des HDL
	I.4.1. Co-précipitation à pH constant
	I.4.2. L’échange anionique
	 L’affinité pour l’anion entrant
	 Le milieu d’échange
	 Le pH
	 La température
	I.4.3. La calcination-reconstruction
	I.4.4. Electrosynthèse
	I.5. Applications des HDL
	I.5.1. Domaine de catalyse
	I.5.2. Piégeage des polluants organiques
	I.5.3. Microréservoirs pour les inhibiteurs de corrosion
	I.5.4. Charge minérale dans les polymères nanocomposites
	I.5.5. Domaine d’électrochimie
	I.6. Intercalation des anions organiques dans les HDL
	I.7. Techniques de caractérisation des HDL
	I.7.2. Spectroscopie infrarouge
	I.7.4. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) couplé à la microanalyse EDS
	II. Protection contre la corrosion
	II.2. Types de corrosion
	II.2.1. Corrosion chimique
	II.2.2. Corrosion bactérienne
	II.2.3. Corrosion électrochimique
	II.3. Moyens de protection contre la corrosion
	II.3.1. Les inhibiteurs de la corrosion
	II.3.1.2.  Classification des inhibiteurs de corrosion
	II.3.1.3.  Mécanismes d’inhibition
	II.4. Techniques de caractérisations électrochimiques
	II.4.1. Suivi temporel du potentiel de corrosion
	II.4.2. Les courbes de polarisation
	II.4.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a- Principe
	III. Les inhibiteurs de corrosion dans le milieu NaCl
	1. Inhibition par renforcement de la couche d’oxyde :
	2. Formation de produits insolubles :
	Références bibliographiques du chapitre I
	Références bibliographiques du chapitre II
	[13] H. El Attari, Corrosion control of mild steel using 3, 5-bis (4-methoxyphenyl)-4-amino-1, 2, 4-triazole in normal hydrochloricacid medium. Corros. Sci., 51.1628 (2009).
	[14] F. Bentiss, M. Bouanis, B. Mernari, M. Traisnel, H. Vezin, M. Lagrenée, Appl. Surf., Sci. 2533696–. 3704. (2007).

