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Introduction générale

L'étude de l'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu acide par des inhibiteurs
organiques est l'un des sujets les plus importants de la recherche actuelle dans différents
domaines [1-3]. L'acier est largement utilis€é comme matériau de construction dans les
installations et les équipements industriels ainsi que dans de nombreuses applications de la vie
quotidienne en raison de son colit peu élevé et de ses propriétés mécaniques intéressantes
[4,5]. Cependant, il est facilement attaqué et solubilisé dans les solutions acides [6]. L’acide
chlorhydrique est largement utilisé dans divers procédés industriels, les principaux domaines
d’application étant le décapage ou le nettoyage a 1’acide, la stimulation des puits du pétrole et
I’¢limination de dépdts localisés (tartre non uniformément reparti, rouille, dépots bactériens,
etc.). D’autre part, cet acide est beaucoup utilisé dans différents procédés de synthese industrielle
[7,8]. Du fait de I’agressivité de cette solution acide, l'utilisation d’inhibiteurs organiques est
devenue I'une des méthodes les plus pratiques et les plus rentables pour limiter I’attaque des
matériaux métalliques. Ces inhibiteurs sont généralement adsorbés sur la surface du métal par la
formation d'une liaison covalente (adsorption chimique) ou par interaction électrostatique entre
le métal et les molécules organiques (adsorption physique) [9]. Cette adsorption produit un film
uniforme qui protege la surface métallique contre le milieu agressif et par conséquent réduit le
degré de la corrosion [10]. En général, 1'adsorption dépend de la nature et I'état de la surface
métallique, le type du milieu corrosif, les propriétés physicochimiques de 1’inhibiteur et d’autres
conditions [11,12]. Les composés organiques contenant des liaisons insaturées et/ou des
hétéroatomes comme 1’oxygeéne (O), 1’azote (N), le soufre (S) et le phosphore (P) sont
généralement considérés comme étant des inhibiteurs de corrosion efficaces [13—15]. Ainsi les
bases de Schiff ont des propriétés inhibitrices importantes en raison de la présence du
groupement fonctionnel (—C=N-), leur mode d'action a fait 1'objet de plusieurs travaux [16,17].
En particulier, les thiopheénes et les quinoléines présentent un caractere d'inhibition mixte
(anodique et cathodique) grace a la forte densité électronique autour de l'atome de soufre et
d’azote, respectivement [16,17]. Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilité d'interaction entre
les électrons m de la double liaison et les orbitales "d" du métal, qui devrait apporter une
influence bénéfique complémentaire, puisque I’efficacité inhibitrice de ces composés est

meilleure lorsque le nombre de doubles liaisons augmente dans la structure moléculaire.
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La chimie théorique, y compris les calculs chimiques quantiques ont confirmé étre un outil
tres puissant pour étudier le mécanisme d'inhibition de la corrosion [18]. Cette approche
théorique a été largement utilisée pour expliquer la corrélation entre la structure moléculaire et

I’efficacité inhibitrice d'un composé organique [19,20].

De ce fait, notre travail de these a pour objectif, dans un premier temps, la synthese et la
caractérisation d’une nouvelle série de bases de Schiff de la famille thiophéne et quinoléine, et
en deuxieme lieu, il nous a semblé intéressant d’étudier le pouvoir inhibiteur de ces produits
organiques vis-a-vis de la corrosion de I’acier au carbone X38 en milieu acide chlorhydrique 1M
en utilisant la gravimétrie, les courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB), les simulations de la
dynamique moléculaire et les calculs chimiques computationnels par la théorie de fonctionnelle
de la densité (DFT). On peut espérer qu’a partir de plusieurs sites actifs de ces dérivés, il se
créera un effet inhibiteur de la corrosion plus important. Si I’efficacité inhibitrice de certaines
bases de Schiff a été mise en évidence, en revanche aucune étude n'a €t€ menée avec ces

composés pour I’acier en milieu acide chlorhydrique.

Ce travail se divise en quatre chapitres

Le premier est consacré a une présentation générale relative aux inhibiteurs de corrosion et
plus particulierement a une mise au point bibliographique sur les amines et les bases de Schiff
hétérocycliques utilisées comme des inhibiteurs de corrosion de [’acier dans 1’acide

chlorhydrique.

Le second chapitre concerne la présentation des méthodes de caractérisation physico-
chimiques et de surface, et les techniques électrochimiques mises en ceuvre ainsi que les

conditions expérimentales adoptées pour la réalisation de ce travail

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans les deux chapitres suivants:

Le troisieme chapitre est réservé a la synthése et a I’étude expérimentale et théorique du
pouvoir inhibiteur de deux nouveaux dérivés de dibenzothiophene, le [b,d]thiophene-2,8-diamine

(DBTDA) et le (E,E)-N,N'-dibenzo [b,d]thiene-2,8-diylbis [1-(thiophen-2-yl)methanimine]
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(SB), sur la corrosion de I’acier au carbone X38 en milieu acide chlorhydrique 1M. Pour cela,

I’influence de la température et de leurs concentrations dans le milieu agressif a été étudiée.

Enfin, le dernier chapitre est destiné a la synthese, la caractérisation et 1’action inhibitrice
d’une nouvelle série de bases de Schiff de la famille quinoléine (de groupements (—O—), (-S-)
et (-CH3-)) vis-a-vis de la corrosion de I’acier au carbone X38 en milieu acide chlorhydrique

IM.

Finalement, a la lumiere des résultats obtenus, une conclusion générale clot ce travail.
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Généralités et Rappels bibliographiques

Dans ce premier chapitre, nous présenterons des notions sur les bases de Schiff, leur utilité
en tant qu’inhibiteurs de corrosion et une mise au point bibliographique sur les principaux

travaux liés a leur application comme inhibiteurs de corrosion.

I.1. Synthese des bases de Schiff

I.1.1. Les amines

Les amines sont des composés azotés dérivés de I’ammoniac qui portent des substituants
alkyles ou aryles au lieu de substitution hydrogenes. Les amines sont divisées en amines
primaires, secondaires et tertiaires selon que 1I’atome d’azote est li¢ a un, deux ou trois atomes de

carbone:

H H H R,
\ \ \ \
N_H N_RI N_Rl N_Rl
/ / / /
H H R, R,
Ammoniac Amine primaire  Amine secondaire Amine tertiaire

Ri, Ry et R3 peuvent étre identiques ou différents; si I’'un d’eux est un groupe aryle, il s’agit
d’une amine benzénique «on dit aussi aromatique». Chacune de ces catégories possede ses
propres propriétés. Les amines aromatiques sont moins basiques et plus stables que les amines
aliphatiques a cause du doublet libre porté par I’atome d'azote qui est engagé dans un effet de
delocalisation pour former une liaison entre le noyau aromatique et I’atome d’azote porteur
d’une charge positive qui fragilise la liaison hydrogéne-azote en renforcant le caractere acide. La
présence d’un doublet libre sur ’atome d’azote confére a celui-ci un fort caractere nucléophile, il
peut facilement attaquer des centres actifs de faible densité €lectronique tels que I’atome de
carbone, des groupes carbonyles et les ions des métaux de transition (Cu, Zn, Cd, Ni, Co, Fe,

etc.) [1-3].

1.1.2.1. Syntheése
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Les imines sont formées par condensation d'un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone) et
une amine primaire (ou I'ammoniac NHj3). Cette réaction est toujours suivie par la libération

d’une molécule d'eau. On note dans cette réaction que I’élimination de I’eau est nécessaire pour
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pouvoir déplacer 1I’équilibre vers la formation de la fonction imine (base de Schiff).

L’ammoniac NHj3 ou les amines primaires R—NH, donnent avec les aldéhydes ou les
cétones des imines, suite d’'une addition sur le groupe carbonyle conduisant, dans un premier

temps, a un amino-alcool, qui libére ensuite une molécule d’eau selon le mécanisme réactionnel

suivant (figure I.1):

H
0 ] M
(0] N
R—C + Ry—NH, &—» N N ——>
! R/ \R 3
1 2
R,
R H R
v g
|| (%} || <:>H20)
C
C
Rl/ \R2 Rl/ \R2
base de Shiff ion iminium

aminoalcool

Figure I.1. Procédure générale de la synthese des ligands bases de Schiff.

Les imines ne sont pas stables en série aliphatique, elles réagissent sur elles mémes pour

donner des produits de polymérisation définis ou indéfinis. Les imines deviennent stables en

série aromatique lorsqu’elles se forment entre un aldéhyde aromatique et une arylamine.

I.2. La corrosion

1.2.1. Définition

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction chimique ou
¢électrochimique avec I’environnement. Cette définition admet que la corrosion est un

phénomene nuisible: elle détruit le matériau et/ou réduit ses propriétés, ce qui rend inutilisable

pour une application prévue [4].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_carbonyl%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9tone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Amine_(chimie)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ammoniac
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La norme ISO 8044 (1999) définit la corrosion d'un métal comme "une interaction
physico-chimique entre un métal et son environnement entrainant des modifications dans les
propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme, de son
environnement ou du systeme technique constitué par les deux facteurs. (Cette interaction est

généralement de nature électrochimique) [5].

La plupart des matériaux sont susceptibles de se détériorer dans certaines conditions: par
exemple les plastiques gonflent sous I'effet de certains solvants, le bois pourrit, le granite s'érode,
les métaux et alliages métalliques s'oxydent, passent en solution par dissolution d'atomes. On
voit donc que le terme ‘corrosion’ est beaucoup plus général que celui de ‘rouille’ qui est réservé
exclusivement a la corrosion du fer et des aciers peu alliés, corrosion qui se traduit surtout par la

formation d'oxyde ferrique [5].

Enfin, la corrosion est un phénomene complexe et il est nécessaire de connaitre les grands

principes et de se familiariser avec les termes et les concepts de ces théories.

I.2.2. Impact de la corrosion sur I'’économie

La corrosion présente un enjeu économique considérable estimé entre 1 et 4 % du produit
national brut ( PNB ) des pays industrialisés. Ainsi par exemple, le Centre Francais de
I’ Anticorrosion, CEFRACOR estime a 28 milliards d’euros les pertes économiques générés par
la corrosion en France chaque année. Aux Etats-Unis, un rapport publié par le NACE (National
Association of Corrosion Engineers) en 2002, évalue les cofits directs de la corrosion ¢’est-a-dire
les colits engendrés par les dégats directs tels que le remplacement de tuyaux, 1’utilisation
d’inhibiteurs et les services de maintenance des installations, etc. a 276 milliards de dollars
américains par an, soit 3,1 % du PNB du pays [6]. Les cofits indirects de la corrosion, comme les
pertes occasionnées par l'arrét des installations et les pertes de production, les délais de livraisons
prolongés, les consommations de gazole élevées dues aux déviations ou le temps d'attente dans
un bouchon lors de la réparation d'un pont, sont plus difficiles a déterminer, mais avec une
estimation optimiste, ils peuvent étre considérés comme égaux aux cofits directs. Cela veut dire
que les cofits totaux de la corrosion pourraient atteindre les 6 % du PNB des Etats-Unis. Cette
analyse réalisée sur une période de deux ans, estime les pertes a 137,9 de milliards d’US dollars
par an engendrées dans les cinq principaux secteurs économiques. Le secteur le plus touché est

celui des services publics avec des pertes de 47,9 milliards de dollars américains par an, soit

8
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34,7 % du déficit total. Cette étude comprend seulement une partie de 1'activité économique des
Etats-Unis, ’extrapolation de ces résultats a 1’échelle nationale, sur tous les secteurs, donne

comme résultat 276 milliards de dollars US par an soit 970 US $ par habitant [6].

Les conséquences de la corrosion ne se limitent pas a des cofits économiques, mais elles
concernent également la santé (corrosion des alliages dentaires et des implants métalliques dans
le corps), la sécurité (pannes de véhicules, rupture de structures, contamination des canettes de
produits alimentaires ), 1'environnement (pollution des ports par les biocides, utilisation de

peintures qui seront interdites par les nouvelles normes), etc. [6].

1.2.3. Types de corrosion

La corrosion d’un métal ou d’un alliage peut se développer selon différents processus qui
caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion: chimique,

électrochimique et biochimique (bactérienne).

1.2.3.1. La corrosion chimique

Elle peut étre causée par les agents atmosphériques (oxygene, humidité anhydride
carbonique, anhydride sulfureux et d’autres produits provenant de 1’industrie). Elle consiste

généralement en la transformation des métaux en oxydes en formant des couches superficielles.

1.2.3.2. La corrosion électrochimique

Elle caractérise plus particuliérement la corrosion des métaux et alliages au contact d’une
solution contenant un électrolyte dissous. Elle apparait chaque fois qu’il y a hétérogénéité dans
I’un des constituants du couple formé par le métal et le réactif qui a pour conséquence la
formation des piles ou des micro-piles, c'est-a-dire des anodes et des cathodes sur la méme partie
métallique. La corrosion de la partie anodique est accompagnée du passage d’un courant dans

I’¢lectrolyte, courant qui va de I’anode vers la cathode.

1.2.3.3. La corrosion biochimique

\

Cette forme d’attaque se reconnait a certaines caractéristiques, selon que les

microorganismes agissent sur le procédé de corrosion, d’une ou plusieurs fagons:

- Par action directe sur le taux de réaction anodique ou cathodique.
9
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- Par création des milieux corrosifs.

- Par croissance et multiplication des micro-organismes, qui favorisent la création des

cellules électrolytiques a la surface.

Dans ce travail, on s’est intéressé a la corrosion électrochimique des métaux et en

particulier de I’acier.

I.2.4. Formes de corrosion

L'acier ne se corrode pas d'une maniere spécifique, mais sous diverses formes suivant des
facteurs inhérents au métal (éléments d'alliages) et au milieu. En général, on distingue deux

formes: la corrosion uniforme et la corrosion localisé.

1.2.4.1. Corrosion uniforme (généralisée)

C’est la forme la plus classique de corrosion et la moins dangereuse. Dans ce cas la perte
de la matiere est plus ou moins réguliére sur toute la surface du matériau qui joue le réle d’anode
(figure 1.2a). On trouve cette attaque notamment sur les matériaux homogenes et que le mélange

réactionnel a son contact soit lui aussi parfaitement homogene.

1.2.4.2. Corrosion localisée

La corrosion localisée découle toujours de la corrosion uniforme, par couplage galvanique
entre des zones hétérogenes. Il suffit alors d’une petite anode et d’une grande cathode pour
générer des vitesses de pénétration locales treés importantes [7]. En pratique, ce type de corrosion
provient d’une hétérogénéité de matériau ou de I’environnement. La corrosion localisée englobe
plusieurs classes. Ainsi les chercheurs [8] ont subdivisé cette forme de corrosion en huit

catégories:

1.2.4.2.1. Corrosion galvanique (bimétallique)

Elle est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux métaux différents. Une
différence de potentiel existe généralement entre deux métaux immergés dans une solution
corrosive. Si ces deux métaux sont en contact électrique, la différence de potentiel produit un

flux d’électrons entre eux (figure 1.2b).

10
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1.2.4.2.2. Corrosion par piqire

C’est la forme la plus dangereuse de corrosion, elle est produite par certains anions,
notamment les chlorures, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince, elle introduit des
cavités de quelque dizaines de micrometres de diamétres a I’intérieur du matériau a partir d’une

ouverture de faible surface (figure 1.2¢).

1.2.4.2.3. Corrosion caverneuse (par crevasses)

La corrosion caverneuse est une forme localisée de corrosion, cette attaque est
généralement associée a la présence de petits volumes de solution stagnante dans des interstices,
sous des dépots et des joints, ou dans des cavernes ou crevasses, par exemple sous les écrous et
teétes de rivets. Le sable, la poussiere, le tartre, les produits de corrosion sont autant de corps
solides susceptibles de créer des zones dans lesquelles le liquide n'est que difficilement
renouvelé (figure 1.2d). C'est aussi le cas des joints en matériau souple, poreux ou fibreux (bois,

plastique, caoutchouc, ciment, amiante, tissus, etc.).

1.2.4.2.4. Corrosion érosion (abrasion/cavitation)

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiere (figure 1.2¢e). Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement
rapide d’un fluide. La corrosion érosion affecte 1’ensemble des métaux et alliages et plus
particulierement les métaux passivables (acier inoxydable, aluminium, etc.) et les métaux de
faible dureté (cuivre). Le meilleur moyen de luttes contre ce type d’attaque est de faciliter

I’écoulement du flux en jouant sur le profil des tubes.

I.2.4.2.5. Corrosion sous contrainte

Ce type de corrosion se définit comme un processus de développement de fissures, pouvant
aller jusqu'a la rupture compléte de la piece, sous l'action conjuguée d’une contrainte mécanique
(résiduelle ou appliquée) et d’un milieu corrosif vis-a-vis du matériau, chacun de ces facteurs
pris séparément n’étant pas susceptible a lui seul d’endommager le matériau ou la structure

(figure L. 2f).
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1.2.4.2.6. Corrosion intergranulaire

C’est une attaque sélective aux joints de grains, souvent il s’agit des phases qui ont

précipité lors d’un traitement thermique (figure 1.2g).
Il faut trois conditions simultanées pour qu’apparaisse une corrosion intergranulaire:

1. Un milieu riche en chlorures ou autres produits agressifs;

2. Une sensibilisation par un passage dans des températures comprises entre 400 et 800 °C

(ex: soudage);
3. Un inox avec un pourcentage de carbone supérieur a 0,03 % et/ou non stabilisé (au Ti, Zr,
Nb).
1.2.4.2.7. Corrosion sélective

La corrosion sélective est un type de corrosion qui attaque un seul élément d’un alliage et
dissout cet ¢lément de la structure de ’alliage. Par conséquent, la structure de 1’alliage est vieillie

(figure 1.2h).

1.2.4.2.8. Corrosion fatigue

La corrosion-fatigue se distingue de la corrosion sous contrainte par le fait que les

contraintes appliquées ne sont plus statiques, mais cycliques (efforts périodiques alternés).

La teneur en oxygene du milieu, sa température, son acidité, sa composition ont une grande

influence sur la sensibilité d'un matériau a ce mode de corrosion.

I1.2.5. Facteurs influencant la corrosion
Le comportement d’un matériau vis-a-vis la corrosion dépend de plusieurs facteurs:
- Facteurs liés au milieu (concentration, teneur en oxygene, température, pression, présence
de bactéries, pH du milieu, présence d'écoulement, etc.);

- Facteurs liés au matériau (structure métallurgique, composition, homogénéité, noblesse du

métal, tendance a la passivation, traitement thermique et mécanique, etc.);

- Facteurs définissant le mode d'utilisation (1’état de surface, la forme des pieces, I’emploi

d’inhibiteurs, contraintes, chocs, frottement, etc.);
12
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- Facteurs dépendants du temps (le vieillissement, les tensions mécaniques et la température,

etc.).

cations

anions (Cl, SOY**

H

HO- MO
Y MOH

(a) Corrosion uniforme

ci milieu aéré

M — M™ + ne” oxydation du

hydrolyse et
libération d’acidité

M™ + nH,O — M(OH), + n

milieu désaéré

(c¢) Corrosion par piqtire

W

(g) Corrosion intergranulaire (h) Corrosion sélective

Figure I.2. Différentes formes de la corrosion.
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I.2.6. Protection contre la corrosion

La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour protéger
les matériaux métalliques contre I’action destructive du milieu. Plusieurs techniques de

protection existent que I’on peut classer comme suite:
- Prévention par une forme adaptée des pieces;

- Prévention par un choix judicieux des matériaux;

- Protection par revétements (revétements métalliques anodiques ou cathodiques,

revétements organiques, oxydes protecteurs, peintures, verni, matiere plastique, etc.);

- Protection électrochimique ( protection cathodique, protection par courant imposé,

protection par anode sacrificielle);
- Protection par modification du milieu corrosif (par les inhibiteurs).

Ce dernier procédé, c’est I’objectif de notre étude dans cette these.

I.3. Les inhibiteurs de la corrosion

Dans toute la littérature spécialisée en corrosion il existe des informations sur les

inhibiteurs de corrosion souvent mises en lumiere par les chercheurs en ce domaine.

I.3.1. Définitions

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion des
métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui

méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par
(NACE) « National Association of Corrosion Engineers» est la suivante: «An inhibitor is a
chemical substance which, when added in small concentrations to an environment, effectively
checks, decreases, or prevents the reaction of the metal with the environment » (un inhibiteur de
corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au milieu corrosif,
ralentit ou stoppe le processus de corrosion (vitesse de corrosion) d’un métal placé au contact de

ce milieu») [9].

14
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Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une «substance chimique ajoutée au systeme de
corrosion a une concentration choisie pour son efficacité; celle-ci entraine une diminution de la
vitesse de corrosion du métal sans modifier de manicre significative la concentration d’aucun
agent corrosif contenu dans le milieu agressif» [10]. L’action particuliere d’un inhibiteur de
corrosion peut s’avérer complexe car elle dépend du couple milieu corrosif-surface métallique et

est fonction de la température et des concentrations utilisées.

La protection de la surface du matériau par un inhibiteur de corrosion peut €tre: une
protection permanente ou une protection temporaire ( pendant une période: exemple de

stockage).

1.3.2. Propriétés et conditions d’utilisation
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un certain

nombre de critéres fondamentaux:

- Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les propriétés physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par

I’hydrogéne en milieu acide).

- Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des

oxydants.
- Etre stable aux températures d’utilisation.
- Etre efficace a faible concentration.
- Etre soluble et dispersible dans le milieu corrosif.

- Etre compatible avec les normes en vigueur de non-toxicité et de protection de

I’environnement.

- Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur des valorisations industrielles.

Cependant en tous les cas le choix des inhibiteurs de corrosion pour des buts pratiques est

basé€ sur la connaissance de leur mode d'action.

1.3.3. Applications industrielles courantes

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines classiques d’utilisations:
15
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- Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux des circuits de

refroidissement, etc.);
- L’industrie du pétrole (forage, extraction, raffinage, stockage et transport);

- La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage
des installations ou le stockage a 1’atmosphére (inhibiteurs volatils, incorporation aux

huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement des huiles de coupe;
- L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.

A toutes les étapes de ces applications, I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est

indispensable pour sauvegarder des installations.

I.3.4. Classes d’inhibiteurs

Les inhibiteurs sont classés habituellement en fonction de leur domaine d’application, de
leur composition chimique, de leur mode d’action, ou de la nature électrochimique du processus
[10,11]. Cependant, cette classification n’est pas tout a fait adéquate car un méme inhibiteur peut

présenter a la fois des propriétés propres a chaque groupe de classement. Donc, on distingue:

a) Selon le domaine d’application:
- Inhibiteurs utilisés en milieux aqueux.
- Inhibiteurs utilisés en milieux organiques.

- Inhibiteurs utilisés en milieux gazeux.

b) Selon leur composition chimique:
- Inhibiteurs organiques.

- Inhibiteurs inorganiques (minéraux).

c¢) Selon la nature électrochimique du processus:
- Inhibiteurs anodiques.

- Inhibiteurs cathodiques.

16
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- Inhibiteurs mixtes.

d) Selon leur mode d’action:
- Inhibiteurs d’adsorption.

- Inhibiteurs passivants (ils forment des films de passivation).

1.3.4.1 Selon le domaine d’application

1.3.4.1.1. Inhibiteurs utilisés en milieux aqueux

Les inhibiteurs utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH, en milieu acide,
ils sont utilisés pour éviter 1’attaque chimique de 1’acier lors d’une opération de décapage ou de
détartrage et en milieu neutre/alcalin, ils sont généralement utilisés pour protéger les conduites

des circuits de refroidissement.

1.3.4.1.2. Inhibiteurs utilisés en milieux organiques

Un grand nombre des inhibiteurs de corrosion sont utilisés dans les lubrifiants pour
moteurs, dans I’essence et dans les peintures tels que les pigments inorganiques ou les tanins.
Ces fluides contiennent généralement des traces d’eau et/ou des especes ioniques qui peuvent

provoquer une corrosion.

1.3.4.1.3. Inhibiteurs utilisés en milieux gazeux

Les inhibiteurs en phase gazeuse sont généralement utilisés pour une protection temporaire
de plusieurs objets métalliques emballés pendant leur transport et leur stockage (Instruments de
précision, composants électroniques, machines, etc.). Pour cela, des composés organiques ayant

une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés, particulierement certaines amines.

1.3.4.2 Selon leur composition chimique

1.3.4.2.1. Inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques représentent un groupe trés important d’inhibiteurs de
corrosion. Leur utilisation est actuellement préférée, en dépit des inhibiteurs inorganiques pour

des raisons d’écotoxicité essentiellement. Le pouvoir inhibiteur de ces composés organiques est

17



Chapitre | Généralités et rappels bibliographiques

lié a la structure, a la concentration et aux propriétés chimiques de la couche formée par
adsorption dans des conditions bien précisées. Cette couche est plus ou moins continue, mais
d’épaisseur finie, qui empéche 1’acces de la solution au métal. Il existe une tres grande diversité
de composés organiques susceptibles d’étre utilisés comme inhibiteurs de corrosion. Ils sont
généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliére. Ils comportent au moins un
systéme conjugué ou un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel que
I’azote (bases de Schiff, amines, amides, imidazolines, triazoles, etc.), I’oxygene (hydroxyles,
alcools acétyléniques, carboxylates, oxadiazoles, etc.), le soufre (thiopheéne, dérivé de la
thiourée, mercaptans, sulfoxide, thiazoles, sulfonates, etc.) ou le phosphore (phosphorites).
L’une des limitations dans 1’utilisation de ces produits peut étre 1’élévation de la température, les
molécules organiques étant souvent instables a haute température. A partir d’une molécule
"mere" possédant une certaine efficacité, il est toujours possible de synthétiser des composés de
plus en plus complexes dans le but par exemple d’améliorer 1’efficacité inhibitrice ou encore
certaines propriétés physiques (solubilité en milieu aqueux ou non aqueux, pouvoir mouillant,
température d’ébullition, etc.). Par ailleurs, la commercialisation d’un produit dépend en grande
partie de son prix de revient: la préférence est souvent donnée a des sous-produits de 1’industrie

pétroliere [12]. Les inhibiteurs organiques agissent par:
- Adsorption a la surface (cas des composés aminés et soufrés);
- Neutralisation ou alcalinisation du milieu corrosif;

- Formation d’un film protecteur a la surface du métal;

- Hydrophobisation de la surface du métal.

1.3.4.2.2. Inhibiteurs inorganiques (minéraux)

Les inhibiteurs minéraux sont utilis€s le plus souvent en milieu neutre/alcalin mais
rarement en milieu acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anions ou cations) qui
sont efficaces en tant qu’inhibiteurs de corrosion. Les oxo-anions de type XO;" tels les
chromates, les molybdates, les silicates, les phosphates sont les plus importants anions
inhibiteurs minéraux. Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca** et Zn** et ceux qui
forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle (OH"). Le nombre de

molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des produits efficaces
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présentent un coté néfaste pour 1I’environnement. Cependant, de nouveaux complexes organiques
de chrome III et d’autres cations (Zn®*, Ca**, Mg**, Mn™, Sr**, AI**, Zr**, Fe**, etc.) efficaces

contre la corrosion et non toxiques ont été développés [13].

1.3.4.3 Selon la nature électrochimique du processus

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut distinguer

les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes.

1.3.4.3.1. Inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont tres nombreux. Leur mode d'action consiste a diminuer la
densité de courant de dissolution du métal et a déplacer le potentiel de corrosion dans le sens
positif. Méme si les inhibiteurs anodiques sont tres efficaces et souvent utilisés, ils ont
généralement une propriété indésirable: si la teneur en inhibiteur est/ou devient progressivement
abaissée, la surface métallique n'est plus entierement couverte, et elle fonctionne comme anode,
obtenant ainsi une combinaison dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant a
la corrosion par piqares. Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal que de bien. C’est pour ¢a que

les inhibiteurs anodiques sont souvent désignés comme dangereux.

1.3.4.3.2. Inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la densité de courant de
réduction du solvant et un déplacement du potentiel de corrosion dans le sens négatif. Du fait de
leur mode d’action, les inhibiteurs cathodiques sont considérés comme plus srs que les
inhibiteurs anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée. Ce sont
généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils précipitent sous
formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et compacts. Ces
inhibiteurs sont plus «slirs» que les inhibiteurs anodiques, en effet, ils ne risquent pas de
favoriser la corrosion localisée, méme en cas de sous-dosage. Les inhibiteurs cathodiques
incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de magnésium, des phosphates alcalins, des
combinaisons d'arsenic, etc. D’apres leur mode d’action on observe qu'ils sont utiles dans les

environnements trés acides. On peut distinguer trois catégories d’inhibiteurs:

1. Les poisons cathodiques (ils rendent plus difficile la réduction des ions H").
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2. Les précipités cathodiques (le pH du milieu doit étre ajusté afin de ne pas précipiter les

sels sous la forme d’une suspension non protectrice).

3. Les désoxygénants ou les fixateurs d’oxygene ((Na,SOs) sulfité ou I’hydrazine (N,H,) ce

ne sont pas, a proprement parler, des inhibiteurs.

I.3.4.3.3. Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois sur les processus anodique et cathodique. Ces
inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant peu le potentiel de

corrosion [14].

1.3.4.4 Selon leur mode d’action

1.3.4.4.1. Inhibiteurs d’adsorption

Les inhibiteurs agissant par adsorption sont en général les inhibiteurs organiques. Ce type
d’inhibiteurs est caractéristique des milieux acides car, dans ce cas, il n’y a pas de couche
d’oxydes a la surface de I’acier, I’inhibiteur s’adsorbe donc directement sur la surface métallique
par physisorption ou chimisorption, mettant en jeu dans le premier cas des liaisons
¢lectrostatiques et dans le deuxieéme cas des liaisons covalentes. L’inhibiteur forme ainsi une
couche mono ou multimoléculaire a la surface de I’acier qui a un effet isolant vis-a-vis des

especes agressives.

1.3.4.4.2. Inhibiteurs de passivation

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

sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation.

1.3.5. Types d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance a
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combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d’interaction sont principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, il
s’agit de la physisorption (formation de liaisons électrostatiques) et la chimisorption (formation
de liaisons covalentes). Ces deux types d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du

métal, la structure chimique d’inhibiteur et le type du milieu [15].

1.3.5.1. Adsorption physique (Physisorption)

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles. Ce modele

d’adsorption conserve l'identité des molécules adsorbées; trois types de forces sont a distinguer:

- Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes, ne sont pas assez

énergétiques pour assurer a I’intérieur une fixation suffisante a la surface du métal.
- Les forces polaires, résultantes de la présence de champ électrique.

- Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.

La physisorption est caractérisée par [10,16]:

- L’absence de contact direct entre 1’inhibiteur et la surface métallique.

- Une liaison inhibiteur-métal assurée par I’interaction électrostatique entre les centres actifs

de I’inhibiteur et la surface du métal électriquement chargée.

- Une énergie d’activation du processus faible, le processus est pratiquement indépendant de

la température.

- Une adsorption ne dépendant pas de la nature du métal, mais seulement de la charge portée

par le métal.

La force électrostatique se produit entre le métal chargé positivement ou négativement et
des ions présents en solution qui proviennent de la dissociation des inhibiteurs organiques ou de
leur protonation. La charge de surface du métal ¢ est due au champ électrique qui existe a
I’interface métal/solution. Elle est définie par la position du potentiel de corrosion (E¢qy) par
rapport au potentiel de charge nulle du métal (Epcy). Si @ = E.orr — Epcn €st positif, le métal
est chargé positivement et les anions s’adsorbent et si ¢ est négatif, le métal est chargé

négativement et ce sont alors les cations qui s’adsorbent.

21



Chapitre | Généralités et rappels bibliographiques

1.3.5.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption est le type d'interaction le plus important entre 1’inhibiteur et la surface
métallique. Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface
métallique. Il est en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un
transfert ou une mise en commun d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d"
vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons chimiques covalentes bien

plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes.

La chimisorption est caractérisée par [10,16]:

- Un contact direct inhibiteur-surface du métal.

- Une liaison de coordination (recouvrement des charges ou transfert des charges entre métal

et molécule).

- Une énergie d’activation du processus €levée, le processus est en principe favorisé par une

élévation de température.

- Une adsorption dépend de la nature du métal. Elle est favorisée par un métal ayant des

orbitales électroniques vacantes et de faible énergie (métaux de transition).

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par la présence
d’¢électrons libres comme ceux que ’on trouve dans les anions, dans les molécules neutres
contenant une paire d’électrons libres ou dans les systémes d’€lectrons 7 associés a des doubles
ou triples liaisons ou a des cycles aromatiques. La présence d’une liaison insaturée peut étre trés
favorable a I’efficacité inhibitrice d’'une molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci
peut alors s’adsorber indifféremment sur une surface chargée positivement (électrons ) ou

négativement (anion).

La tendance a une forte adsorption augmente quand les électrons sont moins liés a 1’atome
donneur; en effet plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal
en donnant facilement des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de
molécules organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, I’adsorption et donc
l'efficacité de l'inhibition augmente avec la diminution de I'électronégativité de ces atomes

fonctionnels [12].
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L’efficacité de 1'inhibition augmente dans I'ordre suivant:

O<KN<<S< Se<P

Souvent, d'autres facteurs tels que la structure de la molécule, et plus particulierement les effets

stériques, influencent 'adsorption des molécules organiques.

1.3.6. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est une fonction qui décrite la quantité d’inhibiteur adsorbée
(@) en fonction de la concentration a température constante. L’allure des isothermes
d’adsorption a une température donnée dépend de la nature de I’inhibiteur et du milieu corrosif.
Il existe plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption dont trois modeles sont les plus
couramment utilisé€s, isotherme de Langmuir, de Temkin et celle de Frumkin. Nous ferons une
description succincte de ces isothermes en explicitant les conditions nécessaires a leur validité

dans chacun des cas.

1.3.6.1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites. Chacun
de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les interactions
entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [17]. La vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cj,y, et a la fraction de sites d’adsorption non

occupée (1 — 0):

Vads = bads(l - 9) Cinn (I-l)

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

I’inhibiteur adsorbé:

Vies = Dbges 0 (1.2)

A I’équilibre, les deux vitesses sont égales:

bads(1 - H)Cinh = bgest (1-3)
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0 bags
(E) = —ads Cinh = Kags Cinn (I~4)

bdes

La fraction de sites occupés 6 (0 < 8 < 1), aussi appelée taux de recouvrement de la

surface est donnée par la formule:

9 — Kads Cinh (15)

1+Kads Cinh

Le réarrangement de 1’équation (I.5) donne:

Cinh _ _1 .
2= —+ Cinn (L6)

Dans cette équation, K,45 désigne le coefficient d'adsorption.

I.3.6.2. Isotherme de Temkin

L’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 8, les constantes de vitesse chimiques sont en fonction de 8. Il y a attraction ou

répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L.’équation de 1’isotherme de Temkin est [17]:
exp(—2a08) = K,qs Cinn (L7

Ou «a» est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K,qs désigne le

coefficient d'adsorption et Cj,p, est la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

1.3.6.3. Isotherme de Frumkin

Ce type d’isotherme peut étre exprimé par la relation [18]:
0
(m) exp(2a9) = Kaas Cinh (18)

Ou «a» est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K,qs désigne le

coefficient d'adsorption et Cj,, est la concentration de l'inhibiteur dans 1'électrolyte.
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1.4. Mise au point bibliographique sur les amines et les bases de Schiff utilisées

comme inhibiteurs de corrosion dans le milieu acide.

Un nombre important d'articles, de revues et d’ouvrages ont évoqué Il'utilisation des
composés organiques base de Schiff comme inhibiteurs de corrosion des métaux en milieu
acide. Parmi les travaux les plus synthétiques, nous citerons la revue publiée par Schmitt en 1984
(application of inhibitors for acide media) [19]. Nous décrirons d'une facon succincte les travaux
récents, traitant particulierement, le domaine de la protection de l'acier contre la corrosion en

milieu acide en utilisant des bases de Schiff comme des inhibiteurs.

S. Issaadi et collaborateurs [20] ont étudié I’effet inhibiteur de deux bases de Schiff dérivés
de thiophene vis-a-vis de la corrosion de l'acier en milieu HCl 1M a savoir le 4,4’-bis(3-
carboxaldehyde de thiophene)diphenyldiiminoether ( L ) et le 4,4’-bis(3-carboxaldehyde
thiophene)diphenyldiiminoethane (L;) par polarisation potentiodynamique et par les impédances
électrochimiques. Les courbes de polarisation montrent que ces composés agissent comme
inhibiteurs mixtes et que le produit (L) est meilleur inhibiteur que le produit (L;). Leur

adsorption a la surface de I’acier obéit a I’isotherme de Langmuir.

(L)

(L2)

L’effet d’un nouveau composé; le N-(furan-2-ylmethylidene)-4-({4-[E)-(furan-2-ylmethy-
lidene)amino]phenyl }ethyl)aniline (SB) sur I’inhibition du cuivre en milieu chlorhydrique 1 M a
été étudié par S. Issaadi et collaborateurs [21]. Les mesures électrochimiques par la polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance indiquent que 1’efficacité inhibitrice

augmente avec l'augmentation de la concentration jusqu’ a une valeur maximale de 94 % a une
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concentration 5x107” mole L™1. Le mode d’adsorption de cet inhibiteur obéit 2 l'isotherme de

Langmuir.

L’effet de [Dinhibition d’un nouveau composé base de Schiff: N-(thiophen-3-
ylmethylidene)-4-({4-[(E)-(thiophen-2-ylmethylidene)amin-o]phenyl }m-ethyl)aniline (L) sur la
corrosion de l'acier X52 dans HCI 1M et H,SO,4 1M dans un domaine de température de 25 a 55
°C en utilisant la gravimétrie, les courbes de polarisation, la spectroscopie d'impédance
électrochimique et le calcul des parametres chimiques quantiques, a été étudié par D. Daoud et

collaborateurs [22].

Ils ont montré que l'efficacité inhibitrice croit avec I'augmentation de la concentration et
diminue avec la température et que I’adsorption sur la surface métallique suit I’isotherme de
Langmuir dans les deux milieux corrosifs étudiés. Ils ont utilisé¢ 1’approche DFT/B3LYP/6-
31G (d, p) et ont trouvé une forte corrélation entre I’efficacité inhibitrice de la molécule étudiée
et les parametres chimiques quantiques de cette molécule a savoir: les énergies des orbitales
frontieres (FMO), le moment dipolaire (i), le gap d’énergie (AE = Ey ymo — Enomo)- D’autre
part, ils ont calculé les parametres structuraux de ce ligand a I’état gazeux et a 1’état aqueux (en
présence de HCI 1M, ils ont constaté que I’effet inhibiteur de la molécule étudiée devient notable

apres la protonation.

M. Behpour et collaborateurs [23] ont étudi¢ ’effet anticorrosif de quatre bases de Schiff
sur l'acier en milieu HCl 1M a savoir: le 4,4’-bis(2-carboxaldehyde thiophene)diphenyl diimino

éther (PPA), le 4,4’-bis(2-carboxaldehyde thiophéne)diphenyl diimino methane (BPA), le 4,4’-
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bis(2-carboxaldehydethiophene ) diphenyl diiminophenyl (PA) et le 4,4’-bis(2-carboxaldehyde
thiophene)diphenyl diimino sulfonyl (PSPA). Les courbes de polarisation indiquent que ces
composés agissent comme inhibiteurs mixtes et leur adsorption a la surface de I’acier obéit a
I’isotherme de Langmuir. La variation de l'efficacité¢ inhibitrice dépend de la nature de

substituant et suit la séquence suivante: PPA > PA > PSPA > BPA.

(PA)
(BPA)

AT U
@/\ (PPA) AQ
R,

Q/\N/Q/ O\N/ S//

(PSPA)

0\ P

N TOL

B. Xu et collaborateurs [24] ont synthétis¢ une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, a
savoir le 2-pyridinecarboxaldehyde thiosemicarbazone (2-PCT) et le 4-pyridinecarboxaldehyde
thiosemicarbazone (4-PCT). Leur pouvoir inhibiteur sur la corrosion de 1'acier en milieu acide
chlorhydrique 1M a été étudié en utilisant les courbes de polarisation, la spectroscopie
d'impédance électrochimique, la microscopie électronique a balayage (MEB) et les méthodes
théoriques. Les courbes de polarisation ont prouvé que ces bases de Schiff sont des inhibiteurs
mixtes. La chimisorption de I’inhibiteur sur la surface métallique a été vérifiée par la diminution
de 1'énergie libre d'adsorption. Les résultats des simulations de dynamique moléculaire montrent

que les deux inhibiteurs sont adsorbés sur la surface du fer de maniere presque plane. Les
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parametres de la chimie quantique obtenus a 1’aide de 1’approche GGA/BLYP/DNP sont

conformes avec les résultats expérimentaux.

(2-PCT) (4-PCT)

S

| [
‘ /N\ TN

/N\ N

X X
N// NH NH, ~

NH NH,

L'effet du (3-phenylallylidene) amino-5-(pyridine-4-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (SB-1),
3-mercapto-5(pyridine-4-yl)-4H-1,2,4-triazole-4-yl)imino)methyl)phonl (SB-2) et (4-nitrobenzy-
lidene)amino)-5-(pyridine-4-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (SB-3) sur 1'inhibition de la corrosion
de l'acier en milieu acide chloridrique HCl 1M a été étudié par K.R. Ansari et collaborateurs
[25]. Les résultats ont montré que les inhibiteurs mixtes (SB-1, SB-2 et SB-3) ont une excellente
efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier dans HCI 1M. Le composé SB-1 s’est avéré le
plus efficace. L'adsorption de ces composés est décrite par l'isotherme d'adsorption de

Langmuir.

(SB-1)

_-N

D

OH

AN 0 6]

S.Kr. Saha et ses collaborateurs [26] ont étudié le mécanisme d'inhibition de la corrosion

du 3-((phenylimino)methyl)quinoline-2-thiol (PMQ) et 3-((5-methylthiazol-2-ylimino)methyl)
quinoline-2-thiol (MMQT) sur la surface de I'acier par les calculs de la chimie quantique et la

simulation de la dynamique moléculaire. Les paramétres de chimie quantique tels que: 1’énergie
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de la plus haute orbitale moléculaire occupée (Eyomo), 1’énergie de la premiére orbitale
moléculaire inoccupées (ELymo), le gap (AE), le moment dipolaire (¢), L’¢lectronégativité
absolue (), la dureté absolue (17), la mollesse (o) et les densités de charges de Mulliken ainsi
que la fraction d’électrons transférés (AN) de la molécule d’inhibiteur a I’atome superficiel du
métal ont prouvé que PMQ et MMOT sont des inhibiteurs efficaces. Les calculs théoriques sont
en bon accord avec les résultats expérimentaux et montrent que 1’efficacité inhibitrice obtenue

évolue selon 1’ordre suivant: MMOT > PMQ.

(PMQ) (MMOT)

N
— 7
coCY CoCTH
N/ SH N/ SH CH;

A. Yurt et collaborateurs [27] ont étudié I’efficacité inhibitrice des bases de Schiff
substituées le 2- ((1E)-2-aza-2-pyrimidine-2-ylvinyl ) thiophene (PT), 2-((1Z)-1-aza-2-(2-
pyridyl)vinyl) pyrimidine (PP), 2-((1E)-2-aza-2-(1,3-thiazol-2-yl)vinyl)thiophene (TT), et le
2-((1Z)-1-aza-2-(2-thienyl)vinyl) benzothiazole (TBT) vis-a-vis de la corrosion de l'acier en
milieu HCl 0,1 M par la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance
électrochimique. Les courbes de polarisation indiquent que les bases de Schiff étudiées agissent
comme inhibiteurs anodiques, et que la variation de 'efficacité inhibitrice dépend du type et de la

nature du substituant. L'adsorption a la surface de I’acier suit l'isotherme de Langmuir.

(PT) (PP)
W%D @J%D
(TT) (TBT)

S /ﬂj S /ﬂ /
Dt Dad
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L'effet de trois bases de Schiff de bis-isatine a savoir le (2-methoxybenzylidene)
hydrazono)indolin-2-one (HZ-1), le (2-hydroxybenzylidene)hydrazono)indolin-2-one (HZ-2)
et le (4-nitrobenzylidene)hydrazono)indolin-2-one (HZ-3) sur la corrosion de l'acier en milieu
HCIl 1M a été étudié dans la gamme de température allant de 308 a 338 K par les mesures
gravimétriques, la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), la polarisation
potentiodynamique et 1’étude de chimie quantique [28]. Les résultats obtenus révelent que ces
bases de Schiff réduisent le taux de corrosion de fagon assez significative. L'efficacité inhibitrice
augmente avec l'augmentation de la concentration et suit l'ordre: HZ-1 > HZ-2 > HZ-3. Les
courbes de polarisation montrent que ces composé€s sont des inhibiteurs mixtes et que leur
adsorption a la surface de 1’acier obéit a I’isotherme de Langmuir par la formation d'un film
protecteur. Pour 1’étude théorique, ils ont utilis¢ 1’approche DFT/B3LYP/6-31G (d, p) et ont
trouvé une forte corrélation entre 1’efficacité inhibitrice de la molécule employée et les
parametres chimiques quantiques de cette molécule a savoir: les charges des hétéroatomes, les
énergies des orbitales frontieres (FMO), le moment dipolaire (i), le gap d’énergie (AE =
Eiumo — Exomo)- Ils ont constaté que I’efficacité inhibitrice des molécules étudiées devient
notable apres la protonation et qu’elle augmente avec 1’augmentation de 1’énergie HOMO et le

moment dipolaire.

(HZ-1) (HZ-2) (HZ-3)
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L’influence du 3-[{[1-carboxy-3- ( methylthio) propyl]imino}methyl]-4-hydroxybenzene
sulfonate (Sp) et sodium3-{[(I-carboxy-2-phenylethyl)imino]methyl}-4-hydroxybenzenesulfo-
nate (Sir) a été étudiée sur 1’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu hydrochlorique normal
par H.M. Abd El-Lateef et collaborateurs a 50 °C [29]. L’évolution de leur pouvoir inhibiteur a
montré que ces nouveaux imines inhibent la corrosion et que Sy et plus efficace que S;. Les

courbes de polarisation ont montré que ces inhibiteurs agissent comme des inhibiteurs mixtes et
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que leur adsorption sur la surface de I’acier obéit a I’isotherme de Langmuir. L’effet de la
structure de ces imines sur 1’inhibition de la corrosion de I’acier en milieu acide a été ¢tudié en
utilisant la méthode DFT pour le calcul des parametres chimiques quantiques des molécules
inhibitrices. Ils ont trouvé une relation étroite entre 1’efficacité inhibitrice de ces bases de Schiff
et ’énergie de la derniere orbitale moléculaire occupée (Eyomo), 1’énergie de la premicre
orbitale moléculaire vacante (Eyymo), moment dipolaire (1), le gap d’énergie (AE = Ejymo —

Exomo) et d’autre parametres.

(Sn (Sw
CH,
S/
SO3Na N (@]
SO;Na O N =
3 \N /
SH
SH OH
OH

S.A. Soliman et collaborateurs [30] ont étudié I’effet anticorrosif du 4-hydroxy-3-(3-
phenyl-allylideneamino)-benzene sulphonic acid2-[2-(2-{2-[2-(2-hydroxy-ethoxy)-ethoxy]-etho-
xy }-ethoxy)-ethoxy]-ethyl ether (PAAB) sur l'acier en milieu HCI 1M a 30, 40 et 50 °C par les
mesures de perte de masse et les courbes de polarisation potentiodynamique. Les résultats
indiquent que cette base de Schiff inhibe le processus de corrosion et que l'efficacité d'inhibition
augmente avec la concentration et la température de l'environnement. Les résultats obtenus
indiquent que ce composé (PAAB) est un inhibiteur mixte et son adsorption sur la surface
métallique suit D’isotherme de Langmuir. L’adsorption chimique est responsable du

comportement de 1'inhibition observée.

(PAAB)

UHN// \ < >

O
N
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C.B. Pradeep Kumar et K.N. Mohana [31] ont synthétis¢ et étudi¢ I’inhibition de la
corrosion de I’acier en milieu HCl 0,5 M par une série de bases de Schiff a savoir le 4-(4-
bromophenyl)-N’-(2,4-dimethoxybenzylidene)thiazole-2-carbo-hydrazide (BDTC), le 4-(4-bro-
mophenyl)-N’-(4-methoxybenzylidene)thiazole-2-carbohydrazide (BMTC), 4-(4-bromophenyl)-
N’-(4-hydroxyb-enzylidene)thiazole-2-carbohydrazide (BHTC) dans une gamme de température
de 303-333 K. Les méthodes utilisées sont les mesures de la perte de masse, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique. Les résultats obtenus montrent que
ces nouveaux produits réduisent de maniere efficace la vitesse de corrosion de I’acier. L'examen
des courbes de polarisation révele que ces inhibiteurs ont une action mixte anodique et
cathodique et leur adsorption suit I’isotherme de Langmuir. Les valeurs de I’efficacité inhibitrice

estimées par les trois méthodes sont en bon accord.

(BDCT)
. /O _o o
9

(BMTC)
. / o
- :

(BHTC)

Le composé 1-(2-hydroxybenzylidene)-3-(2,5-dioxoimidazolidin-4-yl)urea (ALS) a été
synthétisé et étudié comme inhibiteur de corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique une
fois molaire dans le domaine de température allant de 293 a 323 K par la spectroscopie
d’impédance électrochimique, les courbes de polarisation potentiodynamique, la polarisation
linéaire et les calculs de chimie théorique [32]. Les résultats obtenus montrent que 1’efficacité
inhibitrice croit avec la concentration en inhibiteur. Les calculs théoriques montrent que les
molécules ayant un moment dipolaire élevé et un faible gap d’énergie présentent une bonne

efficacité inhibitrice.
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(ALS)
H HO
N
= A NJ@
AN
LT
H 5 (6]

H.M. Abd El-Lateef et collaborateurs [33] ont synthétisé et étudié 1'effet inhibiteur de deux
bases de Schiff hétérocycliques contenant 1'azote a savoir le 5-bromo-2-[(E)-(pyridin-3-ylimino)
methyl]phenol (HBSAP) et le 5-bromo-2-[(E)-(quinolin-8-ylimino)methyl]phenol (HBSAQ) sur
la corrosion de I’acier au carbone C1018 dans une solution contenant un mélange de 3,5 %
NaCl + 0,1 M HCI a différents temps d’immersion dans le domaine de température variant de 20
a 50 °C. Les données électrochimiques enregistrées ont prouvé que la résistance a la corrosion a
été considérablement augmentée en présence des inhibiteurs et dépend de leur concentration. Ces
résultats ont été confirmés par les essais d'impédance ou ils ont observé que l'effet de 1'addition
d'inhibiteurs apparait par une augmentation de la résistance et particulierement par une forte
réduction de la capacité de la double couche. L'efficacité maximale de protection a excédé 92 %
2 10” moleL™! de HBSAQ. La protection contre la corrosion a pu étre expliquée par
I'adsorption des inhibiteurs et la formation d'une couche protectrice a la surface du métal. Cette
adsorption suit I’isotherme de Langmuir par une forte interaction conjointe chimique et physique
sur la surface métallique. L’utilisation de la méthode théorique DFT/ B3LYP avec la base 6-
31G (d,p) a établi une corrélation entre I’efficacité inhibitrice des produits étudiés et les
parametres réactifs théoriques a savoir: les énergies des orbitales frontieres (FMO), moment
dipolaire (u), le gap d’énergie (Erymo — Enomo) la dureté globale (o), la mollesse (1) et
d’autre parametres. Ils ont établi aussi une meilleure corrélation entre les résultats théoriques

expérimentaux.

(HBSAP) (HBSAQ)
7 : = N ‘

N
X =
Br OH N
Br OH
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L’efficacité inhibitrice importante de (Z)-4-chloro-N-((2-chloroquinolin-3-yl)methylene)
aniline (4-CCMA) vis-a-vis de la corrosion de ’acier a différentes concentrations en milieu
acide chlorhydrique 1N dans le domaine de température de 298-318 K a été déterminée par B.M.
Mistry et collaborateurs [34]. IIs ont trouvé que 1’efficacité de I’inhibiteur (4-CCMA) atteigne
99 % grace a la présence du groupement quinoléine et imine dans la molécule synthétisée.
L’¢tude de polarisation potentiodynamique indique que cet inhibiteur est de type mixte, son

adsorption sur la surface de I’acier suit I'isotherme de Langmuir.

(4-CCMA)
/
N Cl
Cl

Les mémes auteurs ont synthétisé et étudié 1’efficacité inhibitrice de deux bases de Schiff,
le N-((2-chloroquinolin-3-yl)methylene)aniline (CQM) et N-((2-chloroquinolin-3-yl) methylene)
-5-methylthiazol-2-amine (CQMA) vis-a-vis de la corrosion d’un acier dans HCl 1IN par la
méthode gravimétrique, la polarisation potentiodynamique, la polarisation linéaire, la
spectroscopie d’impédance électrochimique, La spectroscopie UV-vis et la microscopie
électronique a balayage (MEB) [35]. Leurs résultats ont révélé que I’efficacité inhibitrice du
CQM et CQMA augmente avec I’augmentation de la concentration en inhibiteur. Ces produits
présentent un caractére d’inhibition mixte. Leur adsorption suit I’isotherme de Langmuir par

chimisorption.
(CQMA)

-

CH,

L'effet du N,N’-bis(4-hydroxybenzaldehyde)-1,2-cyclohexandiimine sur la corrosion de

l'acier API 5L dans HCI 1M a été étudié par H. Jafari et collaborateurs [36] en utilisant les
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techniques électrochimiques. Cette base de Schiff est fortement adsorbée sur la surface

métallique et est considérée comme un inhibiteur mixte.

(N,N’-bis(4-hydroxybenzaldehyde)-1,2-cyclohexandiimine)
—N N

HO OH

L'effet du (NE)-4-phenoxy-N- (3-phenylallylidene )aniline (PAC) sur la corrosion de
l'acier dans HCl 1M a été étudié dans le domaine de température de 25-55 °C par H. Keles et
collaborateurs [37]. Ce composé est fortement adsorbé sur la surface métallique. Ils ont constaté
que ’efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la
température. Les parametres thermodynamiques ont été calculés dans le but d’interpréter le

mécanisme d’inhibition.

S IRA0Y

Le 4-(4’-benzoylhydrazine)-pyridinecarboxaldehyde hydrazone (BPBH) a été synthétisé
et testé comme inhibiteur de corrosion de 1’acier N80 en milieu acide chlorhydrique 1M a I’aide
de techniques électrochimiques et de la perte de poids par H. Liu et collaborateurs [38]. Il s’est
avéré étre un bon inhibiteur avec une efficacité de I’ordre de 85 % 2 10~ mole L™1. Les résultats
obtenus indiquent que ce composé (BPBH) est un inhibiteur de type mixte et que son adsorption
sur la surface métallique obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir par interaction conjointe
physique et chimique, ce dernier étant plus fort.
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(BPBH)

NHNOC=—=CH \ N

/

CONHNH,

Par ailleurs S.W. Xie et collaborateurs [39] ont été étudié 1'inhibition de la corrosion d'un
Acier doux dans I'eau des champs pétroliers, par trois composés base de Schiff de la famille 3,5-
dibromosalicylaldehyde. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que les composés L et
L, agissent principalement comme des inhibiteurs mixtes, par contre L3 est un inhibiteur
cathodique_L'influence des groupements substitués sur 1'efficacité inhibitrice a été expliquée en
se basant sur les valeurs de 1'énergie d'interaction, la fonction de distribution radiale et le
coefficient d'autodiffusion calculés a I’aide la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Ainsi ils ont pu montrer que l'efficacité inhibitrice diminuée avec 1'augmentation du coefficient

de diffusion.

(L)

I
C—NH—N=—7=CH
\_/

N
Br
(L2)
HO Br
I
3
S
Br
(La)
HO Br
S
%N —CH
7
Br
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D’autre part, M. Behpour et ses collaborateurs [40] ont €t¢é montré 1’efficacité inhibitrice
importante des bases de Schiff 2-({-1-methyl-3-[(2-sulfanylphenyl) imino]butylidene }-amino)-
I-benzenethiol (Composél) et 2-({-1,2-diphenyl-2-[(2-sulfanylphenyl)imino]ethylidene} amino-
1-benzenthiol (Composé 2) vis-a-vis la corrosion de 1’acier doux a différentes concentra-tions en
milieu HCI 15 %. Ils ont trouvé que I’efficacité des inhibiteurs est plus de 95 %. L'adsorption de
ces inhibiteurs suit 1'isotherme d'adsorption de Langmuir. L’étude de polarisation potentiody-

namique indique que ces inhibiteurs sont de type mixte.

(Composé 1) (Composé 2)
©\ /O H3C\C/\C/CH3
E@ SH  HS
SH  HS

Une autre base de Schiff a été testée récemment en inhibition de la corrosion de 1’acier a
faible teneur en carbone (API 5L grade B) comme N,N’-bis(4-formylphenol) trimethylenedia-
mine (4-FPTMD). En effet, H. Jafari et ses collaborateurs [41] ont montré que ce composé agit
comme inhibiteur mixte en affectant les réactions anodique et cathodique. Son efficacité
augmente avec la concentration, et atteint une valeur de 94 % a 2x10° mole L™ et a 25 °C.
L’étude théorique par les approches de Hartree-Fock (HF) et de la DFT/B3LYP avec les deux
bases: 3-21G,6-31G (d, p) pour expliquer I’effet des paramétres chimiques théoriques sur

I’inhibition de la corrosion de cette base de Schiff montre un bon accord avec I’expérience.

(4-FPTMD)
ANV

Dans le méme contexte K.R. Ansari et M.A. Quraishi [42] ont examiné l'effet inhibiteur
des bases de Schiff (PI) et (MI) sur la corrosion de I'acier doux dans l'acide sulfurique a 20 %.
Les résultats indiquent que les bases de Schiff (PI) et (MI) inhibent le processus de corrosion et

que l'efficacité d'inhibition augmente avec la concentration. Ces résultats montrent également que
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ces composés agissent comme inhibiteurs mixtes de corrosion et que leur adsorption a la surface de
I’acier suit 1’isotherme de Langmuir. La corrélation entre 1’inhibition de la corrosion et la structure
moléculaire a été étudiée par I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d,p). Les parametres de chimie
computationnelle tels que: Egomo, ELumos 1 gap (AE), le moment dipolaire () montrent un

bon accord avec I’expérience.

(PD)
N—(: :)—N:CH—CH=CH
/ @
N (0]
H
(MD)
) *
N O
H

En 2013, I’effet inhibiteur des bases de Schiff (DPV) et (LV) a été étudié en milieu HCI
IM par S. Saravanamoorthy et S. Velmathi [43]. Les résultats obtenus montrent que ces
composés organiques réduisent considérablement la vitesse de corrosion de 1'acier a haute teneur
en carbone avec un pourcentage d’inhibition de 82 % pour une concentration de 100 ppm. Les
résultats obtenus indiquent que ces composés sont des inhibiteurs de type mixte. Cette protection
est due a la formation d'un film sur la surface métallique qui bloque les sites des réactions de
corrosion, qui a été analysé en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-
IR), la diffraction des rayons X aux grands angles (DR-XGA) et la microscopie électronique a

balayage (MEB) associée a la microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX).

(DPV) (LV)

\N \Nj;
HO OH
H H
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En derniers jours, les trois bases de Schiff a savoir, le 2-amino-6-(2-hydroxybenzelidenea-
mino) hexanoic acid (SB-1), 2-amino-6-(4-methoxybenzelideneamino) hexanoic acid (SB-2) et
2-amino-6-((4-dimethylamino)benzylideneamino) hexanoic acid (SB-3) ont été synthétisés et
évalués comme inhibiteurs de corrosion pour l'acier doux en milieu HC1 1M par N.K. Gupta et
ses collaborateurs [44], en utilisant la perte de poids, les méthodes électrochimiques, la
microscopie électronique a balayage (MEB), la microanalyse par rayons X (EDX) et la
microscopie a force atomique (AFM). Les résultats obtenus ont montré que l'efficacité inhibitrice
augmente avec I’augmentation de la concentration. Parmi les bases de Schiff étudiés, le SB-3
présente une efficacité maximale de 95,6 % a 400 mgL™'. L’étude de polarisation
potentiodynamique a révélé que les dérivés testés agissent comme inhibiteurs de type
cathodique. Leurs Adsorption sur la surface de l'acier doux obéit a 1’isotherme d'adsorption de
Langmuir. La perte de poids et les résultats électrochimiques ont été bien soutenus par MEB,

EDX et AFM.

OH (SB-1)
0
AN "
NH,
0 (SB-2)
H3C/ 0
N
7 OH
TH3 NH,
N (SB-3)
H3C/ 0
N
Z OH
NH,

D’une maniéere générale, pour chaque matériau, il existe une famille d’inhibiteurs propice a
une protection satisfaisante face a la corrosion. Toutefois, 1’objet de notre travail étant 1’étude de
I’inhibition de la corrosion d'un acier par des composés organiques base de Schiff en milieu
acide, une revue de la littérature nous a permis de répertorier dans le tableau 1.1 et de fagcon non

exhaustive quelques-uns des principaux inhibiteurs de la corrosion de 1’acier dans ce milieu.
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Tableau I.1: Exemples des bases de Schiff utilisées comme des inhibiteurs pour la protection de

I'acier en milieu acide.

Composé milieu |Acier |T (°C)|Méthodes et conditions opératoires Réf
DABBH HCI Acier | 30-60 |-SIE:100—0.01kHz, A;=10 mV, t = 1h. [45]
(2M) | doux -PP: +250 mV/PCO, V;,= 0.1 mV s~ %, t = 1h.
(a) et (b) H,SO, | Acier au| 25-65 |-PP: -700—-300 mV, V,=0.1 mV s~ %, t = 1h. [46]
(0.5M)| nickel
BCBD et BAPD H,SO, | Acier 25 |-Gravimétrie: t =24 h. [47]
(0.5 M) |inox-302 -PP: -500—1200 mV, V=2 mV s~ 1, t = 30 min.
SB-1, SB-II et SB-1II H,SO, |Acierau| 25 |-SIE:100—0.01 kHz, A;=10 mV, t = 30 min. [48]
(0.5 M) | carbone -PP: -900—-200 mV, V=2 mV s~ 1, t = 30 min.
-MEB: t =24 h.
2-mercaptoquinoline-3- HCl1 Acier | 25-45 |-SIE: 1 kHz—0.1Hz, A;=5mV,t=4h. [49]
carbaldehyd (a) et (Z)-3{ (1M) | doux -PP: +250 mV/PCO, Vy=1mV s~ t=4h.
(4-chlorophenylim ino) -RPL: 20 mV/PCO, V= ImV s~ 1.
methyl)quinoline-2-thiol MEB: t=12h.
(b) _DFT: B3LYP/6-31G (d, p) (théorique).
Composé I, I et 11 HCl |Acier au| 25-70 |-Gravimétrie: t = 24h [50]
(1 M) | carbone -PP: -900—-250 mV, V;, = 30 mV min™1, t = 30
min.
-SIE: 100 kHz—30 mHz, A= 10 mV, t = 30 min.
2-HBP, 3-HBP et 4-HBP| HCI Acier 25 |-PP: -800—0 mV, V,, = ImV s™1, t = 30 min. [51]
(1M) -SIE: 100 kHz—10 mHz, Ag= 10 mV, t = 30 min.
-DFT: B3LYP/6-31G(d, p), B3LYP/3-21G(d, p).
-HF: B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/3-21G(d,p).
S1,S2 et S3 HCl1 |Acier au| 20-60 |-Gravimétrie: t = 24 h. [52]
(1M) | carbone -PP: -750—-300 mV, V;, =2 mV s~ 1, t = 30 min.
-SIE: 100 kHz—30 mHz, A;= 5 mV, t = 30 min.
NDSI, NBDSI, NMDSI HCl |Acierau| 25 |-Gravimétrie:t=1, 3, 6 et 24h. [53]
et NCDSI (1M) | carbone -PP: +200 mV/PCO, V,=2 mV s~ 1,
-SIE: 100 kHz—10 mHz, Ag= 10 mV.
BFBT, TMBT et ENBT HCl Acier | 30-60 |-Gravimétrie: t = 4h. [54]
(0.5M)| doux -PP:-850—-150mV, V;,= 0.4 mV s~1, t = 30 min.
-SIE: 10 kHz—100 mHz, t = 30 min.
-MEB: t=4h.
-Ab initio: 631G*, 321G*,.
Hbzacabza, H2bzacabzq HCI Acier | 25-55 |-PP: £250 mV/PCO, V=1 mV s71. [55]
asal et H2bzacabzanapht | (1M) doux -SIE: 100 kHz—10 mHz, A= 10 mV.
-DFT: B3LYP/cc-pvdz.
T HCl Acier 35 |-Gravimétrie: t = 06 h. [56]
(1M) doux -PP: +300 mV/Eqrr, V=1 mV s71, t = 30 min.

-SIE: 100 kHz—10 mHz, As= 10 mV. t =30 min.
-DFT: B3LYP/6-31G*.
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3-PCT HCl Acier 30 |-Gravimétrie: t =24 h. [57]
(1M) | doux -PP: -700—-300 mV, V=1 mVs~ 1, t=2h.
-SIE: 100 kHz—0.01 Hz, A;=5mV.t =2 h.
-DM: Fe (1 10), (19.86A x 19.86A x 38.10A).

H.L / Acier | 25 |-DM: Fe (100), (22.93A x 22.93A x 61.84A). |[58]
doux
BMTC, BDTC et BHTC | Milieu | Acier /  |-DFT: B3LYP avec SDD, 6-31++G (d, p) et [59]
acide 6-31 G.
-La simulation de Monte Carlo: Fe (110).
HNMA and DMSMA | H,SO, | Acier | 50 |-PP: V=1 mVs™%,t =60 min. [60]
(0.5 M)| doux -SIE: 100 kHz—0.5Hz, t = 45 min.

-MEB et EDX: t = 48 h.
-DFT: B3LYP/6-31G (d, p).

PPPD HCl |Acierau| 25 |[-PP:Vy=1mVs™!,t=25-30 min. [61]
(1M) | carbone -SIE: 100 kHz—0.01Hz, Ag=10mV. t=25-30min.
-MEB et AFM: t =6 h.
-DFT: M06-2X/6-31G.

m-FP-DACH HCl Acier | 25-65 |-PP: -700—-100 mV, V= 1 mV s~ 1, t = 20 min. [[62]
(1M) -SIE: 100 kHz—10 mHz, As= 0.01 mV. t=20 min

SIE: Spectroscopie d’impédance électrochimique ; PP: Les courbes de polarisation potentiodynamique ; MEB: Microscopie

électronique a balayage; RPL: Résistance de polarisation liniere; Ag: Amplitude de signal; PCO: Potentiel de circuit ouvert ;

Vp: Vitesse de balayage ; t: temps d’immersion; E . : Potentiel de corrosion ; DM : la simulation de dynamique moléculaire.

Toutes ces molécules inhibitrices contiennent des atomes tels que l'azote, le soufre ou
l'oxygeéne qui sont susceptibles d’échanger des électrons avec le métal a protéger. Les données
existantes montrent que la plupart de ces composés agissent par un mécanisme d'adsorption
selon le modéle de Langmuir. Ces inhibiteurs permettent d’obtenir de bons rendements (de

I’ordre de 90 %) en termes d’inhibition de la corrosion de 'acier en milieu acide.

I.5. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent I’originalité¢ d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en ceuvre et
peu onéreuse. Les nombreuses études consacrées, depuis plus d’une cinquantaine d’années, a ces
composés, ont abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a
des systemes de corrosion métal/solution donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un
cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particulieére, pour pouvoir les utiliser avec une

marge suffisante de sécurité.
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Chapitre I1 méthodes et conditions opératoires

Méthodes et conditions opératoires

Ce chapitre donne un exposé succinct sur I’ensemble des techniques expérimentales de
caractérisation ( physicochimiques et morphologiques) et d’élaboration (é€lectrochimiques et
gravimétrique) utilisées dans cette étude. Une description des matériaux, des électrolytes, et des
montages effectués permet de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne
reproductibilité¢ des résultats. Les techniques physicochimiques telles que la spectroscopie
infrarouge (IR), I'ultraviolette visible (UV-vis), la résonance magnétique nucléaire du proton et
du carbone (RMN 'H et RMN °C), la diffraction des rayons X (DRX) et I’analyse élémentaire
sont a leur tour présentées, de maniere a souligner leurs intérét et leurs pertinence dans
I’identification des produits synthétisés. Les méthodes électrochimiques permettent d’évaluer
I’efficacité et le mécanisme d’action des inhibiteurs en milieu HCI 1M. Des mesures de perte de
masse ont été effectuées pour confirmer les résultats électrochimiques en particulier sur

I’évaluation de I’efficacité inhibitrice des composés testés. En fin, les analyses de surface ont été

utilisées pour déterminer 1'état de 1'électrode et la formation ou non d'une couche a sa surface.

I1.1. Méthodes physicochimiques d’analyse

I1.1.1. Spectroscopie d’absorption ultraviolette visible (UV-vis)

La spectroscopie d’absorption ultraviolette visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénoméene d’absorption

d’énergie lumineuse par une substance et la radiation électromagnétique qui peuvent étre variées.

Les spectres enregistrés dans le visible et I'ultraviolet des molécules organiques sont des
spectres d’absorption. On les obtient a I’aide d’un spectrophotométre qui compare, pour chaque

longueur, 1’énergie transmise a I’énergie incidente.

Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s'étend environ de 190 a 400 nm.

Le domaine du spectre visible s'étend environ de 400 a 800 nm.

La transition électronique 7* met en jeu I’excitation d’un électron d’une orbitale  a une
autre orbitale d’énergie plus élevée, les autres transitions importantes couramment rencontrées

sont les transitions ¢ — o™, n — ¢* (figure I1.1)
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La liaison o étant en générale tres fortes, la séparation entre les niveaux o et ¢* est tres

grande et 1’énergie pour provoquer une transition ¢ — a* et tres élevée.

Antibanding g

* *
h—ao =0 ] )
= - Antibonding m
*
i g?—ﬂf T—T
ol O Non-banding n
€ Bonding
€ Bonding o

Figure II.1. Energies relatives de quelques types de transitions électroniques.

L’excitation d’un électron appartenant a un double libre (électrons non liante), de 1’azote,
de I’oxygene, du soufre ou des halogeénes, par exemple, sur une orbitale moléculaire antiliante o *
est appelée transition n —o*. Ces transitions nécessitent des énergies plus faibles que les
transitions 0 — g *car les niveaux énergétiques des orbitaux non liants n sont plus élevés que

ceux des orbitaux liants o.

Si I’atome portant le doublet électronique non partagé fait partie d’un systéme insaturé au
sein d’une molécule, ou est conjugué avec tel systéme une transition d’énergie encore plus faible
peut se produire, c’est la transition n — m* qui consiste en une excitation d’un électron non liant

n sur une orbitale ¥ antiliante.

Soit une lumiere monochromatique traversant une solution absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d’épaisseur [. Une partie de ce rayonnement sera absorbée par
I’échantillon et une partie sera transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont étudiés les relations qui
existent entre [y et I: 1'intensité d'une lumiere monochromatique traversant un milieu ou elle est

absorbée décroit de facon exponentielle.

I = e *t¢ (IL.1)

- I,: est l'intensité de la lumiere incidente;

- [I: est I'intensité apres passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise);
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[: est la distance traversée par la lumiere (épaisseur de la cuve en cm);

C: est la concentration des especes absorbantes;

k: est une constante caractéristique de 1’échantillon.
Cette équation peut se réécrire:
log (Iy/1) = klC/2.3 =¢&lC (IL2)
- log (Iy/I): est appelé absorbance (A)
- (170) = T,: est la transmission

- % T,: est la transmittance

- & est le coefficient d'extinction molaire; c’est une caractéristique de la substance étudiée a
une longueur d'onde donnée. On obtient alors la relation connue sous le nom de la loi de

Beer-Lambert:
A = —logT, =¢lC (IL3)

La loi de Beer-Lambert s'applique pour des radiations monochromatiques et sa validité est
bonne lorsqu'on travaille avec des solutions suffisamment diluées pour ne pas modifier les

propriétés des molécules (association, complication, etc.).

Dans notre travail, les spectres UV-visible ont été enregistrés dans le dichlorométhane
(Cl,CH,) a température ambiante a 1’aide d’un spectrophotometre UV-650 JASCO relié a un
micro ordinateur. La concentration des produits C = 10~* mol L™! prisent une cellule en quartz

de 1cm d’épaisseur.

I1.1.2. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption liée a la vibration de
I’énergie de vibration moléculaire. L’absorption d’une radiation infrarouge a pour effet de faire
vibrer les atomes en modifiant les distances interatomiques ou les angles normaux de liaisons.

Ces vibrations créent un champ électromagnétique de méme fréquence [1].

L’infrarouge est un spectre visible a 1’ceil humain entre la lumicre et les micro-ondes, seule
la zone centrale de I'IR dont les longueurs d’ondes s’étendent de 2,5 pm a 20 pm est
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habituellement explorée pour les déterminations structurales. Les radiations sont caractérisées
par leur fréquence en nombre d’onde: v = 1/4, donc le domaine qui représente le plus grand

intérét pour les chimistes est compris entre 4000 et 400 cm™1.

On observe principalement des bandes en rapport avec deux modes de vibrations:

- Vibration d’élongation (onde valence): oscillation de deux atomes liés dans I’axe de leur

liaison, produisant une variation périodique de leur distance;

- Vibration de déformation: oscillation de deux atomes liés a un troisieme, produisant une

variation périodique de 1’angle de deux liaisons.

Un spectre IR se divise approximativement en deux parties:

1

- Région comprise entre 4000 et 1500 cm™", cette région représente le domaine des

vibrations de valence caractéristiques des fonctions principales;

- Région située entre 1500 et 600 cm™! appelée zone des empreintes digitales utilisées le
plus souvent pour les comparaisons des spectres des produits avec des témoins. Cependant
cette région peut €tre utilisée avec profit dans certains cas par exemple les composés

aromatiques, éther, etc.

Les radiations infrarouges dont les longueurs d’onde dépassent 100 um sont absorbées par
les molécules en modifiant leur énergie de rotation. Cette absorption est quantifiée. En revanche,
les longueurs d’ondes comprises entre 1 et 100 pm correspondent a des transitions dans les

énergies de vibrations moléculaires [2].

Dans notre these, les spectres IR des composés synthétisés ont été enregistrés dans le
domaine 600-4000 cm™! par un appareil de type JASCO: FT/IR-4200 avec une résolution de

1,92 cm™! en phase solide a la température ambiante.

I1.1.3. Résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H)

La résonance magnétique nucléaire fut découverte en 1945 par les physiciens Bloch et
Purcell. Elle est a la fois une analyse structurale et quantitative, elle revét donc une importance

pratique toute particuliere en chimie organique et en biochimie.
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La RMN tire des informations de 1’interaction pouvant apparaitre entre les noyaux des
atomes présents dans 1’échantillon quand on les soumet a un champ magnétique intense et

constant, produit par un aimant.

Certains éléments atomiques ont un moment angulaire de spin non nul. Cela leur confere
des propriétés magnétiques qui peuvent étre étudiées en leur appliquant un champ magnétique

externe avec lequel ils interagissent.

Lorsqu’un champ magnétique extérieur est appliqué a un échantillon, les noyaux de celui-

ci deviennent:

- Soient alignés au champ (ils adoptent la configuration d’énergie la plus basse);

- Soient opposés au champ (ils adoptent la configuration d’énergie la plus haute).

La différence d’énergie entre ces deux niveaux, notée AE,, correspond a une fréquence
électromagnétique particuliere notée v (fréquence de Larmor) et donnée par I’expression de

Bohr.
AE, = hvy, (h=6.63x107*7T5s) (IL4)

Dans notre travail, les spectres RMN 'H ont été enregistrés a température ambiante sur un
spectrometre de type Bruker Avance 300 (v 300 mHz pour DBTDA et 250 mHz pour SB) dans
l'acétonitrile deutéré (1'acétonitrile-d3, nom UPAC 2,2,2-trideuterioacetonitrile de formule
chimique: CD3;CN) pour I’amine (DBTDA) et dans Dimethyl sulfoxide deutéré (Dimethyl
sulfoxide-dse, DMSO-ds de formule chimique CD3SOCD3) pour le ligand (SB). Toutes les
transitions sont faites simultanément par irradiation avec une impulsion multifréquence (large
bande), puis D'ordinateur transforme les interférogrammes ainsi obtenus en un spectre
conventionnel par une opération mathématique (transformée de Fourier). Les déplacements
chimiques 6 des différents signaux sont exprimés en ppm par rapport au signal de référence

standard interne, le tétraméthylsilane (TMS).

I1.1.4. Résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN 13C)

La RMN du carbone 13 (13C ou parfois simplement appelée RMN du carbone) est un outil
important dans la détermination de la structure chimique en chimie organique. Elle est analogue

a la RMN du proton (RMN 'H) et permet l'identification des atomes de carbone dans une
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molécule organique comme la RMN du proton identifie des atomes d'hydrogene. L’isotope le
plus abondant du carbone, soit le carbone 12, ne posséde pas de spin nucléaire a ’inverse du
carbone 13. Or, le carbone 13 ne constitue que 1,1 % des atomes de carbone trouvés dans la
nature. Par ailleurs, la différence d’énergie entre les états de spin de haut et de bas niveau du °C
est trés petite. Pour ces deux raisons, les spectrométres RMN *C doivent étre extrémement
sensibles. Heureusement, les spectrometres RMN-TF (a transformée de Fourier) a haut champ
d’aujourd’hui sont assez puissants et sensibles; c’est pourquoi la spectroscopie RMN C est
devenue une technique courante. Dans 1'expérience simple d'acquisition d'un spectre du B¢, on
utilise une séquence d'impulsions simple avec découplage continu du proton. Le découplage
permet notamment d'améliorer le rapport signal/bruit du spectre, puisque chaque signal du
carbone se transforme en singulet (sauf présence d'autres noyaux actifs en RMN) mais on profite

également de 1'effet Overhauser nucléaire.

Dans cette étude, les spectres RMN °C ont été enregistrés 4 température ambiante sur un
spectrometre de type Bruker 250 mHz dans DMSO-ds. Les déplacements chimiques & des
différents signaux sont exprimés en ppm par rapport au signal de référence standard interne, le

tétraméthylsilane (TMS).

I1.1.5. Analyse élémentaire

Le but de 1'analyse élémentaire ou microanalyse est la détermination de la formule globale
d'un composé organique par les pourcentages en masse de chaque élément présent dans la

molécule.

Les analyses sont réalisées sur un analyseur élémentaire Thermo Finnigan EA 1112,
équipé d'un passeur automatique de 32 échantillons et d'une colonne chromatographique
Porapak. Le systeme est géré par le logiciel Eager 300. Les éléments dosés sont C, H, et N. Les
résultats sont fournis avec une précision absolue de + 0,2 % et sont validés pour deux essais
minimum. La masse minimale des échantillons est de 10 mg pour réaliser deux mesures

cohérentes.

La combustion de I’échantillon a lieu a haute température (940 °C) en présence d’anhy-
dride tungstique (WO3) sous courant d’oxygeéne pendant un temps trés court (15 s). Cette
décomposition donne du CO,, H,O, SO,, NOy, les oxydes d’azote sont réduits en N, (azote) par

du cuivre. Tout le systéme est balayé par un courant d’hélium.
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Les produits de combustion (gazeux) sont ensuite dosés par chromatographie gazeuse
(colonne remplie Chromosorb, détecteur a catharometre) sous les conditions déterminées par le

constructeur (ne varient pas). Les résultats sont enregistrés et analysés par le logiciel Eager 300.

Pour 1'oxygene: Pyrolyse des échantillons sous courant d'hélium et chromatographie en

phase gazeuse avec une phase stationnaire gaz-solide du composé formé: CO.

A cause du systeme de remplissage du tube de réaction, le dosage de 1'oxygene ne peut étre

réalis€ avec les échantillons contenant du fluor.

I1.1.6. Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet de déterminer les distances interatomiques et l'arrangement des
atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de facon différente par
les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier. L'irradiation de la matiere par les
rayons X permet de connaitre sa nature cristallographique. L’angle (26) de diffraction dépend de

I'énergie du rayonnement incident et de la distribution spatiale des atomes (structure cristalline).

Le spectre de diffraction constitue une empreinte caractéristique des structures cristallines
analysées. Les mesures sont effectuées avec un appareil, constitué d’un tube émetteur de rayons
X qui irradie un échantillon et diffracte une partie d’un rayonnement €émis vers un systeme de
détecteur. Cette technique permet principalement aux géologues d'identifier les minéraux. Les
spectres de diffraction peuvent étre obtenus directement a partir d'un fragment solide, ou de

petites quantités de poudre (spectre de poudre).

Dans notre these, les données cristallographiques de la diamine DBTDA ont été collectées
avec un diffractometre a géométrie kappa €quipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD
(équipés d’une téte goniométrique et d’'un monochromateur en graphite). Les collections de
données ont été obtenues en utilisant la radiation Ko du molybdéne (1 = 0.71073 A). Les
collectes ont été réalisées apres sélection d’un monocristal dans leur solution mére. Les collectes
ont été effectuées a la température ambiante (293 K). La structure a été résolue par les méthodes
directes avec le programme SHELXS86 [3] puis affinées par la méthode des moindres carres sur
F? en utilisant le programme SHELXS97 [4]. Les atomes autres que les hydrogénes ont été
affinés de facon anisotrope, alors que les atomes d’hydrogene ont été placés sur des positions

idéales calculées avec des parametres d’agitation thermique isotrope de 1.2 fois celui de 1’atome
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auquel il est lié. Les structures moléculaires ont été représentées a ’aide des programmes

Mercury et ORTEP-3 [5,6].

I1.1.7. Le point de fusion

Les points de fusion ont été effectués a I’aide d'un BANC KOEFFLER type WME, Nr
6865 a gradient de température de 60 a 260 °C, préalablement étalonné.

I1.2. Techniques électrochimiques

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes: les méthodes
stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. D’un point de vue
phénoménologique, la caractérisation de 1’adsorption des composés est possible par le suivi dans
le temps du potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de la
modification de I’interface métal/milieu. L’aspect plus quantitatif (tracé des courbes de
polarisation, spectroscopie d’impédance) permet, quant a lui, d’accéder a des valeurs de
parametres physiques décrivant 1’état du systeme (courant de corrosion, taux d’inhibition,

capacité de double couche, résistance de transfert de charge, etc.).

Les expériences €lectrochimiques en particulier: le suivi du potentiel en circuit ouvert, les
courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ont été effectuées
a température ambiante (25 °C) sans agitation dans une cellule cylindrique thermostatée a double
paroi de capacité 300 mL équipée d’un systeéme a trois électrodes. Avant chaque expérience, la
cellule a été nettoyée a I’éthanol, rincée a 1’eau distillée et séchée par papier absorbant. La
contre-€électrode (CE): est une grande plaque de platine (2 cm? de la surface) et 1'électrode au
calomel Hg/Hg,Cl,/KCl saturé (ECS) a été également utilisée comme électrode de
référence (ER). Celle-ci présente un potentiel de +0,241 V par rapport a 1’électrode standard
d’hydrogene. L’¢lectrode de travail (ET) est un cylindre en acier X38 avec une composition (%
en poids): C =0,076; P = 0,012; Si = 0,026; Mn = 0,192; Cr = 0,050; Cu = 0,135; Al =0,023; Ni
= 0,050 et le reste de Fe, recouvert par le téflon, 0.2 cm? de la surface de la section qui est juste
en contact avec le milieu agressif. A la fin de chaque manipulation, il faut décaper tres bien la
section de I’électrode de travail & 1’aide de papier abrasif de différentes granulométries
décroissantes (800, 1200 et 2000), puis on la rince plusieurs fois par I’eau bi-distillé et 1’acétone,

et enfin on la seéche avec papier Josef.
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Les courbes intensité-potentiel sont obtenues en mode potentiodynamique; le potentiel
appliqué a D’échantillon varie de facon continue. L’intensité de courant est mesurée entre
I’¢électrode de travail et la contre électrode. Avant le tracé des courbes, 1’électrode de travail est

maintenue a son potentiel d’abandon pendant un temps égal a 60 minutes.

Le systtme de trois électrodes est reli€ avec un voltalab40-PGZ301 model
potentiostat/galvanostat piloté par un logiciel Voltamaster 4. La figure 11.2 présente le systeme

utilisé pour les mesures électrochimiques:

potentiostat]
O
=4
TN
& @)
ER
ET CE

Figure II.2. Dispositif de mesure électrochimique. ET: électrode de travail, ER: électrode de

référence, CE: contre électrode.

La concentration en acide chlorhydrique est maintenue a2 1 mol L™! préparée a partir de la
solution commerciale d’acide chlorhydrique concentrée; 37 % en poids (E. Merek) en utilisant
de I'eau bidistillée. La gamme des concentrations utilisées pour les inhibiteurs est comprise entre

10 et 107 mole L1,

I1.2.1. Techniques stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un systéme se trouvant quasiment dans
un état d’équilibre thermodynamique; elles prennent en compte tous les couples redox dans la

solution [7].

54



Chapitre I1 méthodes et conditions opératoires

I1.2.1.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert.

Egalement nommé par potentiel en circuit ouvert PCO (Open Circuit Potential: OCP),
potentiel spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore potentiel libre [8]. Il s’agit de la
grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des
informations préliminaires sur la nature des processus se produisant a 1’interface
métal/électrolyte: corrosion, passivation, etc. [9,10]. Au bout d’un temps suffisamment long pour
qu’un régime stationnaire soit établi, 1’électrode métallique prend, par rapport a la solution un
potentiel, appelé potentiel de corrosion (E.,..). Toutes les valeurs de (E.o.) sont référencées
dans cette étude par rapport a une électrode au calomel Hg/Hg,Cl,/KCI saturé (ECS). Cette
mesure permet également de connaitre la durée d’immersion minimale nécessaire a 1’établisse-
ment d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des diagrammes d’impédance
électrochimique [11]. La valeur du potentiel libre est le potentiel de corrosion, mais elle ne
renseigne cependant pas sur les cinétiques électrochimiques et ne permet pas d’accéder a la

vitesse de corrosion.

I1.2.1.2. Courbes de polarisation

Parmi les téchniques éxpérimentales utilisées, nous avons employé la methode des droites
de Tafel pour étudier I’effet inhibitreur de nos composés. 1l s'agit en fait d'une méthode
d'extrapolation basée sur I'équation log i=f (E) de Butler-Volmer par conséquent, les hypotheses
nécessaires a I'établissement de cette équation sont a l'origine des limites liées a 1'exploitation de
cette technique. Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log i =f(E)
(figure I1.3) [12], l'intersection des droites anodiques et cathodiques, extrapolées au potentiel de
corrosion, donne la densité de courant de corrosion i.o . (A cm™2). A partir de la loi de Faraday,

il est alors possible de définir une relation permettant d'estimer la vitesse de corrosion .

Cette méthode peut €tre aisément mise en ceuvre au laboratoire, mais elle présente un

certain nombre de limitations :

- Les écarts de potentiel imposés a 1’¢lectrode doivent é&tre relativement importants
(généralement plus de 100 mV); il est donc probable qu’une modification appréciable de

1’état de surface du métal et donc de i, S€ produise pendant le tracé de ces courbes.
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- Les courbes E = f(log i) doivent étre linéaires sur au moins une décade de courant, ce qui
ne peut pas toujours étre vérifié a cause de la présence de dégagement gazeux ou d’un

processus de polarisation par diffusion.

Dans notre étude, les courbes de polarisation ont été effectuées a température ambiante
(25 °C) sans agitation. Apres 60 minutes de la mesure du potentiel en circuit ouvert, des courbes
de polarisation potentiodynamique ont été obtenues par un balayage du potentiel a une vitesse de
0,5 mV s~ dans le domaine -800 a4 -100 mV. Les valeurs de la densité du courant (icoy.) ont été
déterminées par l'extrapolation linéaire des branches anodiques et cathodiques de Tafel aux

points de 50 mV plus positif et plus négatif que le potentiel de corrosion (E.qpr)-
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Figure I1.3. Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques

caractéristiques différentes. La nécessitée des techniques transitoires devient alors indispensable.

I1.2.2. Techniques non stationnaires (transitoires)
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Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme du

signal respectif appliqué: une impulsion, un balayage ou une modulation.

I1.2.2.1. La méthode a balayage en potentiels: la voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est la mesure des variations du courant en fonction de la
tension appliquée d’une cellule électrochimique tracée, a une électrode donnée. Les courbes
obtenues sont caractéristiques de la solution électrolytique contenue dans cette cellule. Elles
peuvent donc étre utilisées a des fins analyses pour déterminer:

- Lanature et la concentration des especes oxydables aux réductibles présentes;

- Le coefficient de diffusion et de la surface spécifique du matériau conducteur;

- Mesure des paramétres cinétiques soit électrochimique, lorsqu’une réaction chimique se

trouve couplée a une réaction électrochimique [13].

Epa

Ip/2 fe-

B

0 Temps d’inversion  t

(a) (b)

Figure I1.4. (a): Allure d’un voltamogramme cyclique et ses principales grandeurs. (b):

balayage cyclique de potentiel.

Les principales grandeurs d’un voltamogramme cyclique:

-1

par Ipc: Courants de pics anodique et cathodique.

- E

par Epc: Potentiels de pics anodique et catholique.

- Epas2), Epc/2): potentiels a mi-hauteur des pics anodique et cathodique.

- AE: différence de potentiel ente Ep,, et Epc
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Lors d’une cinétique de transfert électronique rapide (réversible) comparée a celle de

diffusion du réactif, le courant de pic est donné par I’expression suivante:

OX +né =red (IL5)

Le courant du pic est donné par I’expression :
I, =2,69.10° A.n3/2.pY/2 C.V1/? (11.6)

Et le potentiel du pic par:
E, = Ey/2 / (+0,029 / n) (I1.7)

La différence de potentiel des pics d’oxydation et de réduction s’exprime par:
Epa — Epe = 0,059/n (25°0) (1L.8)

Et le rapport des courants de pics:

Ip reteur/Ip aller =1 (H9)

Si le transfert de charge est semi rapide, le courant du pic est donné par:

I

p =2,69.105.4.n%/% DY C.K,.v'/? (11.10)

Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courant devient:
I, = 2,99.10%. A .n(an)*2.DY2. v'/2.C (I.11)

K,: Constante de vitesse.

a: Coefficient de transfert.

D: Coefficient de diffusion en cm? s~ 1.

C: Concentration de I’espéce réagissant au sein de 1’électrolyte en mole cm™3
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v: Vitesse de balayage V s™1.

A: Surface d’électrode en cm?.

n: Nombre total d’électrons transférés.
Parmi les avantages de la voltampérométrie:

- L’analyse des solutions et la détermination des conditions d’oxydation ou, de réduction

électrochimique;
- L’étude de la réoxydation des produits formés a I’¢électrode;

- Rapidité de la mesure.

Dans cette étude, les voltamogrammes cycliques ont été enregistrés en utilisant un systeme
a trois électrodes immergées dans une cellule en verre a doubles parois (figure I1.5) thermo
statée a 25 °C. L’¢lectrode de travail est un disque de platine (Pt) de 2 mm de diametre,
'électrode auxiliaire est un fil de platine (Pt) et 1’électrode référence est au calomel
Hg/Hg,Cl,/KCl saturée(ECS). Cette étude €électrochimique a été réalisée dans une solution 0,1 M
de tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) dans le dimethylformamide (DMF) sous
atmosphere inerte. Ce systéme est relié avec un potentiostat type Voltalab32 (Radiometre, 100
V/1A type DEA 332), assisté par un microordinateur, et relié a une interface adéquate (type
IMT101 ) dotée d’un logiciel Voltamaster 02 permanant 1’acquisition des données et la

détermination des différents parametres électrochimiques.

Figure IL5. Dispositif de mesure utilisé en voltampérométrie cyclique.
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11.2.2.2. Méthode par modulation: spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

I11.2.2.2.1. Principe

La méthode d’impédance est une des puissantes techniques dites non-stationnaires ou
transitoires utilisées dans le domaine de I’électrochimie et des matériaux, elle donne des
informations sur les propriétés de transport de charge au sein des matériaux et des phénomenes
électrochimiques se produisant aux interfaces électrode-solution. Cette technique est basée sur la
perturbation des grandeurs physiques du systeme électrochimique de sorte que la réponse du
systtme puisse €tre analysée dans un domaine linéaire invariant dans le temps. SIE a été
développée afin de pallier un certain nombre de contraintes apparues lorsque I’on veut calculer la
vitesse de corrosion d’un métal ou lorsque 1’on étudie les mécanismes réactionnels mis en jeu. Si
une étude stationnaire suffit parfois, elle se révele nettement insuffisante quand le degré de
complexité du systeme €lectrochimique s’accroit. Son principe consiste a superposer au potentiel
de I’¢électrode une modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse
en courant pour différentes fréquences du signal perturbateur. La réponse en courant est
¢galement sinusoidale, superposée a un courant stationnaire mais déphasée d’un angle ¢ par
rapport au potentiel (figure I1.6). Le choix du type de régulation dépend du systeme
¢lectrochimique et notamment de 1’allure de la courbe courant-tension [14]. En régulation
potentiostatique, la perturbation suit 1’équation (I.12), avec w = 2mf, f correspond a la

fréquence de perturbation en Hz.

E(t) = Es + AEsin(wt) (IL.12)

Si|AE|, désignant I’amplitude, reste suffisamment petite pour satisfaire les conditions de

linéarité, la réponse en courant du systeme est du type [15]:

I(t) = I + Alsin(wt + @) (IL.13)
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I, + Al sin (ot + 0)

Figure II.6. Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire en un point de la courbe de

polarisation stationnaire M (Es; I5)

En calculant la fonction de transfert H(w) du systtme qui est la transformation de

Fourier (F), on obtient I’impédance ¢électrochimique Z (w) qui est un nombre complexe [15]:

_ AE(w) __ |AElexp (jwt) )
Z(@) = Ta)y = e Gurrgy — Z16%P (10) (IL14)

Dans I’équation (II.14), AE (w) et Al(w) correspondent aux transformées de Fourier des
grandeurs temporelles (AE (w) et Al(w)), |Z| représente le module de I’impédance et ¢ 1’angle

de déphasage.

L’impédance Z (w) est caractérisée par son module |Z| et sa phase ¢. Il peut étre écrit sous

la forme:
Z(w) = Zge (@) + jZim(w) Avec j= /-1 (11.15)
Le module vaut: |Z]| = /ZRez + Zim? (I1.16)
Etlaphase: ¢ =tan *(Z;n/Zge) (IL.17)

L’analyse en fréquence de I'impédance électrochimique permettra de différencier les
divers phénomenes élémentaires en fonction de leurs fréquences caractéristiques (ou constante

de temps).
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Chaque processus perturbé revient a 1’état stationnaire avec son propre temps de réponse.
Les réactions partielles se produisant a I’interface électrode/électrolyte peuvent donc étre
différenciées les une des autres: les phénomenes électrochimiques rapides (transfert de charge)
sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents (transport

de matiere : diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
présente plusieurs avantages. Elle permet la détermination précise de la vitesse de corrosion

méme dans le cas ol le métal est recouvert d'une couche protectrice.

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet aussi ['évaluation du taux
d'inhibition, la caractérisation des différents phénomenes de corrosion (dissolution, passivation,

piqliration, ect.) et I'étude des mécanismes réactionnels a l'interface électrochimique.

11.2.2.2.2. Représentation des données

Généralement, il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance
électrochimique (figure I1.7). IIs peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan

complexe de Nyquist en placant les valeurs de Zg, (w) en abscisse et —Zj,, (w) en ordonnée.

Pour cette représentation, il est nécessaire d’utiliser des reperes orthonormés, sans quoi les
diagrammes sont déformés et ’interprétation peut €tre faussée. La représentation de Bode est
I’autre représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans ce cas, le module de
I’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage ¢ sont tracés en fonction
de la fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions différentes
d’un méme résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires; chacune d’entre-
elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist
permet de voir les différentes «boucles et droites» du diagramme mais masque souvent les
résultats a haute fréquence. Cette représentation permet de déterminer des parametres tels que la
résistance de 1’¢lectrolyte (R,), la résistance de transfert de charge (Ry.) et la capacité de la
double couche (Cq4.). La représentation de Bode offre la vision compleéte du domaine de

fréquence, tout en étant moins parlant pour identifier certains phénomenes caractéristiques.
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Partie imaginaire, Zre

A A
A
(@)
o BF
Z=flw) 2 1Z| »
o
(4)] o o Z
= B g
/ EE%@
HF
¢ P
Partie réelle, Ztm log(w)

Figure II.7. Représentation de I’impédance électrochimique en coordonnées de Nyquist (a) et

de Bode (b). HF: Haute Fréquence; BF: Basse Fréquence [15].

11.2.2.2.3. Utilisation de schémas électriques équivalents

Les différents processus se déroulant a D’interface électrode/électrolyte peuvent E&tre
modélisés par la construction d’un circuit €lectrique équivalent. Chacun des composants utilisés,
branchés en série ou en parallele, représente un phénomene physique particulier. Ces modeles
sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les parameétres
nécessaires a la compréhension du systeme étudié. Bien entendu, cette facon de faire est une
simplification et suppose que les différents phénomenes sont indépendants les uns des autres, ce
qui n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, I’erreur introduite par I'utilisation de cette forme de
modele est suffisamment faible pour que cette simplification puisse €tre considérée comme

acceptable [15].

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés
sont identiques a de véritables composants électriques, comme la résistance R, la capacité C ou

méme I’inductance L dont I’impédance est donnée par la relation suivante [15]:
Z;(w) =jlw (I.18)

Qui peut servir dans le cadre d’impédance mesurée sur des systeémes complexes. D’autres
composants sont spécifiques aux processus €lectrochimiques comme I’impédance de Warburg

vue précédemment ou le CPE (constant phase élément) [15].
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Il existe plusieurs modeles de circuits équivalents fréquemment rencontrés. Le plus simple
sert a modéliser le comportement d’électrodes bloquantes, c’est-a-dire que 1’¢lectrode est placée
dans des conditions telles qu’il ne se produit pas de réaction faradique. Ce circuit est constitué
d’une résistance d’électrolyte R, branchée en série avec une capacité interfaciale, C, ou un
(Qop, @) si le comportement est non idéal (figure II.8a et b). Selon le type d’échantillon, cette

capacité peut étre une capacité de double couche, de film d’oxyde, etc. [15].

Quand il y a réaction faradique, le modéle devient plus complexe. Ainsi, s’il n’y a pas de
contrdle diffusionnel, le schéma classiquement utilisé est celui présenté sur la figure I1.8c [15].
C’est une évolution du modele de 1’électrode bloquante ou une résistance R traduisant le
transfert de charge est branchée en parallele avec la capacité de double couche. Par contre, en cas
de controle diffusionnel, il faut ajouter, en série avec la résistance de transfert de charge, une
impédance de Warburg W comme il est indiqué sur la figure I1.8d [15]. Ce circuit est connu sous
le nom de modé¢le de Randles. Le choix du type d’impédance de Warburg se fait en fonction des

conditions expérimentales.

Dans 1’¢tude d’¢lectrodes recouvertes par un film polymeére (peinture), le modele le plus
répandu est le modele proposé par Beaunier [15,16]. Il est présenté sur la figure I1.8e. Ici, un
premier groupe de composants est associ€ aux caractéristiques du film avec Rpore (résistance de
pore) et Cr (capacité de film), et un second traduit les processus se déroulant a I’interface

métal/peinture (R;. et C4. cités précédemment) [15].

Re C‘(l RE QU

C;
a) W - by W ¢) —/\/v\,—| :l }‘
R.
RtC

Cd{:

Figure I1.8: Schémas de circuits électriques équivalents fréquemment rencontrés: (a) électrode
bloquante idéalement polarisable, (b) électrode bloquante avec comportement CPE, (c) électrode avec
réaction faradique sans controle diffusionnel,( d) modele de Randles et (e) modele du film de peinture

[15,16].
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Dans notre cas, les diagrammes d’impédance électrochimique ont été enregistrés au
potentiel en circuit ouvert, aprés 60 minutes d’immersion. Les mesures ont été effectuées dans la
gamme de fréquence de 100 kHz a 30 mHz, avec une perturbation de I'amplitude du signal de 5

mV en utilisant un signal de courant alternatif.

I1.3. Mesures de perte de masse (la gravimétrie)

Cette méthode présente I'avantage d'étre une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un
appareillage important, mais ne permet pas l'approche des mécanismes mis en jeu lors de la
corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids (vitesse de corrosion)
Vg (mg cm™2 h™1) subie par un échantillon de surface S, pendant le temps d'immersion t dans

une solution corrosive maintenue a température constante.

Dans notre étude, Les mesures gravimétriques ont été réalisées selon les méthodes
classiques [17—19], les échantillons d'acier X38 de dimensions 3,1 cm x 2,4 cm x 1 cm, ont été
abrasés successivement avec différentes qualités de papiers émeri, lavés avec l'eau distillée,
nettoyés avec 1'acétone, Apres avoir €té pesés exactement avec une balance de sensibilité élevée,
les échantillons ont été immergés dans 300 mL de HCI (1M) en position inclinée , en absence
et/ou en présence de différentes concentrations des inhibiteurs étudiés a différentes températures
(25-65 °C) dans un milieu aéré. Apres 6 h dimmersion, les échantillons ont été retirés, rincés
avec l'eau distillée, séchés et pesés encore avec précision. Des expériences ont été refaites trois

fois. La perte moyenne de poids Am (mg) a été calculée en utilisant I'équation suivante :

Am = my —m, (I.19)

ou m, and m, sont respectivement la masse moyenne des échantillons d’acier avant et apres

I'immersion,

La vitesse de corrosion Vo g (mg cm™2 h™1), Le taux de recouvrement de la surface 6 et
l'efficacité inhibitrice g (%) obtenus a partir des tests gravimétriques ont été calculés en

utilisant les équations suivantes [20,21]:

Am my—my

Veorrg = St st (I1.20)
0 = Veorr (i_ Vcorra (1121)
VCorr G

65



Chapitre I1 méthodes et conditions opératoires

n6% = (w) X 100 (IL22)

VCorr G

ol Am est la perte de poids moyenne (mg), S est la surface de I’échantillon (cm?), ¢t est le temps
d’immersion (h), Vo g €t Veorrg représentent respectivement les vitesses de corrosion de

I’acier aprés 6 h d’immersion en absence et en présence de I’inhibiteur teste.

I1.4. Méthode d’analyse de la surface: microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage ( MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe des
interactions électrons-matiere, capable de produire des images en haute résolution de la surface
d’un échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules qui sont analysées par
différents détecteurs permettant ainsi de reconstruire une image virtuelle de 1’objet observé par

MEB en trois dimensions de la surface.

Dans notre étude, les morphologies de surface des échantillons d'acier doux, en l'absence et
en présence d'inhibiteurs ont été étudiées par microscopie électronique a balayage (MEB) en
utilisant un microscope modele JOEL-JSM-7001F-Japon (figure I1.9). Cet appareil posséde deux
types de détecteur pour I’imagerie. Un détecteur a électrons secondaires permet d’obtenir une
image en contraste chimique. L'analyse élémentaire est obtenue par couplage du systeme avec

une analyse dispersive en énergie EDX (Energie Dispersive X-ray).

Figure I1.9. Microscope Electronique a Balayage JEOL JSM-7001F.
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Synthese, caractérisation et étude de I'efficacité efficacité inhibitrice de la diamine
(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) vis-a-vis de la corrosion de I'acier doux X38 en
milieu HCl 1M

Ce chapitre est consacré, dans un premier temps, a la synthese et a la caractérisation d’une
diamine, a savoir, le dibenzo [b,d] thiophene-2,8-diamine (DBTDA) et sa base de Schiff S-
hétérocyclique synthétisée au niveau de notre laboratoire, a savoir, (E,E)-N,N'-dibenzo
[b,d]thiene-2,8-diylbis[ I-(thiophen-2-yl)methanimine] (SB), ainsi que leurs propriétés
électrochimiques. En deuxieme lieu, nous nous sommes intéressés a 1’étude expérimentale et
théorique de I’inhibition de ces dérivés vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux X38 en milieu
acide chlorhydrique 1M, en utilisant différentes techniques, a savoir, les mesures de la perte de
poids (la gravimétrie), les courbes de polarisation potentiodynamique (PP), la spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB), les calculs
des parametres chimiques quantiques a 1’aide de 1’approche DFT/B3LYP/6-31G(d,p) et les

simulations de la dynamique moléculaire.

III.1. Syntheéses, caractérisations et étude des propriétés électrochimiques de la

diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)

I11.1.1. Synthése de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)

Avant de procéder a la synthese de la diamine (DBTDA) il faut d’abord préparer
I’intermédiaire de 2,8-dinitrodibenzothiophene, en effet, dans un ballon de 500 mL contenant
26.6 mL d’acide acétique glacial et 18.4 mL d’acide nitrique fumant, on ajoute, par petites
portions, en agitant 8 g de 2-nitrodibenzothiophéne. Puis on ajoute 10 mL d’acide nitrique
fumant et on agite a température ambiante pendant une heure. Le mélange réactionnel est ensuite
versé dans ’eau, le précipité formé est filtré, lavé par ’eau distillée et recristallisé dans 1’acide

acétique.

Pour la synthése de dibenzo[b,d]thiophene-2,8-diamine (DBTDA), on procede comme
suit: dans un ballon de 2 L surmonté d’un réfrigérant et muni d’une agitation magnétique, on
chauffe a 60 °C, au moyen d’un ballon, une suspension de 2.70 g (9.8 mmol de 2,8-
dinitrodibenzothiophéne et 2.0 g de charbon palladié¢ a 10 % dans 800 mL d’éthanol. On ajoute

alors une solution de 50 mL d’hydrate d’hydrazine dans 200 mL d’éthanol et on chauffe a reflux
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pendant 90 minutes. Puis on élimine le charbon palladié par filtration, chasse 1’éthanol a

I’évaporateur. Apres on isole la diamine DBTDA (Schéma.IllL.1).

O O +HNO,fumant O O hydrazine, Pd/C 5%
AcOH EtOH, reflux, 90 min
2-nitrodibenzothiophene 2,8-dinitrodibenzothiophene dibenzo[b,d]thiophene-2,8-diamine

(DBTDA)

Schéma.lll.1. Procédure générale de la synthése de la diamine (DBTDA).

Pour synthétiser la base de Schiff correspondante, on a choisi comme mode opératoire
celui décrit dans la littérature [1-5]. Cette méthode consiste a faire réagir des quantités
stoechiométriques d’amine avec aldéhyde ou cétone dans un solvant adéquat. La réaction est

effectuée sous agitation et a reflux.

La synthese de notre base de Schiff (E,E)-N,N'-dibenzo [b,d]thiene-2,8-diylbis [I-
(thiophen-2-yl)methanimine] (SB) est réalisée en introduisant dans un ballon de 250 mlL,
Immol (0.2143 g) de dibenzo[b,d]thiophene-2,8-diamine (DBTDA) dans 30 mL d’éthanol
absolu (CH;—CH,—OH), a laquelle on a ajouté , goutte a goutte, sous agitation et sous un léger
chauffage de 50-60 °C 2 mmol (0.2242 g) de thiopheéne-2-carboxaldehyde dilué dans 5 mL
d’éthanol absolue. Le mélange réactionnel a été maintenu dans ces conditions pendant 4 heures.

Apres refroidissement, nous avons obtenu un précipité qui a été récupéré par filtration sous vide.

2 O D Ethanol, Reflux, 4 h + 2Hy0
\ Agltatlon / \

thiphene-2-carboxaldhyde (DBTDA) (SB)

Schéma.lll.2. Réaction de la synthese de la base de Schiff (SB).

I11.1.2. Caractérisation de la diamine (DBTDA) et de sa base de Schiff (SB)

La caractérisation de ces produits a été réalisée en utilisant les méthodes physico-
chimiques d’analyse classiques.
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I11.1.2.1. Caractérisation de la diamine (DBTDA)

Le dibenzo[b,d]thiophene-2,8-diamine (DBTDA), sa formule moléculaire est Ci,H;oN»S
avec une masse molaire M = 214.28 g mol ™1, est récupéré sous forme de plaques jaunes avec un

rendement R4:=49 %, sa température de fusion est : T¢ =201 °C.

H2N NH2

S
dibenzo[b,d]thiophene-2,8-diamine (DBTDA).

Analyse élémentaire:

Calculée (%): C, 67.26; H, 4.70; N, 13.08; S, 14.96.
Trouvée (%): C, 66.89; H, 4.73; N, 12.97; S, 14.91.

Spectroscopie IR: (obtenu a I’état solide, (figure I11.1))

v =3361-3388 cm~! (N—H symétrique); v =1473-1596 cm™! (C=C, C—C);
v =3178-3284 cm™! (N—H asymétrique); v =1321 cm™! (C—N);
v = 3004-3048 cm™~! (C—H); v =1236-1274 cm™~! (C—S—C).
92
88 ;
Cwl
IS C
o 80
2 B
£ 76
= C
Z L v, N-H 3050 3025 3000
S C HoN NH2
= 68 [
F (a) FT-IR de la diamine DBTDA
64 [
L S
60
: L L L L L ‘ L L L L L L L L L ‘ L1 L L L L L L L ‘ L L L L L L L L L ‘ L L L L L L L L L ‘ L L L L L L L L L ‘ L L L L L L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure III.1. Spectre infrarouge de la diamine (DBTDA).
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Spectroscopie RMN H: (Acetonitrile-d; (CD3;CN), (figure I11.2))

6 = 1.820 ppm (s, CD;CN); 6 =6.881 ppm (d, 2H, Ar—H);
6 =2.211 ppm (s, 2H, H,0); 6 =7.326 ppm (s, 2H, Ar—H);
6 =4.237 ppm (s, 4H, NH,); 6=7.511 ppm (d, 2H, Ar—H).

FrrOOOOWNN w0 (e o))

BnaNI2NE g 8%

NN O OO0 < N

a-DBTDA "
N-H (4H)

H.0
C1*H (2H) }
C-{'H (2H) i
CDiCN
CAH(2H) | g |
| |
| |
‘\ / I
N o o ===y - i
® S o @ B
n o i ~ ~
R o - -
o - o (3 -
§ T T | [ — —T T —
8 6 4 2

Chemical shift (ppm)

Figure. I11.2. Spectre RMN 'H de la diamine (DBTDA).

Spectrophotométrie UV-vis: (Dichlorométhane, (figure I11.3))

Amax = 236.5 nm, (A = 1.22);
Amax = 316.5 nm, (A = 0.29).

1.0 B
0.8 E

06 F

Absorbance

04 F

02 E

00 £

Longueur d'onde (nm)

Figure II1.3. Spectre UV-visible de la diamine (DBTDA).
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Diffraction des rayons X:

L’utilisation des méthodes de rayons X est un outil trés performant et universel pour
déterminer la structure des composés cristallins. Pratiquement tous les domaines de la physique
et de la chimie ont recours a 1’'une ou I’autre des méthodes de caractérisation par rayons X [6].
Les analyses cristallographiques par diffraction aux R-X montrent que la diamine DBTDA

dispose d’une géométrie Orthorhombique, avec un groupe d’espace P2,2,2; avec les parametres
de maille: a = 5.8347 (1) A, b = 10.0895 (4) A, c = 17.1142 (8) A, V = 1007.50 (6) A% et
Z = 4. Le tableau III.1 résume les résultats de 1’analyse radio cristallographiques de cette

diamine.

La représentation ORTEP de la diamine DBTDA montre que la molécule est presque plane
(figure II1.4), ou I’angle de torsion entre les plans des deux cycles de benzéne C1—C2—C3—
C4—C5—C6 et CT—C8—C9—CI10—C11—CI12 relié au cycle thiophene est -1.1°. Les
longueurs et les angles de liaison sont presque similaires dans les deux moitiés de la structure.
Les longueurs des liaisons de N1—C4 (1.399 A) et N2—C9 (1.410 A) sont en bon accord avec
les simples liaisons de C—N obtenues dans la littérature [7,8], elles sont beaucoup plus longues
que les longueurs des doubles liaisons de C=N (environ 1.28 A) et plus courtes que les

longueurs des liaisons libres de C—N (environ 1.47 A).

Figure II1.4. Représentation ORTEP de la diamine DBTDA (les ellipsoides thermiques sont

représentés avec une probabilité de 15 % de densité €électronique).
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Tableau III.1. Données Cristallographiques et conditions d’enregistrement de la diamine
DBTDA.

Données cristallographiques

Formule chimique CioH oNoS

Masse moléculaire (M) 214.28 (g mol™1)
Température (T) 293 (K)

Longueur d’onde (Mo ka) 0.71073 (A)

Systeme cristallin Orthorhombique

Groupe d’espace P2,2,2,

a,b,c 5.8347 (1), 10.0895 (4), 17.1142 (8) (A)
Volume (V) 1007.50 (6) (A%)

Z 4

Densité (D¢alc) 1.413 (mgm~3)
Coefficient d’adsorption 0.28 u (mm~1)

F (000) 448

Dimensions du Crystal 0.12 x 0.06 x 0.06 (mm?)
Colleur/ Forme Jeune /Plaque

Condition d’enregistrement

Diffractometre Kappa CCD

Réflexions mesurées 1953

Réflexions indépendantes 1953

réflexions avec I > 20(I); Rjpe 1751 ;0.00

Omin — Omax (©) 3.1-26.4

h, k, 1 —6<h<6,-12<k<12,-21</<21
Affinement

R[F? > 20 (F?)] 0.043

WR(F?) 0.123

S (F?) 1.08

Max/min (A/p) 0.26 /-0.28 (eA™3)

Réflexions; Parametres 1953; 137

coefficient d’extinction 0.056 (10)

Parametre de Flack 0.04 (11)

Numéro (CCDC) 972529
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Synthése, caractérisation et étude de l'efficacité inhibitrice de DBTDA et SB ...

Les longueurs de liaisons atomiques sélectionnées ainsi que les angles de la diamine (DBTDA)

figurent dans le tableau I11.2.

Tableau II1.2. Quelques distances (A) et angles de liaisons (°) de la diamine DBTDA.

Liaisons (A) Angles (°)
SI—C12 1.746 (3) Cl2—s1—cl 90.76 (12)|
S1—C1 1.757 (3) C2—C1—S1 126.1 (2)
NI1—Hla 0.86 C6—C1—S1 112.6 (2)
N1—HI1b 0.86 C4—N1—Hla 120
C9—N2 1.410 (3) C4—N1—HIb 120
N2—H2a 0.86 HIA—NI—HIb 120
N2—H2b 0.86 C8—C9—N2 121.4 (2)
N2—C9—C10 119.0 (2)
C9—N2—H2a 120
C9—N2—H2b 120
H2a—N2—H2b 120
C11—C12—S1 126.6 (2)
C7—C12—S1 892593
C5—C4—NI1 122.2 (2)
N1—C4—C3 118.4 (2)

La maille élémentaire de la diamine DBTDA contient quatre unités asymétriques dont

I’empilement suivant les trois directions conduit & une structure tridimensionnelle riche en

liaisons hydrogene (figure IIL.5).
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Figure IIL.5. Maille cristalline de la diamine DBTDA.

La connexion des molécules dans le réseau cristallin est assurée par des liaisons hydrogene

observées du type D—H---A et du type D—H---m.

La liaison hydrogene est une interaction notée DH---A qui peut se former d’une fagon
générale entre un atome d’hydrogeéne H 1i¢ a un atome électronégatif A porteur d’un doublet

électronique libre ou bien des électrons 7 polarisables (accepteur).

La liaison hydrogene est formée lorsque 1’électronégativité définie par Pauling (1939) de

I’atome D relatif a I’atome d’hydrogeéne dans une liaison covalente D—A [9] est incomplet.

Plus D’interaction H---A est forte plus I’angle D—H---A est grand [10]. Ces types de
liaisons hydrogene peuvent étres intramoléculaires quand le donneur et 1'accepteur font partie de

la méme molécule et intermoléculaires lorsqu’ils font partie de deux molécules différentes.

La force d’une liaison hydrogeéne est d’autant plus grande que le donneur est plus
¢lectronégatif. En 1’absence de contrainte stérique, la liaison hydrogene est linéaire; des écarts

angulaires sont néanmoins tolérés mais ils réduisent son intensité.

L’interaction D—H---m est la plus faible des liaisons hydrogene, mais elle a été constaté
qu’elle joue un roéle important dans les propriétés physiques, chimiques et biologiques d’une

grande variété de substances [11].
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La cohésion dans le cristal de la diamine (DBTDA) est assurée par 5 liaisons hydrogene

intermoléculaires suivantes: H11---S1, HIB---N2, H2A---N1, H8---C,; et HA1---Cy,.

La déprotonation du DBTDA au niveau des groupements amine et thiophene est confirmée
par I'existence de deux liaisons intermoléculaires observées dans le plan (b,c), la premiere entre
I'hydrogene H11 1i¢ a I’atome de carbone C11 et 1'atome de soufre S1 du thiophene: (C11—H11-
--S1) avec d(H11---S1) = 2.98 A et avec un angle [C11—H11---S1:148.4°] (figure IIL6), et la
deuxiéme entre I'hydrogene H1B li¢ a I’atome d’azote N1 et I'atome d’azote N2 du groupement
amine (N1—H1B---N2) avec d(H1B---N2) = 2.62 A et avec un angle [N1—H1B---N2:120.5°]
(figure I11.6).

o Sy S

cly” 2981

Figure III.6. Liaisons hydrogene intermoléculaires de type N—H---N et C—H---S dans la

structure des amines DBTDA sur le plan (b,c) de la maille.

Une autre liaison intermoléculaire forte observée dans le plan (a,c), entre 1’azote N1 du
groupement amine (NHj3) et I'hydrogene H2A 1ié a I’atome d’azote N2 du groupement amine
d’une molécule adjacente (N2—H2A---N1), avec une distance d(H2A---N1) = 2.32 A et un
angle [N2—H2A---N1 = 178.4°] (figure IIL.7).
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Figure II1.7. Liaisons hydrogene intermoléculaires de type N—H---N dans la structure des

amines DBTDA sur le plan (a,c) de la maille.

Deux autres interactions intermoléculaires du type D—H---n ont été observées dans la
maille, la premiere entre le C8—HS8 du cycle aromatique et le centroide du cycle aromatique
(C1—C6) d’une molécule adjacente avec une distance d(H8---centroide) = 2.98 A] et un angle
[(C8—HS8---centroide) = 141.3°], et la deuxieme entre NI—HA1 du groupement amine et le
centroide du cycle aromatique (C7—C12) d’une molécule adjacente avec une distance d(HA1--

-centroide) = 2.61 A] et un angle [(N1—HA 1---centroide) = 142°] (figure IIL.8).

Figure IIL.8. Interactions intermoléculaires de type C—H--- © et N—H---7 entre les molécules

de la diamine DBTDA dans le réseau cristallin.
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Les distances et les angles décrivant les liaisons hydrogene sont regroupés dans le tableau

II1.3.

Tableau III.3. Paramétres caractéristiques de liaisons d’hydrogéne intermoléculaires dans le

cristal de la diamine DBTDA.

D—H---A d(D—H) (A) d(H--A) (&)  d(D---A) (A) <DHA (°)
Cl1—H11---81? 0.93 2.98 3.80 148.4
N1—H1B---N2® 0.86 2.62 3.14 120.5
N2—H2A---N1 0.86 2.32 3.18 178.4
C8—H8---Cy 0.93 2.98 3.75 141.3
N1—HA1---Cy, 0.86 2.61 3.33 142

Note: D, donneur; A, accepteur. Codes de Symétrie: (V) —x, Ya+y, oz () x, 14y, z; () Va+x,
Yoy, 2-z; Cgi: centroide du noyau benzénique (C1/C2/C3/C4/C5/C6); Cyy: centroide du noyau
benzénique (C7/C8/C9/C10/C11/C12)

I11.1.2.2. Caractérisation de la base de Schiff (SB)

(E,E)-N,N'-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[ 1-(thiophen-2-yl)methanimine] (SB), sa formule
moléculaire est Cy;H 4N,S3 avec une masse molaire M = 402.55 g/mol, est récupéré sous forme

des aiguilles jaunes, avec un rendement Rg.= 79 %, sa température de fusion est Ty = 168 °C.

/NN\

(E,E)-N,N'-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[ 1 -(thiophen-2-yl)methanimine] (SB).

Analyse élémentaire:

Calculée (%): C, 65.64; H, 3.51; N, 6.96, S, 23.89.
Trouvée (%): C, 64.91; H, 3.54; N, 7.03; S, 23.67.

Spectroscopie IR: (obtenu a I’état solide, (figure I11.9))
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v =3025-3112 cm™! (C—Hromatique) ; v = 1358-1476 cm™ 1 (phényle C=C, C—C);
v = 2800-2950 cm™" (C—Haupmaique); v = 809-877 cm™! (C—S—C).
v =1581-1612 cm™! (C=N);

96
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Figure II1.9. Spectre infrarouge de la base de Schiff (SB).

Spectroscopie RMN 1H: ((DMSO-ds (CD3SOCD3), (figure 111.10))

6 =6.91 ppm (m, 2H, H, H’,); 6 =7.63 ppm (d, H, H’s);

6 =7.16,7.19 ppm (dd, 2H, Hs H’3); 6 =7.68,7.71 ppm (dd, 2H, H; H’);
6 =7.40,7.42 ppm (dd, 2H, He H’); 6 =8.04, 8.06 ppm (ss, 2H, H; H’7);
6 =7.51 ppm (d, H, Hs); 6 =8.65, 8.70 ppm (ss, 2H, Hy H4)

Spectroscopie RMN 13C: ((DMSO-d¢ (CD3SOCD:3), (figure I11.11))

6 =124.142 ppm (C12, C17); 6 =153.297 ppm (C1, C22);
6 =131.845 ppm (C7); 6 = 158.869 ppm (C14, C15);
6 =133.745 ppm (C10); 6 =164.110 ppm (C6, C11);
6 =138.345 ppm (C16, C13); 6 =171.683 ppm (C19);

6 =141.099 ppm (C2, C5); 6 =172.152 ppm (C18);

6 = 143.584 ppm (C3, C20); 6 =172.344 ppm (C5);

6 = 146.710 ppm (C9); 6 =172.618 ppm (C4).

& = 147.550 ppm (C8);
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Figure II1.10. Spectre RMN 'H de la base de Schiff (SB).
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Spectrophotométrie UV-vis: (Dichlorométhane, figure I11.12)

Amax =273 nm, (A =1.06)
Amax = 348 nm, (A = 1.00)

—SB

Absorbonce

720

P It P It
480 600
Longueur d'onde (nm)

240

360

Figure II1.12. Spectre UV-visible du (SB).

I11.1.3. Etude du comportement électrochimique de la diamine (DBTDA) et sa base de

Schiff (SB)

Cette partie est consacrée a 1’é¢tude du comportement électrochimique de la diamine
(DBTDA) et de sa base de Schiff (SB) 4 une concentration de 10° M, par voltampérométrie
cyclique en milieu dimethylformamide (DMF), en présence de tetrabutylammonium perchlorate
(TBAP) 0,1 M comme électrolyte support, sur une électrode de platine (un disque de 2 mm de
diametre). Toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a une électrode au calomel

saturée en KCI (ECS).

Le voltampérogramme cyclique de la diamine (DBTDA), enregistré dans le domaine de

potentiel compris entre 0 et +1500 mV/ECS, a une vitesse de balayage de 100 mV s~1 révele
deux pics anodiques quasi-réversibles (figure III.13) observés a 526 et 1050 mV/ECS. Ce dernier

pic est attribué au groupement thiophene.
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Figure II1.13. Voltampérogramme cyclique de la diamine (DBTDA) enregistré dans le DMF-
TBAP, 0.1 M, v = 100 mV s~ 1, ET: Pt, entre O et 1500 mV/ECS.

Le voltampérogramme cyclique de la base de Schiff correspondante (SB) enregistré entre -
1500 et +1500 mV/ECS (figure.Ill.14), présente un pic anodique situé vers 1000 mV/ECS da a
I’oxydation du groupement thiophene [12], et un pic cathodique réversible apparu vers -875
mV/ECS présentant la réduction de la fonction imine (C=N) [13,14]. Au balayage retour

apparait un pic de réoxydation (pic retour) de la fonction imine a -750 mV/ECS.

I (mA)
'

0,00 [

_0’04 -_.I ......... Livauaay lisiaana lisiaana Liviaaay Livauaains Ly
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

E (mV/ECS)

Figure II1.14. Voltampérogramme cyclique de la base de Schiff (SB) enregistré dans le DMF-
TBAP, 0.1 M, v = 100 mV s~ 1, ET: Pt, entre -1500 et 1500 mV/ECS.
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L’application de balayages successifs (20 cycles) effectués entre 0 et -1500 mV/ECS
(figure II1.15), provoque une faible variation des intensités des pics de la fonction imine discutés

plus-haut.

0,01

0,00

-0,01

I(mA)

-0,02 — 20 Cycles

-0,03

-0,04

-1200 -900 -600 -300 0

E (mV/ECS)

Figure II1.15. Voltampérogramme cyclique du ligand base de Schiff (SB) enregistré dans le
DMF-TBAP, 0.1 M, v = 100 mV s~ 1, ET: Pt, entre -1500 et -1500 mV/ECS.

L’influence de la vitesse de balayage sur ’allure du voltampérogramme de la réduction de
la fonction imine montre de facon claire I’augmentation de I’intensité du pic en fonction de la

vitesse de balayage (figure I11.16).
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Figure II1.16. Evolution du voltampérogramme cyclique de la base de Schiff (SB) enregistrée
dans le DMF-TBAP, 0.1 M, ET: Pt, entre -1500 et -1500 mV/ECS en fonction de la vitesse de
balayage.

Le tracé de la courbe I, = f (v1/?) est une droite qui passe par I’origine (figure II1.17).

Ce qui confirme que le processus mis en jeu a la surface de 1’électrode est uniquement controlé

par la diffusion.

I (uA)

20 -

w2 (mv S—l)

Figure III.17. Représentation graphique de la fonction: I, = f (v/?) pour la réduction du

groupement imine de la base de Schiff (SB) a2 10° M dans le DME-TBAP (0.1 M).
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II.2. Etude expérimentale et théorique de leffet inhibiteur de la diamine
(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) vis-a-vis de la corrosion de l'acier doux X38 en
milieu HC1 1M

Plusieurs travaux de recherche ont connu ces dernieres années un essor particulierement
important dans la recherche de I’effet inhibiteur de la corrosion par des bases de Schiff
contenants des groupements fonctionnels électronégatifs. En général, 1'efficacité inhibitrice de
ces substances organiques dépende de nombreux facteurs, y compris la nature et I’état de la
surface du métal, les propriétés de 1’inhibiteur telles que la concentration, la taille et la géométrie
des molécules, les groupes fonctionnels, I’aromaticité, la densité électronique sur 1’atome
donneur d’¢lectrons et la structure électronique des molécules, et d'autres conditions
expérimentales a savoir le type et la concentration du milieu agressif, la température, la pression,
I’aération, etc. [15—-17]. Les bases de Schiff hétérocycliques contenants ainsi le soufre, I’oxygene
et I’azote sont tres utilisées comme inhibiteurs de corrosion pour I’acier doux en milieu acide

chlorhydrique.

Cette partie est consacrée a 1’étude expérimentale et théorique de 1’effet inhibiteur la
diamine de dibenzo[b,d] thiophene-2,8-diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (E,E)-N,N'-
dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[ 1-(thiophen-2-yl)methanimine] (SB) que nous avons synthétisé
au niveau de notre laboratoire vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux X38 dans le milieu acide
chlorhydrique 1M (figure III.18), en utilisant différentes techniques, a savoir, les mesures de la
perte de poids (la gravimétrie), les courbes de polarisation potentiodynamique, la spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB), les calculs
des parametres chimiques quantiques a 1’aide de I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d,p) et les
simulations de la dynamique moléculaire. On présentera particulierement 1’influence de la
structure et la concentration de I’inhibiteur et la température du milieu sur le comportement de

’acier doux X38 en milieu acide chlorhydrique 1M.
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—N

N\

(E.E)-N,N'-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[ 1-(thiophen-2-yl)methanimine] (SB)
Figure II1.18. Structures chimiques des inhibiteurs synthétisés DBTDA et SB.

I11.2.1. Etude expérimentale
I11.2.1.1. Effet de 1a concentration

I11.2.1.1.1. Les mesures de la perte de poids (la gravimétrie)

L’efficacité inhibitrice de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) a différentes
concentrations vis-a-vis de la corrosion de l'acier doux X38 dans HC1 1M a 25 °C a été examinée
par les mesures de la perte de poids. La vitesse de corrosion Veorr g (mg cm™2 h™1), le taux de

recouvrement de la surface 6 et l'efficacité inhibitrice ng (%) obtenus sont résumés dans le

tableau I11.4.

D’aprés ce tableau, on constate que l'efficacité inhibitrice ng (%) et le taux de
recouvrement 6 augmentent tandis que la vitesse de corrosion (Vgorrg ) diminue avec
l'augmentation de la concentration des inhibiteurs. L'efficacité inhibitrice ng (%) atteint une
valeur maximale de 89.10 % pour la diamine (DBTDA) et 92.95 % pour la base de Schiff (SB)
a la concentration de 10 M. Ce comportement peut étre expliqué par une grande adsorption de

ces dérivés sur la surface de 1’acier doux X38 [18,19].
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Tableau III.4. Parametres de corrosion de 1’acier doux X38 dans le milieu HCl 1 M en absence
et en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)

pendant 6 heures d’immersion a 25 °C, obtenus par les mesures de la perte de poids.

Con (M) DBTDA SB
inh

VCorr G(mg Cm_z h_l) 0 Ng (%) VCorrG (mg Cm_z h_l) 0 Ng (%)
blanc 1.560 - - 1.560 - -
1x107 0.636 0.59 59.23 0.731 0.53 53.14
5x107 0.363 0.77 76.73 0.304 0.81 80.51
1x10* 0.273 0.82 82.50 0.214 0.86 86.28
5x10 0.202 0.87 87.05 0.152 090 90.26
1x10° 0.170 0.89 89.10 0.110 093 92.95

La figure IIL.19 représente 1’évolution de I’efficacité¢ inhibitrice () et la vitesse de
corrosion (Vgorrg) de ’acier doux X38 immergé dans HC1 IM pendant 6 heures a 25 °C en

fonction de la concentration des inhibiteurs DBTDA et SB.
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Figure II1.19. Evolution de la vitesse de corrosion (Vcorr g) €t de I’efficacité inhibitrice (1) en
fonction de la concentration de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) tracées a partir

des mesures de la perte de poids.
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Les courbes montrent clairement que la vitesse de corrosion diminue et atteint une valeur
de 0.17 mg cm™2 h™! pour la diamine (DBTDA) et de 0.11 mg cm™2 h™? pour la base de Schiff
(SB) a 10°M tandis que Defficacité inhibitrice augmente avec I’augmentation de la
concentration en inhibiteur. Ces résultats montrent que la base de Schiff (SB) présente une
meilleure performance que la diamine (DBTDA). Ce phénomeéne peut étre di a la taille
moléculaire plus grande du SB et la présence du groupement imine (—C=N—) dans sa structure

par rapport a DBTDA.

I11.2.1.1.2. Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans le but d'acquérir des connaissances
concernant la cinétique des réactions anodique et cathodique. La figure II1.20 représente les
courbes de polarisation anodique et cathodique de 1’acier doux X38 dans HCI 1M, en absence et
en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)

apres une heure d’immersion a température ambiante (25 °C).

N

L'efficacité inhibitrice 7p (%) obtenue a partir des courbes de polarisation

potentiodynamique a été calculée selon 1'équation suivante [20]:

mp% = (omm=earr) 5 10 (IIL1)

lcorr

ol icorr €t Icorr SONt respectivement les densités de courant de la corrosion obtenues par
extrapolation des droites de Tafel, pendant une heure d’immersion en milieu acide chlorhydrique

1 M en absence et en présence de différentes concentrations de I’inhibiteur.

La vitesse de corrosion Vg p (Mg cm™2 h™1) obtenue a partir des courbes de polarisation

a été calculée en utilisant 1’équation suivante [20]:

Veorrp = "5 X £ X Mg, (II1.2)

ol icorr €st la densité de courant de corrosion (A cm™2), t est le temps d’immersion (s), Mg, est

la masse molaire du fer (55.847 g mol™?), F est la constante de Faraday (96500 C mol™1).
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Figure II1.20. Les courbes de polarisation anodique et cathodique de 1’acier doux X38
dans HCI 1M, en absence et en présence de différentes concentrations de la diamine
(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) apres une heure d’immersion a température
ambiante (25 °C).

Les différents parametres de corrosion de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)
obtenus a partir de cette méthode, tels que le potentiel de corrosion E., (mV/SCE), la pente de

Tafel cathodique . (mV/dec), la densité de courant de corrosion i.or. (LA cm™2), la vitesse de
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corrosion Vgorrp (mgcm™2 h™1) et Iefficacité inhibitrice np (%) sont portés dans le tableau.

IIL.5.

Tableau IIL.5. Parameétres de la corrosion de 1’acier doux X38 a 25 °C dans le milieu HCI 1M en
absence et en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de

Schiff (SB) obtenus par le tracé des courbes de polarisation.

Inhibiteur Cypp, (M) E(Cf;; 1SCE) (_rf; Jded lCerA om-) I(/rcrfgcpm_z hry e (0)
Blanc 420 94.8 7202 1.498 i

DBTDA 1x10° 4261 105.1 268.40 0.558 62.73
510° 4331 98.4 159.52 0.331 77.85
Ix10* 4365 90.4 106.71 0.221 85.18
510 443.1 83.8 90.71 0.188 87.40
Ix10° 4432 85.2 81.46 0.169 88.69

SB X105 417 98.9 370.11 0.769 48.61
5%10° 4167 97 93.75 0.195 86.98
10 4307 94.3 66.51 0.138 90.77
510% 4306 94.1 59.92 0.124 91.68
X103 4283 89.2 50.03 0.104 93.05

L’analyse des résultats obtenus montre que la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff
(SB) ont un effet inhibiteur bénéfique vis-a-vis de la corrosion de 1’acier doux X38 dans le
milieu HCI (1M). Ceci se traduit par une diminution de la densité de courant de corrosion
conduisant a une bonne efficacité inhibitrice np (%). Aux termes de ces résultats les

constatations suivantes peuvent étre tirées:

- Pour les deux inhibiteurs, la densité de courant (i, ) diminue tandis que 1’efficacité
inhibitrice (17p) augmente avec la concentration en inhibiteur. En présence de ces dérivés
hétérocycliques 2 la concentration de 10 M, une protection presque totale du métal
contre 1’attaque du milieu HCl 1 M (np = 88.69 % pour la diamine DBTDA et np=
93.05 % pour la base de Schiff SB). Notons que I’inhibiteur SB est plus efficace que
DBTDA (figure II1.21).
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Figure IIL.21. Evolution de I’efficacité inhibitrice, de la vitesse de corrosion et de la densité du
courant de corrosion en fonction de la concentration de la diamine (DBTDA) et sa base de

Schiff (SB) en milieu HCI 1M a 25 °C.

- La vitesse de corrosion (Viorrp) diminue avec I’augmentation de la concentration en
DBTDA et SB. Nous constatons qu’il ya un bon accord entre les valeurs de  (Veorrp)
obtenues a partir des courbes de polarisations et celles (Viorrg) déterminées par la

gravimétrie (figure I11.22).
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Figure II1.22. Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration en SB et
DBTDA dans HCI 1M a 25 °C déterminée par gravimétrie (a) et par des courbes de

polarisation (b).

- L’étude par les courbes de Tafel confirme également le caractére inhibiteur de la corrosion
de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) déterminé avant par les mesures de
perte de poids.

- L’addition de ces inhibiteurs au milieu acide chlorhydrique HCl 1 M s’accompagne d’un

faible déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles.

- Les densités de courant cathodique et anodique diminuent en fonction de la concentration
des inhibiteurs testés, cela suggere que la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)
agissent comme des inhibiteurs mixtes [21,22]. Ce résultat indique clairement que 1’ajout
de ces inhibiteurs réduit la dissolution anodique du fer et ralenti I’évolution de la décharge
des protons H'. Cela peut étre expliqué par une formation d’une couche adsorbée sur la
surface du métal [23,24]. En effet, lorsque le taux de recouvrement augmente avec la

concentration en inhibiteur, 'aire active de 1'électrode se trouve réduite.

- Les courbes de polarisation cathodique et anodique se présentent sous forme des branches
paralleles en fonction de la concentration en inhibiteur, montrant que la réaction de
dégagement d’hydrogene et la dissolution anodique du fer peuvent suivre le méme
mécanisme qu'en absence d'inhibiteur. Cette dissolution se faisant donc principalement sur
la surface libre du métal et la réaction de réduction de I’hydrogéne a la surface de 1’acier se

fait alors selon un mécanisme de transfert de charge.
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Cette méthode électrochimique stationnaire reste cependant incompléte pour caractériser
des mécanismes complexes, mettant en jeu certaines étapes réactionnelles et ayant des cinétiques
différentes (ce qui est le cas alors des processus d’inhibition de la corrosion). Donc, 1’utilisation

de I’impédance électrochimique est nécessaire.

I11.2.1.1.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

Afin de confirmer les résultats tirés a partir des courbes de polarisation et d'acquérir plus
d'informations sur le mécanisme de corrosion, les diagrammes de la spectroscopie d’impédance
électrochimique obtenus au potentiel de circuit ouvert et enregistrés apres une heure
d’immersion en milieu aéré de HCl 1M a 25°C en absence et en présence de différentes
concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) sont présentés sur la figure
IT1.23. 11 ressort clairement de cette figure que chaque spectre de Nyquist se présente sous forme
d'une boucle capacitive unique confirmant que la corrosion de l'acier doux X38 dans HCI 1M
avec et sans inhibiteur est principalement contrlée par le processus de transfert de charge dans
les conditions de circuit ouvert, et généralement liée au comportement de la double couche [25].
En outre, ces diagrammes ont une forme similaire pour toutes les concentrations testées,
indiquant qu'il n'y a pas de changement dans tout le mécanisme de la corrosion [26]. En plus, ces
courbes de Nyquist ne sont pas des demi-cercles parfaits a cause de la dispersion de la fréquence
de l'impédance a Il’interface métal-solution [27], due a I’hétérogénéité¢ de la surface de
I’¢électrode. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité de la surface, des impuretés, des
dislocations, des joints de grains, des phénomenes d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur,
de la formation de couches poreuses et de la composition chimique hétérogene de 1’acier doux
[27-29]. En présence de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB), le diametre des demi-
cercles est plus grand que celui observé dans la solution a blanc (HCI 1M) et augmente avec la
concentration en inhibiteur, qui peut étre lié a 1'augmentation du taux de recouvrement de la

surface de 1'acier doux par les molécules inhibitrices.
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Figure I1L.23. Les diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour I’acier doux X38 dans
HCI (1 M), en absence et en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et

sa base de Schiff (SB) apres une heure d’immersion a température ambiante (25 °C).

Les spectres de Bode obtenus pour I’acier X38 apres une heure d’immersion dans HC1 1 M
a différentes concentrations en inhibiteur sont présentés sur la figure I11.24. D’apres ces
diagrammes, 1'augmentation de 1'impédance a basses fréquences absolues confirme la protection
plus élevée avec 1’élévation de la concentration en inhibiteur [30], qui est liée a I'adsorption des
molécules de ces dérivés hétérocycliques sur la surface du métal dans HCl 1M [31]. Selon les
diagrammes d'angle de phase, 1'augmentation de la concentration des inhibiteurs DBTDA et SB
dans HCI 1 M provoque un déplacement de l'angle de phase vers des valeurs plus négatives, en
raison de la croissance des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface de I’acier doux a des
concentrations plus élevées. Toutes les phases présentent presque un seul sommet vers 67° au

centre du domaine de fréquence, montrant qu'il y’a une seule constante de temps pour la diamine
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(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) liée a la formation de la double couche électrique a

I'interface surface/solution [32,33].
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Figure II1.24. Diagrammes d’impédance en représentation de Bode, obtenus pour 1’acier X38
apres une heure d’immersion dans la solution HCI I M a différentes concentrations en
inhibiteur. (a) représentation du module en fonction de la fréquence.

(b) représentation de la phase en fonction de la fréquence.

D'apres les résultats ci-dessus, les données relatives a la SIE sont simulées par le modele de
circuit équivalent proposé dans la figure II1.25, ou R est la résistance de la solution, R, désigne
la résistance de transfert de charge et EPC est I’élément a phase constante (CPE: constant phase

element).
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R, EPC
v\ >>
Ric

Figure I11.25. Le circuit équivalent utilisé pour adapter les spectres d’impédance.

L'élément de la phase constante EPC est utilisé pour expliquer la dispersion de la capacité
du demi-cercle correspondante a I’hétérogénéité de la surface de 1’électrode. La fonction de

I'impédance de I’EPC est représentée par I'expression suivante [32,33]:

1

Zgpc = L (IL.3)

ot Q est l'amplitude de I’EPC, jest le nombre imaginaire (j 2 = —1), west la fréquence
angulaire, a est le parametre de déviation (—1 < a < +1) qui a un sens d'un décalage de la
phase constante (lorsque @ = 0, ’EPC représente une résistance pure, pour @ = —1 une
inductance et poura = +1, C’est I'impédance d’un véritable condensateur [34]). Par
conséquent, la capacité de la double couche Cy4. (double layer capacitances: C4;) pour un circuit

comportant un EPC a été calculée en utilisant I'équation suivante [30]:

Cac = Q (ZT[WmaX)a_l (111.4)
OU Wphax = 2T max €t fmax €st la fréquence a la valeur maximale de la partie imaginaire de
diagramme d'impédance.

\

L'efficacit€ inhibitrice 7iyp (%) obtenue a I'aide des diagrammes de I’impédance

électrochimique a été calculée selon 1'équation suivante [35,36]:

Mmp (%) = “= X 100 (IIL5)
tc

ou R;. et Ry, sont respectivement les résistances de transfert de charge en absence et en présence
de différentes concentrations en inhibiteurs, pendant une heure d’immersion en milieu acide

chlorhydrique 1M.
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Les valeurs des  parametres  électrochimiques tels que: R (Qcm?),
Ric (@ cm?), Cqc (MFem™), Q (LA™ 's*em™), @, finax (Hz) et nymp (%) de la diamine
(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) sont résumées dans le Tableau I11.6.

Tableau IIL.6. Parametres de la corrosion de 1’acier doux X38 a 25 °C dans HCI 1M en absence
et en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)

obtenus par la spectroscopie d’impédance électrochimique.

Ihibiteur 071 0P Rs Ree  EPC fmax  Cac Mmp
(M)  (mV/SCE) (2 cm?) (Qcm?) 0 (L2-1s% cm~2) (Hz) (uFem™2) (%)
Blanc -431 2.24 104.7  357.854 0.838 6.33 23731 -

SB 1x10° -446 4.79 210.8  217.040 0.856  6.33 148.414 50.33
5x10°  -448 5.29 586.8  208.713 0.820 223 129.784 82.15
1x10* -447 5.88 759.4 169.976 0.859 2.23 117.155 86.21
5x107  -443 5.90 963.4  160.030 0.849 2.01 100.533 89.13
1x10° -451 7.04 997.3  94.080 0.746 234 36919 89.50

DBTDA 1x10° -439 4.51 249.50 222.398 0.762  3.46 164.366 58.03
5x10°  -450 5.43 345.50 220.639 0.872 346 156.416 69.70
1x10* -451 4.61 4999  211.445 0.829 223  134.643 79.06
5x10*  -457 5.67 587.10 191.436 0.870  2.89 131.332 82.17
1x10° -452 6.48 770.03  190.862 0.847 223 119.166 86.40

A partir du tableau III.6, les constatations suivantes peuvent €tre faites:

- L'efficacité inhibitrice (1;mp) augmente avec la concentration de dérivés hétérocycliques,
et atteint une valeur maximale de 86.40 % pour la diamine (DBTDA) et de 89.50 % pour
la base de Schiff (SB) 2 1x10™ M (figure II1.26). Ces comportements confirment en plus
que ces composés présentent une performance inhibitrice efficace pour la corrosion de
l'acier doux X38 dans l'acide chlorhydrique et 7y, suit l'ordre: SB> DBTDA. Ces
résultats sont en bon accord avec les résultats trouvés par les mesures des courbes de

polarisation potentiodynamique.
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- Les valeurs de C4. diminuent tandis que les valeurs de R augmentent avec l'augmentation
de la concentration en inhibiteurs. La plus haute valeur de R (997.3 Q cm? pour SB et
770.03 Qcm? pour DBTDA) a été trouvée a une concentration optimale de
1x107 M (figure II1.26). L'augmentation des valeurs de R peut étre expliquée par
I’adsorption des inhibiteurs sur la surface de 1’électrode, ce qui indique que la zone
exposée a diminué. D'autre part, la diminution de Cg4, peut s’expliquer par une diminution
de la constante diélectrique locale et/ou par une augmentation de 1'épaisseur de la double
couche électrique, ce qui suggere que les inhibiteurs SB et DBTDA agissent par

adsorption sur la surface du métal.
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Figure I11.26. Evolution de I’efficacité inhibitrice, de la résistance de transfert de charge et de la
capacité de la double couche en fonction de la concentration de la diamine (DBTDA) et sa base
de Schiff (SB) dans le milieu HCI 1M a 25 °C, obtenue par la spectroscopie d’impudence

électrochimique.
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D’apres la figure I11.27, il est clair que les efficacités inhibitrices calculées a partir des
mesures électrochimiques sont en bon accord avec celles obtenues a partir des mesures de perte

de poids (la gravimétrie).
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Figure I11.27. Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration en inhibiteur,
obtenue (a) par les courbes de polarisation, (b) par les diagrammes d’impédance, (c) par les

mesures de la perte de poids.

I111.2.1.2. Effet de la température

L’effet de la température sur le pouvoir inhibiteur des composés organiques en milieu
acide, a fait le theme de plusieurs travaux, parce qu’il a un effet trés important sur les
phénomenes de corrosion, qui peut changer a la fois le comportement des inhibiteurs et des
substrats dans un milieu corrosif donné. L'augmentation de la température accélere
habituellement les réactions de la corrosion. Les couches des composés organiques ou des
complexes formés sur la surface de 1’acier peuvent se dissoudre plus facilement lorsque la
température augmente. Ainsi, l’augmentation de la température peut provoquer un
affaiblissement de la résistance de I’acier a la corrosion [37]. Dans le but d’étudier I’influence de
ce facteur sur le pouvoir inhibiteur la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) sur I’acier
doux X38 dans le milieu HCl 1M, nous avons effectué des mesures de la perte de poids en
absence et en présence de différentes concentrations de ces dérivés hétérocycliques pour des
températures égales a 25, 35, 45, 55 et 65 °C . Les résultats obtenus apres 6 heures d’immersion

sont résumés dans le tableau I11. 7.
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Tableau III.7. Parametres de corrosion de 1’acier doux X38 dans le milieu HCI 1M en absence
et en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff
(SB) pendant 6 heures d’immersion a différentes températures, obtenus par les mesures de la

perte de poids.

SB DBTDA
T (°C) Cinn(M) : : : : : -
VCorr G (mg Cm_z h_l) 6 UJe (%) VCorr G(mg Cm_z h_l) 0 /e (%)

25 blanc 1.560 - - 1.560 - -
1x10°  0.731 0.53 53.14 0.636 0.59 5923
5x10°  0.304 0.81 80.51 0.363 0.77 76.73
1x10*  0.214 0.86 86.28 0.273 0.82 82.50
5x10*  0.152 0.90 90.26 0.202 0.87 87.05
1x10°  0.110 0.93 92.95 0.170 0.80 89.10

35  blanc 2.493 - - 2.493 - -
1x10°  1.115 0.55 55.27 1.017 0.59 5921
5x10°  0.646 0.74  74.09 0.804 0.68 67.75
1x10*  0.474 0.81 80.99 0.538 0.79 78.42
510 0.290 0.88 88.36 0.401 0.84 8391
1x10°  0.243 0.90 90.25 0.322 0.87 87.08

45  blanc 3.552 . . 3.552 - .
1x10°  1.728 0.51 5135 2.025 043  42.99
5x10°  0.991 072 72.1 1.369 0.62 61.46
1x10* 0815 0.77 77.05 0.907 0.74  74.46
5x10*  0.530 0.85 85.07 0.703 0.80 80.21
1x10° 0437 0.88 87.69 0.591 0.83 83.36

55  blanc 5.773 . . 5.773 - -
1x10° 2910 0.50  49.59 3.110 0.46 46.13
5x10°  1.676 071  70.97 2.336 0.60 59.54
1x10*  1.393 076  75.87 1.831 0.68 68.28
5x10*  1.039 0.82  82.00 1.528 0.74 73.53
1x10°  0.965 0.83  83.28 1.423 0.75 75.35

65 blanc 6.854 - - 6.854 - -
1x10°  3.523 049  48.60 4.245 0.38 38.07
5x10°  2.338 0.66  65.89 3.582 0.48 47.74
1x10*  2.009 071  70.69 2.948 0.57 56.99
5x10*  1.617 076  76.41 2.538 0.63 62.97
1x10°  1.441 079  78.98 2.365 0.65 65.49
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D’aprés le tableau IIL7, II est clair que les valeurs de l'efficacité inhibitrice ng (%)
diminuent tandis que les valeurs de la vitesse de corrosion (Vgorrg) augmentent avec la
température dans I’intervalle de 25-65 °C, cela est di a la diminution appréciable de I'adsorption
des molécules de I’inhibiteur sur la surface métallique et aussi a la désorption des molécules
inhibitrices avec 1’¢lévation de la température, parce que ces deux processus inverses sont en
équilibre. Cependant, il est clair d’observer que la température a un effet plus important sur
I’efficacité inhibitrice ¢ (%) de la diamine DBTDA par rapport a sa base de Schiff SB (a 65 °C
et 2 1x107 M, ng réduit 2 65.49 % pour la diamine DBTDA et 2 78.98 % pour la base de Schiff
SB). Ces résultats confirment que SB est plus stable et présente une meilleure performance

inhibitrice que DBTDA pour des températures comprises entre 25 et 65 °C.

La figure II1.28 représente 1’évolution de la vitesse de corrosion Vi g de ’acier doux
X38 immergé dans HCI 1M pendant 6 heures en fonction de la concentration des inhibiteurs SB
et DBTDA. On remarque que la vitesse de corrosion augmente en fonction de la température et
attient 2.365 mg cm™2 h™! pour la diamine DBTDA et 1.441 mgcm™2 h™! pour la base de

Schiff SB et a 65 °C a une concentration de 1x10™ M.
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Figure II1.28. Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration de la diamine
(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) a différentes températures tracées a partir des valeurs de la

perte de poids.
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L’évolution de I’efficacité inhibitrice g (%) en fonction de la concentration a différentes
températures est présentée sur la figure II1.29. On remarque que I’élévation de la température

conduit a une diminution du taux d’inhibition.
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Figure II1.29. Evolution de I’efficacité inhibitrice ng (%) en fonction de la concentration de la
diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) a différentes températures, tracée a partir des

valeurs de la perte de poids.

Les parametres d'activation jouent un rdle important pour la compréhension des
mécanismes d'inhibition d'inhibiteurs. La relation entre la vitesse de la corrosion
Veorr g (mg cm™2 h™1) et la température peut &tre exprimée par I'équation d'Arrhénius suivante

[38]:

E
Veorr = Ar exp (—22) (IL.6)
ou A, est une constante d'Arrhénius pré-exponentiel, E, est l'énergie d’activation, R est la
constante des gaz parfaits et T est la température.

Le tracé de la variation du logarithme de la vitesse de corrosion en fonction de I’inverse de
la température absolue (In Vgorrg = f(1/T)) est une droite en absence et en présence de

différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB)(figure II11.30 ).
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Les énergies d’activation calculées a partir de la relation d’Arrhenius pour différentes
concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) sont données sur le tableau

II1.8.

Les coefficients de régression linéaire sont proches de 1, indiquant que la corrosion de
l'acier doux X38 dans HCI 1M peut étre expliquée a 1'aide du modele cinétique. Les résultats
obtenus montrent que 1’énergie d’activation est supérieure en présence des inhibiteurs qu’en leur
absence et augmente avec 1’accroissement de la concentration. D’ailleurs, les valeurs de E, pour
le DBTDA sont plus élevées que celles obtenues pour la base de Schiff SB, confirmant que
I’efficacité inhibitrice diminue avec l'augmentation de la température et devient plus perceptible
pour la diamine DBTDA. L'augmentation des valeurs de I'énergie d'activation en présence de ces
inhibiteurs en fonction de la température est typique a I’adsorption physique [39,40]. Toutefois,
le procédé d’adsorption ne peut pas étre considéré comme purement physique, car il est la
premicre étape de I’adsorption. De plus, le critére de type d’adsorption obtenu a partir de la
variation de 1'énergie d'activation ne peut pas €tre considéré comme un critere décisif, en raison
de l'adsorption compétitive avec les molécules d'eau, dont le retrait a partir de la surface

nécessite également une énergie d'activation [41].
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Figure II1.30. Diagrammes d'Arrhenius de la vitesse de corrosion de 1’acier doux X38 dans

HCI 1M en absence et en présence des différentes concentrations en DBTDA (a) et en SB (b) .
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L’enthalpie et 1'entropie d'activation ont €té calculées en utilisant la forme alternative de

I'équation d'Arrhenius suivante:

o

Veorrg = % exp (%) exp (— ARHTa) (IIL.7)

oul h est la constante de Planck, N est le nombre d’Avogadro, AH, est I’enthalpie d’activation et

AS, est I’entropie d’activation.

La variation de In (VC"%G) en fonction de I’inverse de la température est une droite en
absence et en présence de différentes concentrations de la diamine (DBTDA) et sa base de
. . AH, T , .
Schiff (SB) (figure II1.31), avec une pente de (— %) et une ordonnée a ’origine égale a

[In (R/Nh) + AS./R].Les valeurs de AH, et AS, ont été calculées et énumérées dans le tableau

I11.8.
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Figure II1.31. Diagrammes alternative d'Arrhenius de la vitesse de corrosion de 1’acier doux
X38 dans HCI (1M) en absence et en présence de différentes concentrations en DBTDA (a) et
SB (b).

D’aprés le tableau IIL.8, on a constaté qu’en présence d'inhibiteurs, AH, montre des
valeurs plus élevées que celles obtenues a partir de la solution non inhibée, ce qui indique une

plus grande efficacité de protection contre la corrosion. Cela peut étre attribué a la présence d'une
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barriére d'énergie pour la réaction. Les signes positifs de 1'enthalpie d’activation AH, refletent la
nature endothermique du processus de dissolution de 1’acier [42]. Les valeurs moins élevées et
négatives de I’entropie AS, en fonction de la concentration en inhibiteur impliquent que le
complexe activé dans I’étape déterminante de la vitesse représente une dissociation plutot que
association, ce qui suggere qu’il ya une confusion lors de la transformation des réactifs en

complexe activé [37].

Tableau II1.8. Paramétres d’activation (E,, AH, et AS,) du processus de corrosion de I’acier

doux X38 dans HCI 1M en absence et en présence de différentes concentrations de la diamine

(DBTDA) et sa base de Schiff (SB).

Inhibiteurs c (M) E, (k] mol™1) AH; (kK mol™1))  AS, (Jmol™* K™1)
Blanc 31.918 29.283 -142.70

SB 1x107 34.438 29.823 -147.239
5x107 42.295 39.692 -120.858
1x10™ 46.701 44.091 -108.976
5x10™ 50.310 47.699 -100.562
1x107 54.724 52.122 -88.091

DBTDA 1x107 41.256 38.637 -118.987
5x107 47.417 44.797 -102.300
1x10™* 50.110 47.500 -96.347
5x10™ 53.569 50.950 -87.434
1x107 56.463 53.868 -79.435

I11.2.1.3. Isotherme d’adsorption

L'isotherme d'adsorption peut donner des informations importantes sur le mécanisme
d'interaction entre l'inhibiteur et la surface du métal [43]. Deux catégories d’interactions peuvent
étre utilisées pour décrire le comportement d'adsorption des inhibiteurs; 1’adsorption chimique
(la chimisorption) et 1’adsorption physique (la physisorption) [44]. L'adsorption physique se
produit entre les centres actifs et positifs de la surface du métal et les liaisons @ du cycle
aromatique. Alors que 1'adsorption chimique est due a la formation des liaisons de coordination
entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" d'atomes de fer sur la surface de l'acier, a

travers le doublet libre d'électrons des atomes d’azote (N), d’oxygene (O), de soufre (S), etc.
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[45]. Dans cette étude, certaines isothermes d'adsorption comprenant Frumkin, Temkin et
Langmuir ont été vérifiées pour trouver I’isotherme d’adsorption adéquate (figures I111.32, I11.33
et I11.34). Selon ces isothermes, 6 est li€ a la concentration en inhibiteur (Cj,},) par les équations

suivantes [46]:

(:;9) exp (2a0) = K,4s Cinn~~ (Isotherme de Frumkin) (1I1.8)

exp(—2af) = K,gs Cinn (Isotherme de Temkin) (111.9)

CiTnh = KL + Cinn (Isotherme de Langmuir) (II1.10)
ads

ou Cj, est la concentration de ’inhibiteur; 8 est le taux de recouvrement de la surface, qui ont

été calculés par les mesures de la perte de poids et résumés dans le tableau II1.7; K,45 est la

«_n

constante d’équilibre du processus d’adsorption et “a” est le parametre d'interaction des

molécules adsorbés.
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Figure II1.32. Isotherme d’adsorption de Temkin de la  Figure II1.33. Isotherme d’adsorption de Frumkin de
diamine DBTDA (a) et sa base de Schiff SB (b) sur la diamine DBTDA (a) et sa base de Schiff SB (b)
I’acier doux X38 dans HCI IM a 25 °C. sur 1’acier doux X38 dans HC1 1M a 25 °C..
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Figure II1.34. Isotherme d’adsorption de Langmuir de la diamine DBTDA (a) et sa base de Schiff

SB (b) sur I’acier doux X38 dans HC1 1M a différentes températures

Pour identifier l'isotherme d’adsorption convenable, le coefficient de corrélation (R?) a été
utilisé. La courbe (%h) en fonction de la concentration présente le meilleur coefficient de

corrélation linéaire qui est proche de 1 et toutes les valeurs des pentes sont voisines de 1 a
déférentes températures pour les inhibiteurs DBTDA et SB, cela suggere que le processus
d'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface de 1'acier doux dans HCl 1M obéit a l'isotherme
d'adsorption de Langmuir. Ce modele suppose que la surface métallique contienne un nombre

fixe de sites d'adsorption et chaque site possede une seule espece adsorbée [47].

D'autre part, la constante d'équilibre de ’adsorption (K,4s) est liée a 1'énergie libre

standard d'adsorption (AngS) des molécules inhibitrices par I'équation suivante [48]:

1 -AGY
Kags = sz o0 () (IL.11)

ol R est la constante des gaz parfaits (8.314 ] mol™1K™1), T est la température en kelvin (K). 55,5
représente la concentration molaire de 1'eau dans la solution (mol171). Les valeurs de K,4 et

AGJys sont résumés dans le tableau IIL.9.
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En général, les valeurs élevées de K,45 indiquent que l'inhibiteur est adsorbé facilement et
fortement sur la surface métallique, conduisant a une meilleure performance de l'inhibition.
Dans notre cas, la forte interaction entre les inhibiteurs SB et DBTDA et l'acier doux peut étre
attribuée a la présence d'hétéroatomes, tels que 1’azote (N) et le soufre (S) et les électrons 1
dans les molécules des inhibiteurs testés [49]. D’aprés le tableau II1.9, dans les mé&mes
conditions, les valeurs de K,4s suivent l'ordre: K,qs (SB) > K,4s (DBTDA) (figure II1.35),
indiquant que la base Schiff SB présente une meilleure performance inhibitrice que la diamine
DBTDA. Enfin, ces valeurs diminuent avec 1'augmentation de la température. Ces résultats sont

en bon accord avec ceux constatés a partir du tableau II1.9.

Tableau II1.9. Parameétres thermodynamiques d'adsorption de la diamine (DBTDA) et sa base
de Schiff (SB) sur l'acier doux X38 dans HCI 1M a des températures différentes.

Inhibiteurs Kaas AGaas -AH s AS3as
(°C) (mM™1) (k] mol™1) (kfmol™) (Jmol 1K™
SB 25 94.60 -38.39 -7.150 104.420
35 81.83 -39.23
45 74.18 -40.25
55 72.38 -41.47
65 65.79 -42.44
DBTDA 25 91.07 -38.24 -16.146 73.781
35 75.35 -39.02
45 48.37 -39.12
55 46.72 -40.27
65 44.54 -41.35
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Figure I11.35. Evolution de K,g4s et AG24 en fonction de la température.

Les valeurs élevées et négatives de AGY;; sont typiques des interactions fortes et
spontanées entre les molécules inhibitrices et la surface métallique [50]. Habituellement, les
valeurs de AG2;s voisines ou moins négatives que -20 k] mol™!, sont compatibles a des
interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (physisorption),
tandis que celles proches ou plus négatives que -40 k] mol™! traduisent un transfert électronique
entre les molécules inhibitrices et la surface métallique afin de former une liaison de
coordination (chimisorption) [51-53]. Dans notre étude, les valeurs de AG24 calculées pour
DBTDA et SB sont proches de -40 k] mol~%, montrant que le mécanisme d'adsorption de ces
inhibiteurs sur la surface de I'acier doux dans HC1 1 M peut se faire en deux étapes (adsorption
physique et chimique). En premiére étape, I’adsorption physique permet de rapprocher les
molécules de I’inhibiteur au niveau de la surface métallique pour remplacer les molécules d’eau,
et en deuxieme étape, 1’adsorption chimique permet de former une liaison covalente entre
I’orbitale "d" de I’acier et le doublet libre d'¢électrons des atomes de 1’azote (N) et soufre (S) de

I’inhibiteur (formation d’un complexe).

L'enthalpie standard d'adsorption AH?y et I'entropie standard d'adsorption AS?,. peuvent

étre calculées en utilisant respectivement 1’équation de Gibbs Helmbholtz et 1’équation Vant’Hoff:
AGYys = AHDy, — TASY,, (111.12)
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0 0
In Kpqs = In— — “ads 4 Zaos (IIL.13)

Les valeurs de AH2 et ASY, . ont été évaluées en utilisant 1’équation (I11.13), & partir de la
pente et ’ordonnée a 1’origine de In K,45 en fonction de 1/T (figure I11.36). Les valeurs de

AHY et ASD;, ont été calculées et résumées dans le Tableau I11.9 ci-dessus.

La valeur de AH,4 fournit plus d'informations sur le mécanisme d'inhibition de la
corrosion. La valeur négative indique que le processus d'adsorption est exothermique. Un procédé
d'adsorption exothermique peut étre attribué a la chimisorption ou a la physisorption ou au
mélange des deux [54], tandis que la réaction endothermique est attribuée a la chimisorption [55].
Les valeurs de AH,4 calculées a partir de 1’équation de Vant’Hoff sont égales a -16.146
k] mol~! pour la diamine DBTDA et -7.15 k] mol™! pour la base de Schiff SB. Ce résultat
confirme donc le comportement exothermique de [’adsorption de ces inhibiteurs sur la

surface métallique.
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Figure II1.36. Tracé de In (K,qs) en fonction de 1/T de la diamine (DBTDA) et sa base de
Schiff (SB).

Les valeurs positives de 1’entropie standard AS, 4 en présence de la diamine (DBTDA) et
sa base de Schiff (SB) impliquent une augmentation du désordre lors de la formation du
complexe métal/molécules adsorbées. Un tel désordre résulte de la désorption de plusieurs

molécules d'eau a la surface du métal par 1'adsorption d'une seule molécule de I'inhibiteur.
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I1I. 2.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin de confirmer les résultats obtenus ci-dessus, nous avons utilis¢é un microscope
électronique a balayage (JEOL JSM-7001F) pour déterminer 1’état de la surface de 1’acier avant
et apres 24 heures d’immersion dans le milieu HCl 1M en absence et en présence de la diamine

(DBTDA) et sa base de Schiff (SB) a 10° M. Les micrographies MEB des surfaces d’acier

doux X38 sont présentées sur la figure I11.37.

100pm JEOL-DAC 2/19/2014 2/19/2014
SEM WD 9.1mm 12:48:44 WD 11.9mm 12:07:55

100pm JEOL-DAC 4/13/2014 I 100pm JEOL-DAC 4/13/2014
16.0kV SEI SEM WD 11.1mm 10:29:41 16.0kV SEI SEM WD 10.7mm 11:07:17

Figure II1.37. Micrographies (MEB) de la surface de I’acier doux X38 a température ambiante:
avant I’immersion (a), apres 24 heures d’immersion dans HCI (1M) (b), aprés 24 heures
d’immersion dans HCI 1M en présence de DBTDA a 1x10° M (c), aprés 24 heures d’immersion

dans HCI 1M en présence de SB a1x10° M (d).
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A partir de la figure I11.37.a, il est clairement observé que la surface métallique avant
I'immersion apparait plus homogene et méme les lignes de polissage peuvent méme étre
observées. Toutefois, dans HCI 1M (figure II1.37.b), la morphologie de la surface est strictement
corrodée en absence d'inhibiteur. En présence des inhibiteurs DBTDA et SB (figure II1.37.c,
I11.37.d), I'endommagement de la surface de l'acier doux est évidemment réduit. Cette
observation prouve clairement que la diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) peuvent
présenter une bonne capacité inhibitrice sur la surface de 1'acier doux. Les inhibiteurs peuvent
former un film protecteur adsorbé sur la surface métallique, ce qui engendre une diminution du

contact entre le métal et la solution d’acide chlorhydrique.
I11.2.2. Etude théorique

I11.2.2.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Les calculs de la chimie quantique (la chimie computationnelle ou la chimie théorique) ont
une application potentielle a la conception et au développement des inhibiteurs organiques dans
le domaine de la corrosion [56]. L'utilisation de ces méthodes de calcul est tres importante dans
I'étude de la corrélation entre la structure moléculaire et 1'effet inhibiteur de la corrosion [57].
Ainsi; plusieurs publications ont intégré ces approches théoriques [22,27,32,37,44,45,58—62].
Récemment, la théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional theory, DFT) a été
effectuée afin de déterminer le mécanisme d'adsorption a travers la relation entre la structure
moléculaire de I’inhibiteur, le métal et le milieu agressif [42]. Dans le présent travail, les
optimisations géométriques des inhibiteurs étudiés et les calculs de chimie quantique ont été
effectués en phase gazeuse et aqueuse a 1'état singulet de spin sans aucune contrainte de
symétrie, en utilisant le programme de Gaussian-03 [63] a 1’aide du programme de visualisation
moléculaire GaussView [64]. Les géométries de toutes les molécules ont été optimisées en
appliquant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la fonctionnelle
B3LYP (Becke de trois parametres fonctionnels en combinaison avec la fonctionnelle de
corrélation de Lee-Yang-Parr) [65,66]. La base étendue (6-31G (d,p)) a été utilisée [67]. Cette
méthode de calcul est la plus populaire et convenable pour estimer les propriétés structurelles des

inhibiteurs organiques.

Les parametres de chimie computationnelle pour les molécules de la diamine (DBTDA) et
sa base de Schiff (SB) tels que: I'énergie totale (Et), I’énergic de le plus haut orbitale
moléculaire occupée (Exomo) (Highest Occupied Molecular Orbital: HOMO), 1’énergie de la

plus basse orbitale moléculaire vacante (Epymo) (Lowest Unoccupied Molecular Orbital:
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LUMO), le gap d’énergie (AE = Erymo — Enomo), le moment dipolaire (p), 1’énergie

d'ionisation (I), I’affinité électronique (A), I’électronégativité (), la dureté globale (y), la

mollesse (o), et la fraction d’¢lectrons transférés entre la molécule inhibitrice et le fer (AN) ont

été calculés et résumés dans le Tableau II1.10.

Tableau II1.10. Parametres chimiques quantiques des molécules de la diamine (DBTDA) et sa

base de Schiff (SB) en phase gazeuse et en phase aqueuse calculés en utilisant 1’approche

DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).

Parametres SB DBTDA
Phase gazeuse  Phase aqueuse Phase gazeuse  Phase aqueuse

Er (a.uw) -2150.85 - -971.03 -
Exomo (eV) -5.367 -6.829 -4.902 -5.116
Eruymo (eV) -1.777 -1.938 -0.756 -0.952
AEg,, (eV) 3.590 4.891 4.146 4.164
I (eV) 5.367 6.829 4.902 5.116
A (eV) 1.777 1.938 0.756 0.952
x (eV) 3.572 4.384 2.829 3.034
y (eV) 1.795 2.446 2.073 2.082
o (eV D) 0.557 0.409 0.482 0.480
AN 0.955 0.535 1.006 0.953
u (D)* 4.031 4.933 3.573 4.672

[* Le moment dipolaire est exprimé en coulomb. Meétre (C m) mais en exprime souvent aussi en debye (D), le

facteur de conversion est alors: 1D = 3.33564x1073° C m.

L’énergie d’ionisation (I) et I’affinité électronique (A4) sont définies comme suit:

I = —Eyomo

A = —Erymo

(IIL.14)

(IIL.15)

Puis 1’électronégativité absolue (y) et la dureté globale (y) des molécules des inhibiteurs

testés sont calculées de la maniere suivante [68]:
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y =22 (IIL.16)
I1-A
2

y =2 (II1.17)

La mollesse (o) est l'inverse de la dureté globale [69]:

(IIL18)

<=

La fraction d’¢électrons transférés (AN) peut étre exprimée par I’équation suivante [70,71]:

AN= —XEe~Xinh (1IL.19)

2(YFetYinh)

ol Yfe €t Xinn 1Indiquent respectivement les électronégativités absolues des atomes de fer et des
molécules de D’inhibiteur, Yge et yjnn sont respectivement la dureté globale du fer et de
I’inhibiteur. La valeur théorique de yp. = 7 eVetyg. = 0, en supposant que pour une vrac

métallique I = A, car elles sont plus douces que les atomes métalliques neutres [69,72].

Les résultats de la chimie quantique des molécules optimisées de la diamine (DBTDA) et
sa base de Schiff (SB) a I’aide de 1’approche DFT/B3LYP/6-31G (d,p) tels que: La structure
moléculaire optimisée, la carte de contour du potentiel électrostatique avec les charges de
Mulliken, la surface totale de la densité d'électrons cartographiée avec un potentiel électrostatique
et la distribution de la densité électronique des orbitales moléculaires frontieres (OMF) sont

présentées respectivement sur les figures I11.38-111.41
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(DBTDA)

3P ‘3
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D p-Y

Figure II1.38. La structure moléculaire optimisée par DFT/B3LYP/6-31G (d,p) des inhibiteurs
DBTDA et SB

On peut voir d'apres la figure I11.38 que les deux molécules de la diamine (DBTDA) et
sa base de Schiff (SB) présentent une structure presque plane. Cette forme de structure
moléculaire peut étre en faveur de la plus grande zone de contact lorsque la molécule est
adsorbée sur la surface de l'acier doux avec un angle presque 0° de contact. Le potentiel
électrostatique moléculaire (PEM) est un facteur tres utile pour connaitre les sites pour I’attaque
électrophile et les sites pour les réactions nucléophiles et il est 1i€ a la densité électronique [73].
Les régions négatives (rouges) de potentiel électrostatique moléculaire sont liées a la réactivité
nucléophile et les régions positives (bleues) sont liées a la réactivité électrophile. D’apres les

figures II1.39 et I11.40, il est clair que les régions les plus riches en électrons sont principalement
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localisées autour des hétéroatomes et des liaisons conjuguées ce qui favorise la formation d'un
chélate sur la surface de l'acier doux par transfert des électrons de groupements thiopheéne a
I’orbitale "d" de l'atome de fer et la formation d'une liaison covalente de coordination grace a
I'adsorption chimique des inhibiteurs DBTDA et SB. De cette maniére, 1’acier doux qui agit
comme un électrophile est susceptible d'attirer des sites chargés négativement des molécules de
I’inhibiteur, et les centres nucléophiles des molécules inhibitrices sont normalement des
hétéroatomes, des groupes fonctionnels électronégatifs et/ou des électrons m des liaisons

conjuguées, qui sont facilement disponibles pour former des liaisons chimiques [74].

(DBTDA)

(SB)

43%e2 |

Figure II1.39. La surface totale de la densité d'électrons cartographiée avec le potentiel

électrostatique, optimisée a laide de 1I’approche DFT/B3LYP/6-31G (d,p).
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(DBTDA)

Figure I11.40. La carte de contour du potentiel électrostatique avec les charges de Mulliken des

inhibiteurs DBTDA et SB, optimisée a laide de 1’approche DFT/B3LYP/6-31G (d,p).

La réactivité moléculaire globale peut étre étudiée selon la théorie de Fukui des orbitales
moléculaires frontieres (OMF) en termes d'interaction entre le plus haut orbitale moléculaire
occupée (HOMO) et la plus basse orbitale moléculaire vacante (LUMO) [58]. La théorie d’OMF
est utile pour la prédiction des centres d'adsorption des molécules de l'inhibiteur responsable de
l'interaction avec les atomes de la surface métallique. En effet, selon cette approche, la réactivité
chimique résulte de I’interaction entre les orbitales HOMO et LUMO des especes réactives [75].
L’énergie HOMO est généralement associée a la capacité d’une molécule a donner des électrons.
Par conséquent, Une grande valeur de Eyomo peut faciliter nettement la tendance de la
molécule a céder des électrons a des especes acceptrices d’électrons possédant des orbitales

moléculaires vacantes avec un niveau énergétique tres faible et donc une bonne efficacité
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inhibitrice [76,77]. En revanche, 1'énergie de la LUMO indique la capacité d’une molécule a
accepter des électrons, la valeur faible de Ejyyo peut montrer aussi que la molécule peut
certainement accepter des €lectrons [29,77,78]. Les bons inhibiteurs sont ceux qui offrent non
seulement des électrons a ’orbitale "d" inoccupé de 1'atome du métal, mais aussi ont une bonne

tendance a accepter et accueillir des électrons dans leurs orbitales inoccupés [79].

(DBTDA)

(LUMO) o (LUMO)

Figure I11.41. Répartition de la densité électronique HOMO et LUMO des molécules de la
diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) en utilisant la méthode DFT/B3LYP/6 —
31G (d, p).

D’apres la figure I11.41, il est clair que I’emplacement de ’HOMO dans les molécules de
la diamine (DBTDA)et sa base de Schiff (SB)est distribué principalement autour des

hétéroatomes et des cycles aromatiques, indiquant les sites préférés pour l'attaque électrophile
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par des cations métalliques sur les atomes d'azote et de soufre [80]. En outre, la densité de la
LUMO est située surtout autour des liaisons conjuguées dans les deux inhibiteurs, ce qui indique
que les sites actifs préférés pour accepter des électrons sont principalement situés dans ces

régions.

A partir du tableau II1.10, E;ymo des deux inhibiteurs suivent l'ordre: DBTDA > SB, ce
qui est en bonne corrélation avec I'efficacité inhibitrice obtenue expérimentalement. Par contre,
la séquence de la Eygmo n’est pas en accord avec les résultats expérimentaux, ce qui indique
qu'il y a une nature complexe des interactions intervenant dans le processus d'inhibition de la

corrosion [81].

On sait aussi que la différence, AEg,, (ELymo—Enomo) est I’énergie minimale nécessaire
pour exciter un électron dans une molécule, qui est généralement tres important pour décrire la
réactivité moléculaire statique. De cette fagon, une valeur faible de AEg,, peut se traduire par
une efficacité inhibitrice importante [61,62]. Dans notre étude, AEg,,de SB (3,59 eV) est
inferieur a AEg,,de DBTDA (4.146 eV) (tableau III.10), ce qui facilite son adsorption a la

surface métallique en augmentant son efficacité inhibitrice.

Le moment dipolaire () est un autre parametre chimique quantique important pour
déterminer 1'efficacité inhibitrice des inhibiteurs organiques, et I'un des propriétés qui sont plus
traditionnellement utilisées pour discuter et rationaliser la structure et la réactivité de nombreux
systemes chimiques. Le moment dipolaire est une mesure de la polarité de liaison pour les
molécules, il est li€ a la distribution des électrons dans la structure moléculaire [82,83]. La valeur
élevée de p favorise plus l'accumulation des molécules de l'inhibiteur sur la surface métallique
par la force électronique et se traduit par une efficacité inhibitrice importante [84]. Dans ce
travail, le moment dipolaire est 4.03 D pour SB et 3.57 D pour DBTDA (tableau III.10), qui est
plus €élevé que py,o (1.88 D), ce qui indique probablement d’une part une forte interaction
dipdle-dipdle entre les molécules de I’inhibiteur lui méme, et d’autre part, entre I’inhibiteur et la
surface métallique. Notablement, p (SB) > u (DBTDA), ce qui montre la forte adsorption de
SB sur la surface de 1’acier par rapport a DBTDA.

La fraction d'électrons transférés (AN) de l'inhibiteur a la surface de l'acier doux est
également calculée en utilisant une valeur théorique de fer (yge = 7 eV et yge = 0). Les valeurs
de AN sont reliées a 1'efficacité inhibitrice résultante de don d'électrons. Selon Lukovits et al.

[71], si AN < 3.6, l'efficacité inhibitrice augmente avec la capacité du donneur d'électrons a la
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surface du métal. Dans cette étude, les deux inhibiteurs testés présentent des valeurs de AN <
3,6 (tableau IIL.10) et par conséquent les molécules d’inhibiteurs sont des donneurs d'électrons

et la surface de fer est un accepteur.

En outre, le parametre d'électronégativité (y) est lié au potentiel chimique, et la valeur
élevée de y indique une meilleure performance inhibitrice [69]. D'autre part, la dureté globale
(v) est égale a AEg,,/2, et les valeurs faibles de y signifient plus de polarisabilite et d’efficacité
inhibitrice. Le facteur de la mollesse (o), est réciproque a y. Dans la présente étude, 1'efficacité
de 1'inhibition suit I'ordre: SB> DBTDA, Ce qui montre qu’il y’a une bonne corrélation entre

l'efficacité inhibitrice et les parametres de y, y et .

L’utilisation de I’analyse de la charge de Mulliken pour identifier les centres d'adsorption
d'inhibiteurs a été largement rapportée, elle est principalement employée pour identifier la
répartition de la charge sur l'ensemble du squelette de la molécule [85,76]. La charge de
Mulliken est liée directement aux propriétés vibrationnelles de la molécule et quantifie I’état des
charges électroniques de la structure sous déplacements atomiques. Il est connu que
I'hétéroatome chargé plus négativement a une capacité d’adsorption de type donneur-accepteur
plus grande sur la surface métallique. Les distributions de la charge de Mulliken des composés
étudiés ont été calculées et sont regroupées dans le tableau III.11. L’inspection de ces résultats
montre que l'azote et quelques atomes de carbone des cycles thiophene et benzeéne dans les
inhibiteurs testés ont des charges négatives avec une densité électronique élevée. Ces atomes

sont des centres actifs qui ont une forte capacité pour se lier a la surface métallique.

L'analyse d'orbitale de la liaison naturelle (Natural Bond Orbital; NBO) développée par
Weinhold et all. fournit des informations utiles pour 1'étude des liaisons intra et
intermoléculaires [86] et I'interaction entre les liaisons [87—89]. Elle fournit également une base
pratique pour examiner le transfert de charge ou l'interaction entre les liaisons conjuguées dans
les systemes moléculaires. Afin d'étudier les interactions entre les orbitales remplies d'un sous-
systeme et orbitales vacantes d'un autre systeme, les valeurs de NBO pour la diamine DBTDA et
sa base de Schiff SB sont calculées et classées dans le tableau III.11. L'azote et certains atomes
de carbone des cycles du thiopheéne et du benzene de DBTDA et SB ont des charges négatives
montrant qu’elles sont les sites les plus favorisés pour la liaison a la surface de 1'acier doux par
des électrons donneurs. Cependant, les atomes de soufre (chargés positivement) peuvent

respectivement donner et recevoir les électrons a partir du métal.
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Tableau II1.11. Les charges de Mulliken et de NBO des différents atomes présents dans la
diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB).

SB DBTDA

Atome Charge de Mulliken Charge de NBO Atome Charge de Mulliken Charge de NBO
Cl 0.233 0.127 Cl 0.260 0.166
C2 -0.084 -0.251 C2 -0.097 -0.273
C3 -0.133 -0.237 C3 -0.126 -0.227
C4 -0.163 -0.190 C4 -0.171 -0.209
C5 0.092 -0.064 C5 0.087 -0.053
Cé6 -0.119 -0.196 Cé6 -0.138 -0.262
H7 0.088 0.242 H7 0.074 0.235
H8 0.098 0.249 H8 0.093 0.246
H9 0.102 0.253 H9 0.070 0.230
C10 -0.163 -0.190 C10 -0.171 -0.209
Cl1 -0.133 -0.237 Cl1 -0.126 -0.227
C12 -0.084 -0.251 Cl12 -0.097 -0.273
C13 0.233 0.127 C13 0.260 0.166
Cl4 -0.119 -0.196 Cl4 -0.138 -0.262
CI15 0.092 -0.064 CI15 0.087 -0.053
H16 0.098 0.249 H16 0.093 0.246
H17 0.088 0.242 H17 0.074 0.235
H18 0.102 0.253 H18 0.070 0.230
N19 -0.493 -0.446 N19 -0.658 -0.848
N20 -0.493 -0.446 H20 0.254 0.399
C22 0.158 0.081 H21 0.254 0.399
H23 0.084 0.197 N22 -0.658 -0.848
C24 0.158 0.081 H23 0.254 0.399
H25 0.089 0.197 H24 0.254 0.399
C26 -0.187 -0.280 S25 0.191 0.391
C27 -0.068 -0.240

S28 0.297 0.447

C29 -0.057 -0.288

H30 0.099 0.250

C31 -0.292 -0.427

H32 0.101 0.252

H33 0.132 0.263

C34 -0.187 -0.280

C35 -0.068 -0.240

S36 0.297 0.447

C37 -0.057 -0.288

H38 0.099 0.250

C39 -0.292 -0.427

H40 0.101 0.252

H41 0.132 0.263

I11.2.2.2. Simulations de dynamique moléculaire

Les simulations de dynamique moléculaire ont été effectuées pour étudier le comportement

d'adsorption des inhibiteurs DBTDA et SB sur la surface de Fe (1 1 0). Parmi les trois types de
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surface de fer; (Fe (1 1 0), Fe (1 1 1) et Fe (1 0 0), les deux dernicres ont des structures
relativement ouvertes tandis que la surface Fe (1 1 0) a une forme plus stable avec une densité

tassée [90,91].

Les simulations de dynamique moléculaire de l'interaction entre les molécules des
inhibiteurs testés et la surface de Fe (1 1 0) ont ét¢ effectuées en utilisant le logiciel; ‘Materiels
Studio 7.0° développé par Accelrys, Inc. [92]. Le processus de simulation a été réalisé dans une
boite en trois dimensions (17.198 A x 17.198 A x 17.198 A) avec des conditions aux limites
périodiques pour modéliser la partie représentative de l'interface dépourvue de tous les effets
limites arbitraires. Avant la simulation, le plan Fe (1 1 0) a été¢ d’abord clivé a partir du cristal de
fer, la surface a été ensuite optimisée au minimum d’énergie. Le plan Fe (1 1 0) a été ensuite
élargi de sorte qu'une super cellule appropriée pourrait étre fabriquée. Apres cela, une plaque de
vide de 15 A d'épaisseur a été construite au-dessus du plan Fe (1 1 0). En méme temps, les
molécules de DBTDA et SB ont également été construites et optimisées. Finalement,
I’adsorption des molécules des inhibiteurs testés sur la surface de Fe (1 1 0) a été simulée a 298
K, contrdlée par le thermostat d’Andersen, dans I’ensemble de NVT avec un pas de temps de 0.1
fs et un temps de simulation de 15 ps en utilisant un champ de force adapté. Lorsque la
température, 1'énergie du systeéme contenant la surface Fe (1 1 0) et les molécules étudiées
atteignent un équilibre, les valeurs de Eigtals Esurface € Elnnibiteur Ont €été calculées. Par
conséquent, I’énergie d'interaction (d’adsorption) entre la molécule d'inhibiteur et la surface Fe

(1 1 0) de ’acier doux X38 a été calculée selon I'équation suivante [93,94]:

Einteraction = Etotal - (Esurface - Elnhibiteur) (IH-ZO)

ou Eiota est I'énergie totale du cristal de fer avec la molécule d’inhibiteur adsorbée, Eg,rface €t
Einnibiteur SOnt respectivement 1'énergie du cristal de fer et 1'énergie de la molécule libre
d’inhibiteur. L'énergie de liaison est la valeur négative de 1'énergie d'interaction: Ejjzison =

— Zinteraction.

L'énergie totale est définie comme la somme des énergies des molécules adsorbées a savoir
I'énergie d'adsorption rigide et I'énergie de déformation. Dans cette étude, I'énergie d'adsorption
(en kcal mol™1) présente 1’énergie libérée (ou nécessaire) lorsque les molécules détendues

d’inhibiteur sont adsorbées sur la surface métallique [95].
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Les contacts entre les molécules d'inhibiteurs et la surface de fer, ainsi que les meilleures
configurations d'adsorption pour ces composés sont représentés sur la figure II1.42, et les

parametres de simulation sont indiqués dans le tableau I11.12.
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figure I11.42. Configurations d'équilibre de I’adsorption effectuées pour les inhibiteurs DBTDA

et SB sur la surface Fe (1 1 0) obtenues a partir des simulations de dynamique moléculaire.

D’aprés la figure 11142, il est clair que les deux molécules étudiées (DBTDA et SB) sont
adsorbées a la surface de I’acier avec une orientation a proximité plat. D’apres 1'étude de chimie
quantique, les atomes de soufre et les atomes d'azote des molécules testées peuvent donner des
électrons a I’orbitale "d" inoccupée de fer pour former des liaisons de coordination alors que les
orbitales des électrons m des cycles aromatiques peuvent accepter les électrons de ’orbitale "d"
de fer pour former des liaisons de coordination. C’est ainsi que les deux molécules s’adsorbent
d’une maniere plane formant une couche protectrice sur la surface Fe (1 1 0). L'amplitude de
I'énergie de liaison est une indication de la stabilité du systeme d'adsorption. La valeur positive et
élevée de 1'énergie de liaison indique que les inhibiteurs s’adsorbent plus facilement sur la
surface de I’acier doux [39,81]. D’apres le tableau II1.12, les énergies de liaison des systemes

d'adsorption sont respectivement 100,03 kcal mol~! pour le DBTDA et 714,07 kcal mol~! Pour
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SB, montrant que le systeme d'adsorption de SB est plus stable, et présente une efficacité

inhibitrice supérieur par rapport a DBTDA.

Tableau II1.12. Les descripteurs obtenus a partir de calculs de dynamique moléculaire.

System
Parametres (kcal mol™1) . )

DBTDA-Fe (110) SB-Fe (110)
Energie totale -11.3502 274887
Energie d'adsorption -100.0253 -714.0695
Energie d'adsorption rigide -5.5761 -201.6923
Energie de déformation -94.4492 -512.3773
Energie de liaison 100.0253 714.0695

Un accord satisfaisant a été trouvé entre les données calculées et les résultats

expérimentaux.

I11.3. Conclusion

Les deux nouveaux composés hétérocycliques a savoir la diamine DBTDA et sa base de
Schiff correspondante SB ont été synthétisés, et leurs structures moléculaires ont été
caractérisées en utilisant I'analyse élémentaire, UV-vis, FT-IR, RMN '"H, RMN BC et R-X.
L’efficacité inhibitrice de ces dérivés vis-a-vis de la corrosion de I'acier doux X38 dans le milieu
HCI 1M a été étudiée par la gravimétrie, les courbes de polarisation potentiodynamique (PP), la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB)
et les calculs des parametres chimiques quantiques a 1’aide de 1’approche DFT/B3LYP/6-
31G(d, p).

D'apres les résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre tirées:

1. La diamine DBTDA et la base de Schiff SB agissent comme de bons inhibiteurs de
corrosion de 1’acier doux dans la solution de HCl 1M. Leurs efficacités inhibitrices

augmentent avec la concentration en inhibiteur selon I'ordre: SB > DBTDA, et atteignent

une valeur de 89,10 % pour DBTDA et 92,95 % pour SB a 1x10° M.

2. Les courbes de polarisation potentiodynamique montrent que DBTDA et SB agissent
comme inhibiteurs de type mixte (anodique et cathodique), sans modification du

mécanisme d'évolution de I'hydrogeéne et s’adsorbent selon 1’isotherme de Langmuir.
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3. Les diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique se présentent sous
forme d’une boucle capacitive individuelle. L’addition de ces inhibiteurs a la solution de
HCI1 1 M augmente la résistance de transfert de charge, tandis qu’elle réduit la capacité de
la double couche. Ce résultat peut €tre attribué a 1'augmentation de 1'épaisseur de la double

couche électrique.

4. L'étude de l'influence de la température sur I'efficacité inhibitrice montre que celle-ci
diminue avec l'augmentation de la température ce qui confirme que l'adsorption des
composés DBTDA et SB a la surface se fait par une adsorption intermédiaire entre la

physisorption et la chimisorption.

5. Les résultats obtenus par les mesures gravimétriques et les techniques électrochimiques

sont en bon accord.

6. L’¢étude de la morphologie de la surface de D’acier doux X38 par MEB montre
I’existence d’un dépot adhérent et compact qui limite I’acces de 1’électrolyte a la surface

du métal.

7. Les distributions de la densité des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO)
indiquent que les dérivés étudiés s’adsorbent sur la surface métallique a travers les centres
actifs des atomes de 1’azote et de soufre et les électrons  des cycles aromatiques et de
thiophene. La meilleure efficacité inhibitrice de SB par rapport a DBTDA a été expliquée
en se basant sur les parametres chimiques quantiques de Eyymo, Enomo, AE, W X, Y, 0 et

AN.

8. Les résultats de la simulation de dynamique moléculaire montrent que les molécules des
inhibiteurs testés s’adsorbent sur la surface du fer d’une maniere plane, et I'énergie de
liaison entre SB et le surface métallique est le plus élevé parmi les deux systemes

inhibiteur-fer étudiés.

9. Les calculs théoriques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux; ils montrent
que ces deux dérivés hétérocycliques ont des structures moléculaires intéressantes pour

inhiber le processus corrosif.
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Chapitre. IV Effet anti corrosif d’'une nouvelle série base de Schiff de la famille quinoléine sur l'inhi...

Effet anti corrosif d'une nouvelle série de bases de Schiff de la famille

quinoléine sur I'acier doux X38 en milieu HCl 1M

Ce dernier chapitre est consacré a I’é¢tude de 1’effet anti corrosif d’une nouvelle série de bases de
Schiff hétérocycliques de la famille quinoléine sur la corrosion de 1’acier doux X38 en milieu acide
chlorhydrique 1M. Cette étude a été évaluée en utilisant plusieurs techniques telles que les courbes
de polarisation en mode potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique, la
microscopie électronique a balayage (MEB). Pour consolider les résultats expérimentaux, une
étude théorique basée sur les théories de la densité fonctionnelle a I’aide de 1’approche DFT/

B3LYP/6 — 31G(d, p) et les simulations de la dynamique moléculaire a été réalisée.

IV.1. Synthese et caractérisation des bases de Schiff tétradentates L, L et L3.

Pour étudier en détail I’influence de la nature du pont X sur les diamines aromatiques, trois

bases de Schiff tétradentates ont été synthétisées (figure IV.1).

N\ /N
QJV/N Nw
X :-0- (L), -S- (L,) et -CH,- (L,)

Figure IV.1. Structures moléculaires des bases de Schiff L, L et L.

IV.1.1. Synthése des bases de Schiff tétradentates L,, L et L3

Les bases de Schiff Ly, L, et L3 sont obtenues de facon analogue a celle utilisée pour le
ligand (SB), a partir de 0.002 moles de quinoléine-3-carboxaldehyde (0.314 g) avec 0.001 moles
de 4,4’-diaminodiphényléther (0.20g) pour le ligand L, avec 0.001 moles de 4,4’-
diaminodiphénylsulfane (0.216 g) pour le ligand L, et avec 0.001 moles de 4,4’-
diamnodiphénylméthane (0.198 g) pour le ligand L3 (schéma. IV.1). La pureté de ces ligands a
été vérifiée par la chromatographie sur couche mince (CCM) en utilisant 1’éthanol/

dichlorométhane (1/9,v/v) comme éluant.
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2
P +
N X

Ethanole a reflux
Agitation

N N
//tlﬁj\\ e =

Schéma. IV.1. Réaction de la synthese des bases de Schiff Ly, L, et L.

IV.1.2. Caractérisation des ligands bases de Schiff tétradentates L1, L2 et L3.

La caractérisation de ces produits a été faite a partir des résultats d’analyses ¢lémentaires

et des études spectrales (I’analyse élémentaire, l'infrarouge (IR) et ’'UV-vis).

1V.1.2.1. La base de Schiff (L1)

Le 4,4’-Oxybis{N-[(E)-quinoléine-3-ylmethylidene]aniline} (L1), de formule brute
C3HuN4O (M = 480.56 g/mol) est récupéré sous forme de poudre jaune claire avec un

rendement de 81%. La température de fusion est Ty =192 °C.
N
ooV L0
N
N F AN

Analyse élémentaire
Calculée (%): C, 79.97; H, 5.03; N, 11.66; O, 3.32.
Trouvée (%): C, 78.83; H, 5.16; N, 11.07; O, 3.80.

Spectroscopie IR (KBr) (figure IV. 2)
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v (O—H) = 3480 cm™? (élongation intense et large); v (C=Carom) = 1500 cm™? (élongation forte);
v (C—Hyrom) = 3035 cm™! (élongation tres faible); v (C—O) = 1250 cm™! (élongation forte);

v (C=Njpine) = 1622 cm™? (élongation moyenne); v (C—Harom) = 750 cm™1 (déformation forte).

MY
: s

1A
L/ |
Rl

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
FTIR Measurement 1/em

45

Figure IV.2. Spectre infrarouge du ligand base de Schiff (Ly).

Spectrophotométrie UV-vis

Le solvant utilisé est le dichlorométhane(figure IV. 3).

Amax = 253.5 nm, (A = 1.65); Amax = 351.0nm, (A = 1.05).

1,6 4
14
121
1,04

0,8
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0,0

— T T T —
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Figure IV.3. Spectre UV-visible du ligand L;.
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1V.1.2.2. La base de Schiff (L2)

Le 4,4’-Soufre bis{N-[(E)-quinoléine-3-ylmethylidene]aniline} (L) de formule brute
C3HuN4S (M = 496.62 g/mol) est récupéré sous forme de poudre jaune foncé avec un

rendement de 83 %. La température de fusion est Ty = 234 °C.

N N
L L
AACUSAS
S

Analyse élémentaire:

Calculée (%): C, 77.39; H, 4.87; N, 11.28; S, 6.45.
Trouvée (%): C, 78.14; H, 5.04; N, 10.96; S, 5.99.

Spectroscopie IR (KBr): (figure 1V.4)

v (O—H) = 3480 cm™! (élongation intense et large; v (C=C Aro) = 1475 cm™?! (élongation forte);
v (C—Harom) = 3050 cm™1 (élongation tres faible); v (C—S—C) = 865 cm™! (élongation faible);
v (C—Hjieane) = 2350 cm™? (élongation faible); v (C—H A,) =750 cm™?! (déformation moyenne).

¥ (C=Njpnin.) = 1600 cm™?! (élongation moyenne);

. | . MWN\M I WW
o

60 ] FA/"A‘/\M A

o/

30

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
FTIR Measurement 1/cm

Figure IV.4. Spectre infrarouge de la base de Schiff (L,).
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Spectrophotométrie UV-vis

Le solvant utilisé est le dichlorométhane (figure IV.5).

Amax = 257.5 nm, (A = 0.91); Amax = 361.5 nm, (A = 0.49).

0,8
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0.2

0,0
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200 300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.5. Spectre UV-visible de la base de Schiff (L,).

1V.1.2.3. La base de Schiff (L3)

4,4’-Methylenebis{ N-[ (E)-quinoléine-3-ylmethylidene]aniline} (L3) de formule brute
Cs3HysNy (M = 478.59 g/mol) est récupéré sous forme de plaques jaune avec un rendement de

81%, et sa température de fusion est Ty = 252 °C.

N
X =

N AN N\ NN

Analyse élémentaire:
Calculée (%): C, 82.81; H, 5.47; N, 11.71.

Trouvée (%): C, 82.05; H, 5.74; N, 10.86.

Spectroscopie IR (KBr): (figure IV.6)
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v (O—H) = 3450 cm™!(élongation intense et large); v (C=C A,) = 1500 cm™!(élongation moyenne);
v (C—H An) = 3070 cm™? (élongation tres faible); v (C—H yeane) = 1475 cm ™! (déformation moyenne);
v (C—H cane) = 2400 cm™1(élongation faible); v (C—H ) =750 cm™? (déformation forte).

¥ (C=N inine) = 1625 cm™?! (élongation moyenne);

IViLAL, i
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BEami

/] |

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
FTIR Measurement 1/cm

Figure IV.6. Spectre infrarouge de la base de Schiff (L3).

Spectrophotométrie UV-vis

Le solvant utilisé est le dichlorométhane (figure IV. 7).

Amax = 253 nm, (A =1.95); Amax =336 nm, (A=0.98)

2,01

1,51
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=

0,5

0,01
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Longueur d'onde (nm)

Figure IV.7. Spectre UV-Visible du (L3).
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IV.1.3. Discussion des résultats

L’analyse par spectrophotométrie infrarouge (IR) des composés synthétisés, Ly, L, et L3
expose les principales bandes caractéristiques de vibration. Les vibrations du groupement imine
v (C=N) dans les bases de Schiff tétradentates Ly, L et L3 se produisent entre 1650-1581 cm™!
[1] et ’apparition des bandes d’absorption dans le domaine des liaisons de vibration (C—H)
aliphatique (alcane) et (C—H, C=C) aromatiques sont toujours observés. Une bande large située
entre 3500-3450 cm™! est caractéristique du groupement hydroxyde (OH), due 2 la présence des

traces de molécules d’eau (H,O) (KBr Hydraté) et d’éthanol [2,3].

Les spectres d’absorption UV-vis des composés Lj, L et Lz présentent des bandes

d'absorption entre 253et275.5 nm presque identiques et peuvent €tre attribuées aux transitions
n-n" du cycle aromatique et des groupes imines [4]. Ces bases de Schiff présentent également

des transitions n—- * entre 336 et 361.5 nm correspondant aux groupes imines [5].

Ces bases de Schiff sont des produits pures, stables, non toxiques et solubles dans I’acide

chloridrique HCI 1M ce qui nous a permis de les tester comme inhibiteurs de corrosion.

A notre connaissance, ces bases de Schiff décrites dans ce travail n'ont jamais fait 1'objet

d'une étude de leurs propriétés inhibitrices.

IV.2. Etude expérimentale et modélisation théorique de I'effet anticorrosif des bases

de Schiff L1, L2 et L3 sur I'acier doux X38 en milieu HCI 1M

L’efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier en milieu acide chloridrique 1M en
présence de nouvelles bases de Schiff, a savoir Ly, L, et L3, a été évaluée en utilisant plusieurs
techniques telles que les courbes de polarisation en mode potentiodynamique et la spectroscopie
d’impédance électrochimique. Ainsi, pour déterminer le mode d’action de ces composés
organiques, nous avons calculé et interprété certaines valeurs thermodynamiques du processus
d’adsorption (K,gs, AGys). Afin de visualiser le film protecteur, nous avons utilisé la
microscopie électronique a balayage (MEB). Pour confirmer nos résultats, nous avons fait appel
a une étude théorique basée sur la théorie de la densité fonctionnelle a 1’aide I’approche DFT/

B3LYP/6 — 31G(d, p), ainsi que les simulations de la dynamique moléculaire.
1V.2.1. Etude expérimentale

1V.2.1.1. Courbes de polarisation potentiodynamique
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Les courbes de polarisation de 1’acier doux X38 dans le milieu HCI 1M en absence et en
présence de différentes concentrations en Ly, L et L3 sont mesurées a I'abandon apres un temps

de stabilisation d'environ une heure, et sont représentées sur la figure IV 8.
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Figure IV.8. Courbes de polarisation anodiques et cathodiques de I’acier doux dans HCI 1M, en
absence et en présence de différentes concentrations de Ly, L, et L3 apres une heure

d’immersion a température ambiante (25 °C).
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Les parametres de corrosion de 1’acier X38 dans HCI 1M sans et avec ’addition de
différentes concentrations en inhibiteurs, tels que le potentiel de corrosion E,.- (mV/SCE), la
densité du courant de corrosion i.o (LA cm™2), la pente cathodique fc (mV/dec), le taux de

recouvrement 6 et 1’efficacité inhibitrice p (%) sont réunis dans le tableau IIL5.

Tableau IV.1. Parametres de corrosion de 1’acier doux a 25 °C dans une solution de HC1 1 M en
absence et en présence de différentes concentrations de Ly, Ly et L3 obtenus par le tracé des

courbes de polarisation.

Inhibiteur Cipp, (M) -Ecorr (MV/SCE) —fc (mV/dec)  icorr (MAcm™2) @ np (%)
Blanc 420 94.8 720.2 - -

Ly 1x10°  412.8 78.2 282.7 0.61 60.74
5x10°  421.7 86.6 142.4 0.80 80.23
1x10™  427.1 91.8 99.9 0.86 86.13
5x10" 4253 96.5 82.95 0.88 88.48
1x10° 4229 98.6 57.17 0.92 92.06

Ly 1x10° 4312 100.9 358.3 0.50 50.25
5x10°  437.6 104.8 215.2 0.70 70.12
1x10™  -441.9 101.6 157.8 0.78 78.09
5x10"% 4455 98.7 132.4 0.82 81.62
1x10° 4313 96.1 119.7 0.83 83.38

L3 1x10°  446.8 81.2 421.2 0.42 41.52
5x10°  433.2 83.4 323.7 0.55 55.05
1x10* 4448 82.4 216.0 0.70 70.00
5x10"% 4358 96.7 184.9 0.74 74.33
1x10° 4253 96.5 192.9 0.73 73.22

L’analyse du tableau IV.5 et des courbes de polarisation précédemment obtenues (figure

IV.8) nous a permis de constater que:

- Les densités de courant de corrosion i.y diminuent au fur et a mesure que la

concentration en inhibiteur croit.
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- L’addition des bases de Schiff L;, L, et L3 se traduit par une diminution des courants
anodiques et cathodiques due a leur adsorption sur la surface de 1’acier [6-8]. Cette
observation montre clairement que ces composés peuvent étre classés comme inhibiteurs

mixtes.

- L’efficacité inhibitrice 1p (%) augmente avec ’accroissement de la concentration en
inhibiteurs et atteint 92.06 % pour Ly, 83.38 % pour L; et 73.22 % pour Lj. 1'efficacité

inhibitrice croit selon cet ordre : L;> L, > Ls.

- Les branches anodiques et cathodiques en présence des inhibiteurs se présentent sous forme
paralleles indiquant que les mécanismes de la dissolution du métal et de la réaction de
réduction de H" 4 la surface de I’acier ne sont pas modifiés. Un comportement de ce type a

été également observé dans de nombreux travaux [9,10].
1V.2.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

L’¢étude des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion (potentiel
d’abandon) pour différentes concentrations a ¢té étudiée dans le but de compléter la
compréhension des mécanismes de corrosion et d’inhibition de 1’acier en milieu HCI 1M. Les
diagrammes de Nyquist de 1’acier immergé dans les solutions acides en absence et en présence

de différentes concentrations en inhibiteurs Ly, L, et L3 sont représentés sur la figure IV.9.

Les diagrammes d’impédance obtenus apparaissent sous forme d'une seule boucle
capacitive qui n’est pas un demi-cercle parfait, ce qui peut €tre attribué a la dispersion de la
fréquence de I’impédance interfaciale [11,12], habituellement due a 1'hétérogénéité de la surface
de I’acier doux. Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosité, des impuretés, des dislocations,
de l'adsorption de l'inhibiteur et de la formation des couches poreuses [13,14]. Ce type de
diagramme est généralement interprété comme un mécanisme de transfert de charges sur une

surface hétérogene et irréguliere [15-17].

Les valeurs des paramétres électrochimiques et de 1’efficacité inhibitrice 7(%) en absence
et en présence des bases de Schiff Lj, L, et L3 a différentes concentrations pour la corrosion de
I’acier en milieu HCl IM obtenues par spectroscopie d’impédance électrochimique sont

regroupées dans le tableau. I'V.2.
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Figure IV.9. Les diagrammes de Nyquist obtenus de I’acier doux dans HCI (1 M), en absence

et en présence de différentes concentrations de Ly, L, et L3z apres une heure d’immersion a

température ambiante.
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Tableau IV.2. Parameétres de la corrosion de ’acier doux a 25 °C dans une solution de HC1 1M

en absence et en présence de différentes concentrations de L;, L, et L3 obtenus par la

spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique.

Inhibiteur C R Rt Mmp
(M) (Q cm?) (Q cm?) (%)
Blanc 2.24 104.7 -

L: 1x107 6.73 249.8 58.08
5x107 2.46 440.7 54.42
1x10™ 1.68 587.9 64.01
5x10™ 3.72 755.1 74.27
1x107 4.17 879.5 88.09

L, 1x107 4.44 161.5 47.90
5x107 2.79 325.1 67.79
1x10* 3.36 398.0 73.69
5x10 4.55 522.4 79.95
1x107 4.86 532.5 80.33

Ls 1x107 3.53 137.0 23.57
5x107 6.55 229.7 76.24
1x10* 2.64 290.9 82.19
5x10™ 3.39 406.9 86.13
1x107 1.52 429.8 75.64

Par analyse de ces résultats, nous pouvons faire les remarques suivantes:

Les valeurs de la résistance de transfert de charges (R;) deviennent plus importantes avec
I’accroissement de la concentration des bases de Schiff testés. L’efficacité inhibitrice de
ces produits croit aussi avec 1’augmentation de la concentration en inhibiteurs et atteint la
valeur de 88.09 % dans le cas de L a 1x10°° M, il présente une meilleur performance

inhibitrice par rapport a L et L3.

L’addition de Ly, L, et L3 a la solution de HCI 1M diminue considérablement les valeurs
de la capacité de la double couche. Cette diminution est due a I’adsorption des molécules

organiques sur la surface de 1’acier [18].

Les valeurs de D’efficacité inhibitrice déterminées par les deux méthodes ; a savoir les

courbes de polarisations et la spectroscopie de 1I’impudence électrochimique en fonction de
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la concentration des trois composés hétérocycliques (Lj, Lz et L3) en milieu HCl 1M sont

en bon accord.

Il est généralement admis que I’adsorption des inhibiteurs a l'interface métal-solution est la
premiere étape dans le mécanisme d'action des inhibiteurs dans les milieux acides agressifs.
L'inhibition de la corrosion de 1’acier doux dans une solution chlorhydrique par les composés
organiques peut étre expliquée par leur adsorption. Certains types d'adsorption peuvent avoir lieu
en impliquant des molécules organiques a l'interface de la solution-métal, l'attraction
électrostatique entre molécules chargées et le métal chargé, l'interaction entre les pairs
électroniques des hétéroatomes (N, S et O) et le métal et I'interaction des électrons () avec le
métal [19]. Il est clair que l'adsorption de Lj, L et L3 sur la surface du métal peut se faire
directement par des interactions accepteur-donneur entre les doublets libres des hétéroatomes et
les électrons (1) des molécules quinoléines et les orbitales (d) inoccupées du fer [20], ce qui
améliore 1'adsorption des composés sur la surface du métal. Ces composés inhibent la corrosion

en contrdlant a la fois la réaction anodique et cathodique.

1V.2.1.3. Isothermes d’adsorption

Les valeurs du taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations des ligands bases
de Schiff Ly, L et L3 obtenues par les courbes de polarisations en milieu HC1 1M a 25 °C ont été
utilisées pour tester différentes isothermes telles que lisotherme d'adsorption de Langmuir,
Temkin et Frumkin. Les figures. IV.10, IV.11 et IV.12 représentent les différentes isothermes

d'adsorption.
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Figure. IV.10. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier X38 dans HCI 1M en

présence des inhibiteurs Ly, L, et L3 a 25 °C.
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Figure. IV.11. Isotherme d’adsorption de Temkin de 1’acier X38 dans HC1 1M en présence des
inhibiteurs Ly, L, et Lz a 25 °C.
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Figure. IV.12. Isotherme d’adsorption de Fremkin de I’acier X38 dans HC1 1M en présence des
inhibiteurs Ly, L, et L3 a 25 °C.

La représentation graphique de I’isotherme d’adsorption de Langmuir présente une
variation linéaire avec une valeur du coefficient de régression trés proche de I'unité. Ceci montre
que I’adsorption des inhibiteurs Lj, L, et L3 a 25 °C sur la surface de 1’acier X38 en milieu HCI
IM ob¢it a I’isotherme d’adsorption de Langmuir (figure. IV.10). Ce mode d'adsorption est

souvent rencontré dans le cas des inhibiteurs de la corrosion des métaux en milieu acide.
Le tableau. IV.3 regroupe les valeurs des parametres thermodynamiques d’adsorption

des inhibiteurs L1, L, et L3z dans HCI 1M a 25 °C.

Tableau IV.3. Parametres thermodynamiques d'adsorption des bases de Schiff L;, Ly et L3 sur
l'acier X38 dans HC1 1M a 25 °C.

Inhibiteur Kags(M™1) R? -AGY4 (k] mol™1)
L 8232.4 0.99987 32.289
L, 3126.12 0.99997 29.890
Ls 1637.53 0.99972 28.288

Les valeurs négatives de AG 4 et les valeurs élevées de K,qs indiquent la spontanéité du
processus d’adsorption et la stabilit¢ de la couche adsorbée sur la surface métallique. La
constante d'équilibre K,q4s suit I'ordre K.4s (L1) > K,gs (L) > K45 (L3). Ceci suggere que

parmi les trois quinoléines, L permet un meilleur recouvrement, d’ou sa plus grande efficacité
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de protection contre la corrosion. Les valeurs de AG2,, voisines de -20 k] mol~! ou inférieures,
sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal (adsorption
physique), alors que celles proches de -40 k] mol™! ou supérieures impliquent un transfert de
charges entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [21-23]. D’aprées
le tableau 1V.9, les valeurs de AGJys calculées sont voisines de -30 k] mol™ montrant que
I’interaction de ces inhibiteurs sur la surface de I’acier doux se fait par adsorption mixte

(chimique et physique).

1V.2.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

A fin de pouvoir déterminer 1’état de surface de I’acier en présence des inhibiteurs Ly, L, et
L3 2 1x10° M, nous avons effectué I’analyse de la surface de 1’acier par MEB aprés 24 h
d’immersion dans HCI 1M a 25 °C. L’image de la surface de I’acier doux X38 aprés 24 h
d’immersion dans HCI 1M seul a 25 °C (figure IV.13b) montre clairement que cette derniere est
attaquée et que 1’acier a subi une corrosion en comparaison avec la surface de 1’acier non
immergé (figure IV.13a) . Par contre, en présence de L, L;et L3, nous constatons a travers
I’image de la surface de 1’acier doux X38 obtenue dans les mémes conditions (figure I'V.13c,
IV.13d, IV.13e) qu’elle est recouverte d’une couche sous forme de plaquette traduisant la
présence d’un produit organique. Cette observation montre que 1’inhibition est due a la formation

d’un dépot adhérent, stable et insoluble qui limite 1’acces de I’¢électrolyte a la surface de 1’acier.

148



Chapitre. IV Effet anti corrosif d’'une nouvelle série base de Schiff de la famille quinoléine sur l'inhi...

100pm JEOL-DAC 2/19/2014 = © 100um JEOL-DAC 2/19/2014
SEM WD 9.1lmm 12:48:44 SEM WD 11.9Smm 12:07:55

#

el 4 ¥ 2 s
100pm JEOL-DAC 6/9/2014 100pm JEOL-DAC 6/9/2014
SEM WD 9.2mm 10:31:58 SEM WD 9.2mm 10:42:20

)

S
i o

100pm JEOL-DAC 6/9/2014
SEM WD 9.1mm 10:50:50

Figure. IV.13. Micrographies (MEB) de la surface de ’acier doux X38 a température ambiante:
avant I’immersion (a), apres 24 heures d’immersion dans HCI (1M) (b), apres 24 heures
d’immersion dans HCI 1M en presence de Ly 2 1x10° M (c), aprés 24 heures d’immersion dans
HCI1 1M en présence de Ly 21x10~ M (d), apres 24 heures d’immersion dans HCI 1M en
présence de L3 a1x10™ M (e).
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1V.2.2. Etude théorique

1V.2.2.1. Calculs de chimie computationnelle

Dans cette partie de la these, les calculs théoriques des différents parametres ont été faites
en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ DFT/B3LYP/6-31G (d,p). Pour
étudier l'effet de la structure moléculaire sur le mécanisme d’inhibition et I'efficacité inhibitrice
des quinoléines, certains calculs de chimie quantique ont été effectués. Les parametres chimiques
quantiques tels que Egomo, ELumos 1€ gap (AE=E;ymo — Enomo), e moment dipolaire (p) et la
fraction d’électrons transférés (AN) des structures optimisées des inhibiteurs L;, L, et L3 (figure

IV.14,1V.15, 1V.16) ont été calculés et présentés sur le tableau IV .4.

Tableau IV.4. Parametres chimiques quantiques des molécules L;j, L et L3 en phase aqueuse

calculés en utilisant I’approche DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).

Inhibiteur Eiumo (V) Exomo (eV) AEg,, (eV) AN u (Debye)
Ly -0.756 -4.902 4.146 1.006 1.89
L, -0.952 -5.116 4.164 0.352 0.88
L3 -1.777 -5.367 3.590 0.955 6.05

A partir de ce tableau IV.4, on remarque que:
- Les valeurs de Eyomo €voluent dans le sens : L;> L, > L.

- Les valeurs de AE suivent I’ordre suivant : L;< L, < L3 ce qui signifie que la molécule L;

s’adsorbe facilement a la surface métallique et présente une meilleure efficacité inhibitrice.

- Les résultats des calculs théoriques (tableau IV.4) indiquent aussi que le composé L; a la
plus grande valeur de AN et donc a la plus grande aptitude a donner des électrons. Une
bonne corrélation entre 1’efficacité inhibitrice (1) et la fraction (AN) d’électrons transférés

de la molécule d’inhibiteur a I’atome superficiel du métal est observée [24].

Les valeurs ¢levées des charges négatives de Mulliken portées par les atomes d’azote des

groupements imines et des carbones insaturés indiquent que ces atomes sont des centres actifs.
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Figure IV.14. Structure moléculaire optimisée avec les valeurs des charges de Mulliken (a), et
la répartition de la densité électronique HOMO (b) et LUMO (c) de la molécule L; en utilisant la
méthode DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).

151



Chapitre. IV Effet anti corrosif d’'une nouvelle série base de Schiff de la famille quinoléine sur l'inhi...

Figure IV.15. Structure moléculaire optimisée avec les valeurs des charges de Mulliken (a), et
la répartition de la densité électronique HOMO (b) et LUMO (c) de la molécule L, en utilisant la
méthode DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).
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Figure IV.16. Structure moléculaire optimisée avec les valeurs des charges de Mulliken (a), et

la répartition de la densité électronique HOMO (b) et LUMO (c) de la molécule L, en utilisant la
méthode DFT/B3LYP/6 — 31G (d, p).

1V.2.2.2. Simulations de dynamique moléculaire (SDM)

Le processus de simulation a été réalisé dans une boite a trois dimensions (17.198 A x
17.198 A x 17.198 A) avec des conditions aux limites périodiques pour modéliser la partie
représentative de l'interface dépourvue de tous les effets limites arbitraires. Avant la simulation,
le plan Fe (1 1 0) a été d’abord clivé a partir du cristal de fer, la surface a été ensuite optimisée
au minimum d’énergie. Le plan Fe (1 1 0) a été ensuite élargi de sorte qu'une supercellule
appropriée pourrait €tre fabriqué. Apres cela, une plaque de vide de 15 A d'épaisseur a été
construite au-dessus du plan Fe (1 1 0). En méme temps, les molécules des quinoléines ont

¢galement été construites et optimisées. Finalement, 1’adsorption des molécules des inhibiteurs
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testés sur la surface de Fe (1 1 0) a été simulée sous 298K, contrdlée par le thermostat
d’Andersen, dans I’ensemble de NVT avec un pas de temps de 0.1 fs et un temps de simulation

de 15 ps en utilisant un champ de force adapté.

Les contacts entre les molécules d'inhibiteurs et la surface de fer, ainsi que les meilleures
configurations d'adsorption pour ces composés sont représentées sur la figure IV.17, et les

parametres de simulation sont indiqués dans le tableau IV.5.

structure vue de dessus vue de coté

h & & & @ ¢
= - - S 4 R Y U SR, TN ¥ 8
2 2 2 2% & &« o
. . - S . . . .
N " T . . . . . . BV SV EY SV ER SR AV Y e A annennnenes
“ { AL g~ o W N W
N . . . . . . . AR IR IR IE T\ aRsRERERES
A - L L\ - - . - . - -
L .
. § . . . . . . . . § AR LR E R\ L\ YY1 L LA A
o « % kS . - ks . . « . .
.
. oo-not.-...._....

2 2 2 2 2 2 2228
(L1
. . . . - . . . . . SN SN EF BV BV AV EY atrEREeR R e

o E F N YRR ORN N

N
AN
@\/N

N. . - . - . - . - . > -
N . . B B b & ! ! ) 1 R RRRRPRL]
\©\ X o w o W ¥ W . Y ‘
. - - - - . . - 1 | \ | ¥ B 111111048

(L2) R

N,
N
@\/V

vvvvvvvv

%N\‘ ‘/\JJ@
(Ls) R S S e gt

........

Figure IV.17. Configurations d'équilibre de 1’adsorption effectuées pour les inhibiteurs L, L, et

L3 sur la surface Fe (110) obtenues a partir des simulations de dynamique moléculaire.

D’apres la figure IV.17, on remarque que les trois molécules inhibitrices sont adsorbées sur
la surface de Fe (110) avec une disposition presque parallele au plan; ce qui confirme que des
interactions fortes se produisent entre la molécule d'inhibiteur et les atomes de fer. L'orientation
plane de la molécule d'inhibiteur par rapport a la surface Fe va évidemment assurer une plus

grande zone de blocage d'adsorption et donc une grande efficacité inhibitrice.
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Les valeurs calculées des énergies d'interaction des systeémes d'adsorption sont
respectivement: -991.3419, -983.986 et -975.5136 kcal mol~! pour Ly, L; et L3 respectivement.
Les valeurs négatives et plus élevées de I’énergie d'interaction peuvent €tre attribuées a la forte
adsorption des molécules inhibitrices sur la surface Fe [25-27]. Par ailleurs, la capacité
d'adsorption peut également étre mesurée a partir de 1'énergie de liaison de la molécule a la
surface de Fe. Plus la valeur de 1'énergie de liaison est plus élevée, plus l'adsorption de la
molécule sur la surface de Fe est plus stable. D’apes le tableau IV.5, I’énergie de liaison suit
I’ordre suivant L1> L, > L3, ce qui indique que L; a une meilleure capacité d'adsorption sur la
surface de 1’acier par rapport a L, et Lz. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats

obtenus a partir des mesures expérimentales ainsi qu’avec les calculs de la chimie quantique.

Tableau IV.5. Les descripteurs obtenus a partir de calculs de dynamique moléculaire des

quinoléines L, L; et L.

System
Parametres (kcal mol™1) : .
Li-Fe (110) L-Fe (110) L3-Fe (110)
Energie totale 157.099 -144.130 -158.402 |
Energie d'adsorption -991.342 -983.986 -975.514
Energie d'adsorption rigide ~ -280.741 -276.290 -278.484
Energie de déformation -710.601 -724.697 -697.033
Energie de liaison 991.342 983.986 975.514

IV.3. Conclusion

A partir des résultats expérimentaux (électrochimiques, thermodynamiques et de 1’analyse
de surface) et théorique (DFT, SDM) des quinoléines synthétisés Lj, L, et L3 vis-a-vis de
I’inhibition de la corrosion de I’acier X38 en milieu HCI 1M, les conclusions suivantes sont

tirées:

1. Les bases de Schiff Ly, L et L3 agissent comme de bons inhibiteurs de corrosion de 1’acier
doux dans la solution de HCl 1M. Leur pouvoir inhibiteur augmente avec la concentration

en inhibiteur selon l'ordre: L; > L,> L.

2. Les courbes de polarisation potentiodynamique montrent que les quinoléines agissent sur
les cinétiques cathodique et anodique en fonction de leur concentration. Ce sont donc des

inhibiteurs mixtes.
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3. Les parametres thermodynamiques calculés a partir des courbes de polarisation pour les
trois quinoléines confirment 1’adsorption physicochimique de ces bases de Schiff sur la

surface métallique.

4. L’adsorption de ces composés sur la surface de I’acier doux obéit a I’isotherme de

Langmuir.

5. L’analyse de la surface par microscopie électronique a balayage montre la formation d’un

film.

6. Les calculs théoriques montrent que les molécules ayant un faible gap d’énergie présentent

une bonne efficacité inhibitrice.

7. les simulations de la dynamique moléculaire montrent que les molécules des quinoléines
sont adsorbées sur la surface de I’acier d’une maniere plane, et 1'énergie de liaison entre L;

et la surface métallique est la plus élevée parmi les trois systemes inhibiteur-Acier étudié.

8. I’étude théorique est en bon accord avec Les résultats expérimentaux.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette these a été consacré a la synthese et a la caractérisation d’une
nouvelle série de bases de Schiff dans le but d’étudier leurs propriétés anticorrosives sur 1’acier.

Cette étude s’articule sur deux étapes consécutives:
» La synthese

Les bases de Schiff auxquelles nous nous sommes intéressés peuvent étre regroupées selon
deux familles, a savoir les thiophenes (la diamine DBTDA et sa base de Schiff SB) et les
quinoléines (L1, Ly et L3).Un simple protocole de synthese a été réalisé par des réactions de
condensation de ’aldéhyde et de la diamine correspondante. Leurs structures moléculaires ont

été confirmées en utilisant 'analyse élémentaire, UV-vis, FT-IR, RMN "H, RMN °C et R-X.

Ces nouveaux composés obtenus sont des produits purs avec de bons rendements, stables,
non toxiques et présentent une bonne solubilité vis-a-vis de la plupart des solvants organiques et

minéraux .Ce qui nous a permis de les utiliser dans des études électrochimiques et anticorrosives
» Application : corrosion

L’efficacité inhibitrice de ces composés sur la corrosion de I'acier doux X38 dans le milieu
HCI 1 M a été étudiée par la gravimétrie, les courbes de polarisation potentiodynamique (PP), la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), la microscopie électronique a balayage (MEB)

et les calculs de la chimie computationnelle a I’aide de I’approche DFT/B3LYP/6-31G(d, p).
Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes:
- La diamine (DBTDA) et sa base de Schiff (SB) agissent comme de bons inhibiteurs de
corrosion. Leur pouvoir inhibiteur augmente avec la concentration selon la séquence:

SB > DBTDA, et atteint la valeur de 89 % pour la DBTDA et 93 % pour la SB 2 1x10°M

- L’efficacité inhibitrice des dérivés quinoléines augmente avec leur concentration et atteint
les valeurs de 92 % pour Ly, 83 % pour L; et 74 pour L3 a 1x10” M. L’inhibiteur L; est
plus efficace que les deux autres composés L; et L3 dans le milieu considéré grace au pont

oxygene.

- Les courbes de polarisation potentiodynamique montrent que tous ces composés agissent

comme des inhibiteurs mixtes (anodique et cathodique).
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- La vitesse de corrosion diminue lorsque la concentration en inhibiteurs augmente.

- Les diagrammes de la spectroscopie d’impédance électrochimique se présentent sous
forme d’une boucle capacitive individuelle. L’addition de ces inhibiteurs dans le milieu
HCI 1 M augmente la résistance de transfert de charge, tandis qu’elle réduit la capacité de
la double couche. Ce résultat est attribué a l'augmentation de 1'épaisseur de la double

couche électrique dii a I’adsorption de ces bases de Schiff.

- L’action de ces composés organiques est basée sur un mécanisme d’action par simple
adsorption a la surface de I’acier doux, bloquant ainsi les sites actifs et, diminuant par
conséquent la vitesse de corrosion. Leur adsorption a la surface métallique a conduit a la
formation d’un film monocouche et adhérent. Cette adsorption se fait selon I’isotherme de

Langmuir.

- L’influence de la température sur la cinétique de la corrosion a contribué a la
compréhension du mode d’action de ces inhibiteurs ainsi que les mécanismes mis en jeu

lors de cette corrosion.

- La comparaison des résultats obtenus a travers les méthodes pondérales et

électrochimiques montre une concordance satisfaisante entre ces résultats.

- L’¢tude de la morphologie de la surface de 1’acier doux X38 en présence
d’inhibiteurs par microscopie électronique a balayage (MEB) montre la présence d’une
couche protectrice et adhérente sur la surface métallique, qui limite la pénétration de

’¢lectrolyte.

- Les distributions de densité des orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO)
indiquent que les dérivés étudiés s’adsorbent sur la surface métallique a travers les centres
actifs des atomes d’oxygene, d’azote, de soufre, ainsi les électrons des cycles
aromatiques et hétérocycliques. L’inhibition de ces composés est expliquée aussi en se

basant sur les parametres chimiques quantiques de E1ymo, Enomo» AE, W, X, v, o et AN.

- Les résultats de simulation de dynamique moléculaire montrent que les molécules des
inhibiteurs examinés s’adsorbent sur la surface de 1’acier doux X38 d’une maniere plane.
L’efficacité inhibitrice de ces composés augmente en fonction de I’énergie de liaison de leur

systeme inhibiteur-acier.

- Les calculs théoriques sont en bon accord avec les résultats expérimentaux; ils montrent
que ces dérivés hétérocycliques ont des structures moléculaires intéressantes pour inhiber
le processus corrosif.
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Ce travail prévoit multiples perspectives:

- On peut considérer que les recherches doivent étre concentrées sur la formulation des
mélanges d’inhibiteurs efficaces (I’effet de synergie) dans des conditions du

fonctionnement réelles.

- L’application de ces composés dans d’autres milieux agressifs et sur des autres matériaux

est nécessaire.
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1. Introduction

The study of corrosion inhibition of mild steel using organic
inhibitors mainly in acidic media is one of the most important sub-
jects of current research in different industries [1-3]. Mild steel is
widely used as structural material in engineering as well as daily
life applications [4,5]. However, it is easily attacked and solubilized
in acidic solutions which are widely used to remove of undesirable
scales and rusts in several industrial sectors [6]. As acidic media,
the use of hydrochloric acid solution in various and important
industrial processes such as acid pickling, industrial cleaning, acid
de-scaling and acidization of oil wells is more economical, efficient
and trouble-free, compared to other mineral acids [7,8]. To prevent
from acidic solutions aggression, the use of organic inhibitors is
one of the most practical methods and cost-effective choices for
protect metals against corrosion. These organic inhibitors are usu-
ally adsorbed on the metal surface via formation of a coordinate
covalent bond (chemical adsorption) or the electrostatic interac-
tion between the metal and inhibitor (physical adsorption) [9].
This adsorption produces a uniform film, which isolates the metal
surface from the aggressive medium and consequently reduces the
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aires et complexes (LEMMC), Département de Génie des Procédes, Faculté de
Technologie, Université Ferhat ABBAS de Sétif-1, 19000 Sétif, Algeria. Tel.:+213
662688933.

E-mail address: daoudkamal88@yahoo.fr (D. Daoud).
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corrosion extent [10]. In general, the adsorption depends on (i) the
nature and the state of the metal surface, (ii) the type of corrosive
environment and (iii) the chemical structure of inhibitor [11,12].
Organic compounds containing heteroatoms with electronic lone
pair (N, O, S and P), or 7 systems, or conjugated bonds, or aromatic
rings, are generally considered to be effective corrosion inhibitors
[13-15]. As important S-heterocyclic compounds, Schiff's bases
are also used as efficient inhibitors for mild steel corrosion in HCI
media due to the presence of —C=N— group [16,17]. The lone pair
of electrons on N and S atoms, and the planarity of the molecule
are useful for its adsorption to the metal surface [18]. As they are
non-toxic and biodegradable; the examination of their anticorro-
sive proprieties is significant in the context of the current priority
to synthesize inhibitors with low environmental impact.

Theoretical chemistry, including quantum chemical calculation
has been proved to be a very powerful tool for studying the mech-
anism of corrosion inhibition [19]. This theoretical approach has
been widely used to investigate a correlation between molecule
structure and inhibition efficiency of an organic compound
[20,21]. Therefore, it is worthwhile to compute the structural
parameters including the highest occupied molecular orbital
energy (Enomo), the lowest unoccupied molecular orbital (Erumo),
dipole moment (u), atomic charge, etc.

In the present work, the corrosion inhibition efficiency of two
novel S-heterocyclic derivatives of a synthesized Schiff base (SB)
and the corresponding amine (DBTDA), on mild steel in 1 M
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hydrochloric acid solution was studied using weight loss measure-
ment, potentiodynamic polarization curves, electrochemical imped-
ance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscope SEM.
Effects of inhibitors concentration and temperature on inhibition
action were investigated. The quantum chemical parameters from
the inhibitor molecules to iron were calculated in gas phases using
density functional theory (DFT) at B3LYP/6-31G(d,p) level.

2. Experimental and theoretical calculation
2.1. Inhibitors

The molecular structures of investigated inhibitors are shown in
Fig. 1. dibenzo[b,d]thiophene-2,8-diamine (DBTDA) was prepared
by a condensation in ethanol (800 mL) of 2,8-dinitrodibenzothioph-
ene (2.70g, 9.8 m mol) with 2.0 g of carbon (10% palladium) at
60 °C. Then we added 50 mL of hydrazine hydrate solution in
200 mL of ethanol and heated to reflux for 6 h. The yellow precipi-
tate was filtered, washed with ethanol and dried in vacuum. Yield:
49%; M.P = 201 °C. UV-Vis (Ethanol) (Anax/nm): 236.5,316.5, 365.4.
FT-IR (FT-IR spectra of DBTDA obtained for its solid state, v (cm™'))
(Fig. 2a): 3361-3388 (N—H), 3178-3284 (aromatic C—H), 1473-
1596 (phenyl rings C=C, C—C), 1321 (C—N), 1236-1274 (5—C). 'H
NMR (Acetonitrile-ds (CD3CN), § (ppm), 300 MHz) (Fig. 3a): 4.237
(s, 4H, NH,), 6.8815 (d, 2H, Ar—H), 7.326 (s, 2H, Ar—H), 7.511 (d,
2H, Ar—H). Anal. Calc. For C;3HigN,S (M =214.28 g/mol): C,
67.26%; H, 4.70%; N, 13.08%; S, 14.96%, Found: C, 66.89%; H,
4.73%; N, 12.97%; S, 14.91%.

(E,E)-N,N'-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis| 1-(thiophen-2-yl)met
hanimine] (SB) Schiff base was synthesized by reacting the mixture
of dibenzo| b,d]thiophene-2,8-diamine (0.01 mol) and thiophene-2-
carbaldhyde (0.02 mol) in 30 mL of boiling ethanol for 4 h, after the
end of the reaction; the separated solid was filtered, washed with
heated ethanol, and finally dried under vacuum [22,23]. Yield: 79%;
M.P = 168 °C. UV-Vis, (Ethanol), (Zmax/nm): 273.1, 348. FT-IR (FT-IR
spectra of SB obtained for its solid state, v (cm™1)) (Fig. 2b): 3025-
3112 (aromatic C—H), 1581-1612 (C=N), 1358-1476 (phenyl rings
C=C, C—C), 809-877 (S—C). 'H NMR (DMSO-dg¢ (CD3SOCD3), &
(ppm), 250 MHz) (Fig. 3b): 6.91 (m, 2H, H,, H’5); 7.16, 7.19 (dd,
2H, Hs, H'3); 7.40,7.42 (dd, 2H, He, H's); 7.51 (d, H, Hs); 7.63 (d,
H, H's); 7.68, 7.71(dd, 2H, Hy, H';); 8.04, 8.06 (ss, 2H, H;, H'7);
8.65, 8.7 (ss, 2H, Ha, H'4). 3C NMR (DMSO-dg (CDsSOCDs), &
(ppm), 250 MHz) (Fig. 4): 124.142 (C12, C17); 131.845 (C7);
133.745 (C10); 138.345 (C16, C13); 141.099 (C2, C5); 143.584
(C3, C20); 146.71 (C9); 147.55 (C8); 153.297 (C1, C22); 158.869
(C14, C15); 164.11(C6, C11); 171.683 (C19); 172.152 (C18);

HoN, NH»

iy

S
dibenzo[b,d]thiophene (DBTDA)

oo

(E,E)-N,N'-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[ 1-(thiophen-2-yl)methanimine] (SB)

Fig. 1. Chemical structures of the synthesized inhibitors.

172344 (C5); 172.618 (C4). Anal. Calc. For Cy,H14N,S;5
(M =402.55 g/mol): C, 65.64%; H, 3.51%; N, 6.96%, S, 23.89%. Found:
C, 64.91%; H, 3.54%; N, 7.03%; 23.67%.

2.2. Electrolytic solution

The corrosive solution, 1M HCI was prepared by dilution of
analytical grade 37% HCI of predetermined normality with double
distilled water. The concentration range of the used inhibitors Cgrw
was 1 x 107°-1 x 10> M.

2.3. Gravimetric measurement

Gravimetric experiments were performed according to the stan-
dard methods [24], the mild steel specimens of dimension
3.1cm x 2.4cm x 1 cm with a composition (in wt%): C=0.076;
P=0.012; Si=0.026; Mn=0.192; Cr=0.050; Cu=0.135;
Al=0.023; Ni=0.050 and the rest Fe, were abraded successively
with different grades of emery papers, washed with distilled water,
cleaned with acetone After being weighed accurately with high
sensitivity balance, the specimens were immersed in 300 mL 1 M
HCI with and without various concentrations of the studied thio-
phene derivatives (SB, DBTDA) at different temperatures (25-
65 °C) in aerated condition. After a 6 h immersion, the specimens
were taken out, rinsed thoroughly with distilled water, dried and
weighed accurately again. Experiments were carried out in tripli-
cate. The average weight loss AW (mg) was calculated using the
following equation:

AW =W, — W, (1)

where W, and W, are the average weight of specimens before and
after immersion, respectively.

The corrosion rates Cgw (mg cm™2 h™'), the surface coverage 6
and the values of inhibition efficiency # (%) obtained from gravi-
metric testes were calculated using the following equations
[25,26]:

AW W, -W,
Cw =g =5 @
0= 7CRWCgWCRW (3)
Hw% = (M) x 100 (4)
RW

where W, and are the weight of specimens before and after immer-
sion, respectively, AW is the average weight loss (mg), S is the sur-
face area of the specimen (cm?), t is the immersion time (h), Cyy
and Crw are corrosion rates in the absence and presence of inhibi-
tors, respectively.

2.4. Electrochemical measurements

The electrochemical tests were performed at room temperature
(25 °C) without stirring in a three electrodes assembly. The coun-
ter-electrode (CE) was a large grid of platinum (2 cm? area) and
the saturated calomel electrode (SCE) was also used as a reference
electrode (RE). A mild steel electrode was used as a working elec-
trode (WE). This electrode was prepared from cylindrical steel, it
was mounted in polyester, and so only its cross section (0.2 cm?)
was allowed to contact the aggressive solution. The contact section
of this electrode had been abraded using different grades of emery
paper (800 and 1800 grades). Then, it was rinsed with distilled
water and degreased with acetone before their immersion in
experimental solution. After immersing the working electrode into
the solution, its open circuit potential (OCP) was monitored for
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Fig. 2. Experimental FT-IR spectrum of the title compounds.

60 min. All electrochemical experiments were performed after
60 min immersion times since, the rest potential stabilized within
this period in both stagnant and hydrodynamic conditions. The
electrochemical measurements were performed using a PGZ 301
Voltalab 40 model potentiostat/galvanostat. Data were analyzed
using Volta Master IV software.

The polarization curves were recorded by using three-electrode
system. After measuring the open circuit potential, potentiodynam-
ic polarization curves were obtained with a 0.5 mV/s scan rate in the
—800 to —100 mV potential range. Corrosion current densities val-
ues were obtained by Tafel extrapolation method at points 50 mV
more positive and more negative than the corrosion potential (Ecoyy).
The inhibition efficiency #p (%) obtained from polarization measure-
ment was calculated according following equation [27]:

np% = <L> % 100 (5)

corr

where i;,. and ic,r are the corrosion current densities in the absence
and presence of inhibitors, respectively.

The corrosion rate Cgp (mgcm 2 h~!) obtained from polariza-
tion measurement was theoretically calculated using the following

equation [27]:

CRp:l(:%XtXMFe (6)
where i is the corrosion current density (A cm~2), t is the immer-
sion time (s), Mg is the equivalent molar weight of iron, F is Faraday
constant.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) experiments
were carried out at OCP in the 100 kHz to 30 mHz frequency range,
with a signal amplitude perturbation of 5 mV using alternating
current (AC) signal. The inhibition efficiency #gs of the inhibitors
was calculated from the charge transfer resistance values using
the following equation [28,29]:

Ners %o = R“R;GR“ x 100 (7)

where R}, and R are the charge transfer resistance in the absence
and presence of inhibitors, respectively.

2.5. Scanning electron microscope (SEM)

In order to get insight into the changes on surface of corrosive
samples before and after the addition of inhibitors, the specimens
were first immersed in 1M HCl in the absence and presence of
1x10>M SB and DBTDA for 24h at room temperature,
respectively, then taken out from the test solutions, cleaned with
bi-distilled water and acetone, and dried with air. The surface mor-
phology of the mild steel samples in the absence and presence of
inhibitors were investigated by scanning electron microscopy
(SEM) technique using Model JOEL-JSM-7001F-Japan.

2.6. Quantum chemical calculations

Geometric optimizations of investigated compounds and quan-
tum chemical calculations were performed using the Gauss View
Molecular Visualization program [30] and standard Gaussian-03
software package [31] on an Intel(R) core(TM) i5-3470 CPU(3.2 GHz
and 4 GB RAM) personal computer. Geometry optimization of the
title compounds in the ground state (in vacuo) were carried out
by density functional theory (DFT) level with the non-local hybrid
density functional B3LYP [32], combining Becke’s three-parameter
hybrid exchange functional with the correlation functional of Lee
et al. [33] at basis sets 6-31G(d,p) [34].

The computed quantum chemical parameters of the two
molecules such as: the total energy (Er), the energy of the highest
occupied molecular orbital (Eyomo), the energy of the lowest unoc-
cupied molecular orbital (Eymo), the dipole moment (), the ioni-
zation potential (I), the electron affinity (A), the electronegativity
(), the global hardness (7), the global softness (o), and the fraction
of electron transferred (AN) from the inhibitor molecules to iron
were calculated. The ionization potential (I) and the electron
affinity (A) are defined as follows:

I = —Enomo (8)

A= —Eumo 9)

Then theoretical absolute electronegativity () and global hardness
() of the inhibitor molecules are calculated as follows [35,36]:
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(10)
V=—— (11)
The fraction of electron transferred AN was calculated using the
following equation [37]:

Xre — Xinh
AN = _AFe ~ Ainh
2(Vre + Vinn)

where y;. and y;,, represent the absolute electronegativity of iron
atom (Fe) and the inhibitor molecule, respectively; g and V.,

(12)

represent the absolute hardness of Fe atom and the inhibitor mole-
cules, respectively. A theoretical value for the electronegativity of
bulk iron was used y =7 eV/mol and a global hardness of y, =0,
by assuming that for a metallic bulk I = A, because they are softer
than the neutral metallic atoms [37].

3. Results and discussion

Generally, the inhibition effect of an organic substance depends
on many factors including adsorption centers, interaction mode,
molecular size, molecular geometry, concentration, nature and state
of the metal, type of the medium and other experimental conditions,
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Table 1
Corrosion parameters obtained from weight loss measurements of mild steel after 6 h immersions in 1 M HCl solution with and without addition of various concentrations of SB
and DBTDA at different temperatures.

Temperature (°C) Concentration (M) SB DBTDA
Crw (mg cm™ h7") 0 Nw (%) Crw (mgecm™—2h™") 0 Ny (%)
25 Blank 1.560 - - 1.560 - -
1x107° 0.731 0.53 53.14 0.636 0.59 59.23
5x10°° 0.304 0.81 80.51 0.363 0.77 76.73
1x104 0.214 0.86 86.28 0.273 0.82 82.50
5x107* 0.152 0.90 90.26 0.202 0.87 87.05
1x1073 0.110 0.93 92.95 0.170 0.89 89.10
35 Blank 2.493 - - 2.493 - -
1x107° 1.115 0.55 55.27 1.017 0.59 59.21
5x107° 0.646 0.74 74.09 0.804 0.68 67.75
1x104 0.474 0.81 80.99 0.538 0.79 78.42
5x107* 0.290 0.88 88.36 0.401 0.84 83.91
1x10°3 0.243 0.90 90.25 0.322 0.87 87.08
45 Blank 3.552 - - 3.552 - -
1x107° 1.728 0.51 51.35 2.025 0.43 42.99
5x107° 0.991 0.72 721 1.369 0.62 61.46
1x10°* 0.815 0.77 77.05 0.907 0.74 74.46
5x 1074 0.530 0.85 85.07 0.703 0.80 80.21
1x1073 0.437 0.88 87.69 0.591 0.83 83.36
55 Blank 5.773 - - 5.773 - -
1x107° 2.910 0.50 49.59 3.110 0.46 46.13
5x107° 1.676 0.71 70.97 2.336 0.60 59.54
1x107* 1.393 0.76 75.87 1.831 0.68 68.28
5x104 1.039 0.82 82.00 1.528 0.74 73.53
1x1073 0.965 0.83 83.28 1.423 0.75 75.35
65 Blank 6.854 - - 6.854 - -
1x107° 3.523 0.49 48.60 4.245 0.38 38.07
5x107° 2.338 0.66 65.89 3.582 0.48 47.74
1x10°* 2.009 0.71 70.69 2.948 0.57 56.99
5x104 1.617 0.76 76.41 2.538 0.63 62.97

1x1073 1.441 0.79 78.98 2.365 0.65 65.49
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Fig. 6. Relationship between corrosion rate (Cz) and concentration of inhibitor (C)
in 1M HCI at 25 °C obtained by weight loss measurement.

such as temperature and pH [38-40]. We have studied the effects of
some of these parameters on mild steel corrosion.

3.1. Gravimetric measurements

3.1.1. Effect of inhibitors concentration

The inhibitive effect of SB and DBTDA addition at different con-
centrations on the mild steel corrosion in 1 M HCl at room temper-
ature (25°C) was investigated by gravimetric (weight loss)
measurement. The corrosion rate Cgy (mgcm~2 h™'), the surface
coverage 0 and the values of inhibition efficiency 7,, (%) obtained
are summarized in Table 1. It is clear that the inhibition efficiency
Ny (%) increases with increasing inhibitors concentration (Fig. 5).
At 1 x 10> M concentration, SB and DBTDA exhibit maximum
Ny (92.95% and 89.10%, respectively), which represent efficient
inhibitive ability. It can be seen from Fig. 6 that corrosion rate
Crw of mild steel decrease with increasing inhibitors concentra-
tion. This behavior can be attributed to the increase in adsorption
of SB and DBTDA at the metal/solution interface as their concentra-
tion increase [41]. Without inhibitor, the corrosion rate is as high
as 3.12mgcm 2 h™! and in presence of 1 x 107> M inhibitor, the
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Fig. 7. Arrhenius plots for mild steel in 1 M HCI in the absence and presence of
different concentrations of SB and DBTDA.

Crw values are reduced to 0.22 and 0.34 mg cm~2h~! for SB and
DBTDA, respectively. In most cases the corrosion rate of examined
inhibitors follows the order: Crw (SB) < Ckw (DBTDA), which shows
that SB exhibits better inhibitive performance compared with the
corresponding amine (DBTDA). This phenomenon may be due to
the higher molecular size of SB and the presence of imine
(—C=N—) and thienyl groups in its structure.

3.1.2. Effect of temperature

The effects of temperature on the corrosion of mild steel in 1 M
HCl in the 25-65 °C range, after 6 h of immersion are presented in
Table 1. The temperature can modify the interaction between the
mild steel electrode and the acidic medium in the absence and in
the presence of the inhibitor [42]. In acidic media, dissolution of
metal is generally accompanied with evolution of hydrogen gas
and rise in temperature usually accelerates the corrosion reactions,
resulting in higher dissolution of metal. It can be seen from Table 1
that nw (%) values decrease as the temperature increases from 25
to 65 °C, this is due to an appreciable decrease in adsorption of
inhibitor molecules on metal surface with rise in temperature
and further cause desorption of inhibitor molecules because these
two opposite processes are in equilibrium. However, it is clear that
1w values of SB decrease slowly compared with those of DBTDA (at
65°Candin1x 103> M, nw reduced to 78.92% for SB and 65.49%
for DBTDA). These results confirm that SB exhibits the best inhibi-
tive performance among these two additives for temperatures
between 25 and 65 °C.



D. Daoud et al./Corrosion Science 94 (2015) 21-37 27

Table 2

Activation parameters for mild steel in 1 M HCl in the absence and presence of different concentrations of SB and DBTDA.

Inhibitor C(M) Eq (KJ/mol) AH, (kJjmol) AS: (Jmol ' K1)
Blank 31.918 29.283 —-142.70
SB 1x10°° 34.438 29.823 —147.239
5%x107° 42.295 39.692 —120.858
1x10* 46.701 44.091 -108.976
5x107* 50.310 47.699 -100.562
1x1073 54,724 52.122 —88.091
DBTDA 1x107° 41.256 38.637 -118.987
5x107° 47.417 44.797 —102.300
1x 10 50.110 47.500 —96.347
5x 107 53.569 50.950 —87.434
1x1073 56.463 53.868 —79.435
where E, is the apparent activation energy, T is the absolute temper-
ature, A; is the Arrhenius pre-exponential constant and R is the gas
constant. The apparent activation energy for various concentrations
40 F . - :
of the inhibitors was calculated from the plots of logarithm of Crw
45k (InCgrw) versus 1/T(Fig. 7). The linear regression coefficients are close
to 1, indicating that corrosion of mild steel in 1M HCl can be
i 23 explained using the kinetic model. The values of activation energies
" sk are given in Table 2. It revealed an increase of E, values in presence
o of inhibitors. For two inhibitors, E, (inhibited solution) > E, (uninhib-
E 60 ited solution), and E, follows the order of E, (DBTDA) > E, (SB), which
< w5k further confirm #y (%) decreases with increase in temperature, and
DE ’ the decreased degree with temperature becomes more notable for
T 0f ;}23 DBTDA.
BTN Enthalpy and entropy of activation were calculated using the
TIE 5x107 M alternative form of Arrhenius Eq. (14):
* I1x10°M
S0k RT AS; AH;
! 1 1 1 1 I I 1 I CRW = m exp ( Ra) exp (7 RTa) (14)
295 300 305 310 315 320 325 330 335
10° 77K where h is Planck’s constant and N is Avogadro’s constant, R is the
gas constant, AHj, is the activation enthalpy and AS,, is the activation
entropy. Fig. 8 shows the plot of In(Crw/T) versus 1/T. Straight lines
40 were obtained with a slope of (— A,f?) and an intercept of
ask (In(R/Nh) + AS;/R] from which the values of AH, and AS, were
calculated and listed in Table 2. It was found that, in the presence
~ S0fF of inhibitors AH; shows higher values than those obtained for the
= uninhibited solution.
g
5.5 F . . . .
é“ 3.1.3. Adsorption isotherm and thermodynamic calculations
= sob As known, organic molecules reduce metallic corrosion by
B ’ adsorption at the metal/solution interface, while the adsorption
& esh isotherm can give important information about the interaction
= mechanism between the inhibitor and the metal surface [44].
Erya Two major categories of interaction can be used to describe the
adsorption behavior of the inhibitors: physisorption and
a5k chemisorption [45]. The physical adsorption occurs between active
sl s by b b by by by by a a1y
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Fig. 8. Alternative Arrhenius plots for mild steel in 1M HCl in the absence and
presence of different concentrations of SB and DBTDA.

The activation parameters play an important role in
under-standing the inhibition mechanism of inhibitors. Results of
nw (%) obtained at different temperatures reveal that, increasing
temperature increases the corrosion rate and decreases nw (%).
The relation between corrosion rate (Crw) and temperature can
be expressed by the following Arrhenius Eq. (13) [43]:

Eq
Crw :Arexp <— ﬁ) (13)

positive centers on the metal surface and benzene ring m-bonds,
while the chemical adsorption is due to the formation of coordina-
tion bonds between the inhibitor molecules and the d-orbitals of
iron atoms on the steel surface, through the electronic lone pair
of N, O and S atoms [8]. In this study, some adsorption isotherms
including Frumkin, Temkin and Langmuir isotherms are applied
to fit the surface coverage (0) values at different concentrations
of inhibitor. According to these isotherms, 0 is related to the inhib-
itor concentration C via following equations [46]:

(1—29> exp(2a0) = K,4sC (Frumkin isotherm) (15)
exp(—2a0) = K,4sC (Temkin isotherm) (16)
c 1 .

= + ¢ (Langmuir isotherm) (17)

0 Kags
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Fig. 10. Langmuir isotherm plots for mild steel in 1 M HCI solution containing different concentration of SB and DBTDA at different temperatures.

where C is the concentration of inhibitor; 0 is surface coverage,
which have been calculated by weight loss measurement and listed
in Table 1; K,q4s is the adsorption equilibrium constant and “a” is the
molecular interaction parameter.

To choose the isotherm that best fit to experimental data, the
correlation coefficient (R?) was used and the best fit was obtained
from the Langmuir isotherm (Figs. 9 and 10), which suggests that
the adsorption process of SB and DBTDA on mild steel surface in
1 M HCI solution obeys the Langmuir adsorption isotherm. This
model supposes that the solid surface contains a fixed number of
adsorption sites and each site holds one adsorbed species [47].

On the other hand, the adsorption equilibrium constant (K,4s) is
related to the standard free energy of adsorption (AGS,,) of the
inhibitor molecules by the following equation [48]:

1 —AGY,.
Kags = 55.5exp< RT (18)

where R is the universal gas constant, T the thermodynamic
temperature in K, and 55.5 represents the molar concentration of
water in the solution. The values of K,4s and AngS
in Table 3.

Generally, a high value of K45 indicates that the inhibitor is eas-
ily and strongly adsorbed on the metal surface, leading to a better
inhibition performance. In our case, the strong interaction of inhib-
itors with mild steel can be attributed to the presence of heteroat-
oms, such as N and S, and m-electrons in the inhibitor molecules
[49]. It can be seen from Table 3 that K,4s values follow the order:
Kags (SB) > Kags (DBTDA) (in the same conditions), indicating that
the Schiff base SB exhibits a better inhibitive performance than
the corresponding amine. At last, K, values decrease with
increase temperature, this is in good agreement with the values
of nw obtained from Table 1.

The adsorption enthalpy and entropy (AH2,, and AS
calculated using the following equation:

are summarized

0
ads

) can be
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Table 3
Thermodynamic parameters of adsorption for mild steel in 1 M HCI at different temperatures from Langmuir adsorption isotherm.
Inhibitor Temperature (°C) Kaas (mM™1) AGYs (k] mol ™) —AHY% (kJ mol™") AS%, (Jmol 1K)
SB 25 94.60 -38.39 ~7.150 104.420
35 81.83 -39.23
45 74.18 —40.25
55 72.38 —-41.47
65 65.79 4244
DBTDA 25 91.07 -38.24 -16.146 73.781
35 75.35 —-39.02
45 48.37 -39.12
55 46.72 —40.27
65 44.54 —41.35
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Using Eq. (18), the values of AH,, and AS,;, were evaluated from E
the slope and the intercept of the plot of InK, versus 1/T 15
(Fig. 11). The values of AH%, and AS°,. were calculated and listed " F
in Table 3. T E
05 F
. g £
3.2. Electrochemical measurements 2 ok
£ F
3.2.1. Potentiodynamic polarization ED 05
Fig. 12 shows the representative Tafel polarization curves - F
recorded on mild steel in 1 M HCl in absence and in presence of dif- e DBTDA
ferent concentrations of SB and DBTDA at 25 °C. In order to obtain s E —=— blank (1 M HCI)
. . . . . >~ b -5
information about the kinetics of the corrosion, some electrochem- F — "”04 M
ical parameters, such as corrosion potential Eo;y (MV/SCE), cathodic 20 F Sx10 M
. . £ 1x10° M
and anodic Tafel slopes . and , (mV/dec), corrosion current den- F S10* M
Sity icorr (LA cm™2), corrosion rate Cgp (mg cm~2 h™1), and inhibition e x10° M
efficiency 7, (%) values are calculated from the corresponding a0 bl b e e 1
polarization curves. This data is reported in Table 4. It is clear that -800  -700  -600  -500  -400  -300  -200  -100
icorr Values decrease sharply in the presence of each inhibitor, and E (mV/SCE)

decrease with increasing the inhibitor concentration. Correspond-
ingly, np increases with the inhibitor concentration. #p for
1 x 1073 M inhibitor reaches up to a maximum of 93.05% for SB;
and 88.69% for DBTDA. These values suggest that two S-heterocyclic
compounds act as efficient inhibitors on mild steel corrosion in
1.0 M HCl, and #p follows the same order: SB > DBTDA. Furthermore,
the corrosion rate (Cgp) values obtained from polarization curves are

Fig. 12. Tafel polarization curves for mild steel obtained at 25°C in 1M HCl
solution containing different concentrations of title compounds.

in good agreement with those (Crw) obtained from weight loss mea-
surements: (Cgp) decreases with increasing inhibitor concentration.
This effect is due to the increase in the blocked fraction of the
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Table 4
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Polarization parameters and corresponding inhibition efficiency for the mild steel obtained at 25 °C in 1 M HCl solution with and without addition of different concentrations of

SB and DBTDA.

Inhibitor C (M) —Ecorr (MV/SCE) —B. (mV/dec) icorr (A cm™2) Crp (Mmgcm2h1) 1p (%)
Blank 420 94.8 720.2 1.498 -

SB 1x107° 417 98.9 370.11 0.769 48.61
5x107° 416.7 97 93.75 0.195 86.98
1x107* 430.7 94.3 66.51 0.138 90.77
5% 1074 430.6 94.1 59.92 0.124 91.68
1x1073 428.3 89.2 50.03 0.104 93.05

DBTDA 1x10°° 426.1 105.1 268.40 0.558 62.73
5x107° 433.1 98.4 159.52 0.331 77.85
1x10™* 436.5 90.4 106.71 0.221 85.18
5% 1074 4431 83.8 90.71 0.188 87.40
1x1073 443.2 85.2 81.46 0.169 88.69
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Fig. 13. Nyquist impedance diagrams for mild steel obtained at 25 °C in 1 M HCI solution containing different concentrations of title compounds.
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Fig. 14. Equivalent circuits compatible with the experimental impedance data in
Fig. 10.

electrode surface by adsorption [50] through nonbonding electron
pairs from nitrogen and sulfur atoms as well as m-electrons [51]. It
is expected that, a higher coverage of the inhibitor film on the mild
steel surface is obtained at higher inhibitor concentrations. In addi-
tion, as it can be seen from Fig. 12 that the presence of SB and DBTDA
molecules in acid solution modifies both cathodic and anodic polar-
ization branches and slightly shifts the corrosion potential towards
more negative potentials, compared to the result obtained in
absence of inhibitors. This result indicates that the addition of inhib-
itors reduces mild steel anodic dissolution and also delays the

hydrogen reduction. These compounds act as mixed-type inhibitors
and show more consequent influence in the cathodic polarization
plots compared to anodic plots [52]. Moreover, cathodic Tafel curves
give rise to parallel lines with increasing inhibitor concentration;
this shows that the addition of SB or DBTDA does not modify the
hydrogen evolution mechanism. The reduction of H" ions at the mild
steel surface take place mainly through a charge transfer mecha-
nism [53]. For anodic polarization curves, it is worth noting that
three sections (I, II, and III) are observed, which represent the inhib-
ited region, flat region and uninhibited region, respectively. With
increasing anodic potentials the anodic currents increase with a
Ba1 slope in section 1. Then, for further potential values, the desorp-
tion potential (Eqes), the anodic currents increase sharply and dis-
solve at a small B4, slope section II and a flat is observed at this
stage. This flat can be attributed to the equilibrium of adsorption
and desorption of inhibitor molecules on mild steel surface [54],
and the desorption finishes at the end of this region. For section
111, the anodic current densities change considerably, resulting in a
sharp increase in Tafel slope f,3 in the high polarization potential
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Fig. 15. Bode plots of mild steel in 1 M HCl in the absence and presence of different
concentrations of SB and DBTDA at 25 °C.

region. The sharp increase in current is related to marked desorption
of adsorbed inhibitor [55].

3.2.2. Electrochemical impedance spectroscopy

In order to improve the results extracted from gravimetric and
polarization measurements and to acquire more information about
corrosion mechanisms, Nyquist plots for mild steel after 1h
immersion in 1 M HCl solution in the absence and presence of dif-
ferent concentrations of SB and DBTDA at 25 °C are given in Fig. 13.
It is clear from this figure that all impedance spectra exhibit one
single capacitive loop, which suggests that the corrosion of mild
steel in 1 M HCl with and without inhibitors is mostly controlled
by charge transfer process under the open circuit conditions, and
usually related to the double layer behavior [56]. Moreover, these
diagrams have a similar shape for all tested concentrations, indi-
cating that there is quite no change in the corrosion mechanism
[57]. In addition, these Nyquist plots are not perfect semicircles
and this may be attributed to the frequency dispersion of
interfacial impedance [58]. This behavior is a result of the surface
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Fig. 16. Phase angle plots of mild steel in 1M HCl solution in the absence and
presence of different concentrations of SB and DBTDA at 25 °C.

roughness, the chemical heterogeneity of surface, and adsorp-
tion-desorption process of inhibitive molecules on mild steel sur-
face [59]. Furthermore, the diameter of the semicircles in the
presence of SB and DBTDA is larger than observed in blank solution
(1 M HCl) and increases with increasing inhibitors concentration,
which may be related to the increase of surface coverage of inhib-
itive molecules on mild steel surface. Accordingly, the EIS data are
simulated by the proposed equivalent circuit presented in Fig. 14,
where R; is the solution resistance, R.. denotes the charge-transfer
resistance and CPE is constant phase element. The CPE element is
used to explain the depression of the capacitance semi-circle,
which corresponds to surface heterogeneity resulting from surface
roughness, impurities, dislocations, grain boundaries, adsorption of
inhibitors, formation of porous layers, etc. The impedance function
of the CPE is represented by the expression [53,54]:

(20)

ZCPE =

1
Q(j)”

where Q is the magnitude of the CPE, j is the imaginary number
(2= -1), w is the angular frequency. « is the deviation parameter
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Table 5

Electrochemical parameters of impedance and corresponding inhibition efficiency for the mild steel obtained at 25 °C in 1 M HCl solution with and without addition of different

concentrations of SB and DBTDA.

Inhibitor C (M) OCP (at 60 min) (mV/SCE) Ry (© cm?) R (Q cm?) CPE Fnax (HZ) Cq (UF cm™2) Nimp (%)
Q(nQ's*cm™?) o
Blank —431 2.24 104.7 357.854 0.838 6.33 237.31 -
SB 1x10°° —446 4.79 210.8 217.040 0.856 6.33 148.414 50.33
5x10°° —448 5.29 586.8 208.713 0.820 2.23 129.784 82.15
1x107* —447 5.88 759.4 169.976 0.859 2.23 117.155 86.21
5x1074 —443 5.90 963.4 160.030 0.849 2.01 100.533 89.13
1x103 —-451 7.04 997.3 94.080 0.746 2.34 36.919 89.50
DBTDA 1x107° —439 4.51 249.50 222.398 0.762 3.46 164.366 58.03
5x107° —450 5.43 345.50 220.639 0.872 3.46 156.416 69.70
1x10°4 —-451 4.61 499.9 211.445 0.829 2.23 134.643 79.06
5x1074 —457 5.67 587.10 191.436 0.870 2.89 131.332 82.17
1x10°3 —452 6.48 770.03 190.862 0.847 2.23 119.166 86.40
900 [ 90 |
80 |- 80 [
= 0k = 7 F
S gl
= r =
60 [ 60 [
[ —A—(©) 7,
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
C (mM) C (mM)
Fig. 17. Variation of inhibition efficiency # (%) with inhibitor concentration at 25 °C measured by different methods.
(=1 < a < +1), has the meaning of a phase shift. While « = 0, the CPE The electrochemical parameters values such as R, (© cm?), Ry

represents a pure resistor, for o = —1 an inductor and for o= +1, a
pure capacitor [60]. In addition, the double layer capacitances, Cqj,
for a circuit including a CPE were calculated by using the following
equation [61]:

Ca = Q(2MWia)* " (21)

where Wpax = 27f . and fi., is the frequency at the maximum
value of the imaginary part of the impedance spectrum.

The corresponding Bode impedance magnitude and phase angle
plots recorded for mild steel electrode immersed in 1 M HCl with
and without different concentrations of inhibitors at its open
potential circuit are given in Figs. 15 and 16. As seen from
Fig. 15, Bode plots refer to the existence of an equivalent circuit
containing a single constant phase element in the interface of
metal/solution. The increase of absolute impedance at low fre-
quencies in Bode plot confirms the higher protection with the
increasing of inhibitors concentration [61]. According to appear-
ance of phase angle plots, increasing the concentration of SB and
DBTDA inhibitors in 1 M HCI results in more negative values of
phase angle indicating superior inhibitive behavior due to more
inhibitor molecules adsorbed on mild steel surface at higher con-
centrations. As seen from Fig. 16, one phase peak at the center fre-
quency range can be observed only, indicating that there is one
time constant for SB and DBTDA, related to the electrical double
layer [53].

(Qcm?), Cq (MF em™?), Q (M ' s* em™?), o, f o (Hz) and 17,,,,, (%)
of SB and DBTDA were obtained from EIS and summarized in
Table 5. The C4 values decrease while R, values increase with
increasing inhibitors concentration. The highest R, (997.3 Q cm?
for SB and 770.03 © cm? for DBTDA) have been found at optimum
concentration (1 x 10~ M). The increase in R values is caused
by adsorption of inhibitors, indicating that the exposed area
decreased. On the other hand, a decrease in Cq;, which can result
from a decrease in local dielectric constant and/or an increase in
the thickness of the electrical double layer, suggests that SB and
DBTDA inhibitors act by adsorption at the metal-solution interface.
Values of inhibition efficiency (1,,,) increase with the concentra-
tion of these heterocyclic derivatives up to 89.50% for SB and
86.40% for DBTDA, when concentration reaches 1 x 10~> M. These
results confirm once again that the title compounds exhibit effi-
cient inhibitive performance for mild steel in hydrochloric acid
solution and #,,,, follows the order: SB > DBTDA. It is worth noting
that the inhibition efficiencies calculated from electrochemical
measurements are reasonably in good agreement with those
obtained from weight loss measurements as shown in Fig. 17.

3.3. Morphological analysis

The SEM micrographs of mild steel surfaces are shown in
Fig. 18. It can be clearly observed from Fig. 18a that the metal
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Fig. 18. SEM micrographs of mild steel surface at 25 °C: (a) abraded without immersion in test solutions; (b) after 24 h immersion in1 M HCl without inhibitor; (c) after 24 h
immersion in 1 M HCI containing 1 mM of the inhibitor DBTDA and (d) after 24 h immersion in 1 M HCI containing 1 mM of the inhibitor SB.

surface before immersion appears more uniform and even the pol-
ishing lines can be observed. However, in 1 M HCI (Fig. 18b), the
surface morphology is strictly corroded in the absence of inhibitor.
In the presence of inhibitors (Fig. 18c and d), the damage of mild
steel surface is obviously reduced. This observation clearly proves
that SB and DBTDA can exhibit good inhibiting ability on mild steel
surface. The inhibitors may form protective film adsorbed on metal
surface, resulting in a decrease in the contact between metal and
the hydrochloric solution.

3.4. Molecular geometry and quantum chemical study

Quantum chemical calculations have a potential application
towards the design and development of organic corrosion inhibi-
tors in corrosion field [62]. The use of these computational meth-
ods is very important in studying the correlation between
molecular structure and corrosion inhibition effect [63]. Thus; sev-
eral publications have incorporated these theoretical approaches
[3,7-9,13,16,45,51-53,58]. Recently, density functional theory
(DFT) has been carried out in order to investigate the adsorption
and inhibition mechanism that relates the molecular structure of
the present inhibitor and its inhibiting effect [64]. In the present
work, DFT calculations were carried out in gas phase without any
symmetry constraints using the Gaussian-03 program package
[31]. The hybrid B3LYP [32] functional combined with 6-31G(d,p)
basis set were used in this study. The B3LYP is the most popular
and reasonably appropriate calculation method to estimate the
structural proprieties of organic corrosion inhibitors. The full
optimized minimum energy geometrical configurations and the
frontier molecule orbital density distributions of SB and DBTDA
are shown in Figs. 19 and 20. Therefore, the calculated quantum
chemical parameters related to the inhibition effect of the investi-
gated molecules such as the Total Energy (Er), the energy of the

Highest Occupied Molecular Orbital (Eyomo), the energy of the
Lowest Unoccupied Molecular Orbital (Eymo), the gap energy
(AEgap), the dipole moment (u), the Ionization Potential (I), the
Electron Affinity (A), the electronegativity (), the global hardness
(), the global softness (o), and the fraction of electron transferred
(AN) from the inhibitor molecules to iron are listed in Table 6.

It can be seen from Fig. 19a that the both SB and DBTDA mole-
cules present a general planar structure. This structure unit may be
in favor of the largest contact area if molecule adsorbed on the
mild steel surface at nearly 0° contact angle. Molecular electro-
static potential (MEP) is related to the electronic density and is a
very useful descriptor in understanding sites for electrophilic
attack and nucleophilic reactions [65]. The contour and the total
electron density surface mapped with molecular electrostatic
potential (MEP) of SB and DBTDA are shown in Fig. 19b and c,
respectively. The negative (red') regions of the MEP are related to
nucleophilic reactivity and the positive (blue) regions to electrophilic
reactivity. As can be seen from this figure, it is clear that more elec-
tron rich regions are mainly localized around the heteroatoms and
the conjugated double bonds. As noticed that SB and DBTDA can pro-
mote formation of a chelate on the mild steel surface by transferring
electrons from benzothiophene groups to iron atom d-orbital and
forming a coordinate covalent bond through the chemical adsorp-
tion. In this way, the mild steel acting as an electrophile is suscepti-
ble to attract the negatively charged sites of inhibitor molecule, and
the nucleophilic centers of inhibitor molecules are normally hetero-
atoms with free electron pairs, functional electronegative groups and
m-electrons in conjugated double bonds, which are readily available
to form chemical bonds [66].

1 For interpretation of color in Fig. 19, the reader is referred to the web version of
this article.
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Fig. 19. Quantum chemical results of SB and DBTDA molecules calculated by the DFT/B3LYP method with 6-31G(d,p) basis set: (a) optimized molecular structure; (b) contour
map of electrostatic potential with Milken charges values and (c) total electron density surface mapped with electrostatic potential.

DBTDA

Fig. 20. Frontier molecule orbital density distributions of the two molecules: HOMO (a) and LUMO (b).
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Table 6
Quantum chemical parameters derived for SB and DBTDA calculated with the DFT/B3LYP method with 6-31G(d,p) basis set in gas (G) and aqueous (A) phases.
Inhibitor Phase Erumo (eV) Enomo (eV) AEg,, (eV) AN 1 (Debye)
SB G -1.777 —5.367 3.590 0.955 4.03
A -1.938 -6.829 4.891 0.535 493
DBTDA G -0.756 —4.902 4.146 1.006 3.57
A —-0.952 -5.116 4164 0.352 467
Table 7 order of inhibition efficiency. Thus, there is a good correlation
Mullikan and NBO charges of the various atoms present in SB and DBTDA. between Epomo and inhibition efficiency. On the other hand, the
B DBTDA sequence of Ejyyo is not in agreement with the order of experimen-
- - tal inhibition efficiency, which shows that there is a chelate nature
Atom Mulliken NBO Atom Mulliken NBO . . . . . e e
of interactions involved in the corrosion inhibition process [67].
1 0.233 0.127 1 0.260 0.166 The gap energy between the frontier orbitals AEg, (ELumo -
2 —0.084 -0.251 2 -0.097 —0.273 E . I . tant to describe the stati lecul
3 _0.133 0237 3 0126 0227 - qu.o) is usually very important to describe the static molecular
c4 _0163 —0.190 c4 0171 —0.209 reactivity. In this way, low values of AEg,, imply that the polariza-
c5 0.092 —0.064 c5 0.087 ~0.053 tion and the adsorption of the molecule on the metal surface is
c6 -0.119 -0.196 c6 -0.138 —0.262 much easy [3,16,51]. However, as it is shown in Table 6, SB exhibits
H7 0.088 0.242 H7 0.074 0.235 a smaller AEg,, (3.59 V) than DBTDA (4.146 eV), indicating the
H8 0.098 0.249 H8 0.093 0.246 . o . . .
HY 0.102 0.253 Ho 0.070 0.230 hlgh.a'blllty to accept electrons from the d-orbital of iron and a high
c10 -0.163 -0.190 c10 -0.171 ~0.209 stability of the [Fe-L] complexes [68].
C11 -0.133 -0.237 C11 -0.126 -0.227 The dipole moment (u) is another important quantum chemical
c12 —0.084 -0251 12 —0.097 —0273 parameter when investigating the corrosion inhibition effect of
C13 0.233 0.127 C13 0.260 0.166 ic inhibit di fth i hich d
c14 —0119 0195 c14 _0.138 0262 organic inhibitor and is one of the properties which are more use
c15 0.092 _0.064 c15 0.087 _0.053 traditionally to discuss and rationalize the structure and reactivity
H16 0.098 0.249 H16 0.093 0.246 of many chemical systems [3]. The dipole moment u is a measure
H17 0.088 0242 H17 0.074 0.235 of the polarity of bond for diatomic molecules, which is related to
H18 0.102 0.253 H18 0.070 0.230 the distribution of electrons in a molecular structure [69,70]. High
N19 -0.943 —0.446 N19 -0.658 -0.848 . S .
N20 0493 0446 H20 0.254 0.399 value of 1 probably increases the 1nhll?1tor adsorption through
22 0.158 0.081 H21 0.254 0.399 electronic force [67]. In this work, the dipole moments of SB and
H23 0.084 0.197 N22 —0.658 —0.848 DBTDA are 4.03 and 3.57 Debye, respectively, higher than H,0
c24 0.158 0.081 H23 0.254 0399 dipole moment (1.88 Debye). The high dipole moment value of
H25 0.089 0.197 H24 0.254 0.399 th d bably indicates st divoledipole int
26 —0187 ~0.280 $25 0.191 0391 hese compounds probably indicates strong dipole-dipole interac-
27 _0.068 —0.240 tions between them and metallic surface [52]. Noticeably, u
S28 0.297 0.447 (SB) > u (DBTDA) indicates the strong adsorption of SB molecules
€29 —0.057 -0.288 at the mild steel surface when compared to DBTDA.
lg;’]o g'ggg 3.4213(7) The fraction of electrons transferred (AN) from inhibitor to mild
H32 0.101 0252 stegl surface is also calculated using a theoretigal Jre and Vg, values
H33 0.132 0.263 for iron of 7 eV mol~' and 0 eV mol ™!, respectively [71]. The (AN)
C34 -0.187 -0.280 values are correlated to the inhibition efficiency resulting from
G35 —0.068 —0.240 electron donation. According to Lukovits et al. [72], if (AN) < 3.6,
S36 0.297 0.447 S . . oo .
37 0,057 0288 the inhibition efficiency increases with increasing electron-donat-
H38 0.099 0.250 ing ability at the metal surface. In this study, the both derivatives
C39 -0.292 -0.427 are the donators of electrons, and the iron surface is the acceptor.
H40 0.101 0.252 The compounds are bound to the metal surface, and thus form an
H41 0.132 0.263

The global molecular reactivity can be studied according to
Fukui’s theory of frontier molecular orbitals (FMO) in terms of
interaction between the frontier orbitals, including HOMO and
LUMO [3]. FMO theory is useful in predicting adsorption centers
of the inhibitor molecules responsible of the interaction with sur-
face metal atoms. The HOMO energy (Eyomo) is often associated
with the electron donating ability of the molecule; therefore, inhib-
itors with Eyonmo high values have a tendency to donate electrons to
appropriate acceptor with low empty molecular orbital energy.
Conversely, the LUMO energy (E;ymo) indicates the electron accept-
ing ability of the molecule, the lowest its value the higher the capa-
bility of accepting electrons. It can be seen from Fig. 20a and b that
the HOMO and LUMO distribute around heteroatoms and aromatic
rings. The whole planar structure is the active centre with several
feasible adsorbed sites for the interaction. From Table 6, Eyomo
obeys the order: SB > DBTDA, which is in full accordance with the

inhibition adsorption layer against corrosion. In addition, the elec-
tronegativity parameter (), is related to the chemical potential,
and higher value of y indicates better. The use of Mulliken popula-
tion analysis to estimate the adsorption centers of inhibitors has
been widely reported [73,74]. The calculated quantum chemical
parameters in aqueous phases (water) and gas phase do not exhibit
important differences (Table 6); however, a slight modification was
usually obtained for these parameters. Accordingly, it is acceptable
to do calculations in the gas phase because no important difference
is found.

The Mulliken charge is directly related to the vibrational proper-
ties of the molecule and quantifies how the electronic structure
charges under atomic displacement. Several authors agree that
the more negatively charged heteroatom is the merrier is its ability
to adsorb on the metal surface, through a donor-acceptor type reac-
tion [73,74]. Mulliken charges of the atoms are listed in Table 7. It is
clear that the nitrogen and the some carbon atoms of thiophene and
benzene rings of the inhibitors have negative charges, which are
active adsorptive atoms. Natural bonding orbitals (NBO) analysis
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provides an efficient method for studying intra and inter-molecular
bonding and interaction among bonds, and also provides a conve-
nient basis for investigating charge transfer or conjugative interac-
tion in molecular systems [75]. In order to investigate the
interactions between the filled orbitals of one subsystem and
vacant orbitals of another system NBO values are calculated and
listed in Table 7. The nitrogen and the some carbon atoms of thio-
phene and benzene rings of SB and DBTDA have the negative
charges, which are the most favored sites for bonding to mild steel
surface through donating electrons. However, the S atoms (positive
charges) can give and receive the electron to and from metal,
respectively.

4. Conclusion

Two new S-heterocyclic compounds SB and DBTDA were syn-
thesized and their molecular structure established using UV-Vis,
FT-IR, "H NMR spectroscopy and elemental analysis. The inhibition
ability of these compounds on corrosion of mild steel in 1 M HCl
was investigated and compared to their quantum chemical calcu-
lations. From the obtained results, the following conclusions can
be summarized:

1. The Schiff base SB and the corresponding amine DBTDA act as
good corrosion inhibitors for mild steel in 1M HCI solution.
Their inhibition efficiencies increase with inhibitors concentra-
tion in the order: SB > DBTDA. The values of the inhibition effi-
ciency obtained from the gravimetric measurement at
1 x 1073 M are 92.95% and 89.10%, respectively.

2. The adsorption of SB and DBTDA molecules on the mild steel
surface obeys a Langmuir adsorption isotherm.

3. Potentiodynamic polarization curves demonstrate that SB and
DBTDA act as mixed-type inhibitors without modifying the
mechanism of hydrogen evolution.

4. EIS plots exhibit individual capacitive loop. The presence of SB
and DBTDA in 1 M HCI solution increases charge transfer resis-
tance, while it reduces double layer capacitance values. This
result can be attributed to the increase of electrical double
layer’s thickness.

5. Results obtained from gravimetric and electrochemical tech-
niques are in good agreement.

6. The SEM micrographs show that SB and DBTDA molecules form
an efficient protective film on the mild steel surface.

7. The density distributions of the frontier molecular orbitals
(HOMO and LUMO) indicate that the studied derivatives adsorb
through the active centers N and S atoms and 7 electrons of the
benzene and thiophene rings. The better inhibition efficiency of
SB can be explained on the basis of the quantum parameters of
EHOMOv ELUMOv AE, u and AN.

8. The theoretical calculations are in good agreement with the
experimental results; they show that both S-heterocyclic deriv-
atives have interesting molecular structures for inhibiting the
corrosive process.
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Résumé

Ce travail est consacré a la synthése et a la caractérisation d’une nouvelle sériée de bases de Schiff
hétérocycliques de la famille quinoléine et thiophene telles que DBTDA, SB, L,, L, et L;. Leurs propriétés inhibitrices
vis-a-vis de la corrosion de ’acier doux X38 en milieu HCI 1M ont été examinées a différentes concentrations par les
mesures de la perte de poids, les courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédance électrochimique et la
microscopie électronique a balayage. Les courbes de polarisation ont révélé que les substances étudiées agissent
essentiellement comme inhibiteurs mixtes et s’adsorbent sur la surface métallique selon I’isotherme de Langmuir. Les
paramétres thermodynamiques tels que la valeur de 1'énergie d’activation (E,), D’enthalpie et l'entropie
d’activation (AH,et ASY,.), la constante de 1'équilibre d’adsorption (K,q4s), l'enthalpie standard d'adsorption (AHY),
l'entropie standard d'adsorption (ASY,) et I'énergie libre standard d'adsorption (AG24s) ont été calculés et interprétés.
Les observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont montré que 1’inhibition de ces composés est due a
la formation d’une couche protectrice a la surface du métal. Les simulations de dynamique moléculaire (DM) et les
parametres de la chimie théorique de ces dérivés qui ont été calculés a I’aide de I’approche DFT/B3LYP/6-

31G(d, p) montrent un bon accord avec les résultats expérimentaux.

Mots clés: Inhibiteur de corrosion, Base de Schiff, Quinoléine, Thiophéne, Polarisation, Gravimétrie, SIE, Acier doux
X38, MEB, calcul théorique, DFT, B3LYP, DM, HOMO, LUMO. IR, RMN, RX.

Abstract
A new category of heterocyclic Schiff bases of quinoline and thiophene family such as DBTDA, SB, L,, L, and

L; were synthesized and characterized by spectroscopic methods. The inhibition ability of these heterocyclic
compounds towards mild steel X38 corrosion in 1M HCI solution was studied at various concentrations and
temperatures, using weight loss, polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning
electron microscope (SEM) techniques. The experimental results reveal that these examined derivatives are efficient
mixed type corrosion inhibitors, and their inhibition efficiencies increase with increasing concentration. The adsorption
of these inhibitors on mild steel surface obeys Langmuir isotherm. Thermodynamic parameters, such as: value of
activation energy (E,), enthalpy of activation (AH,), entropy of activation (AS,), adsorption constant (K,4s), standard
adsorption enthalpy (AHY;), standard adsorption entropy (ASY,.) and standard free energy of adsorption (AGLy,) were
calculated and discussed. The SEM micrographs show that the molecules of these compounds form an efficient
protective film on the metal surface. Quantum chemical parameters which are calculated using the Density Functional
Theory method (DFT) with B3LYP/6-31G(d, p) approach and Molecular dynamic simulations (MD) indicate that there

is good correlation between theoretical and experimental results.

Keywords: Corrosion inhibitor, Schiff base, Quinoline, thiophene, Polarization, Weight loss , EIS, SEM, Mild steel
X38, HCl, Theoretical calculation, DFT, B3LYP, MD, HOMO, LUMO. IR, NMR, RX.
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