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Introduction générale

Introduction générale

La corrosion traduit la réactivité de la plupartsdmatériaux industriels vis-a-vis
des environnements au contact desquels ils sa@ueplau cours de leur emploi. On
estime qu'elle détruit un quart de la productionnielle mondiale d’acier, ce qui

représente environ 150 millions de tonnes par anencore 5 tonnes par seconde
[1].

Les solutions acides sont largement utilisées d#mglustrie, les principaux
domaines d’application étant le décapage ou leoymye a l'acide, la stimulation
des puits de pétrole, et I'élimination de dépbtxaliszés (tartre non uniformément
reparti, rouille, dépbts bactériens, etc....). L'agieité de ces solutions acides
conduit a [lutilisation d’inhibiteurs de corrosiorindispensables afin de limiter
lattaque des matériaux métalligues. Parmi les excidlisponibles commercialement,
'acide chlorhydrique est le plus fréguemment séiliet remplace de plus en plus

I'acide sulfurique.

Les inhibiteurs en milieu acide exigent un groupaajpe par lequel la molécule
peut s'attacher a la surface métallique, ceux-cluemt les groupes organiques (N,
NH,, S et OH) [2-5].

L’inhibition de la corrosion au moyen de ces congso®rganiques résulte de leur
adsorption a la surface du métal. Ces phénomemesalption peuvent étre décrits par deux
principaux types d’interaction, a savoir I'adsooptiphysique et la chimisorption. Ces deux
types d’adsorption sont influencés par la nataesharge du métal, la structure chimique du

produit organique et le type d’électrolyte.

Les composés organiques contenant des liaisortsiiéea et/ou des hétéroatomes comme
O, N et S et les groupements fonctionnels tels: ghiéd, -N = N-, -C = N-,-CHO, R-OH sont
souvent de bons inhibiteurs de la corrosion eremniticide [6-10]. Machu [11] a recommandé
l'utilisation des composés contenant du soufre thiber la corrosion en milieu sulfurique
et des composés contenant de I'azote en milieutlgydaque. Ainsi les hétérocycles ont des
propriétés inhibitrices et leur mode d'action a fébjet de plusieurs travaux [12-15].
Toutefois, il ne faut pas négliger la possibilittntgraction entre les électrong>xde la
double liaison et les orbitales «d» du métal, gevrdit apporter un effet bénéfique
supplémentaire, puisque l'efficacité inhibitrice des composés est meilleure lorsque le

nombre de doubles liaisons augmente dans la steuctaléculaire.

1
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Dans ce travail, nous nous sommes intéresses wudé'étle I'effet anti corrosion de
nouveaux composes organiques azomethine (baseSchéf) de type PhN=N-C
(COCH;)=NCeH,4Y {Y = OCH3; (SBy), CH; (SB), H (SBs), Br (SBy) et Y = CI (SB)} sur la
corrosion de I'acier X38 en milieux d’acide chigdrique 1M et d’acide sulfurique 0,5M a
I'aide des techniques électrochimiques (courbgsatiErisation et spectroscopie d'impédance)
et par la méthode de perte de masse (la gravimétrie

-Le premier chapitre est consacré a une étudeitjumosur I'inhibition de la corrosion,
suivie d’'une revue bibliographique liée a I'utilisa des composés organiques bases de schiff
comme inhibiteurs de corrosion des métaux en mxilagressifs.

-Le deuxiéme chapitre présente les techniques rétdiiiques et les méthodes de
caractérisation mises en ceuvre ainsi que les ¢onsliexpérimentales adoptees.

-Le troisieme chapitre étudie l'effet de la sulditn sur le pouvoir inhibiteur des
composés bases de schiff (azomethine) sur l'aki@8 en milieux agressifs d’acide
chlorhydrique HCI 1M et d’acide sulfurique$0, 0,5M. Cette étude comprend :

» linfluence des inhibiteurs sur les réactions étattimiques partielles de la
corrosion a l'aide d’'un couplage de mesures poheeet de différentes techniques
électrochimiques telles que les courbes de potamsaet la spectroscopie
d’'impédance électrochimique.

> La mise en évidence de l'importance du processadsdrption pour expliquer les
interactions métal-inhibiteur. L’analyse et la caéaisation de la surface métallique
traitée par microscopie électronique a balayageBME

» Une corrélation entre les structures moléculaired’agtivité inhibitrice a été
effectué en utilisant la méthode DFT (Density Fioral Theory) au niveau
B3LYP avec le logiciel Gaucion03.

-Le quatrieme chapitre décrit I'effet de I’hydrodynique sur le pouvoir inhibiteur des

bases de schiff (azométhines) sur I'acier X38 édeund’acide chlorhydrique une fois

molaire par les méthodes électrochimiques et laas@opie optique.
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I. Rappels théoriques et étude bibliographique
[.1. Introduction: Corrosion et protection

La corrosion est une dégradation chimique d’'un rmeatéet I'altération de ses propriétés
physiques (notamment mécaniques) sous l'influencendieu environnant. En effet, les
matériaux métalliques, et plus particulierementl@gsrs qui constituent les matériaux de base
dans la construction de nombreuses structures, fotément exposés a la corrosion
lorsqu’ils sont au contact d’atmosphéres humidesmergés en eau douce ou saline,

implantés dans les sols ou en présence de solygioa®u moins agressives.

Les processus de corrosion dans ces milieux dépedden grand nombre de facteurs
(la nature et la composition du matériau, I'envirement et ses caractéristiques chimiques, sa
température, etc...... ) qui interviennent non pas iiddigllement, mais en relation plus ou
moins complexe les uns avec les autres. De cddaigrrosion a donné et donne toujours lieu
a de nombreuses études car les phénomenes dei@omrescontrés quotidiennement sont
complexes et souvent spécifiques. C’est un phénematurel qui tend a faire retourner les
métaux et alliages vers leur état original d’oxydie sulfure, de carbonate ou de tout autre sel

plus stables dans le milieu ambiant [1].

En matiére de protection contre la corrosion, ilpsssible d’agir sur le matériau lui-
méme, sur la surface du matériau ou sur I'envirorere avec lequel le matériau est en
contact (inhibiteurs de corrosion). Les inhibitede corrosion constituent un moyen de lutte
original contre la corrosion des métaux. L'origité@alvient du fait que le traitement

anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui mémags par I'intermédiaire du milieu corrosif.
I. 2 .Généralités sur I'utilisation des inhibiteursde corrosion
[.2.1. Définition

Un inhibiteur de corrosion est « une substance icjien qui, ajoutée a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stepe processus de corrosion d’un métal placé

au contact de ce milieu » [2].
[.2.2. Conditions d'utilisation

Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peutéttilisé comme unique moyen de

protection :

-Soit comme protection permanente [3]
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-Soit comme protection temporaire pendamp@aode de stockage, de décapage ou de
nettoyage). Un inhibiteur peut étre combiné a utreamoyen de protection: protection
supplémentaire d'un alliage a haute résistance cdri@sion, addition a un revétement de

surface tel que peinture, graisse, huile, etc.
[.2.2.1. Fonctions essentielles

En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibitcorrosion doit vérifier un certain

nombre de propriétés fondamentales:

-diminuer la vitesse de corrosion d'un métal, semsdifier les caractéristiques

physico-chimiques, en particulier la résistanceanéjie.

-Etre stable en présence des autres constituantslidw, en particulier vis-a-vis des
oxydants ;

-Etre stable aux températures d'utilisation ;

-Etre efficace a faible concentration ;

-Etre compatible avec les normes de non-toxicité ;

-Etre peu onéreux pour espérer déboucher sur dmssations industrielles.
I. 2.2.2. Utilisations industrielles courantes

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditioareéhpplication :
-Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eauxa@@és industriels, etc.) ;
-L'industrie du pétrole : forage, extraction, naffige, stockage et transport.

-L'industrie des peintures sur métaux ou les imdivs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.
[.2.3. Les classes d'inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classementinl@®iteurs [4]:
-Soit a partir de la nature des prodfiitsibiteurs organiques ou minéraux);

-Soit a partir de leur mécanisme d’actiéactrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes);

-Soit a partir de leurs mécanismes d'fas et principes d’action (adsorption a la

surface du métal et/ou formation d’un film protec)e

-Soit a partir du domaine d’application.
5
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[.2.3.1. Classement selon la nature de I'inhibiteur
[.2.3.1.1. Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont destinées a un gpattent plus que certain en tant
gu’inhibiteurs de corrosion : leur utilisation exttuellement préférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essigrment.

L’action inhibitrice de ces composés organiquediés a la formation (par adsorption)
d’'une barriere plus ou moins continue, mais d’éumis finie, qui empéche l'acces de la

solution au métal.

Les composés organiques utilisés comme inhibiteloigent posséder au moins un
hétéroatome servant de centre actif pour leuribrasur le métal tel que I'azote (amines,
amides, imidazolines, triazoles...), l'oxygene (alsooacétyléniques, carboxylates,
oxadiazoles...), le soufre (dérivé de la thiouréercagetans, sulfoxydes, thiazoles...) ou le
phosphore (phosphonates). L'une des limitationss danilisation de ces produits peut étre
I'élévation de la température, les molécules orgaes étant souvent instables a haute

température.

La molécule se lie a la surface par son groupefemctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellemergudace active (figure. 1.1). Parmi les autres
parameétres structuraux pouvant influencer I'efftéages inhibiteurs, on peut citer :

-L'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée surslarface métallique. Cette projection
dépend des différentes possibilités d'arrangemestions organiques ou des molécules a

I'interface métal / solution [5] ;
-L'influence exercée par le poids moléculaire [6].

-L'importance de la configuration moléculaiaescripteurs de la molécule, a savoir

I'énergie HOMO, I'énergie LUMO et moment dipolaie.) [7].

-L’influence de la nature de substituant [8].
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Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

meétal

Figure. I. 1. Représentation schématique modes d’adsorption desolécules organique

inhibitrices sur une surface métallique.
I. 2. 3. 1. 2Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minéral (anions et cations aprés dissociatigont utilisées le plus
souvent en milieu proche de la neutralité. Lesocatinhibiteurs sont essentiellemen?* et
Zn** et ceux qui forment des sels insolubles avec eert@nions tels que I'hydroxyle (C).
Les principaux anions inhibiteurs sont les -anions de typ&03;tels que les chromates, |

molybdates, les phosphates, les silicates[9-11].

Le nombre de molécules en usage a I'heure actualen se restreignant, car la plug
des produits efficaces présentent un coté néfaste penvironnement.Cependant, de

nouveaux complexes organiques de chrome IIl ettdawations (Z2*, C&*, Mg**, Mn*",
S, AI%, zr**, F€"....) efficaces contre la corrosion et non toxiqueséé développg[12].
[.2. 3. 2.Classement selon le mécanisme d’actic

Il nexiste pas de mode d’action unique des inkilni$ de corrosion. Toutefoiet quel
que soit le mécanisme exact pour lequel chaquéitehr agit dans les conditions de
lesquelles il est placé, il existe un certain noentie considérations de le valables pour tous
les inhibiteurs.
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[.2.3.2.1. Mécanisme d’action électrochimique

Ce classement des inhibiteurs tient compte detlaealectrochimique de la corrosion

en phase liquide, qui met en jeu au moins deuxiciec:
-Une réaction anodique de dissolution du métak(réa d’'oxydation) :
M — M™ + né
Exemple : Fe — Fe?t + 2¢

-Une réaction cathodique de réduction d’'un oxydknia solution :
H* + ¢ — 1/, H, (milieu acide non aéré)
Ou: 0, + 4H' 4+ 4¢ — 2H,0 (milieu acide aéré)

Le r6le de l'inhibiteur sera nécessairement de wir@i la vitesse de I'une des deux
réactions et dans certains cas les deux a laSol8nhibiteur ralentit la réaction d’oxydation
en bloquant les sites anodiques (siege de l'oxgdatiu métal), il est appelé inhibiteur
anodique. De la méme facon, si l'inhibiteur ralefdiréaction de réduction en bloquant les
sites cathodiques (siege de la réduction de I'omggdissous en milieu aéré ou siége de la
réduction du proton Hen milieu acide), il est appelé inhibiteur catlipdi. Les inhibiteurs
mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitedsda réaction anodique et celle de la réaction
cathodique (figure. 1.2.) [13].

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

-L'interposition d'une barriére entre le métal etnhilieu corrosif. Dans le cas des
milieux acides, le role de l'adsorption du compas# la surface sera primordial, le
renforcement d'une barriere préexistante, en gélaécauche d'oxyde ou d'’hydroxyde formée
naturellement en milieu neutre ou alcalin. Ce rezdment pourra consister en une extension
de l'oxyde a la surface, ou en la précipitatiorsele aux endroits faibles de I'oxyde : ces sels

étant des produits de corrosion (réactions avecdtens métalliques).

-La formation d'une barriere par intei@centre I'inhibiteur et une ou plusieurs espéces
du milieu corrosif : ce type de mécanisme étantedgent spécifique des milieux neutres ou

alcalins.
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[l |
a1l !
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Figure I. 2. Formation des couches barriéres (A) cathodiquéB)einodiques interférant avec les

réactions électrochimiques, dans le cas d’une éndeilieu acide.

Il apparait clairement, en considérant ces notgarerales, que le mécanisme d'action
d'un inhibiteur peut étre considéré sous deux aspam aspect « mécanisme » (intervention
dans les processus fondamentaux de la corrosiam) aspect « morphologie » (intervention

de la molécule d'inhibiteur dans la structure naeiale).
1.2.3.2.2 Mécanismes d’action interraciale

Selon le mode de fixation sur la surface métalligoa distingue deux types
d’inhibiteurs : Les inhibiteurs d’adsorption ou ifderface” et les inhibiteurs dits
"d’interphase”. Les premiers sont plutot observésndieu acide et agissent en formant des
films mono ou bidimensionnels des molécules paorudi®n a la surface du métal alors que
les seconds sont spécifiques des milieux neutresaloalins et forment des films

tridimensionnels qui integrent les produits de @isson du substrat.
I. 2. 4. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organigues peut étratelgmar deux principaux types
d'interaction a savoir I'adsorption physique ethamisorption. Ces deux types d'adsorption
sont influencés par la nature et la charge du miétatructure chimique du produit organique

et le type d'électrolyte [14].
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I. 2. 4.1. Adsorption physique

L'adsorption physique est due aux forces de Van WBDé&als ou aux forces
électrostatiques existant entre la charge ioniqudes dipbles de I'espéce inhibitrice et la
surface du métal électriquement chargée [15].

I. 2. 4. 2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique est un mécanisme plus fréqugne le mécanisme de
physisorption et conduit a une efficacité de I'imiteur plus importante. Il fait intervenir un
transfert électronique entre les orbitales du nmedtéd molécule inhibitrice, ce qui engendre la
formation de liaisons chimiques stables [8. chemisorption est un phénomeéne irréversible
et spécifique pour chaque métal. C'est un procesgude, dépendant de la température et

caractérisé par une grande énergie d'activation.

La tendance a une forte adsorption augmente quesalectrons sont moins liés a
'atome donneur ; en effet plus les atomes fonciad® ont tendance a former des liaisons
avec le métal en donnant facilement des électpus,les inhibiteurs sont efficaces. Pour une
série de molécules organiques qui ne differentprdeurs atomes fonctionnels, I'adsorption
et donc l'efficacité de l'inhibition augmente avacadiminution de I'électronégativité de ces
atomes fonctionnels [16,17].

L’efficacité de l'inhibition augmente dans 'ordraivant :
O<KN<S<Sex<P
1.2.5. Influence de la concentration sur I'effet imibiteur

Les lois de variation de la quantité adsorbée erction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées parel’des trois isothermes classiques

suivantes: Langmuir, Frumkin et Temkin.
[.2.5.1 Isotherme de Langmuir

Le modéele de Langmuir suppose qu'il existe a |dasar un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu'une sedleute. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, I'énedpelsorption est constante [4]a vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentragoninhibiteur G, et a la fraction de sites
d’adsorption non occupée @); sachant qué représente la fraction de sites occupés par
l'inhibiteur (0 <6 < 1).

10
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Vags = Kads(1 - 0)Cihn (1)

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

les particules adsorbées:
Vies = Kges0 (2)
A I'équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kags(1 = 0)Cinp = Kgesb (3)
Ce qui nous donne I'équation de I'isotherme de lpamg suivante :

0 Kads
— = 22 Cjpp = bCipp (4)

1-0 Kdes

La fraction de sites occupds aussi appelée taux de recouvrement de la sudate

donnée par la formule :

__bCinn
o 1-bCjph (5)

Dans cette équation, b désigne le coefficient digudi®n.
[.2.5.2 Isotherme de Temkin

Dans le modéle de Temkin, I'énergie libre d’adsiorpide I'adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvremenét les constantes de vitesse chimiques sont tondgo. Il
y a attraction ou répulsion entre espéeces adsoié&esurface. L'équation de l'isotherme de
Temkin est:

exp (a 8)-1
1—-exp[—a (1-6)]

bCinh == (6)

Ou a est une constante d'interaction entre padicatisorbées, b désigne le coefficient

d'adsorption e€Ci, la concentration de I'inhibiteur dans I'électrelyt

Il est en général tres délicat de définir a qupktd’isotherme obéit le comportement
d’un inhibiteur dans un systeme donné. On peut Isim@nt souligner que l'adsorption sur
une surface hétérogéne correspond le plus souvane asotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudenos t& maniement des taux de

recouvrement.
[.2.5.3. Isotherme de Frumkin
L’isotherme de Frumkin est représentée apres mgeraent par I'expression suivante :

In[0/C(0 —1)] =InK + 2a0 (7)
11
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Le paramétré a” posséde les dimensions suivantes : J/mol parandl/il exprime la
maniere dont un recouvrement accru modifie I'éreedjadsorption de I'espéce. Sa” est
positif, les interactions entre deux espéces aittase sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives,asi~ 0, I'isotherme de Frumkin se rapproche de l'isotheiche

Langmuir.
[.2.6. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide

Les milieux acides sont fréquemment utilisés indei¢ment. Le choix d’un inhibiteur
ou d’'une formulation inhibitrice dans ces condisatépendra du systéme de corrosion mis en
jeu, en particulier de la nature de l'acide, deelmpérature, de la présence des substances

organiques ou inorganiques dissoutes, etc.

Trois classes de composés sont essentiellemeisgati dans le cas de I'inhibition en
milieu acide : les molécules a centre actif azatésdcomposés azotés (en particulier les
amines), les molécules a centre actif soufré ditemposés soufrés et les alcools

acétyléniques.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leuctéezapolaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteanganiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées avant adsorption (fig@)e D’aprés Bockris [18])'adsorption
d’'une substance organique inhibitrice & la surideenétal peut étre décrite par la réaction

suivante:
inh(sol) + nHZO(ads) —_— Inh(ads) + nHzO(s)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacéesta ge la surface pour chaque
molécule organique adsorbée. Le nombre n est imdéoe du recouvrement et de la charge
du métal, mais dépend de l'aire géométrique dedkcale organique par rapport a celle de

I'eau.

. Groupe fonctionnel
% Partie non polaire

Figure 1.3. Adsorption d’un inhibiteur organique sur une suefaeétallique en milieu aqueux.

12
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[.2.7. Les inhibiteurs spécifiques aux métaux fernax

D’'une maniére générale, pour chaque matériau, idtexune famille d’inhibiteurs
propice a une protection satisfaisante face a teosion. Par exemple, pour le cuivre, les
dérivés azotés sont tres souvent utilisés commibiiabrs de corrosion et présentent une
remarguable efficacité dans certaines conditiof% [la trés grande variété des produits, des
milieux étudiés (acides, neutres ou alcalins, agévédésaéres) et des modes opératoires rend

difficile la systématisation des inhibiteurs.

Toutefois, I'objet de notre travail étant I'étude Kinhibition de la corrosion d'un acier
par des composés organiques azomethines en mdida ahlorhydrique et sulfurique, une
revue de la littérature nous a permis de résumes atableau 1.1 et de facon non exhaustive

guelques-uns des principaux inhibiteurs de la siwrode I'acier dans ce milieu.

Tableau .I1.1Exemples d'inhibiteurs utilisés pour la protectitanl'acier en milieu HCI.

Composés Exemples Références
Azotés Hexaméthylenetétramine ou méthénamine
20
Diazoles : imidazole et ses dérivés EZl}
Triazoles et ses dérivés tels que le benzotriazole [22,23]
Dérivés du bipyrazole [24,35]
_ [26,27]
Oxadiazoles
[28,29]
Dérives de la quinoléine [30]
Dérivés de la quinone tels que la quinoxalin-2-
2,3-dione [31]
Dérivés de la pyridine
S . _ [32,33]
Composes mixtes tels que les Bases de Schiff qui
résultent de la condensation d’'une amine avec un
aldéhyde
i Thiourée et ses dérivés [34,35]
Soufrés o L
Thiadiazole et ses dérives [36,37]
Lactones [43]
Oxygénés Acides carboxyliques (succinigugindolacétique,...) [38-43]

13
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Parmi les travaux les plus répondus, nous allorsirdéd’'une facon succincte des
travaux récents, traitant particulierement, le diomale la protection du fer et de I'acier

contre la corrosion en milieu acide par des composganiques :

M. Shihabet coll. [44] ont étudié l'effet de la substitution du désv p-
aminoazobenzene , le N, N-dimethyl-4-((E)-(4-((BBepyldiazenyl) phenylimino) methyl)
aniline (1), le (E)-N-(4-bromobenzylidene)-4-((E)henyldiazenyl)aniline (2), le (E)-N-(4-
nitrobenzylidene)-4-((E)- phenyldiazenyl)aniline),(8 (E)-N-(furan-2-ylmethylene)-4-((E)-
phenyldiazenyl)aniline (4) et le N-((1E,4E)-1,54dgmylpenta-1,4-dien-3- ylidene)-4-((E)-
phenyldiazenyl)aniline (5) sdiinhibition de I'acier en milieu sulfurique 1M pda perte de
poids. Les résultats obtenus montrent que la dte$s corrosion diminue tandis que
I'efficacité inhibitrice croit avec la concentrati@n inhibiteur et évolue selon l'ordre suivant:
1>2 > 3 >4 >5. Les calculs théoriques montrent que les molécalgant un moment

dipolaire élevé et un faible gap d’énergie présarniee bonne efficacité inhibitrice.

RN TN 7N

i \—N:N —MN=0H— MN{LTH

<\_,/ N 7/ )
(1)

N e e 7N

<: N=N—  —N=CO— —D
(2)

2R AN /A :

‘ — N =N —, —N=CH— p—

N e TN e
\\_>_N_N_<;\ 2| LH_LH_<\_/

CH
¢ 72N
® b Y

L'effet de [linhibition d'un nouveau composé bases dSchiff :N-(thiophen-3-
ylmethylidene)-4-({4-[(E)-(thiophen- 2-yImethylidejamin-o]phenyl}m-ethyl)aniline (L) sur
la corrosion de l'acier XC52 dans HCI 1 M eSS, 1M dans un domaine de température de
25 a 55°Cen utilisant la perte de poids , les courbes darfsaltion et la spectroscopie

d'impédance électrochimique a été étudiéebpBaoud et coll.[45].
14
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lIs ont montré que l'efficacité inhibitrice cro¥ec I'augmentation de la concentration et
diminue avec la température et que I'adsorptionlawwurface métallique suit I'isotherme de

Langmuir dans les deux milieux corrosifs étudiés.

A g

S

L

L'influence de la nature de la substitution degivd8 Azo-azométhine a savoir le 2-
hydroxyphenylazo- 2’,4’-dihydroxy-3’-formylbenze®&o-1), le 2-carboxyphenylazo-2',4'-
dihydroxy-3’-formylbenzene (Azo-Il), le 2-hydroxyphylazo-2’,4’-dihydroxy-3'-{2-
hydroxyphenylazomethine}(Azo-l-azomethine ) etdecarboxyphenylazo-2’,4’-dihydroxy-
3-{2-hydroxyazo methane} (Azo-ll-azomethine Il) rsda corrosion de l'acier a des
températures allant de 2%8a 333K a été éetudiée paf. Shokry et coll. [46]. lls ont
constaté que tous les composés étudiés avaiepedesmances d'inhibition de la corrosion
et s’adsorbent sur la surface soit par les hét@noes ou par les atomes de carbone chargés
négativement. L'efficacité d'inhibition des dériv&zo-azométhinique obtenue par la chimie
quantique augmente avec l'augmentation desl&et la diminution de Eyvo et du déficit
énergétiqueAE). Le 2-carboxyphenylazo-2’,4’-dihydroxy-3’-{2-dyoxyazo methane ( Azo-

[l-azométhinique II) a révélé une meilleure effit@dnhibitrice.

OHC OH OHC OH
(@] N =—N OH HOOC N=— OH
Azo-| Azo-Ill

15
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Q OH COOH
HO N=—N HOOC N=N

A i

HO HO

OH OH

Azo-l-azomethine - Azo-ll-azomethine-lI

A. El-Sonbatiet coll. [47] ont synthétisé un nouveau inhibiteur de corrosion
hétérocyclique a savoir le 5-(2,3-dimethyl-1-ph@yyazol-5-one azo)-2-thioxo- 4-
thiazolidinone (HL). Son pouvoir inhibiteur sur ¢arrosion de I'acier dans HCI 2M a été
étudié par les courbes de polarisatienta spectroscopie d'impédance électrochimique. Les
courbes de polarisation ont prouvé que le (HL)uwstinhibiteur mixte et que I'efficacité

inhibitrice augmente avec l'augmentation de la eatration.

HL

L'effet du 8-quinolinol-5-azoantipyrine (HQAP) slinhibition de la corrosion de
I'acier en milieu acide chlorhydrique 1M a été étueh utilisant les courbes de polarisation et

la spectroscopie d'impédance électrochimique [48fe composé a montré une meilleure
16
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efficacité inhibitrice en agissant comme inhibitenixte. Les parametres thermodynamiques

ont été calculés dans le but de comprendre le nsFoard’inhibition

Ng/ \i %N/c.h
N |
HO N// // N
e

HQAP

M. Bouklaha et coll. [49] ont étudié l'effet deZ2-[4-(2chlorobenzyl-3-métyl-6
oxopyridazin-1(6H)-yl] acetohydrazide (P) et 2-[4-(2chlorobenzyl-3-métyl-6
thiooxopyridazin-1(6H)-yl] acetohydrazide JjPsurla corrosion de I'acier en milieu ,BO,
0.5M en utilisant des méthodes électrochimiqueseffitacité d'inhibition augmente avec
l'augmentation de la concentration. L'effet de térafure indique que I'efficacité inhibitrice
diminue avec 'augmentation de la température dammmme 298 a 343°K. Par conséquent
le 2-[4-(2chlorobenzyl-3-métyl-6 thiooxopyridaziieH)-yl] acetohydrazide @ s’est avéeré

étre le meilleur inhibiteur.

C. Kumar et coll. [50] ont étudié I'effet des composes hétérocycliquesdds Schiff
a savoir le 4-(4-bromophenyl)-N’-(2,4- dimethoxyhkglidene)thiazole-2-carbohydrazide
(BDTC), 4-(4-bromophenyl)-N’-(4- methoxybenzylidgtigazole-2-carbohydrazide (BMTC)
et 4-(4-bromophenyl)-N’-(4- hydroxybenzylidene)thi¢e-2-carbohydrazide (BHTC) sur la
corrosion de I'acier en milieu HCI 0.5M dans umdine de température de 25 a 55°C par la
perte de poids, les courbes de polarisation epdatsoscopie d'impédance électrochimique.

Les courbes de polarisation indiquent que ces ceggagissent comme inhibiteurs mixtes et

17
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l'efficacité inhibitrice croit avec l'augmentaticshe la concentration et diminue avec la

température. L'adsorption de ces trois inhibiteuisle modeéle de l'isotherme de Langmuir.

i N D S
/N\/l P NH/ \/l _
NH NH NH
S S
Br/©/‘\/ Br/©/K/

BDTC BMTC

E. kadi et coll.[51] ont étudié l'influence du 3,6-bis (2-methoxgplyl)-1,2-dihydro-
1,2 ,4 5-tetrazine sur la corrosion de l'acieneireu HCI 1M et HSO, 0,5 M. Les courbes
de polarisation montrent qu'il agit comme inhibritemixte dans HCI 1M et en tant
gu'inhibiteur cathodique dans,H0, 0,5 M. lls ont constaté que l'efficacité inhibigiest
indépendante de la température et elle augmente #megmentation du coefficient

d'adsorption. L’efficacité inhibitrice est meilleuen milieu acide chlorhydrique.

/N
\__/

OMe MeO

L’influence de trois bis-bases de Schiff a savdR-methoxybenzylidene) hydrazono)
indolin- 2-one (HZ-1), (2-hydroxybenzylidene) hydomo) indolin-2-one(HZ-2) et (4-
nitrobenzylidene) hydrazono) indolin-2-one (HZ:3ur la corrosion de I'acier en milieu HCI
1M dans un domaine de température de 35 a 60 °Géaéttidié par des méthodes
électrochimiques [52]. L'efficacité inhibitrice augmente avec l'‘augmemtati de la
concentration et diminue avec la température. bigad®n de ces inhibiteurs suit I'isotherme
d'adsorption de Langmuir et les courbes de polasisaindiquent que ces inhibiteurs sont de

type mixte.

18
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H5;CO
b <® o4 <®
HZ-1 HZ-2

N—N
No2

HZ-3

Une étude théorique du benzimidazole (Bl) et dedeesx dérivés a savoir le 2-méthyl
33benzimidazole (2-CiBl) et du 2-mercapto benzimidazole (2-SHBI) utdiséomme
inhibiteurs de corrosion pour l'acier doux dansl H®/A a été effectuée par Obot et coll.
[53] en tenant compte de la Théorie Fonctionnelle desib&fDFT) au niveau B3LYP/6-
311G++(d, p)

Les calculs de chimie-quantique montrent une caticél entre les parametres liés a la
structure électronique de benzimidazole (BB, 2-méthyl benzimidazole (2-GBl) et le 2-
mercapto benzimidazole (2-SHB#}t leur capacité a inhiber le processus de comodia
plupart des paramétres moléculaires calculés soferine neutre des inhibiteurs a savoir :
Enomo, ELumo, AE= Biomo - ELumo, le moment dipolaireu) et I'électronégativité [()
montrent une excellente corrélation avec le nivdaificacité inhibitrice des inhibiteurs
étudiés, confirmant la fiabilité de la méthode emypk. D'apres les données théoriques l'ordre
de l'efficacité inhibitrice pour les composés éfgdest 2SHBI>2-CHBI>BI et cela s'accorde

bien avec I'expérience.

Bl 2-CHs-BI 2-SH-BI
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L'efficacité inhibitrice de quelques composés orgaes hétérocycliques a savoir le (3-
phenylallylidene) amino-5-(pyridine-4-yl)-4H-1,2tdazole-3-thiol (SB-1), 3-mercapto-5
(pyridine-4-yl)-4H-1,2,4-triazole-4-yl) imino) megh) phenol(SB-2)et (4-nitrobenzylidene)
amino)-5-(pyridine-4-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thigSB-3), a été étudiée sur la corrosion de
I'acier en milieu HCI 1M [54]. Le (3-phenylallyl&he) amino-5-(pyridine-4-yl)-4H-1, 2, 4-
triazole-3-thiolprésente une meilleure performance d'inhibition96l® % a 150 mgL*. Le
mode d'adsorption a la surface de l'acier suitotherme de Langmuir. Les courbes de

polarisation indiquent que les composés étudiésseryt comme inhibiteurs mixtes.

SH SH HO
- ~
N—
N/\ N\N/ 4 ,\{\ N—n7
| 4
N AN
SB-1 SB-2
SH
=
AN I\I\'\/\Q\Noz
"]
NS
N

SB-3

L'effet de la nature de substitution du groupenbemzyle dans le composé 1-benzyl-1-
H-4,5-dibenzoyl-1, 2, 3-triazole (1) sur linhilmt de la corrosion de l'acier en milieu
chlorhydrique 1% a été étudié par Abdennabi et coll.[55]. Une efficacité inhibitrice de
I'ordre de 95% a été obtenue et évolue selon l@sdiivant :

H >BICH; > NO,.
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—N
/ COC¢Hs
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R: H, BH;, NO,

A. Popova et coll[56] ont étudié le pouvoir inhibiteur de cing azolesaasr le indole
(), benzimidazole (BIl), 1,3-benzothiazole (BNS)bdnzotriazole (BTA) et 2, 1, 3-
benzothiadiazole (BTD) sur la corrosion de I'adiens HCI 1M en utilisant la perte de poids

et les courbes de polarisation. Les propriétésithition trouvées dépendent a la fois de la

concentration et de la structure moléculaire desposés. L'adsorption de Bl et BNS est
décrite par l'isotherme d'adsorption de Frumkamdis que les composés BTA et | suivent

I'isotherme de Langmuir.

\ \ ’ \ =\
D O O O O
N N N N N
H H H
I Bl BTA BTD

BNS

Les mémes chercheurs ont étudié I'efficacité irthid# des dérivés de benzimidazole
benzimidazole (BI), 2-Amino benzimidazole (2-NH2}B2-mercapto benzimidazole (2-SH-
Bl), 1-benzyl benzimidazole (1-BBI) et 1,2-dibehbgnzimidazole (1,2-DBBI) [573ur la
corrosion de l'acier en milieu acide HClI 1M et,30, 0,5M par les méthodes
électrochimiques. Leurs résultats ont révélé geffidacité inhibitrice des composés étudiés
augmente avec 'augmentation de la concentratianlghiteur et que le 2-SH-BI présente le
meilleur pouvoir inhibiteur dans les deux milieu@es composes présentent un caractere
d’inhibition mixte dans les deux milieux. lls ontudié aussi l'effet des ions iodure en
présence du 2-SH-BI sur la corrosion de I'aciarsd&,SO, 0,5M.

O O

H
Bl 2-NH,-Bl 2-SH-BI
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2 (5

1-BBI 1, 2-DBBI

M. Behpour et coll. [58] ont étudié I'effet anticorrosion de quatre émgle Schiff
bidentate sur I'acier en milieu HCI 1M a savde 4,4’-bis (2- carboxaldehyde thiophene)
diphenyl diimino éther (PPA), le 4,4’-bis (2-carladdkehyde thiophene) diphenyl diimino

methane (BPA), le 4,4’-bis (2-carboxaldehydethiom)ediphenyl diiminophenyl (PA) et le
4,4'-bis (2-carboxaldehyde thiophéne) diphenyl dhionsulfonyl (PSPA). Les courbes de
polarisation indiquent que ces composés agissenineinhibiteurs mixtes et leur adsorption
a la surface de l'acier obéit a I'isotherme de Lrang. La variation de l'efficacité inhibitrice

dépend de la nature de substituant etlalséquence suivante : PPA > PA > PSPA > BPA.

| //
g N
PA \_s
BPA
N =~ S
/S
=~ S O~
\_¢
PPA L —
s j
PSPA

A. Chetouani et coll.[59] ont étudié le pouvoir inhibiteur de nouveaux congsos
organiques dérivés de bipyrazolic, le N,N-bisg{@8imethyl-1H-pyrazol-1-yl)methyl]-N- (4-
methylphenyl)amine # et le methyl-1-[((methylphenyl){[3-(methoxycarbgh5-methyl-
1H-pyrazol-1-yllmethyl}amino)- methyl]-5-methyl-1idyrazole-3-carboxylate (P sur la
corrosion de l'acier en milieux HCI 1M et,$0, 0,5M. Ces bipyrazolics présentent une
meilleure efficacité inhibitrice dans le milieu H{lisqu’ a 93% pour le compose N,N-bis
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[(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)methyl]-N- (4-methyhenyl) amine & IfM. Les deux
inhibiteurs agissent comme inhibiteurs mixtes dasgleux milieux et leur adsorption sur la

surface métallique suit I'isotherme de Langmuir.

HaC H4C
MeOOC H.C
N N—\ CH 3 N N—\ CH
==\ 3 ==\ 3
N— N N— N
N\ \
CH, CHj
MeOOC HaC
P1 P2

Les mémes chercheurs ont synthétisé et étudieet’ei trois composeés: 5-benzyl-6-
methylpyridazin-3-yl (P1), thioethanoic (5-benzyhethyl-3-Oxo pyridazin-3-yl) (P2) et
I'ethonoate d’ethyle (5-benzyl-6-methylpyridazingB- thioethonoate d’éthyle (P3) sur
I'inhibition de la corrosion du fer dans HCI 1M [60L'action d'inhibition est plus prononcée
avec les composeés (P1), (P3) et augmente aveenkzentration pour atteindre la valeur
maximale de 85% et 81% a la M, respectivement. La présence de l'atome de soufre

augmente l'efficacité inhibitrice.

—N —N
\N \N
N\ / \_/
COOEt
S S
HOOC——/ EtOOC——/
P1 P3

N. Atta et coll. [61] ont étudié I'effet des centres actifs d’adsorptiosavoir —OCHg, -
CHs, -Br, -Cl d'un nouveau composé organique dérivé tid@zolo isoquinoline sur la
corrosion de l'acier inoxydable 316L en milieu acgilfurique HSO, 0.5M par les courbes
de polarisation et la spectroscopie dimpédancetréghimique. Les résultats obtenus
montrent que [l'efficacité inhibitrice obtenue éwwlgelon l'ordre suivant—OCH;> —

CHs> —Br> —Cl et que ces composés agissent comme inhibitetesn
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OMe
N
\ CHs

N—N

X

X=-OCHg, -CH;, -Br, -Cli

L'effet d'inhibition de l'adénine (AD), guanine (Gleéthypoxanthine (HYP) sur la
corrosion de I'acier C38 en milieu corrosif d’acidelorhydriqgue 1M a été étudié pér.
Nnabuk et coll. [62]. Il a été montré que lefficacité inhibitricaugmente avec la
concentration d’AD, GU et HYP et leur adsorptiorr s surface de l'acier X38 obéit a
l'isotherme de Langmuir. Cette efficacité diminueea I'augmentation de la température,

néanmoins, elle reste importante.

H, o) OH
H H H
N~ | N HN | N HN | N
v PV P
NN N NN
N N H,NT N N N N
AD GU HYP

L’effet anticorrosif de la Vitamine B1 (Vit B1) suiacier en milieu HCI 0,5 M a été

étudié [63].L efficacité inhibitrice obtenue est de 91,5% pone concentration de oM.
NH,
N N+//\S
)|\ / —~
HsC NG
OH

VitB1

L'effet du 2-(6-methylpyridin-2-yl)- 1H-imidazo[4,8[1, 10] phenanthroline (MIP) sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en miliey$0, 0.5 M dans un domaine de température

variant de 30 a 60 °C a été étudié parObi-Egbediet. Coll. [64]. lls ont constaté que
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I'efficacité inhibitrice croit avec l'augmentatiode la concentration et diminue avec la

|\ CHj

-0
e\

| H

N~

MIP

température.

Les dérivés de 4-phénylthiazole présentent d’esntdls propriétés protectrices contre
la corrosion de I'acier inoxydable 304L en milicdarhydrique 3M a 20 °C [65]. L'efficacité
d'inhibition de la corrosion des dérivés diminudahs l'ordre suivant-OCH; > —CH3 >
—H > —Br > —0,N.

X= _OCHg, _CH3, _H, —BI‘, _OzN

Une corrélation entre la structure moléculaire 'effitacité inhibitrice des différentes
bases de Schiff: N’-(phenylmethylene) isonicotiyditazide (INHB), N’-(2-
hydroxybenzylidene) isonicotinohydrazide (INHS), -(furan- 2-ylmethylene)
isonicotinohydrazide (INHF) et N’-(3-phenylallylide) isonicotinohydrazide (INHC) sur la
corrosion de l'acier HCI 0.5M dans un domaine elmpérature de 20 a 60°C a été étudie
[66]. Il a été trouvé que I'augmentation de la tempéeatliminue I'efficacité inhibitrice et

conduit a 'augmentation de I'énergie d'activationprocessus de corrosion.

OH
C\ONHN:CH—
: C|ONHN=CH—

INHB
HIS
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@ CONHN:CH—CH:CH—©
CONHN=CH— \
O »

INHC

INHF

F. Zhang et coll. [67] ont étudié I'effet inhibiteur des composésvants : 2-(4-
pyridyl)-benzimidazole (PBI), benzimidazole (Bl)@gridine (Py) sur la corrosion de l'acier
en milieu HCI 1M en utilisant la perte de masselest méthodes électrochimiques. Le
composeé 2-(4-pyridyl)-benzimidazole présente unélenee efficacité inhibitrice de I'ordre

de 90.8% pour une concentration de 230

S ) ’ W

B. Mert et coll. [69] ont étudié l'effet inhibiteur du 3-amino-1,2 ,4&azole-5-thiol
(3ATAST) sur I'acier dans HCI 0.5M. Les résultatgemus révelent que le (3ATAS5T) inhibe
la corrosion avec un pourcentage d’inhibition de79# pour une concentration de @l &
298 °K. Ces résultats montrent également que lmiga&1,2 ,4-triazole-5-thiol agit comme
inhibiteur mixte et son adsorption a la surfacdéafger suit 'isotherme de Langmuir.

A

N
H

NH,

N

3ATAST

L’effet du 2,5- bis (2-pyridyl)-1, 3, 4-oxadiazo(&) et du 2,5-bis (2-hydroxyphenyl)-1,
3, 4-oxadiazole (2) sur l'inhibition de la corraside I'acier dans les solutions HCI 1M et
H.SO, 0,5M) a été étudié par. Bentiss et coll[70]. Ces oxadiazoles sont efficaces dans les

deux milieux, mais la meilleure efficacité a é@utrée en milieu HCI 1M.
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A b N

1

2

Les propriétés inhibitrices a la corrosion de kgicien milieu acide chlorhydrique 1M
par le 2, 3, 5-triphenyl-2H-tetrazoliucmh lorideT@) et le 2, 4, 6-tri (2-pyridyl) -s-triazine
(TPT) ont été étudiées par PANG Xuehui et coll ghsant des mesures électrochimiques
[71]. Les courbes de polarisation indiquent quedesx composés étudiés agissent comme
inhibiteurs mixtes, et que leur adsorption a |daxe de I'acier suit I'isotherme de Langmuir.

La présence de la fonction azo dans le composeé (&lgmente notablement son efficacité

inhibitrice.
| X
N =~
+Cl
NjN\{\j\@ NZ |N
= 7/
N | N | AN
= =
2, 3, 5-triphenyl-2H-tetrazoliucmh loride 2, 4, 6-tri(2-pyridyl) -s-triazine
(TTC) (TPT)

Les alcaloides extraits du Guatteriaouregou et ider&inctoria [72]ont été étudiés
comme inhibiteurs de la corrosion de l'acier enienil acide HCI 0,1M. L’efficacité
inhibitrice atteint 92 % pour une concentration 280 mg/L en extrait alcaloidique et
I'adsorption suit I'isotherme de Langmuir. Les does de polarisation montrent que ces

alcaloides agissent comme inhibiteurs mixtes.
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HsC O NI N CHy
O H
/O .. . .
H3C Simiratinctoria
Guatteriaouregou

L'effet du céfazoline sur l'inhibition de la cormas de 'acier en milieu chlorhydrique
molaire dans un domaine de température de 308—388tK étudié pak. Singh et coll.[73].
lIs ont constaté que l'efficacité inhibitrice augme avec I'augmentation de la concentration
et diminue avec la température. Les parametresntitymamiques ont été calculés dans le

but de comprendre le mécanisme d’inhibition.

N O\ OH
N
S NH%/N/: \
N
Céfazoline

S. Issaadi et coll.[74] ont étudié par polarisation potentiodynamicetepar les
impédances électrochimiques I'effet inhibiteur dauxl ligands bases de Schiff dérivés de
thiophéne vis a vis de la corrosion de l'acier @iiemHCI 1M & savoir le 4,4’-bis (3-
carboxaldehy de thiophene) diphenyldiiminoethek) (et le 4,4’-bis (3-carboxaldehyde
thiophene) diphenyldiiminoethane ,jL Les courbes de polarisation montrent que ces
composeés agissent comme inhibiteurs mixtes et gyedduit (L) est plus inhibiteur que le

produit (L,). Leurs adsorptions a la surface de I'acier ch€isotherme de Langmuir.

L1
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L'effet d’'un nouveau composé; le N-(furan-2-ylimgidene)-4-({4-[E)-(furan-2-
ylmethylidene) amino] phenyl} ethyl) aniline (SBursl'inhibition du cuivre en milieu
chlorhydrique 1 M a été étudié parissaadi et coll.[75]. Les mesures électrochimiques par
la polarisation potentiodynamique et la spectroecdfimpédance indiquent que l'efficacité
inhibitrice augmente avec l'augmentation de la eatration jusqu’ a une valeur maximale de

94 % a la concentration dex%0° M. Le mode d'adsorption de cet inhibiteur obéit a
I'isotherme de Langmuir.

/“@

SB
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METHODES D'ETUDE ET
CONDITION EXPERIMENTALES



CHAPITRE Il Méthodes d’étude et conditions expénitales

Ce chapitre décrit les méthodes expérimentalestrétdimiques et d’analyse utilisées
dans cette étude. Une description des matériauXgléetrolyte et des montages effectués
permet, dans un premier temps, de fixer une déraaesipérimentale assurant une bonne
reproductibilité des résultats. Les techniquestéehimiques sont a leur tour présentées, de
maniere a souligner leur intérét dans I'étude dbgbiteurs. La méthode d’analyse de surface
utilisée permet d’apporter des informations souvamhplémentaires aux résultats issus des
techniques électrochimiques.

II. Méthodes d’étude et condition expérimentales
[I.1. Méthodes d’étude
II. 1.1. La gravimétrie

Cette méthode présente I'avantage d'étre une miseugre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pasrbmbg des mécanismes mis en jeu lors de
la corrosion. Son principe repose sur la mesuriagerte de poidaM (mg.cm?.h) subie
par un échantillon de surfa& pendant le tempsd'immersion dans une solution corrosive
maintenue a température constante. Afin de rédesemesures gravimeétriques, on a effectue
des essais sur un acier sous forme de piecesainezilde 3.7 cm de diameétre et de 0.4cm

d’épaisseur dont la composition est illustrée &letu .11.1.

La vitesse de corrosion est déterminée aprés 2Atmedrsion a température égale a

25°C. Elle est calculée par la formule suivante :

_AM
T Sxt

(1)
AM = M; — M, (2)

AM représente la différence entre la masse initMieet la masse finale Maprés un
tempst égal a 24hS est la surface du métal exposée a la solutiomdiet Cette valeur de la
vitesse de corrosion est la moyenne de deux esfaitués dans les mémes conditions pour
chaque concentration. La valeur de I'efficacitéliithice est donnée par la formule suivante:

Wo—W

EI(%) = === x 100 (3)

OuW,, W représentent respectivement les vitesses desomnren absence et en présence

de l'inhibiteur.
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[I. 1.2. La voltammeétrie cyclique
[1.1.2.1. Principe

La voltammeétrie est une méthode électrochimiques daquelle le potentiel de I'électrode

indicatrice varie linéairement en fonction du terspbon la relation :
E=E + v.t (4)

E: Potentiel de I'électrode indicatrice (volt)

E;: Potentiel initial  (volt)

v : Vitesse de balayage, V = dE/dt (V/s)

t: Temps (S)

Le principe général de la voltampérométrie est tBobon d'une réponse
électrochimique (courbe intensité-potentiel) d'wéaction électrochimique lors du balayage
de potentiel. La voltampérométrie cyclique permeipprécier le degré de réversibilité du
processus électrochimigue en appliquant un sigizaldulaire a une électrode immobile sans

agitation.
L’allure générale de la courbe voltampérométrigstereprésentée sur la figure 11.1.
Les principales grandeurs d’'un voltamogramme cyelisont :

» Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique.

» Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique

1(mA)

» EmV)

Figure. Il. 1. Allure générale d'une courbe de voltampérométridiquye réversible.
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[1.1.2.2. Expressions mathématiques du courant etudpotentiel de pic

Les expressions mathématiques du courant et duntteu pic ont été développées

initialement pour un balayage aller par RandelSeatick [1, 2] pour des systemes rapides et

par Delahay [3] pour des systémes lents. Cettaithactté etendue par Matsuda et Ayabe [4]

aux systemes semi-rapides. Les travaux de Nichas&main [5] ont permis la mise au point

des relations décrivant les courbes expérimentisdalayages cycliques.

1-Dans le cas d'un transfert de charge rapide :
0X +né=red (5)
Le courant du pic est donné par I'expression :
Ip =2,69.10° A.n3/2.DY2, cvY2 (A) (6)
Et le potentiel du pic par :
Ep =Ep/2 + 0,029/n V) (7
La difference de potentiel des pics d’oxydatiodetréduction s’exprime par:
Epa — Epc = 0,059/n (V) a 25°C (8)
Et le rapport des courants de pics :
Ipretour/IPatier =1 9)
2- Si le transfert de charge est semi rapide, lgasd du pic est donné par :

Ip =2,69.105.A4.n%/2 . DV/?2 C. K. v'/? (10)

3 - Quand la cinétique de transfert est lente@rgible), I'expression du courant devient :

Ip =2,99.105.A.n(an)3/?.D2 v1/2 ¢ (11)
Ks: Constante de vitesse.
a : Coefficient de transfert.
D : Coefficient de diffusion en cifs.
C : Concentration de I'espéce réagissant au sefiéldetrolyte en mole/crh

v : Vitesse de balayage V/s.
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A : Surface d’électrode en ém
n : Nombre total d’électrons transféres.

[1.1.3. Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de linterface métalotu est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, ma@send compte que de I'étape la plus

lente du processus global a l'interface électroimhim

Pour déterminer une courbe de polarisation potstatigue, on applique, a l'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'éled¢rale travail et une électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apresertain temps dans le circuit électrique

entre cette électrode de travail et une contretr@lde.

Cette méthode permet de déterminer d'une facon isprédes parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un élggeca savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (.on), le potentiel de corrosionEf,), les pentes de Tafel, la résistance de

polarisation R), les courants limites de diffusion.

Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceatreelativement simple. La
détermination de la vitesse de corrosion a pag# cburbes de polarisation est étroitement
liée a la cinétique régissant le processus éldutraque [6], on distingue trois principaux

types de cinétique:

» Cinétique de transfert de charge (activation),
» Cinétique mixte de transfert de charge - diffusion,

» Cinétique de diffusion.

Pour déterminer expérimentalement ces parameteesr@himiques, une présentation
logarithmique de la densité de courant est en gépééférable, car elle met en évidence la
relation linéaire entre le logarithme de la dengéé&ourant et le potentiel (figure Il. 2).
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log |

Droites de Tafel
cathodique ano-digue

&

log loorr

Domaine de Tafel
amodicpue

Domaine de Tafel
cathodigue

P

Figure. Il. 2. Détermination des paramétres électrochimiquesta das droites de Tafel.

Le tracé permet de confirmer les indications dosngsr I'évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distinguant I'i@floe de I'inhibiteur sur chacune des réactions

élémentaires, anodique et cathodique, a I'électrode

Ces méthodes stationnaires restent toutefois isantes pour caractériser des
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieysg®t@actionnelles et ayant des cinétiques
caractéristiques différentes (ce qui est le casdes processus d’inhibition). L'utilisation des
techniques transitoires devient alors indispensable

[1.1.4. La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (8HE)une technique non destructive

adaptée a I'étude des propriétés électriques atdiales [7, 8].

Elle permet de différencier les divers phénoménesseptibles de se produire dans la
cellule électrochimique (figure .11.3.) en fonctide la fréquence .Les phénomeénes rapides se

produisent a hautes fréquences, tandis que leoptenes lents ont lieu a basses fréquences
[9].

Différents processus électrochimiques sont obseavidaterface métal/électrolyte : le
transfert de charge qui a lieu entre l'interfacdeetnétal est défini comme un phénomeéne

rapide et le transport de matiere qui a lieu efitrerface et I'électrolyte est défini comme un

phénomene plutét lent. L'interface est égalemenlide ou se retrouvent les produits de

38



CHAPITRE Il Méthodes d’étude et conditions expénitales

corrosion, des réactions chimiques conduisantdsgtion et a la désorption de molécules

au niveau de l'interface (figure. 11.3.).

INTERFACE ELECTROLYTE

Réaction chimique

—
n.e

| Adsorption-désorption

Transfert de charge Transport de matiére

Dépdt de produits de corrosion

RAPIDE LENT

D "G y

Figure. 11.3. Différents processus électrochimiques a I'interfaxéal/électrolyte.

La mesure de l'impédance électrochimique consis&udier la réponse du systeme
électrochimique, suite a une perturbation quilegpjus souvent, un signal alternatif de faible
amplitude.

[1.1.4.1. Principe

La spectroscopie d'impédance électrochimique est méthode non-stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élgaires qui constituent le processus
électrochimique global. Son principe consiste aegupser au potentiel de I'électrode une
modulation de potentiel sinusoidale de faible atmg@é et a suivre la réponse en courant pour

différentes fréquences du signal perturbateur.

La réponse en courant est également sinusoidglermsée a un courant stationnaire
mais déphasée d’'un angle par rapport au potentiel. Inversement, un cougmnit étre
impose et le potentiel enregistré (figure 11.4).

Le systéme électrochimique peut, en effet, étrasidéné comme une "boite noire" qui

réagit en émettant un signgl(t)quand il est soumis a une perturbatait) (figure 11.5).
Les deux signaux sont alors reliés par une fonatmtransfert (o) telle que :

y (0) = H(0)X(w) (12)
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X(w) ety (o) étant respectivement les transformées de Fadeielt) ety (t).

Figure. Il.4. Schéma d’'un systéme électrochimique non linéainengoa une perturbation

sinusoidale.
L’expression totale de la tension est donnée gauktion 13 :
E(t) = Eg + |AE| sin(ot) (13)

Avecw = 2= f (pulsation),f correspond a la fréquence de perturbation en Hz.

Pertubation Interface Féponse

» | &ectrochimique

x () y(t)

Figure. 11.5 : Schéma d’une fonction de transfert.

La réponse en courant sinusoidal obtenue aprésmpstde relaxation, se surimpose

alors au courant continu de polarisatioly qui définit I'état stationnaire étudi€, avec un

déphasage entreAE etAl. Son expression est de I'équation 14 suivante :

[(t) = I+ |All sin (ot + @) (14)

Pour chaque fréquence d’excitation, 'impédaA¢e) autour du point de fonctionnement

(I, , Eg)se définit alors comme étant le rapport entre dmali de perturbation et la réponse

associée:
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AE (w) _  |AE|exp (jot)
Al (@)  |Allexp (jot +¢)

Z(w) = = |Zlexp (o)  (15)

L'impédanceZ (o) est un nombre complexe caractérisé par son médulet sa phase.

Il peut étre écrit sous la forme :

7(0) = Zge () + jZim (®) avec j= V-1  (16)

Le module vaut : |Z| = /ZReZ + Zim? (17)

Etlaphase: ¢ = tan 1 (Z;n/Zgre) (18)

L’analyse en frequence de I'impédance électrochimigermettra de différencier les
divers phénomeénes élémentaires en fonction defléguence caractéristique (ou constante

de temps).

Chaque processus perturbé revient a I'état stadiomravec son propre temps de
réponse. Les réactions partielles se produiséimt@rface électrode/électrolyte peuvent donc
étre différenciées les une des autres : les phémesnéectrochimiques rapides (transfert de
charge) sont sollicités dans le domaine des hddtggences, tandis que les phénomeénes lents

(transport de matiere : diffusion, adsorption) sifestent a basses fréquences.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscomepddance électrochimique (SIE)
présente plusieurs avantages. Elle permet la ditation précise de la vitesse de corrosion
méme dans le cas ou le métal est recouvert d'urgheqrotectrice.

La spectroscopie dimpédance électrochimique permedsi I'évaluation du taux
d'inhibition, la caractérisation des différents mpodenes de corrosion (dissolution,
passivation, pigQration,...) et [I'étude des mécaes réactionnels a linterface

électrochimique.
[1.1.4.2. Représentation traditionnelle des données

Habituellement, il existe deux modes de représemtates diagrammes d’'impédance
électrochimique (figure 11.6). lls peuvent étreciéta en coordonnées cartésiennes dans le plan

complexe de Nyquist en placant les valeuss(@) en abscisse et 1¢(®) en ordonnée.

Pour cette représentation, il est nécessaire @deitiles repéres orthonormés, sans quoi
les diagrammes sont déformés et I'interprétatiount pére faussée. La représentation de Bode

est l'autre représentation classique pour visualesediagrammes. Dans ce cas, le module de
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'impédance |Z| (représenté en échelle logarithejiget le déphasagy sont tracés en
fonction de la fréquence, elle aussi représentéécemlle logarithmique. Ces deux visic
différentes d’'un méme résultat ne sont pas en congm, elles sont complémentaire
chacune d’entrelles montre un aspect particulier du diagrammempidance. L
représentation de Nyquist permet de voir les difiées «boucles et droites» du diagran
mais masque souvent les résultats a haute fréquelette représentation permet

déterminer des parametres tels que la résistantélelerolyte (Fe), la résistance de transfi
de charge (R) et la capacité de double couchg). La représentation de Bode offre la vis
compléte du domaine de fréque, tout en étant moins parlant pour identifier aied

phénomenes caractéristiq.

Lim Log Izl LIV, -
o0oo0000a0g, &
= a
o & o
A
5 R [=F]
(a) Z=f(w) (b) a |:|I:I N
o u]
a] o 4 o a
o o
w ~7 g " DD &
o
£ o a o -
o o A
HF w F DI:I
[m] o &
5 121 . . By
o T o BF a0 O0ps
! Annd
il
Zpe logw

Figure .11.6 . Représentation de I'impédance électrochimique endomnées de Nyquisa) et de

Bode (B avec HF : Haute Fréquence ; BF : Basse Fréq.

[1.1.4.3. Utilisation de schémas électriqgues équivalen

L'impédance d’'un systéme électrochimique, peut @ssimilée par analogie a u
impédance électrique. Les différents processugsauthnt a I'interface électrode/électrol

peuvent étre modélisés par onstruction d’un circuit électrique équivale

Signalons toutefois que l'interprétation des diagrees d'impédance expérimente

par I'intermédiaire de CEE doit respecter deux ook :

- Tous les éléments du circuit doivent avoir une $ication physique précise, associée

propriétés physiques du syste.

- Le spectre simulé & partir du CEE doit étre le fillede possible au spectre expérimel

et I'erreur ne doit pas présenter de caracterésyaique en fonction de la fréquet
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En régime dynamique, une interface électrode/@hte simple se comporte comme un
condensateur appelé condensateur de double contdreaciale et noté 4 cette double
couche étant décrite par trois principaux modelddetmholtz, Gouy-Chapman et Stern
[10,11]. Le comportement en régime dynamique d'wéaction redox en l'absence de
gradient de concentration des espéces électroacise donc analogue a celui du circuit

électrique de la figure 1.7, appelé circuit de Rlas généralisé.

Ca
—A
s — & — . Mt
L x
EL—J‘-U‘C‘I‘-TE | Interface

Figure. I.7. Circuit de Randles d’'une interface électrochimigumple (cas d’'une réaction redox

avec transfert de charge sans diffusion).

Ce circuit comprend également la résistance defegende charges impliquées dans la
dissolution (Rct), ainsi que la résistance de ttdyte (Re) qui représente la chute ohmique
dans I'électrolyte entre les électrodes de tratalke référence lorsqu'un courant passe. Notons
que G et R; sont introduites en parallele pour rendre compidait que le courant total
traversant l'interface est la somme des contribstaistinctes du processus faradique (courant
faradique qui correspond au transfert d'électrongra&ers l'interface dd aux réactions
électrochimiques) et de la charge de double couycberant capacitif qui est di a la
modification de la répartition des charges éleag&)a l'interface). Le graphe de Nyquist

correspondant a ce circuit de Randles est repesganis la figure .11.8.

e A
s
75N
= \ % LR
Re \
(o= ) oo — 0}

Figure. 11.8. Diagramme de Nyquist d'un circuit RC paralléle ¢téan avec transfert de charge sans
diffusion).
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La fleche indique le sens des fréquences croissameur les valeurgw = 0 et
w = oo, la partie imaginaire de l'impédance totale s’aanaé qui permet de déterminer les
valeurs de R et de Re. La valeur de la capacité de double @ashquant a elle obtenue par
I’équation

Chc = ! , aveaw, = 2nf; (29)

woRct

fo étant la frequence pour laqueleZim atteint un maximum sur le diagramme de Nyquist.

Cette fréquence de coupure permet de définir [é&reintes constantes de temps du circuit.

Comparées aux méthodes stationnaires, les mesimggdance apportent une analyse
plus compléte du mécanisme d'action de l'inhibjtpuisqu'elles permettent de séparer les
différents mécanismes intervenant lors du proced$uoisibition. Toutefois, leur exploitation
est plus délicate puisqu'il est parfois difficile drouver le circuit électrique équivalent

correspondant le mieux a linterface électrodefébdyte. C'est-a-dire explicitant les
différents phénomeénes s’y produisant.

11.1.4.4. Application aux études sur 'inhibition de la corrosion

Dans le cadre des études sur les inhibiteurs desion, la spectroscopie d'impédance
électrochimique peut permettre, de déterminer l@lend’action du produit. Toutefois, le
mécanisme réactionnel correspondant au modele dellédaprécédemment cité ne tient
compte ni du transport de masse, ni des phénomdadsorption. Un circuit électrique

équivalent plus réaliste doit alors étre envisagé.

Dans le cas par exemple d’'une simple adsorptionrssubstrat, le spectre d'impédance
est représenté dans le plan de Nyquist, par uneldaapacitive plus ou moins aplatie,

pouvant présenter un déphasage n par rapportédes réels (Figure. 11.9).

(A) (B)

Im (Z) m Im (Z)

Re (Z)

Re (Z)

Figure. 11 .9 . Déphasage observé au niveau du diagramme de Nyquist : (8)d@al ; (B) spectre

obtenu dans la plupart des cas pratiques.
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Le déphasage est attribué, dans la majorité des travaux a ispedsion en fréquence.
Cette dispersion serait due a des inhomogénéitda derface de I'électrode (formation de
produits de la corrosion, rugosité, présence d'ief@s, variations d’épaisseur ou de
composition d’un film ou revétement a la surfacdati§ue ou adsorption de I'inhibiteur) qui
induisent une modification de la surface active’'diectrode [12,13Jcomme cela est décrit

sur la figure .11.10.

C'est par un élément a phase constante CPm)(Aue I'on rend compte de ces

inhomogénéités de surface par I'intermédiaire deffament n (compris entre 0 et 1).

L’'impédance d’un tel élément est donnée par :
1 .. —
Zepr = 4 (o)™ (20)

OuA est une capacité interfaciale. Dans le cas itahefficientn vaut 1 et la modélisation

physique se traduit par un condensateur plan.

Produwts de corrosion

Oxvdation de I'acier

Figure. 11.10. Inhomogénéités a la surface de I'acier observé@sammersion de I'électrode dans

I'électrolyte.

Le circuit électrique équivalent représentatif décamisme d’adsorption est donné par
la figure. 11.11 suivant :
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CPE (A, n)
]
]
Rt
Electrolyte Interface

Figure 11.11. Circuit électrique équivalent proposé pour I'ingexé métal/électrolyte lors de

I'adsorption d’'un film inhibiteur (transfert de atog).

[1.1.5. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Le phénomene d’absorption dans l'infra rouge estalila variation de I'énergie de
vibration moléculaire. Cette vibration implique urariation du moment dipolaire. Les
radiations infrarouges constituent la partie ductpeélectromagnétique dont les longueurs
d’ondes sont supérieures a celle du visible etietiés a celle des ondes radio-ultracourtes.

Le domaine qui représente le plus grand intérér pesi chimistes est compris entre
4000 et 400 ci. Les radiations infrarouges dont les longueursaidéodépassent 100 mm
sont absorbées par les molécules en modifiantdeargie de rotation. Cette absorption est
guantifiée. En revanche, les longueurs d’ondes ceepentre 1 et 100 mm correspondent a

des transitions dans les énergies de vibrationéculzires [14].
[1.1.6. Spectroscopie d’absorption ultraviolette —isible (UV-vis)

La spectroscopie d’absorption ultra-violette visilelst a la fois une méthode d’'analyse
quantitative et qualitative. Elle est essentiellemindée sur le phénoméne d’absorption
d’énergie lumineuse par une substance. Les radgt@&ectromagnétiques peuvent étre
variées, dans notre cas, nous nous intéresserongui@ celles qui font intervenir le
phénomene d’absorption. Lorsqu’'une molécule absariee partie d’énergie de la radiation
électromagnétique, cette absorption d’énergie egbnaatiguement accompagnée d'une

transition électronique d’'un niveau fondamentahaniveau d’énergie supérieur.

Ces changements dans la structure électroniquedaipant a I'échelle moléculaire de

la matiere sont fidélement décrits par la relataivante :
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Lorsqu’un rayonnement monochromatique traverse uieur(une solution), une partie
de son énergie peut étre absorbée par ce milieaetAeffet on trouve la loi de BEER
LAMBERT qui s’exprime par la relation suivante :

A =log(I|l,) = eLC (22)
¢ : Coefficient d’extinction molaire.
L : Longueur de la cuve.
C : Concentration du substrat.

| et lp : Intensité du rayonnement avant et aprés le passians le milieu absorbant

respectivement.

[1.1.7. Analyses de surface
[1.1.7.1. La microscopie €électronique a balayage (EB)

La MEB est basée sur le principe des interactiterstr®ns-matiére, capable de produire
des images a haute résolution de la surface d'manédon. Le principe du MEB consiste en
un faisceau d’électrons balayant la surface ddndiétillon a analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules. Ces particules sont analysaéedifférents détecteurs qui permettent de
reconstruire une image en trois dimensions derfacel Cette technique, basée sur I'analyse
des photons X émis par un échantillon bombardéepfaisceau d’électrons incident, a permis
de caractériser de maniere qualitative la commusithimique des produits de corrosion
présents sur la surface de I'aciBour caractériser la composition chimique, on sdilla
technique EDX (Energie Dispersive X-ray) baséel'smalyse des rayonnements X émis lors

de l'interaction électron-matiere.
[1.1.7.2. La microscopie optique

La microscopie optiquest utilisée en métallurgie et en métallographier gxaminer la
structure d’'un métal et pour I'observation macrgsgoe des surfaces de I'électrode apres

immersion dans la solution agressive en I'absehea présence des inhibiteurs.
[I.2. Conditions expérimentales

Les expériences électrochimiques sont effectuéres dae cellule cylindrique, équipée
d’'un montage conventionnel a trois électrodes,diaau carbone X38 comme électrode de
travail (ET) (0.2crf), le platine comme électrode auxiliaire (CE) (2°ket une électrode au
calomel Hg / Hg2CI2 / KCI saturé (ECS) comme élmadrde référence.
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Le matériau utilisé comme électrode de travail wstacier au carbone X38 dont la

composition chimique est donnée dans le tableau lII-

Tableau. II.1. Composition chimique de I'acier au carbone X38@&massique

Elément C P Si Mn Cr Cu Al Ni Fe

D

(%) massique| 0.76/ 0.012 0.026 0.192 0.050 0.139230.| 0.050| balancg

Afin d’obtenir des résultats fiables et reproduletiy I'électrode de travail subit avant
chaque manipulation, un prétraitement, qui consisia polissage de la surface de I'électrode
au papier abrasif de granulométrie de plus enfplesSiC (grade 600-800-1200-2000).

Les solutions agressives utilisées sont constitgéitsde I'acide chlorhydrique HCI
37% (E. Merek) soit de I'acide sulfurique,$0D, 98% (E. Merek) préparées dans l'eau
distillée. La gamme de concentrations pour lesbitéuirs utilisés est comprise entre®16
7,5. 10°M.

Les mesures électrochimiques ont été réaliséesayen d’'une électrode de travail a
disque tournant (EDT) qui est constituée d'un asg’acier au carbone X38. Un rotateur
relié au contrleur de vitesse assure la rotaiatitesse controlée de I'électrode de travail.
Des vitesses de rotation de 0 a 2000 tours panteont été appliquées. L’électrode a disque
tournant (EDT) a été choisie car elle constituedispositif bien adapté pour I'étude des
phénomeénes de transport de matiére. Ceci garantieouvellement de la solution vers
I'interface métallique tout en créant une agitattonstante et homogéne. L'électrode a disque

tournant permet ainsi de maitriser I'écoulememnt@sinage de la surface réactionnelle.

Le dispositif expérimental utilisé pour le tracésdeltamperogrammes cycliques, des
courbes de polarisation et pour la réalisationrdesures d’impédance électrochimique est un
voltalab 40 muni d’un potentiostat PGZ 301 pilo& pn ordinateur et le logiciel Voltamaster
04.

[1.2.1. Voltampérométrie cyclique

L’étude électrochimique des composés a été réapaéesoltammétrie cyclique dans
une solution HCI1M. Le domaine de potentiel estl®00mV/SCE a 1500 mV/ECS & une
vitesse de balayage de 5 mV/S.
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[1.2.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation ont également été nbsepour différentes concentrations
et différentes températures, le temps d’'immerseiiéectrode de travail est de 30 minutes.
Les branches anodique et cathodique ont été oldeoomsécutivement de -600 a -250

mV/ECS avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.
[1.2.3. Spectroscopie d'impédance électrochimiques(E)

Les diagrammes d’'impédance électrochimique ontad&¥és au potentiel d’abondant,
apres différentes concentrations #Q59.es mesures ont été effectuées dans la gamme de
fréquence 100 kHz - 10 mHz avec une amplitude deiation de 10 mV.

[1.2.4. Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres infrarouge ont été réalisés sur uctrgpdotometre JASCO FT/IR série

(4200), les bandes d’absorptions sont données &n cm
[1.2.5. Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible ont été enregistrés dans HMC & température ambiante a

I'aide d’'un spectrophotometre UV —650 JASCO relignamicro ordinateur.
[1.2.6. Point de fusion

Les points de fusion ont été effectués a I'aida @ANC KOFLER a gradient de

température de 60 a 260°C, préalablement étalonneé.
[1.2.7. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations au MEB ont été effectuées ad'didn appareil de type JOEL-JSM-
7001F-Japan. L'appareil possede deux types de tdétepour I'imagerie. Un détecteur a
électrons secondaires permet d’obtenir une image centraste chimique. L'analyse
élémentaire est obtenue par couplage du systeme e analyse dispersive en énergie
(EDX).

[1.2.8. Microscopie optique

Les observations ont été réalisées a I'aide d'ucrascope Axiovert 40 MAT. Les

micrographies ont été acquises par I'intermédidiréogiciel d’analyses d’'images Aphélion.
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lll. Etude de l'inhibition de la corrosion de l'acier X38 en milieu acide par les composés

azomethines

[1l.1.Effet de la substitution sur le pouvor inhibiteur des composes azomethines $B
SBs sur I'acier X38 en milieu HCI 1M

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I'acier &8n milieu acide sans et avec addition
des composés organiques azométhines de type PANEXDCH;) =NCsH,4Y {Y = OCHj3 (SBy),
CH;s (SBy), H (SBs), Br (SBy) et Y = Cl (SB)} sera évalué en utilisant différentes techniquies
mesure de perte de masse (la gravimétrie ), I'patedion des droites de Tafel a partir du tracé
des courbes intensité — potentiel et des diagrandhirapédance de type Nyquist et Bode. Puis,
nous avons calculé certaines valeurs thermodynassidu processus d’'adsorptidtG(AH, AS) a
partir des isothermes d’adsorption. Pour complétsr méthodes de base et afin de visualiser le
film protecteur, nous avons utilisé le microscoperionique a balayage (MEB), et enfin nous
avons mis en evidence l'existence a l'aide desoresss de la chimie quantique d'une

corrélation entre la structure moléculaire deshitbirs testés et leur activité inhibitrice.

Les nouveaux composés utilisés dans cette étuda@ptéparés selon la procédure

décrite sur la figure. 111. 1 [1].

o)
NHz CH, CH;
N= EtN N=
—_—
* QNH cl EtOH NH NH R
R

R=OCH; (SBy), CH; (SB), H (SBs), Br (SBs), ClI (SBy).
Figure. lll.1 . Procédure générale pour la synthése azomethines $5Bs.

Les composés azomethines  étudiés: 1:BBI-Methyloxyphenylimino)  -1-
(phenylhydrazono) - propan-2-one;£I06 °C. IR: v (N=N) 1514 crit, v (C=N) 1615 crit, v
(C=0) 1656 crit), SBy:1-(4-Methylphenylimino)-1-(phenylhydrazono) - pesp2-one (=120
°C.IR: v (N=N) 1480 crit, v (C=N) 1595 crit, v (C=0) 1667 cnt), SBs: 1-(phenylimino)-1
(phenylhydrazono) -propan-2-one (£T10 °C. IR: v (N=N) 1493 cnt, v (C=N) 1601 crt, v
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(C=0) 1671 crit), SB;: 1-(4-Bromo phenylimino)-1 (phenylhydrazono) -peop2-one (=150
°C.IR: v (N=N) 1480 cni, v (C=N) 1594 crit, v (C=0) 1673 cnt) et SB: 1-(4-
Chlorophenylimino)-1 (phenylhydrazono) -propan-2d#=128°C. IR: v (N=N) 1480 cn, v
(C=N) 1599 crit, v (C=0) 1678 crl).
[11.1.1. Caractérisations électrochimiques de I'ac@r X38 par Voltamétrie cyclique en
milieu acide chlorhydrique HCI 1M en absence et eprésence des composes azomethines
SB;-SBs.

Les voltamogrammes cycliques de I'acier X38 dares swmlution agressive HCI 1M avant
et aprés addition des composés azomethines-S8Bet a différentes concentrations ont été
représentés sur la figure. Ill.2. Le domaine depix¢l est de -1500 mV/ECS a 1500 mV/ECS a

une vitesse de balayage de 5 mV/S.

600 -
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2.5x10°M
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200 e 200
g 7.5x10M E
£ <
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/ Z
-200-| 2004
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600

400+

200

i (mA/cnt)

-200+

SB

5

HCI 1M

——— 1x10°M
2.5x10°M

—— 7.5x10M

-400

T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (MV/ECS)

15

Figure. lll.2. Voltammogrammes cycliques de l'acier X38 obtenussdae solution de HCI

1M contenant différentes concentrations des azamethSB-SBsa 25°C.

A partir de cette figure, on remarque que les bdras@nodiques de l'acier X38 dans HCI

1M ou en présence de différentes concentrationszi@mséthines SBSBs présentent une région

passive tres étroite sans aucun pic de dissoludotons également que le courant diminue en

présence des composés azomethines-SEBen formant un pic anodique large. La formation

d’'un tel pic pourrait étre attribuée a I'adsorptibes dérivés azomethines ;S8Bs sur la surface

de I'acier X38 [2-3] Les valeurs de densité de charge ont été calpléur les différentes solutions.

Le tableau.lll.1. regroupe les valeurs de la densité de chargg gQur les différentes

solutions. On constate que la densité de chargg @@ninue avec l'augmentation de la

concentration des azomethines; SiBs, confirmant leurs adsorptions a la surface dedrax38.

Ceci s’explique par la formation d’'une barriére plaucharge et le transfert de charge [2-3].
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Tableau. lll.1. Les valeurs de densité de charge ont été calcptaesdifférentes concentrations
des composés azomethines&Bs dans HClI 1 M a 25°C.

Composés  Concentration (M) densité de chargE)

Blan% 136,69

1x10 60,867

SB, 2,5x1(g5 54,317
5x10 49,770

7.5x10° 36,631

1x10° 85,239

SB, 2,5x10° 63,629
7.5x10° 49,156

1x10° 93,354

SB; 2,5x10° 75, 685
7.5x10° 53,647

1x10° 103,790

SB, 2,5x10° 84,469
7.5x10° 67,019

1x10° 116,871

SBs 2,5x10° 94,572
7.5x10° 70,028

[11.1.2. Etude par gravimétrie

Les mesures de pertes de masse sont une prempgoelap de I'étude de linhibition de la
corrosion d'un métal dans une solution électrolygiqCette méthode présente I'avantage d'étre
d’'une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessitgpareillage important.

La variation de la masse d’acier X38 est détermapres 24h d’immersion dans HCI 1M a
température égale a 25°C, avant et aprés addigatiflErentes concentrations des azomethines
SB;-SBs. La valeur de I'efficacité inhibitriceE(,, (%)) donnée est la moyenne de deux essais
effectués dans les mémes conditions pour chaqueentrmation. Elle est calculée a partir de

I'équation suivante:

Wo—W

Bl (%) = &

x 100 (1)

Ou W,, W représentent respectivement les vitesses de comr@si I'absence et la présence de

I'inhibiteur.
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Le tableau. Ill.2 regroupe les valeurs de la véeds corrosion et du pourcentage de
I'efficacité inhibitrice €I,,(%)) calculés par gravimétrie pour différentes conegitns des
azomethines SBSBs en milieu HCI 1M a 25°C.

Tableau .111.2. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitricesdifférentes concentrations des

azomethines SBSBs a la corrosion de I'acier dans HCI 1M a 25°C.

Composés  C (M) W (mg.cm”.h?) El,, (%)
Blanc 4.80 -
5x10° 0,47 90,20
1x10° 0,32 93,33
SB, 2,5x10° 0,27 94,37
5x10° 0,18 96,25
7,5x10° 0,12 97,50
5x10° 0,54 88,75
sB, 1x 10° 0,40 91,66
2,5x10° 0,32 93,33
5x10° 0,24 95,00
7,5x10° 0,20 95,83
5x10° 0,62 87,08
sB, 1x 10° 0,47 90,20
2,5x10° 0,36 92,50
5x10° 0,27 94,37
7,5x10° 0,23 95,20
5x10° 0,76 84,16
SR 1x 10° 0,49 89,79
* 2,5x10° 0,41 91,45
5x10° 0,30 93,75
7,5x10° 0,28 94,16
5x10° 0,95 80,20
sB. 1x 10° 0,81 83,12
2,5x10° 0,52 89,16
5x10° 0,38 92,08
7,5x10° 0,33 93,12

L'observation du tableaulll.2. a permit de remarquer que, d’'une part leesse de
corrosion diminue, et que d'autre part I'efficécinhibitrice croit avec la concentration en
inhibiteurs SB-SBs, et atteint une valeur maximale de 97,50% en po&s&B de 7,5x10 M
(figure .111.3).
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Figure. lll. 3. Variation de la vitesse de corrosion et I'évolatae I'efficacité inhibitrice de

I'acier X38 en fonction de la concentration desmgthines SB-SBs en milieu HCI 1M a 25°C.
[11.1.3. Les courbes de polarisation

Les courbes de polarisation en absence et en pesges azomethines §BBs, a
différentes concentrations, en milieu HCI 1M a 255@ht présentées sur la figure. 1ll. 4. On
observe que l'addition des composes azomethinBsSBs se traduit par une diminution des
densités de courant cathodique et anodique etl'qliere des courbes Log i = f (E) en fonction

de la concentration sont sensiblement identique fows les inhibiteurs.
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Figure. lll. 4. Courbes de polarisation de I'acier X38 dans HCld Mifférente concentrations
des inhibiteurs SBSBs a 25°C.
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Une premiére analyse de ces courbes montre, quédetons anodiques et cathodiques
sont affectées par I'ajout de I'inhibiteur qui esiigion HCI 1M induit la diminution du courant
partiel anodique correspondant a la dissolutiomufital décrite par la réactiofe « Fe?t +
2e”et la diminution du courant cathodique correspohdara réduction du protor2H* +

2e” o H,.
On admet généralement que cette réaction nécessikeétapes successives [4].
La premiére est la réaction dite de décharge (actich de Volmer)H} . + e~ — H,q
La seconde étape pourrait étre :
-Soit purement chimique H,qs + Haqs = H,  (Réaction de Tafel)
-Soit électrochimique : H,qs + HT + e~ > H, (Réaction d’'Heyrovski)
Dans notre cas, les courbes cathodiques présamienpartie linéaire (droite de Tafel)

indiquant que la réaction de réduction de I'hydragé la surface de I'acier se fait selon un

mécanisme d’activation pure.

Les valeurs de densité de courant de corrosigy),(ie potentiel de corrosioff.r), les
pentes de Tafel cathodique et anodiqueetd,), I'efficacité d’inhibition Elp (%) et le taux de
recouvrementf() pour différentes concentrations des composgsSEgen milieu HCI 1M a
25°C sont rassemblées dans le tableau Il11.3. icatfté inhibitrice EIp(%)) et le taux de
recouvrementf) sont donnés par les équations (2 et 3) [5]:

Elp (%) = (“eremni) 109 2)

Icorr

e — icorr_icorr(inh) (3)

lcorr

OU icorr €t korr(inh) SONt les valeurs de densité de courant de corraied’acier déterminées par
extrapolation des droites de Tafel, aprés immersiomilieu acide respectivement sans et avec

addition de I'inhibiteur a différentes concentrato
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Tableau .11I. 3. Les paramétres électrochimiques et I'efficacitébitice de la corrosion de
I'acier X38 dans HCI 1M avant et aprés additiordd&rentes concentrations des azomethines
SB;-SBsa 25°C.

Composés C -Ecorr - Bc Ba Icorr Elp 0
(M) (MV/ISCE ) (mV/dec) (mV/dec) (pAcmi?) (%)
Blanc 451,1 99,8 87,2 446,0 - -
5x10° 4447 97,3 87,7 107,4 75,92 0,76
1x10° 4474 79,4 73,0 43,1 90,34 0,90
SB, 2,5x10° 456,5 83,9 81,4 37,1 91,68 0,92
5x10° 462,7 88,5 76,8 34,0 92,38 0,92
7,5x10° 407,2 114,3 45,8 17,9 95,99 0,96
5x10° 457,0 93,3 94,6 111,7 74,96 0,75
S8, 1x 10°  465,9 84,1 93,5 80,6 81,93 0,82
2,5x10°  460,2 90,4 194,0 67,6 84,84 0,85
5x10° 462,2 88,5 83,3 54,3 87,83 0,88
7,5x10° 4514 95,7 106,4 32,3 92,76 0,93
5x10° 460,8 109,8 124.8 173,4 61,12 0,61
1x 10°  456,6 93,1 89,2 89,6 7991 0,80
SBs 25x10°  470,8 81,8 91,4 69,3 84,46 084
5x10° 462,7 81,6 85,5 52,8 88,16 0,88
7,5x10°  447,0 90,5 79,7 39,7 91,10 0,91
5x10° 460,5 94,3 132,4 155,3 65,18 0,65
1x 10°  452,9 89,3 83,3 75,5 83,07 0,83
SB 2,5x10° 471,81 80,8 90,4 69,9 84,33 0,84
5x10° 462,9 98,4 80,7 61,9 86,12 0,86
7,5x10° 479,4 91,0 81,0 42,9 90,38 0,90
5x10° 476,9 102,1 111,1 211,5 52,58 0,53
1x 10° 471,7 100,0 103,06 171,5 61,55 0,62
SBs 25x10°  463,3 92,8 87,0 104,3 76,61 0,77
5x10° 472,9 82,8 118,0 80,4 81,97 0,82
7,5x10°  467,7 87,4 83,9 52,2 88,30 0,88

L’analyse du tableau. Ill. 3 et des courbes dersaton (figure. Ill. 4) précédemment
obtenues nous permet de constater que:
 Dans le domaine cathodique, I'ajout des composémethines SBSBs en milieu
corrosif se traduit par une légere modification gesntes de Tafel cathodique (B
montrant que la réaction de réduction des protores bl surface de I'acier X38 n’est pas
modifiée par I'addition des inhibiteurs et qu'dake fait selon un mécanisme d’activation
pure [6-9]. L'inhibiteur semble s’adsorber d'abaut la surface de I'acier X38 avant

d'agir par simple blocage par ses sites actifs )@].comportement de ce type a été
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observé dans plusieurs travaux concernant le méiee et le méme milieu avec des
bases de Schiff [10-13].

* Dans le domaine anodique, I'addition de l'inhibitese traduit par une diminution des
densités de courant anodique. De plus, nous constgtour toutes les concentrations
étudiées, la présence de deux portions linédrass la région des faibles potentiels de
polarisation (faibles surtensions anodiques), émsité du courant anodique augmente
avec le potentiel anodique appligué avec uneepBgpi Lorsqu’'un potentiel de
désorptionEy [14], appelé aussi potentiel de non polarigabi (potentiel of
unpolarizability) E, par Heusler et Cartledge [15] &3 par Bartos et Hackerman
[16], est dépassé la densité de courant anodiquerapddement et I'acier se dissout
avec une pente égale g dans la région des surtensions élevées [17LEOtroissance
rapide du courant anodique, aprés le potertfiglest attribuée a la désorption des
molécules organiques d’inhibiteurs adsorbées aittacse du métal [20-22]. Toutefois,
méme si I'inhibiteur se désorbe de la surface rigta, il inhibe la corrosion puisque
les densités de courant anodique restent Iégéranférieures a celles du blanc. Ce qui
indique clairement que I'adsorption et la désorpties azométhines $8Bs dépendent
du potentiel d’électrode [8]. Le phénomene d'inhdr observé est généralement décrit
comme étant di a la formation d'une couche d'iribibi adsorbé a la surface de
I'électrode [23-26]. Notons également que les waledu potentiel de désorption sont
pratiquement constantes (autour de —350 mV/ECS) lasudifférentes concentrations
étudiées en inhibiteur, cela permet de suggéretaguealeurs du potentiel de désorption
de linhibiteur sont légerement affectées par leowwrement des molécules de
l'inhibiteur [8].

« De maniere générale, nous pouvons voir gu'en fonctile la concentration en
inhibiteur, la différence de potentiel de corros&st inférieure a 85 mV [27,28] et que
les deux courants partiels anodique et cathodicud ggalement diminués. Ces
observations confirment le caractére mixte desitéurs et montrent clairement que les
inhibiteurs SB-SBs réduitent la vitesse de dissolution anodique atgdt et celle de la
réduction des protori$™.

» L’efficacité inhibitrice (Eb (%)) augmente avec I'accroissement de la condémtraen
inhibiteur pour atteindre respectivement une vafearimale de 95.99%, 92.76%, 91.10
% 90.88 % et 88.30% & 7.5 pour les composés $BSB,, SB;, SB, et SB. Ces
résultats sont en bon accord avec ceux détermipagiades mesures de perte de poids.
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l11.1.4. La spectroscopie d'impédance électrochimige

L’étude des diagrammes d'impédance électrochimaueotentiel de corrosion (potentiel
d’abandon) pour différentes concentrations a étédiée dans le but de compléter la
compréhension des mécanismes de corrosion et lifiim de I'acier X38 en milieu HCI 1M.
Les diagrammes de Nyquist latreprésentation de Bode déacier immergé dans les solutions
acides avant et aprés addition de différentes curat®ons en inhibiteurs SESBs sont

représentés sur les figures II1.5 et 111.6.
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Figure. lll.5. Diagrammes de Nyquist de I'acier X38 dans HCI &Mlifférentes concentrations
des inhibiteurs SBSBs a 25°C.

Les diagrammes d’impédance obtenus sont constituése dseule boucle capacitive qui
n'est pas un demi-cercle parfait, et cela estibatr a la dispersion de la fréquence de
impédance inter-faciale [29,30], généralement du@étérogénéité de la surface de I'électrode.
Cette hétérogénéité peut résulter de la rugosi®,impuretés, des dislocations, de l'adsorption
de linhibiteur et de la formation des couches pses [31,32]. Ce type de diagramme est
généralement interprété comme un mécanisme dddrade charges sur une surface hétérogéne
et irréguliere [33,35]. En effet, une seule congaite temps est détectée sur le diagramme de
Bode (Figure. I111.6) [36—39]. Les diametres des deencles capacitives augmentent avec la

concentration croissante en inhibiteur.
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Figure. lll.6. Diagrammes de Bode de 'acier X38 dans HCl d\Mnt et aprés addition des

Logf (Hz)

inhibiteurs SB-SBsa 25 °C et a différentes concentrations.
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Les valeurs de la résistance de transfert de chigeggea la boucle capacitive ont été
obtenues directement a partir des diagrammes daidtyef la capacité de la double couche C
est déterminée a partir de I'élément constant @seKKCPE) dont I'impédance d’un tel élément
est donnée pargée est décrit par des expressions [40] :

Zepe = Q (i)™ (4)
Cq = (QRE ™M (5)
Ou:

Q est un coefficient de proportionnalité, n estliedéphasage eb est la frequence
angulaire ¢ = 27 f.x , fmax €st 1a fréquence maximal) . L'équation ci-dessus (5) fournit des
informations au sujet du degré de non idéalité dmasmportement de la capacité. Sa valeur
permet de différencier entre le comportement damdensateur idéal si n =1 et d'un CPE
lorsque n < 1 [40].

Les valeurs de Q et n sont déterminées plittage ' de nos résultats expérimentaux par
rapport au circuit électrique approprie en utilisenogiciel Z-view.

Le circuit électrique équivalent(CEE) représentaddifhs le cas d’adsorption des composeés
azomethines SBSBs est représenté sur la figure 111.7.Ce circuit @ststitué de la résistance
d’électrolyte Ry), d'un élément a phase constante (CPE), utilit# @ace de la capacité de la
double couche (&) pour rendre compte des inhomogénéités de suf8c89], positionné en

paralléle a une résistance de transfert de ch&ge (

Rz CPE

Figure.lll.7 .Circuit équivalent a interface électrochimiqueiek /HCI 1M + (SB-SBs).

L'efficacité inhibitrice Elg;z(%)) de corrosion est calculée a partir des valeurdade
résistance de transfert de chargg)(selon la relation suivante:
Rety—Ret

Elgig(%) = ———x100 (6)

ctg

OU Rz, etRy' sont respectivement les valeurs des résistare@suisfert de charges de

lacier apres immersion avant et aprés additiomtdhiteur. Les valeurs des parametres

électrochimiques et de I'efficacité inhibitricBI§;z (%)) pour différentes concentrations de;SB
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SBs pour la corrosion de l'acier en milieu HCI 1M ebties par spectroscopie d’impédance
électrochimique sont regroupées dans le tablekd. ||

Tableau .111.4. Paramétres électrochimique de I'acier X38 dansH@| avant et aprés

addition de différentes concentrations des congpazemethines SBSBsa 25 °C.

Composés C (M) R Ret CPE Gi Elgig
(Qcm?)  (Qenf) Q (uSQten?) (HFcm?) (%)
Blanc 0,130 20,05 0,844  1668.3 890,35 -
SB, 5x10° 3,17 190,1 0,792 238,00 105,62 89,45
1x10° 2,77 252.3 0,835 182,90 99,86 92,05
2,5x10° 3,02 311,7 0,841 130,50 71,54 93,56
5x10° 0,89 510,9 0,728 95,70 31,16 96,07
7,5x10° 3,20 525,7 0,722 81,10 24,23 96,18
SB, 5x10° 1,73 159,3 0,780 354,40 158,16 87,41
1x10° 2.54 198,3 0,819 271,90 143,13 89,88
25x10° 2,76 280,20 0,777 245,00 113,65 92,84
5x10° 4,04 340,0 0,781 147,80 63,71 94,25
7,5x10° 2,24 375,1 0,809 112,80 53,52 94,65
SB; 5x10° 2,40 148,0 0,823 395,70 215,18 86,45
1x10° 3,76 195,6 0,780 378,90 182,53 89,74
25x10° 2,97 272,20 0,782 294,60 146,24 92,36
5x10° 2,53 314.,8 0,718 267,40 101,60 93,63
7.5x10° 3,40 350,10 0,735 190,40 71,96 94,27
SB, 5x10° 2,71 124,1 0,855 564,00 359,4 83,84
1x10° 1,15 192,6 0,796 480,20 261,63 89,58
25x10° 4,61 220,6 0,721 409,20 161,84 90,91
5x10° 4,13 276,1 0,812 319,90 182,51 92,73
7,5x10° 3,32 295.1 0,778 253,10 96,18 93,20
SB; 5x10° 4,06 89,88 0,800 845,90 444,29 77,69
1x10° 3,24 104,4 0,775 786,70 381,31 80,79
2,5x10° 3,22 169,6 0,764 601,00 297,11 88,14
5x10° 0,18 215,5 0,716 392,30 147,78 90,69
7,5x10°  3.03 230,5 0,786 266,10 123,14 91,30

L’examen de ce tableau, nous permet de constatet'agdition de l'inhibiteur diminue
les valeurs de la capacité de la double coucheeCdu coefficient @t augmente celle de la
résistance de transfert de chafge La diminution de la valeur d€y peut étre attribuée a
'adsorption des molécules de I'inhibiteur a lafane de I'acier formant une couche protectrice.

65



CHAPITRE Il Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

La double couche formée a l'interface électrodessmh est considérée comme un condensateur
électrigue, dont la capacité diminue en raison éplatement des molécules d’eau présente dans
I'électrolyte en faveur des molécules azométhinBs-SBs adsorbées a la surface de l'acier,
formant une couche protectrice qui diminue le nanike sites actifs de corrosion [41-48h
effet, plus l'inhibiteur s’adsorbe, plus I'épaissedu dépdt organique augmente et plus la
capacité de la double couche diminue selon I'exgivesde la double couche présentée dans le
modele d’Helmotz [44, 45].

Ca ==S (7)
d : L'épaisseur du dépbt
S : Surface de I'électrode
g : Permittivité du milieu
&: Constante diélectrique.

L’efficacité inhibitrice augmente avec 'augmentetide la concentration en inhibiteur et
atteint une valeur maximale de 96 %8dans le cas de St elle évolue dans le sens suivant :
SB; >SB,> SB;>SB,>SBs. Cette évolution est due a l'effet de la naturs gslebstituant dans
chaque composé : -OGkE -CH; > -H > -Br> -CI [46, 47].

Il est évident que l'adsorption des composés azonest SB-SBs sur la surface du métal
peut se produire directement par des interactionsmeur-donneur entre les doublets libres des
hétéroatomes, les électrong @es molécules azomethines et les orbitales (dantas du fer
[48-54]. Ces composés inhibent la corrosion en controlatd fois la réaction anodique et

cathodique.

En solution acide, les composés contenant des atoagote tels que les azomethines,
peuvent exister sous forme protonée. Ces espéeotsnpes peuvent s'adsorber sur les sites
cathodiques de la surface d’acier en diminuantigadement d'hydrogéne. Ces molécules sont
aussi capables de s’adsorber sur un des sitesqaesden présence des groupements électro-
donneurs comme les hétéroatomes (N, S et O), lmspgs méthoxys (-OCHl les groupes
alkyles (-CH) et les motifs aromatiques (phényle) ce qui perdetdiminuer la dissolution
anodique de l'acier.

Un excellent ajustement paramétrique des spectisgp@ance expérimentaux pour

toutes les concentrations a été obtenu en utilisantmodéle (figure. 111.7). Les spectres
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expérimentaux et simulés de Nyquist et de Bode [goooncentration optimale 7 ,5%X1M de

SB;-SBs sont en bonne corrélation (figure .111.8).
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Figure. 111.8. Diagrammes d'impédance pour l'interface de I'ak&8 dans une solution HCI
1M en présence des inhibiteurs,S8Bs 7,5%10°M (a) diagramme de Nyquist et (b) diagramme

de Bode, (........ ) courbe expérimental, (—) courbestaie.

La variation de ['efficacité inhibitricealculée par les trois méthodes, a savoir la
gravimétrie, les courbes de polarisation et lacgpecopie d'impédance électrochimique, en
fonction de la concentration des composés azomessi-SBs en milieu HCI 1M est illustrée
sur la figure .111.9. Nous constatons qu'’il y a ban accord entre les valeurs déterminées par

gravimétrie et celles issues des mesures électnghes.
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Figure .111.9. Variation de I'efficacité inhibitrice des azometbs SE-SBs en fonction de sa

concentration dans HCI 1M obte par les trois méthodes d’étuc
[11.1.5. Influence du temps d’'immersior sur la vitesse de corrosion

L’étude del’évolution de la vitesse de corros et celle duaux d’'inhibitior en fonction
du temps d'immersiom 25°Cdans le milieu agressif HCl 1Mn I'absence et en présen
d’inhibiteurs (figure. 111.10 et 1l111), permet d’avoir des notions importantes sur laikté du
film ainsi formé lors du phénoméne d'inhibition. choix de la concentration,5x10°M est
justifié par le fait qu’a cette concentration, fieécité est maxima. Le tableal.lll.5 regroupe
les valeurs de la vitesse de corro (W) de I'acier dans HCIl 1M et dfficacité inhibitrice

El,, (%) & différentsemps d'immersion du 4-SBs a 7,5x10M calculéespar gravimétrie
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Figure. lll. 10. Variation de la vitesse de corrosion de I'acieBXiains HCI 1M en fonction du

temps d'immersioan absence et présence des inhibiteu;sSE87,5.10°M a 25°C.

Tableau. 1ll. 5 .Vitesse de corrosion et l'efficacité inhibitriceoyr différents temps
d'immersion des inhibiteurs $&Bs a 7,5x1FM de I'acier X38 dans HCI 1M & 25°C.

Inhibiteurs Temps d'immersion (h)  W(mg.cni>h®)  EI,; (%)
2 11,00 -
blanc 4 9,50 -
6 8,80 -
8 6,70 -
2 0,90 91,81
SBy 4 0,70 92,63
6 0,60 93,18
8 0,40 94,02
2 1,20 89,09
SB, 4 1,00 89,47
6 0,80 90,90
8 0,50 92,53
2 1,30 88,18
SB; 4 1,10 88,42
6 0,90 89,77
8 0,60 91,04
2 1,50 86,36
SB, 4 1,20 87,26
6 1,00 88,63
8 0,70 89,55
2 1,90 85,15
SBs 4 1,50 85,62
6 1,10 87,50
8 0,80 88,05
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Figure .lll. 11. Evolution de I'efficacité inhibitric(El,, (%) ) pour différents temp
d'immersion @s inhibiteur SB-SBs 7,5%x10°M de I'acier dansHCI 1M & 25°C.

Les résultats obtenus montrent :

» La vitesse de corrosion de I'ac X38 et I'efficacité inhibitricedescomposés SB
SBsvarient légereme avec le temps d'immersion. Un rést semblable a été
rapporté par Singh et ¢ [55, 56]. Ce comportement peut étredié& forte adsorption
[57] et a la formation d'un film persistar58] des inhibiteurs (S;-SBs) sur la
surface de l'acieX38 . Enfin on remarque, qu'a tout moment d'immersicrdre

décroissant de l'efficacité inhikice est le suivant : SB SB,> SE;> SB,> SB:.
[11.1.6. Effet de la charge de I'électrode sur le mécamisge d’adsorption

Nous avons étudié a l'aide des mesures d’impédainfliuence de la charge
I'électrode d’acier sur la capacité de la doubleat®. L'étude de la variation de capacité du
double coucheCy) en fonction du potentie(E) (figure. I1l.12 permet de déterminer la zone
charge de I'électrode pour laquelle il y a un maximd’adsorption qui correspond au potentie
charge nulle (PCN). En solution chlorhydrique,Xiste les ions chlorure(Cl™) et 'azomethine

sous forme protonée :

PhN = N — C(COCH;) = NC4H,R 4+ H* — [PhN = N — C(COCH;) = NC-H,RH] *

Quand la plaque d’'acier est immergée dans la saluthlorhydrique contenants

composés SB SB;, trois cas peuvent présenter [59-63]:

* lorsque la charge de I'électrode est négative @apart au potentiel de charge nulle,

72



CHAPITRE Il Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

molécules d’eau protonées et I'azomethine sous domationique sont directement
adsorbées a la surface de l'acier. Plus nous ohiasge surface de l'acier négativement
plus nous augmentons l'adsorption de I'azomethine.

Lorsque la charge de I'électrode devient positiles ions Cl~sont les premiers a
s’adsorber sur la surface de I'acier, ceci facilelsorption de 'azomethine sous forme
cationique et les molécules d’eau protonées [58f Bugmentation de la charge positive
de la surface conduit a 'augmentation de I'adsorptdu SB—-SB; via les ion<C1™.

Au potentiel de charge nulle (PCN), qui représéatpotentiel pour lequel la charge de
I'électrode est nulle : Il n'y a aucun exces iomigunous avons un équilibre entre
'adsorption des anions et des cations a la surfilee fraction de I'azomethine est
adsorbée en formant des liaisons de types « donaecepteur » entre les orbitales « d »
non saturées du métal et les électrangle I'azomethine [64-67]. Ceci diminue la
concentration de l'azomethine en solution mais ®ogque précédemment, car les

molécules sont adsorbées parallelement a la surface

Le potentiel de charge nulle est défini comme :suit

C = dq/0E (8)

Au potentiel de charge nulle, la capacité passeipaninimum [68].

E = Epcy 0q/0E =0 )9
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Figure .1ll. 12. Variation de la capacité de la double couddg) €n fonction du potentiel (E) de
I'acier X38 dans HCI 1Men présence des inhibiteurs ;SBB;7,5%x10°M.

La charge de la surface de l'acier peut étre déiéera partir du potentiel de charge nulle (PCN)

par I'équation (10) [69]:

@ = Ecorr — Epcn

Le tableau lll. 6 donne les valeurs Eg,., Epcy €t de I'acier dans HCI 1M en présence

des inhibiteurs SB SB; & 25C 7,5x10°M
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Tableau .llIl. 6. Valeurs duE.,., Epcy €t de I'acier X38 dans HCI 1M en présence des

inhibiteurs SB- SB;7,5x10°M a 25C.

Inhibiteurs E.orr (INVIECS) Epcy (MVIECS) @ = Eprr — Epcy (MV/ECS)
SB - 485 -505 20
SB, -468 -480 28
SB; -490 -515 25
SBy -492 -510 18
SBs -471 -490 19

L'analyse de ce tableau nous permet de suggérer lggeanions Cl"de la solution
chlorhydrique seront les premiers a s’adsorber sutéace de I'acier. Cette premiére adsorption
rend la surface négative, ce qui entraine I'adsmrpde 'azométhine sous forme cationique en
formant des liaisons avec les ions déja adsorleésurface [70,71].Ce phénoméne a été constaté

pour tous les produits.

L’intérét de cette étude est de montrer que I'gotsmm d’'une molécule organique dépend, a

la fois de sa nature chimique et de la chargeddeckrode.
[11.1.7. L'effet de la température

La température est I'un des facteurs susceptibdesnddifier a la fois le comportement

d’un acier dans un milieu corrosif et la naturd’ohéeraction métal/inhibiteur.

L’augmentation de la température peut avoir unelemce importante sur la formation du
film inhibiteur. En effet, une élévation de tempéra favoriserait la désorption de l'inhibiteur
ainsi qu'une dissolution rapide des composés aggasiou des complexes formés, provoquant

ainsi un affaiblissement de la résistance a laostyn de l'acier [72].

Afin d’évaluer linfluence de ce facteur sur le poir inhibiteur des composés
azomethines SBSBs, nous avons tracé les courbes de polarisatiobader avant et aprés
addition de SBSBs en milieu HCI 1M a différentes concentrationsansl un intervalle de
température allant de 25 a 55°C apres 30 minuteternips d'immersion. La figure. 111.13
représente 'effet de la température sur desirbes de polarisation de I'acier en milieu
HCI 1M, respectivement en l'absence puis en présdada concentration optimale ¥50° M
des azomethines $BBBs. Pour les autres concertations d'inhibiteurs, IBsurbes de

polarisations ont la méme allure.
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Figure. 111.13. Coubes de polarisation obtenus pour I'acier X38&darsolution HCI 1Men
absence et en présence des inhibiteursSEB 7,510°M adifférentes températures
Les valeurs des efficacités inhibitriq@s,(%) ) ainsi que celles des parametres
électrochimiques associées a la corrosion de Faeas HCI 1M avant et aprés addition des
azomethines SBSBs a différentes concentrations et a differentempératures sont

rapportées dans les tableaux (1.7, 1V.8, 1111910 et 111.11).
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Tableau .111.7. Paramétres électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de

I'acier X38 dans HCI 1M avant et aprés additiorSi a différentes températures.

TempératuresC -Ecorr -Be Ba Icorr El, ©

(°C) (M) (MV/SCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc 451,1 99,8 87,2 0,4467 - -
5x10° 4447 97,3 87,7 0,1074 75,95 0,75
1x10° 447 .4 79,4 73,0 0,0431 90,35 0,90

25 2,5x10°  456,5 83,9 81,4 0,0371 91,69 0,91
5x10° 4627 88,5 76,8 0,0340 92,38 0,92
7,5x10°  407,2 114,3 45,8 0,0179 95,99 0,95
Blanc 469,0 53,0 118,0 0,8976 - -
5x10° 4843 99,1 117,0 0,2326 74,08 0,74
1x 10° 4885 94,9 121,2 0,0953 89,38 0,89

35 25x10° 4872 96,4 137,3  0,0798 91,10 0,91
5x10° 4952 98,5 108,9 0,0740 91,75 0,91
7.5x10°  464,0 77,1 78,1 0,0495 94,48 0,94
Blanc 4484 73,0 129,7 1,0778 - -
5x10° 491,20 83,3 122.,6 0,2853 73,52 0,73

45 1x 10° 487,8 92,6 110,7 0,1208 88,79 0,88
2,5x10°  493,7 85,7 134,1 0,1017 90,56 0,90
5x10° 508,3 96,4 141,8 0,0973 91,06 0,91
7,5x10°  498,1 78,2 113,5 0,0680 93,69 0,93
Blanc 475,0 111,5 115,9 1,8680 - -
5x10° 475,9 90,8 147,2 0,5275 71,76 0,71

- 1x 10° 487,6 106,1 165,5 0,2405 87,12 0,87
2,5x10°  493,2 87,3 110,3 0,2132 88,58 0,88
5x10° 501,5 81,9 143,5 0,1886 89,90 0,89

7,5x10°  489,0 94,0 145,5 0,1387 92,57 0,92
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Tableau. 111.8. Paramétres électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de

I'acier X38 dans HCI 1M avant et aprés additiorS a différentes températures.

Température€ -Ecorr -Be Ba Icorr Elp 0

(°C) (M) (MV/SCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc 451,1 99,8 87,2 0,4467 - -
5x10° 457,0 93,3 94,6 0,1117 7499 0,74
1x10° 465,9 84,1 93,5 0,0806 81,95 0,81

o5 2,5x10° 460,2 90,4 194,0 0,0676 84,86 0,84
5x10° 4622 88,5 83,3 0,0543 87,84 0,87
7,5x10° 451,4 95,7 106,4 0,0323 92,76 0,92
Blanc 469,0 53,0 118,0 0,8976 - -
5x10° 469,5 91,2 105,0 0,2346 73,86 0,73
1x10° 486,8 94,0 144,7 0,1732 80,70 0,80

35 2,5x10° 490,4 96,3 141,1 0,1509 83,18 0,83
5x10° 4932 93,2 118,9 0,1187 86,77 0,86
7,5x10° 502,2 96,8 167,1 0,0752 91,62 0,91
Blanc 4484 73,0 129,7 1,0778 - -
5x10° 486,0 82,6 126,8 0,2981 72,34 0,72

45 1x10° 492,7 71,9 110,3 0,2179 79,78 0,79
2,5x10°474,6 64,9 114,2 0,1917 82,21 0,82
5x10° 502,8 77,8 127,2 0,1542 85,69 0,85
7,5x10°504,4 98,4 128,9 0,0966 91,03 0,91
Blanc 475,0 111,5 115,9 1,8680 - -
5x10° 476,3 64,2 133,1 0,5503 70,54 0,70

- 1x10° 496,7 95,0 171,0 0,4079 78,16 0,78
2,5x10°502,9 80,5 167,8 0,3668 80,36 0,80
5x10° 495,1 95,8 110,5 0,2895 8450 0,84
7,5x10° 490,6 84,5 166,3 0,1930 89,66 0,89
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Tableau. 111.9. Paramétres électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de
I'acier X38 dans HCI 1M avant et apres additiorSis a différentes températures.

TempératureC -Ecorr -Be Ba Icorr Elp 0

(°C) (M) (MV/SCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc 4511 99.8 87,2 0,4467 - -
5x10° 460,8 109,8 124,8 0,1734 61,18 0,61
1x 10° 456,6 93,1 89,2 0,0896 79,94 0,79

o5 2,5x105 470,8 81,8 91,4 0,0693 84,48 0,84
5x10°  462,7 81,6 85,5 0,0528 88,17 0,88
7,5x105 447.,0 90,5 79,7 0,0397 91,11 0,91
Blanc 469,0 53,0 118,0 0,8976 - -
5x10° 506,0 94,1 144.6 0,3572 60,20 0,60
1x 10° 510,9 83,5 128,0 0,1888 78,96 0,78

35 2,5x10° 496,2 95,9 1222 0,1589 82,29 0,82
5x10° 514,6 84,1 176,7 0,1120 87,51 0,87
7,5x10° 464,3 92,8 131,56 0,0873 90,27 0,90
Blanc 448.,4 73,0 129,7 1,0778 - -
5x10° 477,1 75,5 142,1 0,4401 59,16 0,59

45 1x 10° 496,9 93,6 121,6 0,2556 76,28 0,76
2,5x105 490,6 81,1 127,3 0,1994 81,49 0,81
5x10° 501,3 86,9 130,4 0,1481 86,25 0,86
7,5x105 505,6 86,1 123,6 0,1171 89,13 0,89
Blanc 475,0 111,5 115,9 1,8680 - -
5x10° 501,6 99,3 185,6 0,7796 58,26 0,58

- 1x 10° 499,9 94,9 169,6 0,4821 74,19 0,74
2,5x105 511,1 99,4 176,6 0,3769 79,82 0,79
5x10°  494,0 90,6 132,5 0,2896 84,49 0,84
7,5x105 494 5 88,0 142.,6 0,2272 87,83 0,87
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Tableau. 111.10. Parametres électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de

I'acier X38 dans HCI 1M avant et aprés additiorS@ a différentes températures.

Température€ -Ecorr -Be Ba Icorr Elp 0

(°C) (M) (MV/SCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc 4511 99,8 87,2 0,4467 - -
5x10°  460,5 94,3 132,4 0,1553 65,23 0,65
1x 10° 452,9 89,3 83,3 0,0755 83,09 0,83

o5 2,5x10° 471,81 80,8 90,4 0,0699 84,35 0,84
5x10°  462,9 98,4 80,7 0,0619 86,14 0,86
7,5x10° 479,4 91,0 81,0 0,0429 90,39 0,90
Blanc  469,0 53,0 118,0 0,8976 - -
5x10°  470,7 97,4 120,9 0,3591 59,99 0,59
1x 10° 501,6 89,6 195,4 0,1832 79,59 0,79

35 2,5x10° 485,6 108,7 122,0 0,1679 81,29 0,81
5x10°  495,0 116,3 143,2 0,1387 84,54 0,84
7,5x10° 483,9 103,8 114,20 0,0973 89,15 0,89
Blanc 448,4 73,0 129,7 1,0778 - -
5x10°  490,1 88,9 154,6 0,4410 59,08 0,59

45 1x 10° 465,9 78,8 1344 0,2401 77,72 0,77
2,5x10° 469,5 70,2 113,0 0,2201 79,57 0,79
5x10° 486,8 76,1 139,1 0,1813 83,17 0,83
7,5x10° 494,6 95,3 156,0 0,1241 88,48 0,88
Blanc 475,0 1115 115,9 1,8680 - -
5x10° 4625 93,4 166,4 0,7995 57,20 0,57

- 1x 10° 486,7 104,1 160,8 0,4874 73,90 0,73
2,5x10° 504,3 94,8 182,6 0,4120 7794 0,77
5x10° 509,1 88,1 190,6 0,3381 81,90 0,81
7,5x10° 516,2 79,3 196,2 0,2490 86,67 0,86
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Tableau. Ill.11. Paramétres électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de
I'acier X38 dans HCI 1M avant et apres additiorSiBe a différentes températures.

TempératureC -Ecorr -Be Ba Icorr Elp 0

(°C) (M) (MV/ISCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc  451,1 99,8 87,2 0,4467 - -
5x10° 476,9 102.1 1111 0,2115 52,65 0,52
1x 10° 471,7 100,0 103,0 0,1715 61,60 0,61

25 2,5x10° 463,3 92,8 87,0 0,1043 76,65 0,76
5x10° 472,9 82,8 118,0 0,0804 82,00 0,82
7,5x10° 467,7 87,4 83,9 0,0522 88,31 0,88
Blanc  469,0 53,0 118,0 0,8976 - -
5x10° 475,2 88,1 160,8 0,4397 51,01 0,51
1x 10° 4995 87,6 162,7 0,3500 61,00 0,61

35 2,5x10° 505,3 69,0 148,1 0,2237 75,07 0,75
5x10° 514.,4 116,5 176,7 0,1659 81,51 0,83
7,5x10° 495,5 101,2 127,7 0,1155 87,13 0,87
Blanc 4484 73,0 129,7 1,0778 - -
5x10° 487,8 112,7 151,7 0,5317 50,66 0,50

45 1x 10° 464,9 97.0 121,0 0,4281 60,28 0,60
2,5x10° 495,5 119,5 195,5 0,2749 74,49 0,74
5x10°  486,2 78,4 124.,7 0,2160 79,95 0,79
7,5x10° 491,1 78,2 116,4 0,1541 85,70 0,85
Blanc 475,0 1115 115,9 1,8680 - -
5x10° 4522 82,1 123,0 0,9409 49,63 0,49

- 1x 10° 475,3 126,4 178,2 0,7738 58,57 0,58
2,5x10° 482,3 72,2 145,3 0,4975 73,36 0,73
5x10° 477,9 98,9 105,1 0,4091 78,069 0,78
7,5x10° 490,0 97,7 121,6 0,2975 84,07 0,84

A partir des parametres électrochimiques obtenuss pouvons faire les remarques suivantes :
> Le potentiel de corrosion de I'acid,;) est modifié par I'accroissement de la
température de 25 a 55°C dans HCI 1M sans et atduiteur. Les courbes dans la partie
cathodique sont paralléles, indiquant que la rédnctes ions Ha la surface de I'acier
se fait selon le méme mécanisme d’activation paresdout le domaine de température.
» l'augmentation de la température provoque un asseonent des valeurs de la densité de
courant de corrosioncf;) dans tout le domaine de température étudié (figlird4) ce

qui confirme 'augmentation des cinétiques de cgimo de I'acierL’évolution des
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courants de corrosion dans le milieu corrosif $ei@l 1M) présente une croissar
réguliere et rapide, confirmant une dissolutionallique croissante avec 'augmentat
de la température. L’augmentation du courant deos@n avec la température
présence d’inhibiteurs est plfaible que dans le témoirCes résultats confirment q
les composées azomethines étudiée;-SBs inhibent la corrosion dans l'intervalle
température (25 °C, 35 °C, 45 °C et 55 °C). Celtdssuggere que les azomethiney-
SBs agissent a la fois par adsorption physique et chig[73]. En effet, la diminutior
de I'efficacité inhibitrice avec température a été expliquée comme le résulta
interactions physiques de type Van Der Waals datserface métallique et l'inhibite
[74]. Ces interactions sont trés sensibles a I'agitatienmique et sont tres facile:
rompre des que cellg-aigmente. L’élévation de la température déplace lldna
adsorptiondésorption en faveur du processus de désorptionndant ainsi le pouvo

inhibiteur des composés azométhiney-SBs [75,76].
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Figure. 111.14. Variation de la densité ccourant de corrosion de I'aci¥B8 dans HCI 1M en
présence des différentes concentrationsinhibiteurs SB-SBs a différentes températur
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Les parameétres d’activation du processus de dorramt été calculés aux différentes
températures, en absence et en présence d’inhibEaueffet, I'énergie d’activationE() a été
déterminée en utilisant les valeurd gl obtenues a partir des courbes de polarisatiomnSel
'équation (11) [77] :

Icorr = Aexp (— %) (11)

OUi,, : st la densité du courant de corrosion,
A : est une constante (facteur pré-exponentiel),
Ea : Energie d’activation,

R : Constante des gaz parfaits,

T : température.

La figure .111.15 illustre la variatioddu logarithme de la densité de courant de camosi
en fonction de l'inverse de la température absdledte variation du Ind, = f (1/T) est une

droite pour les différentes concentrations en atesehen présence des azomethinesSHs.

84



CHAPITRE Il Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

0,87
04 0,49
0,04 0,0
0,4 0,41
€ o 08
5 o8] g
2 2 _1,2,
E a2] £
g t -164
= —
I R £ 204w plank ]
2,0 ® 5x10°M > 244 e 5x10°M >
1x10°M — v 28] 1X10°M ~ =
2,4 v 2.5x10M ~— ! v 25x10M
5x10°M T~ 3,29 5x10°M .
281 > 7.5x10M ~ 36l * 7.5x10M >
T T T T T T T
3,00 3‘,05 3l,10 5,15 5,20 ‘3,25 ‘3,30 ‘ 3,35 3,00 3,05 3,10 3,15 320 325 3,30 3,35
10’T‘(|<'])
0,5+ 0,5
0,0 0,0
-0,55 0,51
5 -1,0] £ 0]
2 S
E E
§-1,5- | — = s
= = Blank v * =
204 510 M 209w ik
5 ® 5x10°M
2,5 baoMm ~ 257 1X10°M ~
v 2.5x10M ~— v v 25a0m ~ p
-3,09 5x10°M ~—_ SIS ?xslong -
> 7.5x10M > > >
35+ T T T 35 : | | : T T T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 335
16T (K™Y 1T K
.512,
.516,
.610,
g 64
°
< 6,89
E
8 7.2
£
76 = Blank -
' o 5x10°M > -
1X10°M ~_ >
-8,0] . v
8.0 v 2.5x10M -
5x10°M
84 > 7530M _
>
8,8 T T T T T T T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 335

10T (K

Figure. 111.15. Diagramme d'Arrhenius de la densité du courantateosion de d’acier X38
dans le milieu HCI 1M en absence et en présencaliffésentes concentrations des inhibiteurs
SB;-SBs.

Les énergies d’activation pour les difféerentes emmi@tions données sur tableau .111.12

sont calculées a partir de la relation d’Arrhenius
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Tableau .111.12. Paramétres’activationE,, AH, et AS, du processus de corrosion ltcier X38

dans HCI 1M en absence et présence de différeateentrations des inhibiteurs S8Bs.

Composé< (M) Ea(KJ.mol) AH? (KJ.mofY) AS? (J3.mol%)
Blanc 30,738 28,134 -137,636
5x10° 49,970 40,515 -128,307
SB, 1x10° 51,811 43,955 -127,307
2,5x10° 52,899 46,767 -122,155
5x10° 55,925 48,950 -114,306
7,5x10° 57,588 52,028 -109,583
5x10° 43,169 38,267 -130,328
SB, 1x10° 44,928 41,328 -129,106
2,5x10° 46,251 43,224 -127,351
5x10° 48,396 44,968 -120,861
7,5x10° 52,126 49,697 -115,711
5x10° 40,732 35,818 -133,063
1x 10° 42,256 40,390 -131,034
SB; 2,5x10° 43,875 41,436 -130,328
5x10° 46,094 43,494 -128,698
7,5x10° 49,635 44,659 -119,940
5x10° 40,138 35,041 -133.853
1x 10° 40,921 37,217 -132.107
SB, 2,5x10° 42,181 39,131 -130.793
5x10° 45,360 41,182 -129.729
7,5x10° 47,811 42,950 -122.315
5x10° 39,331 33,769 -135,607
1x 10° 40,813 35,811 -133,520
SB; 2,5x10° 41,303 37,21 -131,426
5x10° 44,063 39,226 -130,911
7,5x10° 46,023 40,750 -125,451

L’observation du tableau .11l.12ontre 'augmentation de I'énergie d'activation en
présence d'inhibiteurs .Cette derniére peut étirb@ée au phénomene de physisorption par des

interactions électrostatiques entre les azomett@hkssurface de I'acier X38 [78-81].

Les valeurs élevées de I'énergie d’activatiqriéns notre cas peuvent aussi étre
attribuées a I'augmentation de I'épaisseur de Udldocouche, ce qui conduit a I'accroissement
des énergies d'activation du processus de corr§®m83]. En effet 'azométhine qui contient
plusieurs atomes d'azote dans sa structure peuypr@&tioné pour former le cation ammonium en
milieu acide chlorhydrique HCI1M responsable desppétés protectrice excellente par
adsorption électrostatique. Toutefois, le procéddsbrption ne peut pas étre considéré comme

purement physique, qui est la premiére étape d’ptiigo [83]. La compétition de I'adsorption

86



CHAPITRE Il Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

des inhibiteurs et I'élimination des molécules d'ele la surface nécessite aussi peu d'énergie
d'activation [84].

Une formule alternative de I'équation d’Arrheniterimet la détermination de I'enthalpie
d’activation(AH,) et I'entropie d’activatior{AS,) sont déterminées a partir de I'équation

suivante :

o o

forr = exp (52 ex0 (= 37) (12)

Ou h: Constante de Plankl: Nombre d’Avogadro.
La variation du Ini,../T) en fonction de I'inverse de la températurd’(¥st une droite

(figure. IV.16), avec une pente éeAga) et une ordonnée a [lorigine égale

a[ln (R/Nh) + AS,/R]. Les valeurs des enthalpiésH,) et des entropie@s,) sont données
dans le tableau. I11.11. Les signes positifs debadpies(AH,) reflétent la nature endothermique
du processus de dissolution de I'acier. En effatigmentation de I'enthalpie d’activatignH,,)
avec la concentration correspond a une diminutemaddissolution du métal [85Les valeurs
élevées et négatives de I'entropi@S, ) signifient qu’il y a diminution du désordre lode la

transformation des réactifs en complexe fer-moktagtivé dans la solution [86].
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Figure. I1l.16. Variation de In {.,./T) en fonction de l'inverse de la température pour
les inhibiteurs SBSBs.

[11.1.8. Isothermes d’adsorptions

L’inhibition de la corrosion des métaux par les pasés organiques est expliquée par leur

adsorption sur la surface métallique. Les isotherd@dsorption sont alors un complément important

susceptible de déterminer le mécanisme électrogiengui conduit & 'adsorption de ces composés

organiques sur la surfadeour identifier le type d’adsorption correspondafd présente étude,

différents types d’isothermes ont été testés : rarig Temkin et Frumkin. Les figures. Ill. 17,

[11.18 et 111.19 représentent, les isothermes d@gtion tracées a 25 °C a partir des valeu® de

obtenues des courbes de polarisation (équatioSeB)n ces isothermes, le taux de recouvrenggnt (

est relié a la concentration en inhibitefyy,,, par les égquations suivantes :

_ _bCinn
1+bCipnn

exp(—2a0) = KCipp

(ﬁ) exp (2a0) = KCypp,  (Isotherme de Frumkin)

b : Coefficient d’adsorption

(Isotherme de Langmuir) (13)

(Isotherme de Temkin)

a : Constante d’interaction entre patés adsorbées,

K: Constante d’équilibre du processuidbrption

G - Concentration de l'inhibiteur dans la solution

(14)

(15)

Les valeurs du taux de recouvremehitqont présentées graphiquement selon I'isotherme

d’adsorption convenable. On constate que la sewlebe linéaire est le tracé ded 0) en

fonction de la concentration (figure .111.17) prétmnt ainsi un meilleur coefficient de
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corrélation. Cela montre que I'adsorption des iitailrs SB-SBs a 25 °C sur la surface de
I'acier en milieu chlorhydrique HCI 1M obéit & kitherme d’adsorption de Langmuir.

o[
8o [

70

[

—— R’=0,99968
—— R’=0,99975

R’=0,99976
—— R’=0,99974
—— R’=0,99983

ol v v v v
0 10 20 30 40 50 60 70

Cinh (M)
Figure. I11.17. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier X&#hs HCI 1M en présence
des inhibiteurs SBSBsa 25 °C.
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Figure. 111.18. Isotherme d’adsorption de Temkin de I'acier X38<I&iCI 1M en présence des
inhibiteurs SB-SBsa 25 °C.
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Figure. 111.19. Isotherme d’adsorption de Fremkin de I'acier X38sl&lCl 1M en présence des
inhibiteurs SB-SBsa 25 °C.
L'utilisation de [Iisotherme d’adsorption de Langm (figure. Ill. 20), permet de
déterminer les parametres thermodynamiques desiteitnis SB-SBs a différentes températures
(25-55 °C) dans HCI 1M.
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Figure .III. 20. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier X28slHCl 1M en présence

des inhibiteurs SBSBs a différentes températures.

On constate que les coefficients de corrélationt pasches de 1 et toutes les valeurs des
pentes sont voisines de l'unité. Les valeurs desstemtes d'adsorption a différentes
températures (tableau.lll.13) sont obtenues paragalation des droites d’isothermes
d’adsorption de Langmuir par rapport a I'éke- 8)/6 . Les valeurs assez élevées de K sont

une caractéristique d'une forte adsorption deiblitéur a la surface de I'acier [87].

La constante d’équilibrd est liée a I'énergie libre standard d’adsorpt{a,y) par

I'équation suivante :

1 ~AG,q4s
Kadas = Eexp( RTd ) (16)

R : Constante des gaz parfaits
T : Température
55,5 : Concentration de I'eau en solution (motg. |

La variation de I'énergie libre standard d'agdmn (AG.y) en fonction de la

température (figure.lll.21) permet de calculénthalpie standard d’adsorptioAH, ) ainsi

que I'entropie standard d’adsorptiahiS( ;) en utilisant I'équation de Gibbs—Helmholtz [88,89

o o

AGads = AHads - TAS;ds (17)

Le tableau .111.13 regroupe les parametres theymahiques obtenues pour les inhibiteurs-SB

SBs en utilisant I'isotherme d’adsorptia®e Langmuir.
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Figure .111.21. Variation de AG),, en function de la temperature.

Tableau .11l. 13. Parametres thermodynamiques d’adsorption des tehitsi SB-SBs sur I'acier

X38 dansHClI 1 M a différentes températures.

Inhibiteurs T (°C) 10°xK aas(M™)  -AGY, (KI molY)  -AHZ (KI mol®)  ASY, (ImolK?)

25 2,960 41,17

SB; 35 2,279 41,87 27,369 46,558
45 1,511 42,14
55 1,103 42,61
25 1,400 39,31

SB, 35 0,940 39,60 26,460 42,891
45 0,687 40,06
55 0,526 40,59
25 1,230 39,00

SB; 35 0,839 39,31 24,395 48,46
45 0,657 39,94
55 0,491 40,41
25 1,070 38,65

SBy 35 0,801 39,19 26,312 41,66
45 0,613 39,76
55 0,396 39,82
25 0,920 38,27

SBs 35 0,724 38,93 27,371 36,964
45 0,504 39,24
55 0,336 39,38
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Plusieurs chercheurs pensent que pour les valeuk§. g, proches de —20 kJ /mol, ceci
correspondant aux interactions électrostatiquét® ées molécules chargées et les charges du
métal (physisorption), en revanche, lorsdu ;.est voisine de —40 kJ/mole, elle correspond a
un transfert de charges entre les molécules deilfiteur et la surface du métal en formant des
liaisons covalentes (chemisorption) [ 84-90]. Dansre cas on peut remarquer que les valeurs
de I'enthalpie libre d'adsorption sont autour d& k3 / mol. En plus, les valeurs négatives de
AG .4 indique que les inhibiteurs $BBs sont fortement adsorbés  sur la surface de i'aoigs
forme d'une molécule neutre par l'intermédiaire mécanisme de chemisorption avec une
tendance a la physisorption [91] comportant I'égleadiiélectrons entre 'atome d'azote, I'atome
d’ oxygéne et du fer.

Les résultats du tableau. Ill. 13 montrent que Vakurs deAG,4diminuent avec
laugmentation de la température indiquant quesdgation d'inhibiteurs est plus spontanée
lorsque la température augmenn®2-94]. Par conséquent, il est conclu que l'adsmmpdes
molécules SBSBs sur la surface de I'acier dans HCI 1M a lieu ads fpar des deux modes
d'adsorption, I'adsorption physique et la chimisiom[95,96].

Un processus endothermique d'adsorptit,{>0) est attribué & la chemisorption par
contre un processus exothermique d'adsorpiiéfy < 0) peut impliquer la physisorption
et/ou la chimisorption [97-99]. Dans notre cas, Valeurs deAH, 4, sont négatives, indiquant
gue ces inhibiteurs sont physisorbés et chimisoshésla surface meétallique. Les valeurs
positives de I'entropie standatiS,, en présence des azomethines;-SBs impliquent une
augmentation du désordre lors de la formation dmplexe métal/molécules adsorbées
[100,101]. Un tel désordre résulte de la désorpdierplusieurs molécules d'eau a la surface du
métal par I'adsorption d'une seule molécule deibiteur [102-105].

L’enthalpie standard d’adsorptiom\H,4) peut étre également déduite a partir de
I'équation de Vant’Hoff [106, 107] :

— 1 _AH;ds AS;ds
InK,4s = In s o + — (18)

La figure. lll .22 présente la variation du ) en fonction de I'inverse de la température

1

(1/T) avec une pente de- @) et une ordonnée a l'origine d&,4,/R + In e

Les valeurs dAH, 4 calculées a partir de I'équation de Vant'Hoff ségales a -27,409 ;
-26,510 ; -24,364 ; -26,421 et -27,281 respectivemeur SB, SB,, SB;, SB, et SB ce résultat
confirme donc le caractere exothermique delsbaption des inhibiteurs $BSBs sur la

surface métallique ,et que ces molécules orgasigoet physisorbés et chimisobés sur la surface
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métallique. Les valeurs def_4.obtenues par les deux méthodes sont en bon adaonulus les
valeurs deAS, . déduites sont égales a 46,548 ; 42,911 ; 48,501764 et 36,988 J mbIK™
pour SB, SB,, SB;, SB, et SB respectivement, valeurs trés proches de cellesnobse
précédemment (tableau. 111.13).

1264 w SB,R=09959
124] ® SB,R=0,9942
1 A SB,R=0,9963
1 SB,, R’=0,9969
12,04 4
] <« SB,R=09937

12,27

T[T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35

10T (K™
Figure. lll. 22. Courbe de Vant'Hoff pour le systeme acier X38/S#Bs/HCI 1M.

[11.1.9. Etude de la surface du métal par microsco €lectronique a balayage(MEB) :

Dans le but d'évaluer la morphologie de la surfalee I'acier afin de prouver si
I'inhibition est due a la formation d’'un film de mégules organiques a sa surface, nous avons
fait appel a la microscopie électronique a balay@®feB). L'image de la surface de l'acier X38
aprées 24 h d'immersion a 25°C dans HCl 1M seulu¢gg.lll. 23 acier, HClI 1M) montre
clairement que cette derniére est attaquée et'agier a subi une corrosion en absence des
inhibiteurs. Par contre, en présence des inhilitamométhines SBSBs, nous constatons sur les
images de la surface de l'acier apres 24 h d'imimersn milieu HCI 1M a 25°C en présence de
7,5x10° M d’azométhines SBSBs (figure .1II. 23. SB-SBs) que la surface est recouverte d’un
produit en forme de plaquette traduisant la présehgn produit organique. Cette observation
montre que l'inhibition est due a la formation d'dép6t adhérent, stable et insoluble qui limite
I'accés de I'électrolyte a la surface de I'acier.
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Figure .11l. 23. Micrographie (MEB) de la surface de I'acier X38 epR4 h d'immersion
dans HCI 1M en absence et en présence des inhibB&+SBs 7,5.10° M & 25°C.

Nous avons réalisé des analyses EDX afin d'idemtifs différents éléments présents a
la surface de I'acier X38. La figure lll.2¥ésente le spectre EDX réalisé sur la surfacéadet
avant immersion et le spectre EDX obtenu aprése2dds d'immersion dans HCI 1M a 25 °C.
La comparaison des deux spectres montre la formafioxyde de fer issu de la corrosion de
I'acier en milieu HCI 1 M, comme en témoigne, I'apition du pic d’oxygéne sur le spectre
EDX de I'acier dans HCI 1M. On remarque €galemaptes 24 heures d'immersion, la présence
du pic de chlore, indiquant la présence de cetétéisur la surface.
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Figure.lll.24. Spectres EDX de la surface de I'acier X38 avaapet¢s immersion dans HCI 1M
a25-°C.

La figure. 1ll.25montre le spectre EDX général réalisé sur la sartecl’acier X38 aprés

24 heures d'immersion dans une solution HCI 1M @isence de 7,5xP@les inhibiteurs SB
SBs a 25 °C.
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Figure. 111.25. Spectres EDX de la surface de I'acier X38 apresension dans HCl 1M en
présence des inhibiteurs $8Bs 7,5x10° M & 25 °C.

La comparaison des spectres (figure. 111.25) aeexplectre EDX de I'acier X38 corrodé
dans HCI 1M montre clairement que le pic du chidrde I'oxygéne diminue sur les spectres
EDX en présence d’inhibiteurs $BBs. Ces observations confirment que les azometi8Bes
SBs stoppent la corrosion de I'acier par formationn#wcouche qui limite I'acces de
I'électrolyte a la surface. La présence d’azotecalibone et du brome confirment I'adsorption

des molécules azomethines sur la surface def’éeigleau.lll.14).
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Tableau.lll.14. Pourcentage massique des différents élémentsdssienalyse EDX de la

surface de I'acier X38 dans HCI 1M en absencengtrésence des inhibiteurs S8Bs 7,5x10

M a 25°C.
Eléments % % % % % % %
massique massique massiquel massique massique massiquel massique
d’'acier | de l'acier en en en en en
X38 seul | en milieu| présence| présence| présence| présence| présence
HCI 1M SB; SB, SBs SBy SBs
C 1,201 - 12,126 - - 5,88 11,186
0] 4,479 11,205 8,023 11,512 8,308 5,46 7,158
N - 0,764 - 3,672 2,108 - -
Cu 0,590 - - - - - -
Ni 2,315 - - - - - -
Fe 91.415 87,301 79,284 83,067 89,301 77,881 76,857
Cl - 0,159 0.567 1,749 0,283 3,761 4,799
Br - - - - - 7,519 -
Total 100 100 100 100 100 100 100

[11.1.10. Spectroscopie UV visible

Afin de confirmer la possibilité de la formation demplexe (inhibiteur-Fe), les spectres

d'absorption UV- visible obtenus & partir d’uneusioin de HCl 1M contenant 7,5 x1Bl de

SB;-SBs avant et aprés 6 jours d'immersion de I'acieb2C2sont représentés sur la figuilé.

26. Des travaux antérieurs [108 -110] ont sigrrplé le déplacement de la longueur d’onde

avec variation de I'absorbance indique la formaititun complexe entre les deux especes en

solution

Les spectres d'absorption des azomethinesSEBBavant I'immersion de l'acier présentent

des bandes d'absorption entre 290 — 294 et sesdipe identiques et peuvent étre attribuées aux

transitions électroniques - w *

présentent également des transitions électroniques*

imines [112].

du cycle aromatique [111]. Les spectres de @m®poOses

entre 358 et 360 nm des groupes

Le spectre UV-visible de l'acier aprés 6 jours diersion dans la solution de HCI 1M

contenant 7,5 xItM de SB-SBs est présentée sur la figure.. 6. On remarque qu'il existe un
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déplacement de l'absorbance de ces bandes sahyg git'une différence significative dans la
forme des spectres avant et apres l'immersionrdeiteurs SB-SBs indiquant une possibilité
d'interaction entre les azomethines S5 et de l'acier (physisorption). Ces constatations

expérimentales prouvent de la possibilité de tenfdion d'un complexe entre le catidla?* et

SB;-SBs dans HCI (entre les deux especes en solution).
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Figure .11Il. 26. Les spectres UV-visible de la solutibM de HCI en présence de 7,5 <M

des inhibiteurs SBSBs avant immersion (noire) et apres 6 jours d'imnoersians l'acier

(rouge)
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[11.1.11. Corrélation entre la structure moléculaire et I'activité inhibitrice

La chimie quantique et en particulier les calcidscHimie quantique, utilisés récemment
dans le domaine de la corrosion, ont prouve Idiicagfité dans I'étude des mécanismes
d’inhibition de la corrosion par les composés orgaes [113-118]. Le présent travail a pour
objectif d’étudier les structures moléculaireslet&oniques des composes azomethines SB
SBs afin de déterminer la relation entre la structuméoulaire de ces composés et leur efficacité
inhibitrice (EI (%)).

Les indices quantiques a savoir : I'énergie debitate moléculaire la plus haute occupée
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et I'éger de I'orbitale moléculaire la plus bas
inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbitéd gap AE = B umo — Biomo), le
moment dipolairey() , L’électronégativité absolug)( La dureté absolug), la mollessed) et
les densités de charges de Mulliken ainsi quealetibn d’électrons transférésN) de la

molécule d'inhibiteur a 'atome du métal ont étécales et corrélés avec I'efficacité inhibitrices.

Tous les calculs ont été réalisés avec le log@RUSSIAN 03 [119], la géométrie des
molécules étudiées a été entierement optimisédilesant la méthode DFT (La théorie de la
fonctionnelle de la densite) [1281 niveau B3LYP avec la base 6-31G (d1@1].

l11.1.11.1 Les énergies des orbitales moléculairddOMO et LUMO et le moment dipolaire
()

Le premier chimiste qui a met en évidence le réke arbitales frontieres HOMO et
LUMO dans les mécanismes réactionnels en chima &enichi Fukui [122]. Une bonne
corrélation entre la vitesse de corrosion et I'§reede I'orbitale moléculaire la plus haute
occupée, Bomo, qui est souvent associée au pouvoir donneurdliéies d’'une molécule a été
rapportée. La littérature montre que I'adsorptida surface du métal est due a des interactions
donneur-accepteur entre les électromie la molécule d’inhibiteur et les orbitales dates des
atomes superficiels du métal [123,124]. Une mokcuii a une grandebvo jouera le réle de
donneur d’électrons a un accepteur approprié guieafaible Eyvo ou les orbitales moléculaires
sont vides. Des valeurs élevées deyp facilitent ainsi 'adsorption de I'inhibiteur a &urface
métallique et donc I'efficacité inhibitrice en in#@ncant le processus de transfert électronique a
travers la couche adsorbée. Des relations sinslaing été retrouvées entre la vitesse de
corrosion et I'énergie de bande (le gaAR), (AE = B .umo — Byomo) [125-129]. L’énergie de
I'orbitale la plus basse inoccupéag (o) d’'une molécule est associe a son pouvoir accepteu
d’électrons : plus cette énergie est faible plysrtibabilité d’accepter des électrons par la
molécule est grande. Par conséquent, plus la eiféér d’énergie, entre les orbitales frontiéres du
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donneur et de I'accepteur, est faible plus I'effi@inhibitrice sera élevée (I'énergie nécessaire
pour enlever un électron de la derniere couchepzeétant faible) [130-133]es parametres
guantiques tels que yBwo, ELumo, AE etu ont été calculés pour les inhibiteurs; SEBs et sont

regroupés dans le tableau .1lI. 15.

Tableau. Ill. 15. Les parameétres quantiques calculés pour les tehilsi SB-SBs.

Les parametres quantiques 1SB  SB SBs SBy SBs

Enowmo (V) 5,73 -593 -600 -6,12 -6,14
ELumo (eV) -2,48 -2,61 -2,61 -2,55 -2,59
AE(ELumo- Eromo)(eV) 325 332 339 357 355
dipole momen{y(D) 4,06 3,36 2,81 1,55 1,49

Généralement, une grande valeur de I'énergie HOMOIte la tendance de la molécule
a céder des électrons a des espéces acceptactrdiédeet possédant des orbitales moléculaires
inoccupées dont le niveau énergétique est baareomséquent un pouvoir inhibiteur important
[134,135]. Ces inhibiteurs ont donc des pouvoinsraars d’électrons similaires.

La difference AE = E .ymo — B1omo (le gap) est I'énergie minimum nécessaire pour
exciter un électron dans une molécule. Une faialewr deAE se traduit par une efficacité
inhibitrice importante. Lorsqu&E diminue, la réactivité de I'inhibiteur vis-a-uie la surface du
fer augmente [136,137]. L'azométhine;SB la valeur la plus faible valeur A& (3,25 eV), ce

qui facilite son adsorption a la surface métalligneaugmente son efficacité inhibitrice.

Le moment dipolairey) est un indicateur de distribution électroniquasiane molécule
et constitue une des propriétés utilisées pouutkset rationaliser une structure moléculaire
[138]. Une valeur élevée du moment dipolaire séuitgpar une efficacité inhibitrice importante
[139,140].

[11.1.11.2. Les charges de Mulliken et les orbitale moléculaires HOMO et LUMO

Afin de déterminer les sites actifs de la molédulebitrice, la charge atomique et la
distribution des orbitales moléculaires frontieceg été évaluées. Les structures moléculaires
optimisées ainsi que la répartition de la densi@WD et LUMO des inhibiteurs étudiés sont
représentées dans la figure. Ill. A7utilisation de I'analyse de Mulliken pour estimkes
centres d'adsorption d'inhibiteurs a été largemagtortée et il est principalement utilisé pour le
calcul de la répartition de charge sur I'ensemhlsqlielette de la molécule [141,142]. Il ya un
accord général par plusieurs auteurs que I'héremathargée plus négativement est, le plus est
sa capacité a s’adsorber sur la surface métalligueune réaction de type donneur- accepteur

pour former une liaison de coordination [143-146].
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Les charges de Mulliken des atomes ont été cakw@ésont regroupées dans le tableau.
l11.16. L'’examen de ces résultats montre que t@sshétéroatomes ont des charges négatives
avec une densité électronique éleveée. Ces atomemraportent donc comme des centres
nucléophiles lorsqu'ils interagissent avec la stefdu fer [138]A partir des valeurs du tableau.
[11.16, il est possible d'observer que tous lesrae d'azote et d'oxygene présentent un exces
considérable de charge négative (-0,52725 ; -0514210,429989 ; -0,285845 ; -0,261223) pour
N31, 032, 014, N30 et N29, respectivement, etathesges négatives autour de la plupart des
atomes de carbone de cycles aromatiques (C25 68833, C20 = -0,137852) dans le cas de
SB;, ceci montre que ces les atomes sont les sitéds pobbables pour I'adsorption de fer. En
conséguence, la molécule Sjgeut étre adsorbée sur la surface d’acier uiitisade ces centres

actifs en diminuant la vitesse de corrosion.
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HOMO LUMO Optimized Structure

SBy

SB.

SBs

SBs

Figure. Ill. 27. Répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibite SB- SBs.
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Tableau .Ill. 16. Les chargedse Mulliken des différents atomes présents dans lebiteurs
SB;- SBs.

SB; SB, SB; SBy SBs

C1 -0.103201 Cl -0.103672 C1l -0.103653 C1 -0.103340 Cl -0.103220
C2 -0.060965 C2 -0.059505 C2 -0.058385 C2 -0.058505 C2 -0.058504
C3 0.220169 C3 0.218900 C3 0.218618 C3 0.218051 C3 0.218021
C4 -0.072709 C4 -0.072121 C4 -0.071971 C4 -0.071152 C4 -0.071234
C5 -0.095407 C5 -0.095598 C5 -0.095457 C5 -0.095237 C5 -0.095249
C6 -0.070656 C6 -0.070106 C6 -0.069810 C6 -0.069096 C6 -0.069183
H7 0.095666 H7 0.096303 H7 0.097178 H7 0.099235 H7 0.099210
H8 0.117328 H8 0.119048 H8 0.119759 H8 0.119800 H8 0.119638
H9 0.109783 H9 0.110515 H9 0.110703 H9 0.112095 H9 0.111959

H10 0.095584 H10 0.096358 H10 0.096903 H10 0.098537 H10 0.098543
H11 0.094140 H11 0.094922 H11l 0.095655 H11 0.097602 H11 0.097619
Cl2 0.402915 Cl12 0.404474 C12 0.405200 C12 0.407743 C12 0.407720
C13 0.413287 C13 0.414232 C13 0.415032 C13 0.245231 C13 0.415331
014 -0.429989 014 -0.426239 014 -0.424469 C14 -0.088638 014 -0.422189
C15 0.238654 C15 0.237027 C15 -0.369812 C15 -0.062814 C15 0.242462
C16 -0.100718 Cl6 -0.086673 H16 0.138750 C16 -0.094027 C16 -0.085385
C17 -0.063355 Cl17 -0.061609 H17 0.143762 H17 0.106610 C17 -0.059773
C18 -0.136839 C18 -0.124915 H18 0.127965 C18 -0.110020 C18 -0.076350
H19 0.099506 H19 0.095398 C19 0.240170 H19 0.109802 H19 0.106535
C20 -0.137852 C 20 -0.143315 C20 -0.088099 C20 0.058063 C20 -0.091862
H21 0.107475 H?21 0.100522 C21 -0.065782 H21 0.113159 H21 0.109858
C22 0.359434 C22 0.131963 C22 -0.091508 H22 0.113666 C22 -0.089559
H23 0.090353 H23 0.082281 H23 0.096228 C23 0.415391 H23 0.114366
H24 0.100831 H?24 0.083078 C24 -0.105908 024 -0.422082 H24 0.114862
C25 -0.368331 C25 -0.369197 H25 0.100368 Br25 -0.122134 C25 -0.370211
H26 0.140124 H26 0.137816 C26 -0.077526 N26 -0.260406 H26 0.143940
H27 0.136157 H27 0.142818 H27 0.090825 N27 -0.280222 H27 0.139426
H28 0.125377 H28 0.126907 H28 0.091537 N28 -0.520366 H28 0.129837
N29 -0.261223 N29 -0.261688 H29 0.089474 C29 -0.370069 CI29 -0.015771
N30 -0.285845 N30 -0.279192 N30 -0.261582 H30 0.144103 N30 -0.260182
N31 -0.527251 N31 -0.520327 N31 -0.276699 H31 0.139252 N31 -0.280307
032 -0.512127 C32 -0.382431 N32 -0.517465 H32 0.129768 N32 -0.520347
C33 -0.082537 H33 0.130054

H34 0.116489 H34 0.114976

H35 0.129102 H35 0.118997

H36 0.116633

[11.1.11.3. La dureté et la mollesse

La dureté absoluen] est un autre descripteur de la réactivité darss réactions

chimiques, elle est définie comme suit [143,144]:
1 (9°%E
n=:G), (19)

E étant I'énergie en eV, N le nombre d’électrons ket potentiel externe di au noyau.
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La dureté absolue est une propriété importantengsiure a la fois la stabilité et la
réactivité d’'une molécule. Une approximation d@aemetre, dans la théorie des orbitales
moléculaires, est donnée par [145] :

_ ELumo—EHOMO
= fuumo-Fuomo (20)

La mollessed) est I'inverse de la dureté.
1
== 21
o= (21)

Le tableau. Ill. 17 regroupe les valeurs de la dyda mollesse et I'efficacité inhibitrice
des composés étudiés. Une entité dure est casge@rar une énergie élevée contrairement a
une entité molle. Cette derniere est généralemieist néactive que I'entité dure et le pouvoir

inhibiteur augmente avec la diminution de I'énel@iE).

Tableau.lll. 17. La dureté o), la mollesse ) et [lefficacité inhibitrice
(Elw (%)) obtenue a partir de la gravimétrie a 25°C en milié@l 1M en présence des
inhibiteurs SB-SBs 7, 5x10° M.

Inhibiteurs n (eV) o (eV) Elw (%)
SB; 1,625 0,615 97,50
SB, 1,660 0,602 95,83
SB; 1,695 0,589 95,20
SB, 1,785 0,560 94,16
SBs 1,775 0,563 93,12

Ces resultats montrent qu’il y a une bonne coligxiagntre la mollesse d’'une molécule et
son efficacité inhibitrice. D’apres ces résult&aneilleur inhibiteur (SB présente une mollesse
plus élevée (0,615 eV).

I11.1.11.4. La fraction d’électrons transférés AN)

La fraction d’électrons transféeré@N) peut étre exprimée par I'’équation suivante
[146,147] :

AN — XFe~Xinh 21
Z(T] FetN inh) ( )

Ou yre €t xinn désignent respectivement les électronégativitémlabs du fer et de
linhibiteur. La différence d’électronégativité ind le transfert d’électrons. D’apres le théoréme
de Koopmans [145,148], I'énergie d’ionisatidh €t I'affinité électroniqueA) sont calculées par
les relations suivantes :

I = —Eyomo (22)
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A= —Erymo (23)

L’électronégativité absolug de la molécule d’'inhibiteur est donnée comme [44i9]

X=- (24)

A fin de calculer la fraction délecti® transférégAN), une valeur théorique de
I'électronégativité du fer égale & =~ 7 eV et une dureté globatg.,, = 0 ont été utilisées
[147,150].

SIAN < 3,6[147, 151, 152]/efficacité inhibitrice augmente avec I'aptitudedanner des
électrons a la surface du métal. Dans cette étade;ing inhibiteurs étudiés ont présenté des
valeurs deAN <3,6 (tableau .111.18) et par conséquent les maéscul’inhibiteurs sont des

donneurs d’électrons et la surface métallique estacepteur.

Les résultats du calcul théorique @ahbl.l11.18) indiquent aussi que le composé Sk
plus grande valeur d&N et donc a la plus grande aptitude a donner desr@hsc Une bonne
corrélation entre I'efficacité inhibitrice K(y,(%)) et la fraction AN) d’électrons transférés de la

molécule d’inhibiteur a I'atome superficiel du nmétat observée (figure.ll1.28).

Tableau. 111.18. L'électronégativité f), la fraction AN) des électrons transférés de la molécule
d’inhibiteur a I'atome superficiel du métal et Fiefcité inhibitrice Ely,%) obtenue a partir de la
gravimétrie & 25°C en milieu HCI 1M en présencd @10° M en inhibiteurs SBSBs.

Inhibiteurs I A X AN Elyw%

SB; 5,73 2,48 4,105 0,890 97,50
SB; 5,93 2,61 4,270 0,822 95,83
SBs 6,00 2,61 4,305 0,794 95,20
SBy 6,12 2,55 4,335 0,746 94,16
SBs 6,14 2,77 4,455 0,755 93,12

L’analyse des résultats obtenus a mis en évidédstence d’'une bonne corrélation entre
les valeurs des indicetE, n eto et le pouvoir inhibiteur des composés étudiés. fiat
molécule SB a la plus faible valeur d¢E et présente la mollesse la plus élevée (la duagiéub
faible), par conséquent cet inhibiteur a une phamde aptitude a s’adsorber a la surface
métallique se qui augmente donc son efficacitéitrice EI(%).

* Les valeurs ddE montrent I'ordre suivant : SB< SB, < SB; < SB, < SBs, se qui signifie

qgue la molécule de SEst facile a s’adsorber a la surface métalliqueugtmente son

efficacité inhibitrice.
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« Une bonne corrélation entre la mollesse d’une nubdéet son efficacité inhibitrice
('efficacité inhibitrice augmente avec la mollesd€inhibiteur SB; présente la mollesse
la plus élevée (0,615 eV) et par conséquent auiggrlande aptitude a se lier aux atomes

de fer (donc plus grande EI%)

« Lafraction ¢N) d’électrons transférés de la molécule d’inhibitediatome superficiel
du métal est en bonne corrélation aveg k) (le pouvoir d’inhibiteur augmente avec

'augmentation defN).

98

SB,
974
9
596_
w =g
3 %2
= [ ]
2 95
= SB3
Py
2 .
S 944 SB
2
K]
—
93 ¥ SBg

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,74 0,76 0,78 0,80 0,82 0,84 0,86 0,88 0,90
La fraction d'électrons transférgsN)
Figure.lll.28. Corrélation entre la fraction d’électrons trané&AN) et I'efficacité inhibitrice

((EIyy (%)) des inhibiteurs SBSBs.
[11.2 .Influence de la nature de 'acide

Nous avons étudiés l'inhibition de la corrosion’deier X38 dans I'acide sulfurique,8Oy
0 ,5M en utilisant les mémes inhibiteurs azometh®B-SBs. L'évaluation du pouvoir inhibiteur
des composés azomethines; B a été réalisée a l'aide de la perte de poids £tatdniques
électrochimiques. Une comparaison de I'activitébithice de ces molécules dans HCI 1 M et
H.SG; 0,5M a été effectuée.

[11.2.1. Etude gravimétrique.

L’étude de I'action inhibitrice des azomethines ;&5 sur la corrosion de I'acier X38 en
milieu H,SQ, 0,5 M par gravimétrie a été effectuée a 25°C pmer durée d’immersion de 24 h.
La valeur de I'efficacité inhibitrice Iy %) donnée est la moyenne de deux essais effectnés da

les mémes conditions pour chaque concentratiotalileau I11.19 regroupe les résultats obtenus.
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Tableau .111.19.Vitesses de corrosion et efficacités inhibitricesipdifférentes concentrations
des azomethines $iBBs pour la corrosion de I'acier X38 dans3®, 0,5 M a 25°C.

Composés C (M) W (mg.cfrh™) Ely (%)
Blanc 9,80 -
5x10° 1,50 8469
1x10° 1,20 87,75
SB, 2,5x10° 1,00 89,79
5x10° 0,70 92,85
7,5x10° 0,40 95,91
5x10° 1,90 80,61
sB, 1x 10° 1,60 83,67
2,5x10° 1,20 87,75
5x10° 0,80 91,83
7,5x10° 0,60 93,87
5x10° 2,30 76,53
s, 1x 10° 2,00 79,59
2,5x10° 1,40 85,71
5x10° 1,10 88,77
7,5x10° 0,70 92,85
5x10° 2,80 71,42
SB 1x 10° 2,40 75,51
4 2,5x10° 1,50 84,69
5x10° 1,30 86,73
7,5x10° 0,90 90,81
5x10° 3,50 64,28
B 1x 10° 2,70 72,44
2,5x10° 2,10 78,57
5x10° 1,40 85,71
7,5x10° 1,10 88,77

Nous remarquons que la vitesse de corrosion dintangis que I'efficacité inhibitrice croit
avec la concentration en inhibiteur et atteint valeur maximale de 95,94 en présence d’'une
concentration de 7,5 x M de SB. La figure. 111.29 présente la variation de I'eficité

inhibitrice et la vitesse de corrosion en fonctitenla concentration des azométhines-SBs.
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Figure .lIl. 29. La variation de la vitesse de corrosion et I'étiolu de I'efficacité inhibitrice en
fonction de la concentration des inhibiteurs-&s en milieu HSQO, 0,5M a 25°C.

[11.2.2. Les courbes de polarisations

La figure. 1ll. 30 rassemble les courbes de pdddios cathodiques et anodiques de
'acier dans HSO, 0,5M a 25 °C avant et aprés addition des inbilbt SB-SBs a des
concentrations différentes. L’ajout des composémmigues SBSBs au milieu corrosif induit
une diminution des courants partiels cathodiquesrgidiques. Les valeurs associées aux
parameétres électrochimiques déterminées par cebaxu’efficacité inhibitrice B (%) et le

taux de recouvremend) sont données dans le tableau. lll. 20.
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Figure. 111.30. Courbes de polarisation de I'acier X38 danS®, 0.5 M contenant

différente concentrations des inhibiteurs; S8z a 25°C.
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Tableau .111.20 . Les parametres électrochimiques et l'efficacitéhbittice de la corrosion de
l'acier X38 dans KHSO, 0,5 M avant et aprés addition de différentes comadons des
inhibiteurs SB-SBs a 25°C.

Composés C -Ecorr -Bc Ba icorr Elp 0
(M) (MV/SCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mA.cmi?) (%)
Blanc 472,1 110,4 109,5 0,5880 - -
5x10° 473,8 79,7 52,1 0,1641 72,09 0,72
1x 10° 466,2 94,2 81,0 0,0952 83,80 0,83
SB, 2,5x10° 463,9 78,8 48,1 0,0726 87,65 0,87
5x10°  460,2 83,1 48,6 0,0519 90,17 0,90
7,5x10° 451,0 87,2 35,7 0,0360 93,87 0,93
5x10°  467,1 84,1 61,9 0,1755 70,15 0,70
S 1x 10° 472,3 88,2 44.8 0,1302 77,85 0,77
By 2,5x10° 466,2 93,7 51,9 0,1150 80,44 0,80
5x10° 452,2 93,4 42,4 0,0900 84,69 0,84
7,5x10° 451,5 88,4 35,3 0,0551 90,62 0,90
5x10°  468,8 85,9 54,6 0,1820 69,04 0,69
1x 10° 471,1 76,1 49,2 0,1365 76,78 0,76
SBs 2,5x10° 462,4 79,7 44,2 0,1233 79,03 0,79
5x10° 4448 88,0 35,0 0,0958 83,70 0,83
7,5x10° 436,4 96,0 35,2 0,0585 90,05 0,90
5x10°  468,9 78,7 49,1 0,2205 62,50 0,62
SB. 1x 10° 461,9 82,7 43,1 0,1584 73,06 0,73
2,5x10° 474,7 86,1 53,4 0,1312 77,68 0,77
5x10° 471,6 86,5 53,6 0,0921 84,33 0,84
7,5x10° 449,2 112,9 36,6 0,0657 88,82 0,88
5x10° 473,8 85,4 53,0 0,2976 49,38 0,49
1x 10° 463,0 80,1 47,8 0,2580 56,12 0,56
SBs 2,5x10° 469,7 96,4 48,8 0,2029 65,49 0,65
5x10°  464,1 84,8 45,7 0,1211 79,40 0,79
7,5x10° 455,5 80,2 44,1 0,0875 85,11 0,85

D’apreés la figure.ll11.30 et le tableau.lll.20, Notgnarquons qu’en présence
d’inhibiteurs :

* Les courbes dans la partie cathodique se présesgaestformes de droites de Tafel
paralléles, indiquant que la réduction des protéhd la surface de I'acier se fait selon
un mécanisme d’activation pure.

 Dans le domaine anodique, l'addition des iitbiys SB-SBs se traduit par une
diminution importante des densités de coummdique. Toutefois, on constate que
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guelque soit le milieu, le mode d’inhibition dunfildes inhibiteurs SBSBs dépend du
potentiel d’électrode.

» Les densités des deux courants partiels anodiquegteddique sont diminuées et les
valeurs du potentiel de corrosion sont légeremmerdifiees. Ces observations
confirment le caractere mixte des linhibiteu8B-SBs.

» L’efficacité inhibitrice (Eb (%)) augmente avec la concentration. Le 8Bt plus
efficace que SB SB;, SB, et SB en milieu HSO, 0,5 M.

I11.2.3. La spectroscopie d'impédance électrochimige

Les résultats obtenus a I'aide de cette techniquaikeu HSO, 0,5 M sont représentés
sous forme des diagrammes de Nyquist (figure.lJl.Altitre d’exemple, on donne sur la

figure.lll.32 la représentation de Bode pour unéeseoncentration.
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Figure.lll.31. Diagrammes de Nyquist de I'acier X38 dan$B, 0,5M contenant
différentes concentrations des inhibiteurs-SBs a 25°C.
Les valeurs des parametres électrochimiques égffiedcité inhibitrice(Elgg (%)) pour

différentes concentrations des azomethines S pour la corrosion de I'acier X38 dansSd,

0.5M obtenus par S.I.E sont réunies dans le tablead.
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Tableau.lll.21. Paramétres d'impédance électrochimique de I'ad&rdans HSO, 0,5M avant
et aprés addition de différentes concentratiossibiteurs SB SBsa 25 °C.

Inhibiteurs C Ret Rs CPE Cal Elgig
(M) @cenf) Qo) T n QuSQTom) (R (%)
Blanc 28,1 0,100 0,839 2059,6 1194,28 -
5x10° 168,4 3,379 0,752 1097,9 630,38 83,31
SB; 1x10° 192,5 3,680 0,822 820,96 551,46 85,40
2,5x10° 219,6 4,734 0,801 535,54 315,26 87,20
5x10° 480,2 4,104 0,776 212,78 110,53 94,14
7,5x10° 514,8 4,516 0,828 133,93 76,944 94,54
5x10° 124,0 4,028 0,786 1101,04 642,07 77,33
1x10° 155,6 4,246 0,766 1046,04 601,97 81,94
SB; 2,5x10° 193,1 3,598 0,762 928,68 549,75 85,44
5x10° 220,9 4,695 0,758 664,54 360,42 87,27
7,5x10° 351,9 4,699 0,804 258,87 144,80 92,01
5x10° 104,8 3,759 0,706 1598,24 759,71 73,18
1x10° 146,3 4,168 0,724 1229,98 640,24 80,79
2,5x10° 184,3 3,779 0,746 1017,33 576,00 84,75
SBs 5x10° 213,0 4,430 0,760 686,06 373,79 86,80
7,5x10° 316,4 3,445 0,784 343,099 186,39 91,11
5x10° 80,60 4,757 0,736 1631,76 790,25 65,13
1x10° 110,3 4,203 0,739 1259,59 627,67 74,52
SBy 2,5x10° 169,8 4,448 0,747 1058,56 592,41 83,45
5x10° 194,7 4,018 0,718 833,467 408,92 85,56
7,5x10°  266,4 3,851 0,794 364,74 199,24 89,45
5x10° 69,30 3,847 0,755 1801,89 919,10 59,45
1x10° 102,1 3,242 0,752 1314,53 678,08 72,47
2,5x10° 137,2 7,720 0,718 1245,75 623,98 79,51
SBs 5x10° 174,5 3,762 0,748 973,13 536,77 83,89
7,5x10° 213,9 4,056 0,797 449,58 248,14 86,86

L’'analyse de ces résultats révele que:

» Les diameétres des demi-boucles capacitives augmtemtec la concentration croissante
en inhibiteurs (SBSBs), indiquant que [lefficacité d’inhibition est fotion de la
concentration de ce dernier.

» La présence d'une seule boucle capacitive est gieméent interprétée comme un
mécanisme de transfert de charge sur une surfaémbéne et irréguliere. En effet, une

seule constante de temps est détectée sur le wiagrale Bode (figure.lll.32) (ce méme
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comportement est observé pour toutes les conciemisat Le circuit électrique équivalent
utilisé pour traduire I'adsorption de l'inhibitesur la surface de 'acier est représenté sur
la figure.lll.7.Un excellent ajustement paramétdaqudes spectres d'impédance
expérimentaux pour toutes les concentrations eeétarqué (figure.lll.33).

» L’augmentation de la concentration de I'inhibiteutraine également une augmentation
de larésistance de transfert de chargey €R une diminution de la capacité de la
double couche (§) etdu coefficient Q Cette diminution est associée a I'adsorption des
inhibiteurs SB-SBssur la surface de I'acier.

» Lefficacité inhibitrice (Eke (%)), augmente avec I'accroissement de la conatoren
inhibiteur et atteint une valeur de 96,7% pourdaaentration de 7,5x T dans le cas
du SB_Les valeurs obtenues sont proches de celtesi@ées par la gravimétrie et

les courbes de polarisation.
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Figure.lll.32. Exemples de diagrammes de Bode pour I'acier X3@iru H,SO, 0,5M

obtenuspour les inhibiteurs SBSBs 7,5x 10°M.
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Figure.lll.33. Diagrammes d'impédance pour I'interface de I'ak&8 dans une solutionJ30,
0,5 M en présence d'inhibiteur $B,5x10°M (a) diagramme de Nyquist et (b) diagramme de
Bode, (........ ) courbe expérimental, (—) courbe ajeisté

D’apres les résultats obtenus par la gravimétria travers les courbes de polarisation et
la spectroscopie d'impédance électrochimique desmisléux milieux, nous pouvons conclure que
les inhibiteurs SB SB,, SB;, SB, et SB sont Iégerement plus performants en milieu HCI 1M

qu’en milieu BSO, 0,5M. Cela est di probablement a I'adsorption irtgrde des ionSO, plus
volumineux que lesons Cl surles sites actifs de la surface de l'acier au détrimdes
molécules organiques [153], ceci explique le poundiibiteur important des inhibiteurs $BBs
en milieu acide chlorhydrique. Et nous pouvons iaosaclure que le SBest l'inhibiteur de
corrosion le plus efficace dans les deux milieu(#M et HS0O,0,5 M).
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[11.2.4. L'effet du temps d’immersion sur la vitess de corrosion

Le tableau.lll.2Zegroupe les valeurs de la vitesse de corrosiobiacdier X38 dans
H,SO, 0,5 M a 25 °C ainsi que celles des taux d’inhilnitdéterminées en I'absence et en

présence des azométhines,SHs a 7,5x1F M a différents temps d’immersion.

Tableau.lll.22.Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice pdifférents temps
d'immersion des inhibiteurs SE8Bs 7,5x10°M de Il'acier X38 dand$4,S0; 0,5 M a 25°C.

Inhibiteurs Temps d’'immersion (h) W (mg.@rh’l) Elw (%)
2 15,00 -
blanc 4 12,00 -
6 9,70 -
8 8,20 -
2 1,50 90,25
SB 4 1,10 90,90
6 0,80 91,75
8 0,60 92,68
2 1,70 88,66
SB; 4 1,30 89,16
6 0,90 90,72
8 0,70 91,46
2 2,00 86,66
SB; 4 1,50 87,50
6 1,10 88,65
8 0,90 89,02
2 2,30 84,66
SB, 4 1,80 85,00
6 1,40 85,56
8 1,00 87,80
2 2,60 82,66
SB; 4 2,00 83,33
6 1,50 84,53
8 1,20 85,36

Les figures.ll1.34 et lll.3%présentent respectivement, la variation de la sétee
corrosion de I'acier X38 dans,BHO, 0,5 M et I'efficacité inhibitrice avant et apraddition des
inhibiteurs SB-SBs 7,5x10°M & 25 ° & différentes temps d'immersion.
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Figure. 1ll. 34. Variation de la vitesse de corrosion de I'aX38 dans F,SO, 0,5 M a
25°C pour différents temps d'immersion des inhib#eSE;-SBs7, 5x1°M.
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Figure. 111.35. Evolution de I'efficacité inhibitrice pour différémtemps d’'immersion ¢
I'acier X38 dans KIS0, 0,5 M en présence des inhibiteurs;-SBs 7,5%1(°M & 25°C.

Les résultats obtenusafileaulll.22) montrent que la vitesse de corrosion de I'aX38

diminue et lefficacité inhibitrice (Elyy (%)) augmente avec le temps d’immersion. On rem:

aussi, qu'a tout momentidimersion, 'ordre décroissant dedfficacité inhibitrice est I
suivant : SB> SB,> SB;> SB> SE:.
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[11.2.5. L'effet de la température

Les courbes de polarisation obtenues dai®}10,5 M avant et aprés addition de la
concentration optimale de 7,5%3 d'inhibiteurs dans la gamme de température (255
sont présentées dans la figure 111.36. Pour leseauwoncentrations, les courbes de polarisation

ont les mémes allures.
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Figure.lll.36. Coubes de polarisation obtenues pour I'acier X&8d3S0O, 0,5 M en présence
des inhibiteurs SBSBs 7,5x10°M & différentes températures.

122



CHAPITRE Il Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

Les valeurs des densités de courant de corrosiorr)jdes potentiels de corrosion de l'acier
(Econ), €t des efficacités inhibitricg&l, (%)) en fonction de la température sont données dans
les tableaux. 111.23, 111.24, 111.25, 111.26et 127.

Tableau. Ill. 23. Parametres électrochimiques obtenus a partir desbes de polarisation de

'acier X38 dans H2S0O4 0,5 M avant et apres aolditie SB a différentes températures.

Températures C 'Ecorr 'BC Ba icorr EIP 0

(°C) (M) (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc  472,1 110,4 109,5 0,5880 - -
5x10° 473,8 79,7 52,1 0,1641 72,09 0,72
1x 10° 466,2 94,2 81,0 0,0952 83,80 0,83

25 2,5x10° 463,9 78,8 48,1 0,0726 87,65 0,87
5x10°  460,2 83,1 48,6 0,0519 90,17 0,90
7,5x10° 451,0 87,2 35,7 0,0360 93,87 0,93
Blanc  494.6 60,6 63,10 1,2832 - -
5x10° 505,6 74,9 76,2 0,4233 67,01 0,67
1x 10° 492,8 84,7 97,9 0,2329 81,85 0,81

35 2,5x10° 515,7 71,7 70,2 0,2145 83,28 0,83
5x10° 504,0 85,7 90,0 0,1457 88,64 0,88
7,5x10° 484,9 119,2 97,3 0,0932 92,73 0,92
Blanc  477,2 88,2 60,6 2,2619 - -
5x10-6 526,3 79,8 90,5 0,7840 65,33 0,65
1x10-5 529,6 78,9 96,3 0,4412 80,49 0,80

45 2,5x10° 515,7 53,5 70,2 0,4261 81,16 0,81
5x10°  486,2 78,4 1247 0,2860 87,35 0,87
7,5x10° 530,8 62,7 68,5 0,2032 91,01 0,91
Blanc  482,0 136,7 49,6 3,9194 - -
5x10° 454.4 87,3 82,1 1,4014 64,24 0,64
1x 10° 4599 70,9 73,0 0,8256 7893 0,78

- 2,5x10° 464,2 67,6 90,6 0,7729 80,28 0,80
5x10°  455,3 66,9 59,8 0,5625 85,64 0,85
7,5x10° 470,0 68,9 113,2 0,3926 89,98 0,89
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Tableau.lll.24.Paramétres €électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de
I'acier X38 dans K50, 0,5 M avant et apres addition de,ZBdifférentes températures.

Températures C  -Econ -Bc Ba Icorr Elp 0

(°C) (M) (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
Blanc 472,1 110,4 109,5 0,5880 - -
5x10°  467,1 84,1 61,9 0,1755 70,15 0,70

o5 1x 10° 472,3 88,2 44,8 0,1302 77,85 0,77
2,5x10° 466,2 93,7 51,9 0,1150 80,44 0,80
5x10° 452,2 93,4 42.4 0,0900 84,69 0,84
7,5x10° 451,5 88,4 35,3 0,0551 90,62 0,90
Blanc  494.6 60,6 63,10 1,2832 - -
5x10°  475,0 83,6 93,1 0,4522 64,75 0,64
1x 10° 474,6 77,6 105,6 0,3190 75,14 0,75
2,5x10° 469,4 81,9 93,2 0,2747 78,59 0,78

35 5x10° 501,9 68,7 92,8 0,2218 82,71 0,82
7,5x10° 478.,4 83,8 108,3 0,1458 88,63 0,88
Blanc  477,2 88,2 60,6 2,2619 - -
5x10° 523,3 79,5 101,8 0,8403 62,84 0,62
1x 10° 530,1 69,0 84,2 0,5854 74,11 0,74
2,5x10° 507,6 110,7 57,3 0,5357 76,31 0,76

45 5x10° 535,5 60,4 76,2 0,4315 80,92 0,80
7,5x10° 530,1 65,3 79,4 0,2940 87,00 0,87
Blanc  482,0 136,7 49,6 3,9194 - -
5x10°  462,8 52,6 47,7 1,5237 61,12 0,61
1x 10° 448,4 68,8 64,4 1,0615 72,91 0,72

55 2,5x10° 479,2 85,7 126,3 0,9580 75,55 0,75
5x10°  467,1 48,4 63,2 0,8204 79,08 0,79
7,5x10° 504,0 66,7 96.6 0,5566 85,79 0,85
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Tableau.lll.25.Paramétres électrochimiques obtenus a partiralebes de polarisation de
I'acier X38 dans KIS0, 0,5 M avant et apres addition desZBdifférentes températures.

TempératureC -Ecorr -Be Ba Icorr Elp 0
(°C) (M) (MV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)

Blanc 4721 110,4 109,5 0,5880 - -
5x10°  468,8 85,9 54,6 0,1820 69,04 0,69
o5 1x 10° 471,1 76,1 492 0,1365 76,78 0,76
2,5x10° 4624 79,7 44,2 0,1233 79,03 0,79
5x10° 4448 88,0 35,0 0,0958 83,70 0,83
7,5x10° 436,4 96,0 35,2 0,0585 90,05 0,90
Blanc  494.6 60,6 63,10 1,2832 - -
5x10° 518,9 65,0 68,60 0,4856 62,15 0,62
35 1x 10° 523,6 65,2 81,3 0,3296 7431 0,74
2,5x10° 532,7 49,4 58,3 0,2843 77,84 0,77
5x10° 528,9 55,0 66,2 0,2297 82,09 0,82
7,5x10° 527.,6 54,4 64,7 0,1533 88,05 0,88
Blanc  477,2 88,2 60,6 2,2619 - -
5x10° 505,7 81,2 70,7 0,8939 60,48 0,60
45 1x 10° 519,8 83,3 120,7 0,6153 72,79 0,72
2,5x10° 526,1 70,8 102,2 0,5527 75,56 0,75
5x10° 533,3 68,3 73,9 0,4479 80,19 0,80
7,5x10° 530,0 63,6 72,3 0,3096 86,31 0,86
Blanc  482,0 136,7 49,6 3,9194 - -
5x10° 471,4 77,9 56,0 1,5965 59,26 0,59
- 1x 10° 483,5 69,3 82,9 1,1406 70,89 0,70
2,5x10° 508,8 71,8 70,6 0,9967 7457 0,74
5x10°  498,0 83,6 102,2 0,8437 78,47 0,78

7,5x10° 502,6 89,3 100,5 0,5905 84,93 0,84
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Tableau.lll.26.Paramétres électrochimiques obtenus a partir desbes de polarisation de
I'acier X38 dans K50, 0,5 M avant et apres addition de,ZBdifférentes températures.

Température€ -Ecorr -Be Ba Icorr Elp 0
(°C) (M) (MV/ISCE ) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)

Blanc 472,1 110,4 109,5 0,5880 - -
5x10°  468,9 78,7 49,1 0,2205 62,5 0,62
o5 1x 10° 461,9 82,7 43,1 0,1584 73,06 0,73
2.5x10° 474,7 86,1 53,4 0,1312 7768 0,77
5x10° 471,6 86,5 53,6 0,0921 84,33 0,84
7.5x10° 4492 112,9 36,6 0,0657 88,82 0,88
Blanc  494.6 60,6 63,10 1,2832 - -
5x10° 5122 79,1 121,9 0,5220 59,32 0,59
35 1x 10° 507,4 68,9 91,9 0,4252 66,86 0,66
2,5x10° 520,0 70,8 87,8 0,3352 73,87 0,73
5x10° 5282 55,8 66,5 0,2587 79,83 0,79
7.5x10° 521,6 67,4 76,6 0,1901 85,18 0,85
Blanc  477,2 88,2 60,6 2,2619 - -
5x10° 521,5 80,7 114,8 0,9526 57,88 0,57
45 1x 10° 530,9 70,6 76,0 0,7745 65,75 0,65
2,5x10° 513,2 89,0 149,3 0,6370 71,83 0,71
5x10° 548,4 63,4 121,1 0,4848 78,56 0,78
7,5x10° 551,3 74,6 100,7 0,3495 84,54 0,84
Blanc  482,0 136,7 49,6 3,9194 - -
5x10° 4857 64,9 58,1 1,7040 56,52 0,56
- 1x 10° 471,3 86,8 133,8 1,3932 64,45 0,64
2,5x10° 468,5 46,9 55,0 1,2013 69,34 0,69
5x10° 477,5 71,2 97,8 0,9268 76,35 0,76
7,5x10° 488,9 56,0 63,4 0,6845 82,53 0,82
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Tableau.lll.27.Paramétres électrochimiques obtenus a partir debes de polarisation de
l'acier X38 dans K50, 0,5 M avant et aprés addition desZBdifférentes températures.

Température€ -Ecorr -Bc Ba Icorr Elp 0
(°C) (M) (MV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)

Blanc 472,1 110,4 109,5 0,5880 - -
5x10° 473,8 85,4 53,0 0,2976 49,38 0,49
o5 1x 10° 463,0 80,1 47,8 0,2580 56,12 0,56
2.5x10° 469,7 96,4 48,8 0,2029 65,49 0,65
5x10°  464,1 84,8 45,7 0,1211 79,40 0,79
7.5x10° 455,5 80,2 44,1 0,0875 85,11 0,85
Blanc  494,6 60,6 63,10 1,2832 - -
5x10°  500,7 60,1 63,9 0,6823 46,82 0,46
35 1x 10° 502,7 58,7 61,7 0,5982 53,38 0,53
2.5x10° 492,0 86,1 91,2 0,4725 63,17 0,63
5x10° 505,9 70,3 70,6 0,3159 75,38 0,75
7.5x10° 520,2 101,9 99,9 0,2162 83,15 0,83
Blanc  477,2 88,2 60,6 2,2619 - -
5x10° 4812 77,4 48,6 1,2562 44,46 0,44
45 1x 10° 508,8 76,0 76,4 1,1035 51,21 0,51
2.5x10° 499,7 84,6 82,5 0,8588 62,03 0,62
5x10°  483,2 77,8 88,8 0,5973 73,59 0,73
7,5x10° 453,7 130,8 60,9 0,4125 81,76 0,81
Blanc  482,0 136,7 49,6 3,9194 - -
5x10° 472,6 93,7 99,1 22474 42,65 0,42
- 1x 10° 496,4 87,0 82,8 1,9766 4956 0,49
2,5x10° 500,5 77,3 107,3 1,5430 60,63 0,60
5x10° 513,2 60,9 76,6 1,0964 72,02 0,72
7,5x10° 512,5 60,5 66,7 0,7932 79,76 0,79

D’apreés les résultats obtenus, nous pouvons fagredmarques suivantes:

» L’augmentation des densités de courants anodiquatlkeddique en fonction de la
température confirme I'augmentation des cinétigleesorrosion de I'acier.

» Le potentiel de corrosion de I'acidfc(y) est peu modifié par I'accroissement de
la température de 25 a 55°C dan$@, 0.5 M en absence et en présence

inhibiteur.

* Les densités de courant augmentent avec I'accroasiede la température de 25
a 55°C (figure.lll.37), les courbes dans la padahodique sont paralléeles,
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indiquant que la réduction des ion” a la surface de I'acier se fait selon le m¢
mécanisme d’activation pure dans tout le domaineagérature

» L’efficacité inhibitrice (Elp (%)) diminue lorsquda température augmen
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de l'inverse de la température (1/T) sont linéadtest le coefficient de régression est de I'ordre

Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

Les figures .111.38 et .111.39 montrent respectivemh la variation du logarithme de la
densité du courant de corrosion g et Ln (kor/ T) de I'acier dans 80O, 0,5 M seul et en
présence des inhibiteurs §BBs a différentes concentrations, en fonction de Eirse de la

température absolue (1/T). Nous remarquons guealggtions In (o) €t In (kor/T) €n fonction

de 0.999 et qu’elles obéissent a la loi d’Arrherdussi bien en absence qu’en présence des
inhibiteurs SB-SBs.
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Figure .111.38 . Diagramme d'Arrhenius de la densité du courantodesion de d’acier X38

dans HSO, 0,5 M.
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Figure.lll.39. Variation de Inico/T en fonction de l'inverse de la température des
inhibiteursSB-SBs.

Ces résultats nous a permis de calculer les ésedipetivation apparentes, les enthalpies
et les entropies d’activation de I'acier en absestaen présence des inhibiteurs.

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques redadivees inhibiteurs tirées a partir des
figures.ll1.38 et 111.39 sont données dans le tabldl. 28.
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Tableau.lll.28. L'énergie d’activatiorE, , AH, et AS, pour l'acier X38 en K5O, 0,5M en

absence et en présence de différentes concengra@sninhibiteurs SBSBs

Inhibiteurs C (M) E, (KJ.mol™) AH? (KJ.molY)  AS? (3.molY)
Blanc 50,932 48,337 - 86,744
5x10° 58,063 54,618 - 68,410
1x 10° 62,190 59,595 - 66,257
SB, 2,5x10° 62,758 60,837 - 63,746
5x10° 64,685 61,118 - 63,146
7,5x10° 65,168 62,106 - 61,667
5x10° 56,199 53,594 73,294
1x 10° 59,076 55,347 -72,243
SB, 2,5x10° 59,375 56,804 -70,896
5x10° 63,440 57,618 - 68,410
7,5x10° 63,714 59,626 - 66,257
5x10° 54,962 52,701 74,906
SB; 1x 10° 57,863 53,841 - 73,416
2,5x10° 58,590 54,322 -72,128
5x10° 61,571 55,957 -70,270
7,5x10° 62,240 58,595 - 68,410
5x10° 54,703 52,227 -76,288
1x 10° 56,434 52,941 -75,178
SB, 2,5x10° 57,349 53,444 -73,867
5x10° 58,046 55,023 -72,418
7,5x10° 59,261 56,730 -70,210
5x10° 53,127 51,748 - 78,729
1x 10° 54,309 52,102 - 76,267
SBs 2,5x10° 56,211 52,811 - 74,257
5x10° 56,921 54,491 - 73,867
7,5x10° 57,863 56,491 -70,940

L’étude des résultats obtenus, nous permet de wenqglie:

* L'augmentation de I'énergie d'activati@h en présence des inhibiteurs;SBBs peut étre
attribuée au phénomeéne de physisorption par desastions électrostatiques entre les
hétéroatomes d’azomethines et la surface de l'acier

» Les signes positifs des enthalpies?? refletent la nature endothermique du processus de
dissolution de l'acier. En effet, 'augmentation denthalpie d’activation avec la

concentration correspond a une diminution de laadligion du métal.
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« Les valeurs élevées et négatives de I'entrdig signifient qu'il y a diminution du
désordre lors de la transformation des réactifs@nplexe fer-molécule activé dans la

solution.
[11.2.6 .Isothermes d’adsorptions

Les valeurs de taux de recouvremeNtfour différentes concentrations des azomethines
SB;-SBs obtenues par les courbes de polarisations enuniigSO, 0,5M a 25°C ont été
utilisées pour tester différentes isothermelbes que l'isotherme d'adsorption de Langmuir,
Frumkin ou Temkin pour déterminer l'isotherme cependante au processus d'adsorption des

composes étudiés (figure.lll.40, 111.41 et 111.42).

La représentation graphique de l'isotherme d’adsmmpde Langmuir présente une
variation linéaire avec une valeur du coefficieatrdgression trés proche de l'unité. Ceci montre
gue l'adsorption des inhibiteurs $BBsa 25°C sur la surface de 'acier en miliepS, 0,5M

obéit a l'isotherme d’adsorption de Langmuir (figuh. 40).
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Figure.lll.40. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier X88ns HSO, 0,5M en
présence des inhibiteurs §8BBsa 25 °C.
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Figure.lll.41. Isotherme d’adsorption de Temkin de I'acier X38sl&bSO, 0,5M en présence
des inhibiteurs SBSBsa 25 °C.
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Figure. 111.42. Isotherme d’adsorption de Frumkin de I'acier X38s&,SO, 0,5M en présence
des inhibiteurs SBSBsa 25 °C.
L’étude est détaillée pour les composés-SBs dans un domaine de température (25-

55°C) en milieu HSO, 0,5M, en utilisant I'isotherme d’adsorption de bamuir (figure.lll. 43),

afin de déterminer les parametres thermodynamidagsorption.
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Figure.lll.43. Isotherme d’adsorption de Langmuir de l'acier X3®sl BSO, 0,5M en

présence des inhibiteurs $8Bs a différentes températures.

La constante d’équilibre d’adsorptiod,g9 est calculée a partir de I'ordonnée a I'origine
de la courbe linéaire Ci,/0 (figure.lll.43). Les valeurs dd’enthalpie standard d'adsorption

(AHY,,) et l'entropie standardadsorption(ASo,) sont calculées soit a partir de la variation de
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I'énergie libre standard d'adsorptihtz2,<) en fonction de la températugigure 111.44) ou a partir

de I'équation d&/an’tHoff (figure. 111.45).

Le tableau.lll.29 regroupe les valeurs desampetres thermodynamiques d’adsorption

Etude de I'inhibition de trrosion de I'acier en milieu acide par les com@g®szométhines

des inhibiteurs SBSBs dans HSQO, 0,5 M a différentes températures.

ads

In K

Figure .1ll. 45. Courbe de Vant'Hoff pour le systéme acier X38 ySBs/H,SO, 0,5M.
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Tableau .11l. 29. Parameétres thermodynamiques d’adsorption des tehitsi SB-SBs sur I'acier
X38 dans HSO, 0,5 M & différentes températures.

Inhibiteurs Temperature 10°%Kags  -AGY,, -AH2, AS%)ds
(°C) (MY (KImor)  (KImolY) (I molt K

25 0,662 37,45

SB; 35 0,412 37,55 36,00 91,00
45 0,375 38,46
55 0,306 39,11
25 0,554 37,01

SB, 35 0,363 37,17 32,26 69,30
45 0,333 38,15
55 0,303 39,09
25 0,396 36,17

SB; 35 0,334 36,95 29,73 61,00
45 0,286 37,74
55 0,203 38,00
25 0,310 35,57

SBy 35 0,251 36,22 26,96 57,00
45 0,213 36,96
55 0,156 37,28
25 0,229 34,82

SBs 35 0,210 35,77 25,24 34,00
45 0,154 36,11
55 0,136 36,90

D’aprés ces résultats, nous pouvons conclure que:

+ Les valeurs négatives daG2, et les valeurs élevées Hgysindiquent la spontanéité
du processus d’adsorption et la stabilité de leche adsorbée sur la surface métallique.

e Lavariation de I'énergie libre standard dwpton en fonction de la température
est linéaire indiquant la bonne corrélation entres |différents parametres
thermodynamiques.

+ La faible diminution de la valeur absolue A6, lorsque la température croit, indique
gue l'adsorption est un peu défavorable avec I'antption de la température
expérimentale, ce qui indique que la physisorpida contribution majeure alors que la
chimisorption a contribution mineure dans le méseane d'adsorption. On peut conclure

gue les deux modes d'adsorption sont possiblelsdiation physique et la chimisorption
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+ Les valeurs deAH2,;, pour les inhibiteurs SBSBs sont négatives, indiquant que ces
inhibiteurs sont physisorbés et chimisobés ssutéace métallique.

+ Lavaleur deAS?,. en présence des inhibiteurs SEBsest élevé et positive, traduisant une
augmentation du désordre qui intervient lors diotenation du complexe métal /espéeces

adsorbées.
[11.2.7. Etude de la surface du métal par microscop électronique a balayage (MEB)

La détermination de la morphologie du film ainginfi@ sur la surface de I'acier X38 a été
réalisée par microscopie électronique a balayageidure .I11.45 présente les images prise sur
les échantillons aprés 24 h d'immersion a 25°C d&$ 0,5 M en absence et en présence des
inhibiteurs SB-SBs 7,5%10° M. Ces images montrent clairement que I'inhibitest due a la
formation, par adsorption de molécules organigdes, dép6t protecteur stable et insoluble sur la
surface de l'acier qui ralentit le processus deosion de I'acier dans la solution corrosive.

% 14,080 5.0kV SET

X

P . -
10pm JEOL-DAC 4/29/2014

— 10pm JEOL-DAC 4/29/2
X 2,000 5.0kv SEI SEM WD 8.7mm 10:26:56

5.0kVv SEI SEM WD 12.5mm 10:44:24
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— 10pm  JEC — 10pm  JEOL-D
16.0kv SEI SEM 27 X 2,000 7.0kV  EEI SEM

Figure.lll. 46. Micrographie (MEB) de la surface de I'acier X38reg24 h d'immersion
dans HSO, 0,5M en absence et en présence des inhibiteBis3Bs) 7,5.10° M a 25°C.

L'analyse EDX réalisée sur la surface de I'aligure.lll.47 (H,SO, 0,5M)) aprés 24
heures d'immersion dans,8l0, 0,5M a 25 °C révele la présence d’oxygéne et detfan pic de

sulfure issu de la corrosion de l'acier en miliexsBy 0,5M.

L’analyse EDX du spectre (figure. l11.47 ($BBs)) confirme le caractere anti- corrosif
des azomethines $f5B; se traduit par la diminution des pics relatifs auaduits de la
corrosion (O, Fe) en comparant avec celui du ténapendant, ces spectres indiquent la
présence des pics relatifs au carbone, I'azothl@e et le brome. Ceci peut étre di a

'adsorption des molécules d’inhibiteurs sur laface métallique (tableau.111.30).

H.SO, 0,5 M

4 6 8 keV

ursor=
Tert=200 Window 0.005 - 40.955= 7,068 cnt
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SB,

Fe
Ss
CN ; bt Iul.iJ.S -~y P L‘ . " din ._‘l.
2 4 6 S keV
Cursor=
Vert=300 Window 0.005 -40.955= 8.829 cat

2 4 6 8 keV
Cursor=
Vert=200 Window 0.005 - 40.955= 8.101 cat

2 4 6 8 keV

Cursor=
Vert=200 Window 0.005 - 40.955= 7.885 cat
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Cursor=
Vert=200

Window 0.003 - 40.955= 9.644 cnt

Figure.lll. 47. Spectre EDX de la surface d’acier aprés immerdans HSO, 0,5M en abcence
et en présence des inhibiteurs,SiBs 7,5%x10° M & 25 °C.

Tableau.lll.30. Pourcentage massique des différents élémentsdssienalyse EDX de la
surface de I'acier X38 en milieu,HO, 0, 5M en présence et en absence des inhibiteyrs SB

SB; 7,5x10°M a 25°C.

Eléments % % % % % % %
massique massique massiquel massique massique massiquel massique
de l'acier| de l'acier en en en en en
X38 seul | en milieu| présence| présence| présence| présence| présence

H.SO, SB; SB, SBs SBy SBs

0, 5M
C 1,201 - 0,326 1,968 - - -
O 4,479 32,946 9,852 32,401 17,833 26,601 35,037
N - - - - 0,890 1,026 2,820
Cu 0,590 - - - - -
Ni 2,315 - - - - -
Fe 91.415 57,12 88,906 57,679 79,263 63,698 49,261
Cl - - - - - - 1,601
Br - - - - - 2,102 -
S - 9,934 0,916 7,952 2,014 6,573 11,281
Total 100 100 100 100 100 100 100
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[1l. 3. Conclusion

>

>

Les composes azométhine sont d’excellents inhitstde la corrosion de I'acier X38 en
milieu acide, méme a tres faibles concentratiores @hibiteurs sont plus efficaces en
milieu HCI 1M qu’en milieu HSQO, 0.5M et le SB est plus efficace que le SE5B;, SB,

et SB dans les deux acides.

Les courbes de polarisation montrent que les azonest SB-SBs sont des inhibiteurs
mixtes dans les deux milieux étudiés.

L’adsorption des composes azomeéthines-SBs sur la surface de l'acier X38 suit
l'isotherme de Langmuir dans les deux acides.

L'étude de l'influence de la température sur Eaffité inhibitrice montre que celle-ci
diminue avec l'augmentation de la température decquafirme que l'adsorption des
composes SBSBs a la surface se fait par une adsorption intermediantre la
physisorption et la chimisorption.

L’étude de la morphologie de la surface de I'a¥i@8 par MEB couplée a I'EDX montre
'existence d’'un dépodt adhérent stable et insolwgflelimite I'accés de I'électrolyte a la
surface du métal.

Les calculs théoriques montrent l'existence d'unerréation entre la structure

moléculaire des inhibiteurs étudiés (SEBs) et leur pouvoir inhibiteur.
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IV. Etude de l'influence de I'hydrodynamique

Vu l'application des inhibiteurs dans divers donesin I'étude de linfluence de
I'hydrodynamique sur la formation et la tenue dimfiest incontournable. En effet, ce
parametre conditionne considérablement le transpertmasse a linterface, et il est
responsable des contraintes de cisaillement, plusans importantes, suivant I'écoulement

au niveau de la surface active.

Le transport des réactifs vers l'interface et deslpits de réaction vers I'électrolyte est
de nature a modifier les cinétiques des réactiolestrechimiques en changeant les
concentrations des especes et donc les potenteglsilibre. Les conditions hydrodynamiques
fixent les vitesses de réaction en contrblant dmagport de matiére par établissement d’'une

couche limite de diffusion des espéces, appeléeheode Nernst [1].
IV.1. Les inhibiteurs et I’hydrodynamique

En général, I'effet de la vitesse est défavorahle performances d’un inhibiteur de
corrosion, et particulierement lorsque des régitogisulents sont atteints. Cependant, dans
certains environnements, il arrive que de faibléssges soient favorables a I'efficacité de
I'inhibiteur [2-4].

En 1942, Levich est le premier a développer laripédécrivant le transport de masse
vers une électrode a disque tournant (EDT) [5LBlypothése de Levich repose sur un état
de surface du disque uniformément accessible, -a'este que tous les sites du disque

décrivent une activité équivalente. Le critere @gith est donné par la relation (1) :
i, = 0,62.n.F.S.C.D?/3.v=1/6 =1/2 (1)
i; : Densité de courant limite théorique (A6
S : Surface de I'électrode (én
n : Nombre d’électrons échangés.
F : Constante de Faraday (69 500 C ol
C : Concentration de I'espéce électroactive au deifélectrolyte (mol.cr).
D : Coefficient de diffusion de I'espéce électroaeicnt.s?).
v : Viscosité cinématique de la solution (csi).

Q : Vitesse de rotation de I'électrode de travaib(rs’)
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Le critere de Levich peut également s’exprimer séwsne adimensionnelle, en

fonction de nombre de ReynolBs[7,8].

R, = — (2)
L’estimation du nombre de Reynolds critiqi™t permet de prévoir le régime

d’écoulement. Pour beaucoup d’auteurs, dans laguration de 'EDT,RS™ ~ 105 [7,8].
R, < RSt : Régime laminaire
R, > RS : Régime turbulent

Tous les tests sont effectués sur une électrodeadal de diamétre égal a 0,5 cm. Pour
un tel diametre d’électrode et pour des vitessesothtion d’électrode entre 500 et 2000
tr/mn, le nombre de Reynolds a été calculé (tabldad) indiquant que le type d'écoulement

est laminaire.

Pour évaluer l'influence des conditions hydrodyrtares sur I'efficacité inhibitrice des
azomethines testés $BBs, des courbes de polarisation et des diagrammegétdance de
Nyquist de I'acier X38 dans HCI 1M & 7,5:1B ont été effectués a différentes vitesses de
rotation de 500 a 2000 tours par minute (tr/mnlj&ectrode apres 30 minutes d'immersion a
25 °C.

IV.1.1. Etude électrochimique
IV.1.1.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation en absence et en peskazomethine SBa différentes
concentrations, en milieu HCI 1M a une vitesseddation de 500 tr/mn sont présentées sur la
figure. IV. 1. On observe que les densités de cdwathodique et anodique diminuent avec

'augmentation de la concentration de I'inhibit&B;.
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Figure IV.1. Courbes de polarisation obtenues pour I'acier @&s 30 minutes
d'immersion dans HCI 1M a différentes concentratien inhibiteur SB Q = 500 tr/mn,
25°C.

Les valeurs de densité de courant de corrosign,(le potentiel de corrosion (&),
les pentes de Tafel cathodique et anodidiee By), I'efficacité d’inhibition E}, (%) et le
taux de recouvremenf) pour différentes concentrations de; B milieu HCI 1M a une

vitesse de rotatiorf2 = 500 tr/mn sont données dans le tableau. IV.1.

Tableau. 1V.1. Les parametres électrochimiques obtenus a padircderbe de polarisation
pour différentes concentrations et a une vitegsethtionQQ = 500 tr/mn d’azomethine 3B

pour la corrosion de I'acier X38 dans HCI 1M a 25°C

Inhlblteur C = Ecorr Ba = BC icorr Elp 9
(M) (MV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cnf) (%)
Blanc 568,0 141,0 130,1 0,3775 - -

SB; 5x10°M 582,3 121,3 181,3 0,1077 71,47 0,71
1x10°M 561,4 142,5 140,9 0,0952 74,78 0,74
2 5x10°M 458,3 150,0 144,4 0,0717 81,00 0,81
5x10°M 484,7 190,9 179,8 0,0582 84,58 0,84
7,5x10°M  485,0 120,0 128,4 0,0509 86,51 0,86
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L’analyse des résultats obtenus révele que:

» Les valeurs de potentiel de corrosiegdu SB deviennent plus anodiques avec une
différence de potentiel inferieur a 85 m¥H< 85mV), ce qui confirme toujours le
caractére mixte de l'inhibitey®].

» La diminution de la densité des courants des bememodiques et cathodiques est
observée avec l'accroissement de la concentratlaes .branches cathodiques
présentent un palier de diffusion, quelque soilacentration d’inhibiteur SB

» Le pouvoir inhibiteur augmente avec la concentraga SB, il atteint une valeur de

86.51% & 7,5x10M. Cette derniére est inferieur a celle obtenuer gd& O tr/mn

(E1,% = 95,99 % a 7,5xTM).
IV.1.1. 2. La spectroscopie d'impédance électrochiiue (SIE)

Les diagrammes d’'impédance électrochimique de Nyalé l'acier X38 dans HCI
1M avant et aprés addition de différentes concgatrs en inhibiteurs SB sont représentés

sur la figure IV.2 a une vitesse de rotation@e= 500 tr/mn, enregistrés au potentiel de

corrosion aprés 30 minutes d’immersion a 25 °C.

> > > g‘st | ] HCI 1M
> >
] sB, >,>>’ ’>,>> o 5x106M
100 o > 1X10°M
] > > 5
. }}F 5,20Hz ’; v 2.5x10°M
5 R % 5x105M
£ o] 9N v, » 7.5x10°M
% 1 YRR Y i v
N ] go *eq, Y
7,10Hz \ Xv
0- )
T T [ [ [ [ T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zr (ohm crfl)

Figure .IV.2. Diagrammes d’'impédance de Nyquist obtenues paciel X38 dans HCI| 1M
a différentes concentrations en inhibiteur, IB= 500 tr/mn a 25 °C.
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Les parameétres électrochimiques déduits de la igebn des impédances

électrochimiques (SIE) sont présentés dans ledabl¥.2.

Tableau. 1V.2. Les parametres électrochimiques obtenus a parts degrammes
d'impédance pour différents concentrations et a uitesse de rotatio® = 500 tr/mn

d’inhibiteur SB pour la corrosion de I'acier dans HCI 1M a 25°C.

Inhibiteur C (M) R (Qcn?) Ri(Qcnf)  Cy (UF cm®)  Elge (%)
Blanc 0,190 43,91 510,76 -

SB, 5x10° 4,01 171,68 185,50 74,42
1x10° 2,32 196,91 127,95 77,70
2,5x10° 3,54 246,45 102,23 82,18
5x10° 4,63 345,44 88,64 87,28
7,5x10° 8,54 401,20 79,37 89,05

» Selon le tableau IV.2, on peut noter que les valel# la résistance de transfert de
charge R.) augmentent en fonction de la concertation alars s valeurs de la

capacité de la double couct@f diminuent.
» L’efficacité inhibitrice Eke (%) augmente avec l'accroissement de la concértrat

en inhibiteur SB.
IV.1.2. Isotherme d’adsorption

Les valeurs du taux de recouvremef) pour différentes concentrations de ;SB
obtenues a partir des courbes de polarisation €aabllV.1) ont été utilisées pour déterminer
I'isotherme correspondant au processus d'adsorgadinhibiteur SB.

Le tracé deC/H en fonction de la concentrationC)(de I'inhibiteur SB est linéaire
(figure. IV. 3) indiquant que l'adsorption de l'ibiteur SB sur la surface de I'acier en milieu
HCl 1M se fait selon le modeéle d'isotherme d’agon de Langmuir. Le coefficient de
corrélation (R) est proche de 1(>0.9997), confirmant la validitémodéle choisi.

154



CHAPITRE IV Etude de I'influence de I'hydymamique
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Figure. IV.3. Isotherme d’adsorption de Langmuir de I'acier X2#sl HCI 1M en présence

de SB a une vitesse de rotation= 500 tr/mn, a 25°C.
Les valeurs de la constante d’équilibre du procesBadsorption K,4s et I'énergie
libre AG?,,, calculées a partir de l'isotherme de LangmuiB3C2sont respectivement égales a

0.5222x16 mol™* et -30.487 kJ/mole. La valeur négative &%, et la grande valeur de

K,4s indiquent la spontanéité du processus d'adsorgtida stabilité de la couche adsorbée
sur la surface métallique [9].

IV.2. L'effet de la vitesse de rotation sur I'effi@cité inhibitrice des azomethines SB-

SBs sur I'acier X38 en milieu HCI 1M

IV.2.1. Courbes de polarisation

La figure .IV.4 représente les courbes de polaosaanodique et cathodique de I'acier
X38 dans une solution HCI 1M aprés 30 minutes digrsion a différentes vitesses de
rotation et en présence des azomethines;-S88 7,5.10° M a 25 °C. Les paramétres

électrochimiques tirés a partir de ces courbesdombés dans le tableau .1V.3.
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Figure. IV.4. Courbes de polarisation de la corrosion d'aci8 dans HCI 1M en absence et
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en présence des azomethines;-SBs 7,5.10°M & différentes vitesses de rotation.
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L’examen de cette figure montre un déplacementalenpiel de corrosion vers le sens

cathodique en fonction de la vitesse de rotation.

Tableau .IV.3. Parametres électrochimiques obtenu a partir degesuntensité-potentiel

de l'acier X38 dans HCI 1M a différentes vitessaatation.

Inhibiteurs Q Nombre de B iCorr Elp
(tr/mn) Reynolds (MV/SCE ) (MA cm’) (%)
0 0 451,1 0,4460 -
500 937 568,0 0,3775 -
Blanc 1000 1873 566,2 0,3498 -
1500 2810 580,1 0,2964 -
2000 3746 560,9 0,2592 -
0 0 407,2 0,0179 95,99
500 937 579,4 0,0509 86,51
SB, 1000 1873 575,6 0,0635 81,84
1500 2810 558,2 0,0699 76,41
2000 3746 578,1 0,0740 71,45
0 0 451,4 0,0323 92,76
500 937 581,5 0,0568 84,95
SB, 1000 1873 582,9 0,0721 79,38
1500 2810 556,6 0,0829 72,03
2000 3746 569,5 0,0877 66,16
0 0 447.,0 0,0397 91,10
500 937 567,2 0,0645 82,91
SB, 1000 1873 565,7 0,0791 77,38
1500 2810 580,1 0,0902 69,56
2000 3746 564,6 0,1188 54,16
0 0 479,4 0,0429 90,38
500 937 579,0 0,0675 82,11
SB, 1000 1873 552,5 0,0814 76,72
1500 2810 568,4 0,0933 68,52
2000 3746 532,1 0,1365 47,33
0 0 467,7 0,0522 88,30
500 937 566,7 0,0913 75,81
SB, 1000 1873 564,8 0,1145 67,26
1500 2810 549,7 0,1337 54,89

2000 3746 526,7 0,1672 35,49
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L’analyse de ces résultats montre un déplacemepbtimtiel de corrosion vers le sens

cathodique en fonction de la vitesse de rotatimuié. 1V.5).

-400-
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Figure. IV. 5. Le potentiel de corrosion de I'acier X38 dans lluson HCl 1M en abcense et

en présence des inhibiteurs,;SBBs7 ,5 x10°M a différentes vitesses de rotation, 25 °C.

Dans le cas de la solution HCI 1M (figure. 1V.4), constate que la densité de courant

anodique et cathodiqgue diminuent avec 'augmemntatie la vitesse de rotation.

Dans les milieux acides le dégagement d'hydrogésielee réaction cathodique

prédominante [1J0 La diminution de la densité de courant des bras@nodiques peut étre

attribuée a la formation des produits de corrosiaus flux hydrodynamique. Il a été rapporté

que la

présence d'oxygeéne dissous et d'iHfissur la surface du métal sous flux

hydrodynamique entraine la formation d'oxyde swsuldace, par conséquent, une diminution

de la densité de courant anodique est observéelp]l Les données du tableau .IV. 3

révelent que la vitesse de corrosion diminue laedguwitesse de rotation augmente, de sorte
qu'elle atteigne 0,2592 mA / éna 2000 tr/mn au lieu de 0.4460 mA /<T@ O tr/mn. Ce

comportement a été observé par plusieurs autewms ldacas de l'acier dans une solution

d’acide [11-13].

En présence des inhibiteurs :S8Bs, la figure. IV.4. montre que la rotation de Iéie@de

a un effet négatif sur les courbes de polarisatitm.effet, on observe I'augmentation des

densités de courant anodique et cathodique enru@sies azomethines SBBs (figure.
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IV.6). Dans le domaine cathodique nous remarquorsauigmentation de la hauteur du palier
de courant avec I'augmentation de la vitesse daioot de I'électrode. Cette évolution est en
accord avec le contréle diffusionnel de la réduttie 'oxygéne dissous [7,8].

0,45 mHCIIM
o,4oé
035
0,30

0,25

(MA .cni)

0,20

corr

0,15-]

0,10

0,05-]

0,00 3+
-200

200 400 600 800 1000 1200“1‘400 1600 1800 2Q@0(
Vitesse de rotation (tpm)
Figure. IV.6. Evolution de la densité de courant de corrosiobliagéer X38 dans HCI 1M en
absence et en présence des inhibiteurs SBs a différentes vitesses de rotation, a25 °C.

La rotation de I'électrode a un effet considéradle la performance des inhibiteurs;SB
SBs en rapport avec le transport de l'inhibiteur veassurface. En effet, les conditions
hydrodynamiques peuvent, soit augmenter le trangp®rmasse d'ions métalliques {iFe
produits lors de la dissolution du métal de la auefde I'électrode a la solution et donc
conduire & moins de complexe [Fe-ifihformés sur I'électrode, soit séparer la couche
adsorbée du complexe [Fe-lAhformée & la surface métallique (désorption) ’dbi d'un

effet nocif pour les performances d'inhibition. {14]

Les tracés de la variation de la densité de coudmtcorrosion en fonction de la racine
carrée de la vitesse de rotation de I'électrodef({21?)) a E= -800 mV/ECS sont représentés

sur la figure. IV.7.
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Figure. IV.7. Evolution de la densité du courant cathodique a-838 mV/ECS en fonction

de la vitesse de rotation.

Cette figure montre une variation linéaire, cromeaqui peut étre expliqué par une
augmentation de l'offre de I'oxygéne sur la surfaétalligue d’ou le courant de réduction
d’oxygéne obéit a la loi de Levich [5, 6, 18].

IV.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les diagrammes d'impédance de I'acier représeiés lé plan de Nyquist, dans une
solution HCI 1 M aprés 30 minutes d'immersion ateptiel libre de corrosion en absence et
en présence des inhibiteurs :SBBs 7,5.10° M a différentes vitesses de rotation et 425

sont illustrés dans la figure .1V.8.
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Figure .IV.8. Diagrammes d’'impédance de Nyquist de I'acier ¥88s HCI| 1M en absence

et en présence des inhibiteurs, S8 7,5.10°M a différentes vitesses de rotation et &25

Les parametres électrochimiques et les valeursedfecécité inhibitrice des composés
azomethines SBSBs correspondant aux différentes vitesses de rotatom rapportées dans
le tableau .1V.4.
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Tableau .IV.4. Parametres d'impédance électrochimique a diffésenitesses de rotation
pour I'acier X38 en absence et en présence ddsitilnis SB- SBs 7,5x10°M dans HCl 1 M
a 25cC.

Inhibiteurs € (tr/mn) Rs(Qcnf)  Rg(Qcenf)  Cy (UFent)  Elge (%)

0 0,13 20,05 890,350 .
500 0,19 43,91 1057,26 -
Blanc 1000 5,02 55,25 1067,44 .
1500 4,24 68,49 1162,47 -
2000 4,75 80,66 1316,11 .
0 3,20 525,7 24,23 96,18
500 8,54 401,2 79,37 89,05
SB; 1000 7,03 330,0 120,63 83,25
1500 6,84 3159 252,03 78,31
2000 8,76 292,1 363,42 72,38
0 2,24 375,1 53,52 94,65
500 7,28 305,8 84,80 85,64
SB, 1000 8,55 278,5 142,94 80,16
1500 5,86 251,9 301,01 72,81
2000 10,63 245,3 432,76 67,11
0 3,40 350,1 71,96 94,27
500 4,01 282,2 94,04 84,44
SB; 1000 3,49 275,8 183,87 79,96
1500 5,89 229,9 346,31 70,20
2000 5,21 176,7 497,88 54,35
0 3,32 295,1 96,18 93,20
500 12,31 278,8 132,59 84,25
SBy 1000 6,20 263,0 201,81 78,99
1500 5,77 236,6 395,89 71,05
2000 3,16 156,5 598,51 48,46
0 3,03 230,5 123,14 91,30
500 4,48 188,8 200,81 76,71
SBs 1000 5,31 182,1 323,86 69,65
1500 5,60 155,1 442,52 55,84
2000 5,96 126,7 661,46 36,33

Dans la solution agressive HCI 1M (figure. IV.8, mouvement hydrodynamique
modifie la taille des boucles capacitives de NgguDn observe que le diameétre des demi-
cercles croit en augmentant la vitesse de rotatien.valeurs de la résistance de transfert de

charge R et de la capacité de la double couche augmeatet I'augmentation de la
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vitesse de rotation. Une augmentation de la vitegseotation donne lieu a la formation
d'oxyde qui va encore augmenter la résistance atesfert de charge ;Ren réduisant la
surface active totale. Selon le modele de Helmhalte augmentation de la capacité de

double couche est attribuée a la diminution daisgeur de la couche diffuse [12, 14, 19].

En présence des inhibiteurs S8Bs, les valeurs de la résistance de transfert degehar
Ret présentés dans le tableau .IV.4.montre que laaiotd de cisaillement peut désorber de
maniéere significative les inhibiteurs $BBs de la surface métallique. Une diminution dg R
avec une augmentation de la vitesse de rotatidh @000 tr/min confirme ce phénomene.
En outre, 'augmentation de la capacité de la doablche peut étre une indication de la

désorption de l'inhibiteur de la surface sous Uément hydrodynamique [12,14, 20].
IV.3. Observation de la surface par microscopie ofque

Les surfaces des électrodes ont été observéessnaprguement aprés 4 heures
d'immersion dans la solution agressive HCI 1M ab$ence et en présence d’inhibiteur 8B

la concentration optimale 7,5%3I aux vitesses de rotation 0 et 500 tr/mn (figlive9).

Dans le cas de la solution désinhibée dans ursttgmant, on constate que la surface
d’échantillon a été gravement corrodé (figure.9V(B)) par rapport a I'état initial (figure.
IV. 9. (A)). Par contre, dans le cas de la rotateri’électrode, la surface de I'acier est moins
corrodée gque celle en solution stagnante (I'eféela corrosion sur la surface de I'électrode
apparait sous forme de traits liées a I'hydrodyigas) (figure. IV. 9. (C)). Alors que dans le
cas de la solution inhibé (figure. IV. 9. (D et H¥ couche protectrice de I'acier est meilleure

dans le cas de la solution stagnant.
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Figure. IV.9. Photographies de la surface d’électrode apres rebelimmersio a 25C: (A)
I'acier avant immersionB) en I'absence d’inhibiteur dans la solution de 1M, (C) en
'absence d’inhibiteur dans la solution de HCI I#1a 501 tr/mn (D) en présence de 7,55
M d'inhibiteurs SBdan:HCI 1 M , (E) en présence de 7,5xM d’inhibiteurs SE; dans
HCI 1 M et a 500 tr/mn Avec un agrandissement 1

165



CHAPITRE IV Etude de I'influence de I'hydymamique

IV.4. Conclusion

* La vitesse de corrosion de l'acier X38 en milieweagif HCl 1M diminue avec
'augmentation de la vitesse de rotation. De dagontrainte de cisaillement induit
par I'écoulement hydrodynamique entraine la gdieor de molécules inhibitrices de
la surface de I'acier X38. La vitesse de rotatish @éfavorable a l'efficacité des
inhibiteurs.

e Les courbes de polarisation montrent que les azonest SB-SBs sont des inhibiteurs
mixtes et qu’ils s’adsorbent sur la surface dei¢aX38 selon I'isotherme de Langmuir
dans le milieu étudié.

* les observations par microscopie optique révédpmt la surface de l'acier X38 se
corrode moins en solution corrosif HCI 1M sousdidement hydrodynamique en

absence d’inhibiteurs.
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Conclusion générale

Conclusion générale et perspectives

Cette these a pour objectif 'étude de I'inhibitida la corrosion d’'un acier X38 par les
composés  organiques azomethines suivants:  1-(WyMdetyphenylimino)  -1-
(phenylhydrazono) - propan-2-on&H), 1-(4-Methylphenylimino)-1-(phenylhydrazono) -
propan-2-on€SBy), 1-(phenylimino)-1 (phenylhydrazono) -propan-2-¢8&s), 1-(4-Bromo
phenylimino)-1 (phenylhydrazono) -propan-2-or(&Bs;) et 1-(4-Chlorophenylimino)-1
(phenylhydrazono) -propan-2-orf€Bs) en milieux agressifs dacide chlorhydrique 1M et
d’acide sulfuriqued,5 M par différentes méthodes : la gravimétrie,deurbes de polarisation,
la spectroscopie d'impédance électrochimique dtdiéement de surface par microscopie
électronique a balayage (MEB) et optique. Unedation entre I'efficacité inhibitrice et la
structure moléculaire des inhibiteurs étudiés a étblie. La géométrie des molécules
d’inhibiteurs a été entierement optimisée en watiltsla méthode DFT (Density Functional
Theory). Les indices chimiques quantiques a saviddnergie de l'orbitale moléculaire la
plus haute occupée {Bvo), I'énergie de l'orbitale moléculaire inoccupée (&), le gap
(AE = B.umo - Exowmo), le moment dipolairepd, la dureté 1), la molless€o) et la fraction
d’électrons transférésiV) de la molécule d’inhibiteur sont calculées. Cétiede a conduit

aux résultats suivants :

* Les azomethines sont d’excellents inhibiteurs pléacier X38 en milieux acides,
méme a tres faible concentration. Ces inhibitesost plus efficaces en milieu
chlorhydrique qu’en milieu sulfurique, cela est gliobablement au fait que les ions
S0;~s'adsorbent plus que les iog sur la surface métallique. D’autre part, I'anion
Cl~ facilite I'adsorption des cations d'inhibiteurattion inhibitrice de ces inhibiteurs
dépend de leur concentration et de la substitwimre cycle aromatique. L'évaluation
du pouvoir inhibiteur a révélé que le S8t I'inhibiteur le plus efficace, une efficacité
inhibitrice de I'ordre de 97,5 % pour la concefitia 7,5x10° M de SB1 dans HCI 1M
a été obtenue et elle évolue dans le sens suiGt> SB, > SB;> SB, > SBs. Cette
évolution est due a I'effet de la nature des stuzsit dans chaque compos©®CH3; >
-CH3 > -H > -Br> -Cl.

» Les courbes de polarisation montrent que les coégpasométhines SEBBs sont des
inhibiteurs mixtes dans les deux milieux étudiés.

* Le pouvoir inhibiteur des azomethines décroit aeetempérature dans la gamme de

température étudiée 25°C — 55°C.
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e L’'adsorption de ces inhibiteurs sur la surface @eidr X38en milieu acide suit
I'isotherme de Langmuir, les données thermodynaesigdu processus d’adsorption
(AG,AH et AS) qui ont été calculées a partir des isothermadsdirption montrent une
adsorption physique et chimique sur la surface lfigeta dans les deux acides.

e L’observation de la surface de 'acier X38 par MEBmicroscope optique ont montré
que l'inhibition est due a la formation d’'un dépdhérent et stable qui limite la corrosion.

* Une bonne corrélation entre les valeurs des indidesy, n et ¢ et le pouvoir
inhibiteur des composés étudiés a été observéeeffenla molécule SBa la plus faible
valeur du gapAE) et présente une valeur élevée du moment dipofairet la mollessed| la
plus élevée (la dureté la plus faible), par consétucet inhibiteur (SB a une plus grande
aptitude a s’adsorber a la surface métalligue ¢eaggmente donc son efficacité inhibitrice
par rapport aux autres inhibiteurs étudiés.

» Les conditions hydrodynamiques (induite par latioh de I'électrod€) = 500-2000
tr/min) diminuent l'efficacité inhibitrice par rappt a celle déterminée avec une électrode
immobile (I'électrode fixe2 = 0 tr/min).

Comme perspective, nous envisagerons de fairegdesux suivants:

e L’étude du pouvoir inhibiteur de cette famille deoguits dans d’autres milieux
agressifs, alcalins et neutres ainsi que sur ddautrétaux tels que le cuivre, I'aluminium ...

* La caractérisation de la surface des métaux pautré® méthodes comme la

spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ragtdekectron Spectroscopy).
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Résumé

L'étude de linhibition de la corrosion de l'acieen ilieu acide HCI 1M et 8O, 0.5M par les
composés organiques azomethines de type PhN=KQCK:)=NCH,Y {Y = OCHj; (SB,)), CH; (SBy),
H (SBs), Br. (SB) et Y = ClI (SB)} a été effectuée en utilisant différentes teches): la gravimétrie,
courbes de polarisation, spectroscopie dimpédaéleetrochimique (SIE) et la microscopie électroriga
balayage (MEB}Youplée a I'EDX. L'influence de la concentration diemps dimmersion et de la
température ont été examinées et le mode d'adearmte ces inhibiteurs sur la surface du métal andi®
en évidence en lui assignant lisotherme appropréde en déterminant les grandeurs thermodynamiques
correspondantes. Le MEB a permis la visualisatiione couche adhérente et stable a la surface de
lacier. En outre, les propriétés électroniques daelécules sont en bonne corrélation aveéeffitacité
inhibitrice. L'influence de [I'hydrodynamique sur sle performances des inhibiteurs azomethines de
corrosion de l'acier en milieu chlorhydrique 1M & étudiée par des techniques électrochimiquesaet |

microscopie optique.
Mots clés: Inhibiteur de corrosion, acier, azométhines, hggnamique.
Summary

The study of the corrosion inhibition of mild stéel1lM HCI and 0.5M HSQ, acid medium by azomethine
compounds PhN=N-C (COGHNCsH,Y {Y = OCH; (SB)), CH; (SB,), H (SB), Br. (SB)) et Y = CI (SB)} was
carried out using different techniques :gravimetnpolarization curves, electrochemical impedance
spectroscopy (SIE) and scanning electron micros¢SgM) coupled with the EDX. The influence of contration,
immersion time and temperature weneamined and the mode of adsorption of these i@nibion the metal surface
wasehighlighted by assigning appropriate isotherm amsteinining the inhererthermodynamic parameters. The
SEM allowed the visualization of an adherent aadblst layer on the surface of the steel. Furtherptbeeelectronic
properties of the molecules have been correlatéld their experimental inhibition efficiencies. Th#luence of the
hydrodynamic performance of corrosion inhibitoromethines for mild steel in 1M HCI were investightby

electrochemical and optical microscopy.

Keywords: Inhibitor of corrosion, steel, azomethine, hydnoamic

Lailal)
0.5) HpSOp oSl Laen (o das 5 (d /s 1) HO slall 5IS (aen (pa Jansy o Y il 615 Ly 5 A slad Sl 3
Dz sedll (e Agitiae g Y1 A gumal) LS el (e Al Aol 53 (J/d 50

(PhN=N-C (COCH)=NC4H,Y {Y = OCHs (SB)), CHs (SBy), H (SBy), Br.(SB) et Y = CI (SB)})
ks 5 (SIE) diliaS s Sl dnilaall Cilplaaccitadi ) clgiaia g (AL (i) A ) ol A8y ylall A alisall el il Gpdaty L3

EJ\JA.“QA‘)AJJYJJMMHMJMEA_A“}M‘ ‘)_)S‘):l ﬁuu\ﬁﬁeﬁg(EDX)éMd&J}‘)—A\ (MEB)@})&Y‘ C_umj\
ol Gl e iipmall 50 sl A slaiiall linially Lgay ) aa amall gehaas doe A paall il daiall Galmad) i 5i ai LaS

A3 sall ASalipall 4y ) jall

o= iy all Ay 5 IV ailadll laa g LIy Y &) 3V sl il e b e A eV Ayl s IV sl Cal e
e das s (8 3V 5l JSU e dpine s (V) cldadiall elol e A Saalinn 5 paued) Joal sad) 5l pn el 8 Tan il A dled e g (34153
L A gual) Adlal) 5 AaS 5 eI L) Jleatinly (J/dse 1) HCI sld) )5S (men

laaliss 8 ¢ Agifisn 1 IS e 355 ¢ S Tahe © dpaliba cilals



