REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA
RECHERCHESCIENTIFIQUE

UNIVERSITE FERHAT ABBAS - SETIF1
FACULTE DE TECHNOLOGIE
DEPARTEMENT DE GENIE DES PROCEDES

Theése

Présentée par

M™ KAABI ILHEM
En vue de I’obtention du diplome de

DOCTORAT EN SCIENCES
Option : GENIE ELECTROCHIMIQUE

THEME

SYNTHESE ET ETUDE DES PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES
DES COMPLEXES DES DERIVES DE 4,4°- DIAMINO
DIPHENYLETHER

Soutenue le : 03/ 05/ 2015

Devant le Jury Composé de :

Président : A. ZOUAOQUI Professeur U. F. ABBAS. Sétif 1
Rapporteur : T. DOUADI Professeur U. F. ABBAS. Sétif 1
Co-rapporteur : L. SIBOUS M. C U. F. ABBAS. Sétif 1
Examinateur : A. MOUSSER Professeur U. M. Constantine
Examinatrice : H. BOUZIDI Professeur E. N. Constantine
Examinateur : N. CHELALI Professeur U.B.B.A

Membre invité : S. CHAFAA Professeur U. F. ABBAS. Sétif 1



Cette these est dédiée a :
La mémoire de mon tres cher pere
Ma mere,
Mes freres,
Mon mari Sofiane,

Mes enfants Abdallah Nour El Islem

et Oumaima.



REMERCIEMENTS

Ce travail a été effectué au Laboratoire d’Electrochimie des Matériaux Moléculaires
et Complexes (LEMMC) de ['UFA Sétif 1.

Je remercie chaleureusement mon Directeur de these, Monsieur Douadi Tahar,
Professeur a I’'UFA Sétif 1 qui a su, a force de patience et de disponibilité, m’apporter les
conseils et le soutien nécessaires, a la paillasse comme au cours de la rédaction de la these.
Sa confiance toujours renouvelée et ses vastes compétences, m’ont offert des excellentes

années, et pour cela je tiens a lui exprimer ma plus grande reconnaissance.

Je tiens tout particulierement a remercier mon Co-directeur Monsieur Sibous
Lakhdar, Docteur a I’'UFA Sétif 1, pour avoir su me guider avec attention et gentillesse
pendant ces années. Ses qualités scientifiques et humaines, son encouragement et ses
remarques ont largement contribué¢ a [’aboutissement de cette thése. Qu’il trouve ici

[’expression de ma profonde gratitude.

Je tiens également a adresser mes plus vifs remerciements a Monsieur Zouaoui
Ahmed, Professeur a I’'UFA Sétif 1, de m’avoir fait [’honneur de présider le jury de cette
thése.

J’exprime mes sinceres remerciements a Monsieur Mousser Abdelhamid, Professeur
a I’'UM Constantine, ainsi que Madame Bouzidi Hania, Professeur a I’'UM Constantine,pour
I’intérét qu’ils ont bien voulu me porter en acceptant a la fois de participer a mon jury de

these et d’étre examinateur de ce travail.

Je tiens également & adresser mes plus vifs remerciements a Monsieur Chelali Nacer
Eddine, Professeur a CU Bordj Bou Arreridj, pour avoir accepté de faire partie du jury, pour

ses commentaires et suggestions et pour [’amélioration de ce travail de recherche.

Je tiens a adresser mes plus vifs remerciements a Monsieur Chafaa Saleh le Directeur
du Laboratoire (LEMMC) pour ses qualités humaines, son efficacité, ses connaissances, pour

ses précieux conseils et l’aide qu’il m’a apportée au cours de ces années.

Je remercie le Docteur Issaadi Saifi pour son aide et sa disponibilité, notamment pour

L étude théorique.



Je tiens a remercier également Docteur Benabid Sonia pour ses qualités humaines,
son efficacité, ses connaissances et l’aide qu’elle m’a apportée dans la réalisation de cette

thése.

Une mention toute particuliere pour [’équipe du Laboratoire de LCIMN (Laboratoire
Chimie, Ingénierie Moléculaire et Nanostructure) sous la direction de Monsieur Azizi Amor
Professeur a I'UFA Sétif 1 et notamment les Docteurs: Khaleddi M® Redha, Hamza
Djameleddine, Mentar Loubna, Baka Ouided pour leur disponibilité et leur encouragement,

ainsi que leur aide pour [’analyse de microscopie a force atomique (AFM).

Je ne saurais oublier la gentillesse, la disponibilité et le soutien constant de Monsieur
Hachemi Saleh, Ingénieur a la Faculté des Sciences, UFA Sétif 1 pour son aide et son

secours.

Une mention tous particuliére pour mes collegues de Laboratoire (LEMMC) pour leur

aide, leur écoute et leur soutien.
A toutes celles et ceux qui m’ont accordé leur confiance.

Enfin, je souhaite exprimer toute ma reconnaissance a ma mere pour son soutien
constant et sa patience, a mes fréeres. Je n’oublierai pas ma petite famille, mon mari Sofiane,
mes enfants Abdallah Nour EI Islem et Oumaima, a qui je dois en grande partie
[’accomplissement de ce travail par [’espoir et la confiance qu’ils ont toujours su me donner.

Qu’ils trouvent ainsi un modeste geste de reconnaissance et de remerciement.

Merci a tous pour votre compréhension sans limite.

Ilhem



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau I1.1: Propriétés physicochimiques des réactifs ...........ccocvvveiiereiie s 31
Tableau 11.2: Propriétés physico-chimiques des solvants UtiliSés. ..........ccccvveviviieiicinennnnn, 32

Tableau 11.3: Composition chimique de I’acier au carbone XC48 en pourcentage

IMASSTGUE. ...ttt ettt b bbbt b et e bbbkt e et e e bbbt bt neene s 33
Tableau 11.4: Valeurs physiques recherchées par spectroscopie d’impédance. ...................... 49
Tableau I11.1: Propriétés physico-chimiques des ligands bases de Schiff synthétisés. .......... 59
Tableau 111.2: Valeurs d'absorption du ligand H,L a 1’état solide. ........ccceovviiencicnininnne. 60
Tableau I11.3: Valeurs d'absorption *H-RMN du ligand HaL en solution. .............cc..cco......... 61
Tableau 111.4: Valeurs d'absorption IR du ligand L2 a I’état solide. .........ccoccrvrririncinnnnen. 62
Tableau 111.5: Valeurs d'absorption *H-RMN du ligand L2 en SoIUtion. ...........cccccceevureunn.. 62
Tableau 111.6: Valeurs trouvées et calculées des éléments (C, H et N) du ligand L2............. 62

Tableau I11.7: Solvants utilisés dans le teste de la solubilité des produits synthétises.

*S0IUBIE(H), INSOIUDIE(=) ..ot 63
Tableau I111.8: Données analytiques des complexes metalliques. ..........ccceeveveeieiieieece e, 64
Tableau 111.9: Valeurs d'absorption IR des complexes du ligand H,L a I’état solide. ........... 65
Tableau 111.10: Valeurs d'absorption des complexes du ligand L2 a I’état solide.................. 66

Tableau 111.11: Valeurs des longueurs d’onde et les coefficients d'extinction molaire des
complexes métalliques du ligand HaL...........c.ccceiviiiiiiii e 66
Tableau 111.12: Valeurs des longueurs d’onde et les coefficients d'extinction molaire des
complexes méetalliques du lgand L2. ... 67
Tableau 111.13: Déplacements chimiques du complexe (CdCl;),L2. CdCl, dans le DMSO .. 67
Tableau 111.14: Valeurs de [I’analyse calorimétrique différentielle pour quelques
(0100010 Lo USSP 67

Tableau 111.15: Valeurs trouvées et calculées pour les éléments (C, H et N) des

COMIPIEXES. .ottt bbbttt e bbb bbb enes 68
Tableau 111.16: Valeurs des bandes d’absorption en cm™ des spectres infrarouge................. 71
Tableau 111.17: Valeurs des bandes d’absorption UV-vis des produits synthétises................ 72

Tableau 111.18: Données cristallographiques, mesures des intensités. et paramétres de
I’affinement structural pour le ligand HoL ..o 75

Tableau 111.19: Evolution du courant et du potentiel en fonction de la vitesse de balayage
dans le cas du Ligand HaoL........ccooiviiiiiie e 78




Liste des tableaux

Tableau 111.20: Valeurs des potentiels des pics d’oxydation et de réduction. ..............c......... 90
Tableau 1V.1: Paramétres électrochimiques et 1’efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de H,L et de L2 pour la corrosion de I’acier dans HCI 1M a 25°C
obtenus par les courbes de polariSations ...........cccccveveieeiecie e 94
Tableau 1V.2: Parametres d'impédance électrochimique de I'acier dans HCI 1 M, sans et
avec addition de différentes concentrations de composes H,L et de L2 a 25 °C....... 97
Tableau 1V.3: Parametres électrochimiques obtenus par courbes de polarisation de 1’acier
dans HCI 1M sans et avec addition de H2L a différentes températures................... 103
Tableau 1V.4: Paramétres électrochimiques obtenus par courbes de polarisation de ’acier
dans HCI 1M sans et avec addition de L2 a différentes températures. .................... 104
Tableau IV.5: Energie d’activationEa, AHa °et ASa® pour I’acier en HCI 1M en absence
et en présence de différentes concentrations de HoL et de L2........ccocoevveiiveiecnnnnnn. 107
Tableau 1V.6: Paramétres thermodynamiques d’adsorption des inhibiteurs dans HC1 (1M)112
Tableau 1V.7: Parametres chimiques quantiques calculés pour les composés HoL et L2 .... 120



Liste des figures

Liste des figures

Figure 1.1:Mécanisme de formation des bases de Schiff par réaction d’addition des amines

primaires aux aldehydes et cétones en milieu acide. [13] ......ccocoeriiiiiiiiniicieee 4
Figure 1.2: Différentes structures de ligands bases de Schiff............ccccccevvviiiiii i, 5
Figure 1.3:Trois différentes séries de métaux de tranSition. ..........c.cccevvereieeveeresieeseese e 8
Figure 1.4: Structure du ligand synthétise par M. Carcelli et coll ............cccovereiiiiiicinnns 11
Figure 1.5: Procédure de synthese du ligand. ...........coceoeieiiiiiiiiiciic e 12
Figure 1.6: Produits synthétisés par K. Kervinen et Coll. ...........cccocvoviiiiiiiie e 13
Figure 1.7: Structures des complexes de Co(I1), Cu(ll) et Cd (I1).....cccovevveieiieiieieieirenne 14
Figure 1.8: Structure chimique du ligand HaL.........ccccoiiiiiiiiece e 15
Figure 1.9: Structure du ligand 4.4’-bis (Acétylacétone diphényle éther) diimine. ................ 15
Figure 1.10: Structure du ligand proposé par S. Benabid et COll. ..........ccccooeveiiiveccicciee 16
Figure 1.11: Classement des inhibiteurs de COrroSioN. .........cccccocvevveiiiiese e 22

Figure 1.12: Schémas représente la Formation des couches barrieres (A) cathodiques et
(B) anodiques interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une
Etude en MITIEU ACIAR. .....oiviieieiieicie e 24

Figure 1.13: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface MEtAlIQUE. ........c.ooveiieiiic e 26
Figure 1.14: Structure de Poly (4-VINYIPYIdiNe)........ccooviiiiiiiiiiiiiieeeee e 28
Figure 1.15: Structures des bases de Schiff EtUdI€es. ..........ccoveviiieiiiiiic e 29
Figure 1.16: Structures des bases de SChiff. ... 29
Figure 11.1: Energies relatives de quelques types de transitions électroniques....................... 34
Figure 11.2: Chromatographie sur COUChE MINCE. ........cccoiiiiiiiiiiiee e 39
Figure 11.3: Systeme de Calorimétrie Différentielle a Balayage............cccoceovriniieniinnnnnnnn 40
Figure 11.4: Appareil d’analyse €1Ementaire. ...........ccevverieriiiiiiiiisieee e 41
Figure T1.5: BanC KOTIET .........ooii et 42
Figure 11.6: Schéma électrique utilisé pour 1’étude électrochimique. ........ccccevervieniienennnne. 44

Figure 11.7: (a) : Allure d’un voltamogramme cyclique et ses principales grandeurs. (b) :
balayage cyclique de potentiel. ..o 45

FIgure T1.8: VOltamaster 32.........oiiiiiieiieeiie ettt sree e aneas 46

Figure 11.9: Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel. ..... 47




Liste des figures

Figure 11.10: Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une
Perturbation SINUSOTAAIE. ............coiiiiei i 48

Figure 11.11: Impédance électrochimique dans le plan complexe de Nyquist dans le cas
d’une cinétique d’aCtIVALION. ..iiivvieiiiieiiiie ettt 50

Figure 11.12: Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de

diffusion & COUChE INFINIE. .....cviieec s 51
Figure 11.13: Microscope & FOrce AtOMIQUE. ........coueirererieerine e 52
FIQUIE 11.14: POIE & TAUX. .oveeiiiic ettt et te et anaesnaeee s 52
Figure 11.15: Principe de PAFM ......coiiiiiice ettt 53
Figure 11.16: Microscope Electronique a Balayage JEOL JSM-6340F. ...........cccccoevennnnnennn. 54
Figure 11.17: Interaction Electron — MAtiere. .........cccooeiieiiiiiiie e 55
Figure 111.1: Structure du ligand a partir de la diffraction des rayons X. .......c.ccccceeeevvinenne 60
Figure 111.2: Vue en perspective de la diamine aromatique...........ccccevvveveeieiieeinesesieseenens 74
Figure 111.3: Structure du [igand HaL. ... 74

Figure 111.4: Voltampérogramme cyclique du sel support (TBAP) 0,1 M, dans le DMF

enregistré entre -2000 et 2000 mV sur électrode de platine (Pt) a une vitesse de

balayage VE=100MV/S. ...veeieiieii et sttt sre e te e reene s 76
Figure 111.5: Voltampérogramme du ligand H,L enregistré dans le DMF- TBAP 0,1 M,
v=100mV/s, ET : Pt, entre 0 et 1800 MV/ECS. .....ccoviiiiiiiiee e 77
Figure 111.6: Voltampérogramme du ligand H,L enregistré dans le DMF- TBAP 0,1 M,
v=100mV/s, ET : Pt, entre 0 et -2000 MV/ECS. ......cocoiiiiiiieiieeseeere e 77
Figure I11.7: Représentation graphique des fonctions :- Ipc= f (V') et -Epc=f(logv) du
ligand H,L, 5. 10° M dans le DMF-TBAP (0,2M) et 78

Figure 111.8: Voltampérogramme du complexe de Cu(ll) 5.10° M enregistré dans le
DMF- TBAP 0,1 M, v= 100mV/s, ET : Pt, entre -2000 et 1250 mV/ECS,
2DBIAYAGES. ...ttt bbb 79

Figure 111.9: Voltampérogramme du complexe de Co(ll) enregistré dans le DMF- TBAP
0,1 M, v=100mV/s, ET : Pt, entre -1900 et +1300 mV/ECS, 2 balayage. .................. 80

Figure 111.10: Voltampérogramme du complexe de Cd(ll) enregistré dans le DMF- TBAP
0,1 M, v=100mV/s, ET : Pt, entre 1700 et -1400 MV/ECS........c.ccccvviirininneninreene 81

Figure 111.11: Voltampérogramme du complexe de Ni(ll) enregistré dans le DMF- TBAP
0,1 M, v=100mV/s, ET : Pt, entre 1800 et -1800 MV/ECS...........cccceivevviierivernseenen 81



file:///C:/Users/Sofiane/Desktop/THESE%20DOCTORAT%20FINAL.docx%23_Toc418698449
file:///C:/Users/Sofiane/Desktop/THESE%20DOCTORAT%20FINAL.docx%23_Toc418698449

Liste des figures

Figure 111.12: Voltampérogrammes du complexe de Co (H,L)Cl, enregistrés dans le
DMF- TBAP (0,1 M), v= 100 mV/s, ET : Pt, entre -1900 et + 100 mV/ECS, sous
azote N, avec différentes concentrations de la pyriding. ........cc.ccocevviiinnincieincnene 82
Figure 111.13: Voltampérogramme du complexe du Co(H,L), 5.10° M enregistré dans le
DMF- TBAP (0,1 M), v=50 mV/s, ET : Pt, (a) : Initial, sous N, atmospheére; (b) :
En présence de Oy; (c) : Apres élimination de O, (barbotage). ........cccccevvvvvvieivinennnne. 85
Figure 111.14: Voltampérogramme cyclique du ligand L2, 5.10° M, dans le DMF-TBAP
(0,2M) enregistré entre 0 et 1450 mV sur électrode de platine Pt a une vitesse de
balayage v=100mMV/S, 2DAlAYAJES. .......cccvirviiieriiiieiiee e 86
Figure 111.15: Voltampérogramme cyclique du ligand L2, 5.10° M, dans le DMF-TBAP
(0,1M) enregistré entre -1600 et 200 mV sur électrode de platine Pt a v=100mV/s,
2DAIAYAGES. ... vttt saa e re e a e re e teerearaears 86
Figure 111.16: Voltampérogramme cyclique du complexe de Cu(ll) 5.10° M, dans le
DMF-TBAP (0,1M) enregistré entre -1930 et 1700 mV sur électrode de platine Pt,

A V=100MV/S, 10 DAIAYAGES ... cvevereereiteiieieeie sttt 87
Figure 111.17: Voltampérogramme du complexe de Co(ll) enregistré entre -1700 et +200
mV/ECS dans le DMF- TBAP (0,1 M), v=100 mV/s, ET : Pl...cccovviiiiieiceieieen 88
Figure 111.18: Voltampérogramme du complexe de Co(ll) enregistré entre 0 et +1700
mV/ECS dans le DMF- TBAP (0,1 M), v=100 mV/sS, ET : Pt...cccccooviiiiiiiiierien, 88
Figure 111.19: Voltampérogramme du complexe de Cd(Il) enregistré dans le DMF- TBAP
(0,1 M), v=100 mV/s, ET : Pt, entre 1500 et -2000 MV/ECS ..........cccocevivevviireieennns 89
Figure 111.20: Voltampérogramme du complexe de Ni(ll) enregistré dans le DMF- TBAP
(0,1 M), v=100 mV/s, ET : Pt, entre +1650 et -200 mV/ECS, 5 balayages. .............. 89
Figure IV.1: Courbes de polarisation de 1’acier dans HCI 1M contenant différentes
concentrations de HaoL et de L2 @ 25°C. ...viiiiiiiiiiee e 92
Figure 1V.2: Diagrammes de Nyquist de I’acier dans HCI 1M contenant différentes
concentrations de HoL €t de L2 @ 25°%C....eeiiiiiiciiiee ettt 95
Figure 1V.3: Diagrammes de Bode pour l'acier dans HCI 1 M sans et avec différentes
concentrations de 1’inhibiteur HoL €t de L2 1 @25 °C..ovvveveeeiee et 98
Figure 1V.4: Circuit équivalent utilisé pour fitter les spectres d’impédance ...............cceueuee. 99

Figure 1V.5: Diagrammes d'impédance pour l'acier dans HCI 1M + 7,5x10°M de H,L et
de L2: (A ) diagramme de Nyquist et (B) diagramme de Bode; (.....) Résultat

expérimental; (—) Résultat ajuStement. .........c.coveiiiieii e 100




Liste des figures

Figure 1V.6: Histogramme de comparaison de 1’efficacité inhibitrice obtenue de
différentes concentrations d’inhibiteurs H,L et L2 a partir de la spectroscopie
d’impédance €lectroChiMIQUE .........ccvviiiiiiiiiicec e 101

Figure 1V.7: Courbes de polarisation obtenues pour I’acier dans la solution HC1 +7,5x%107

M de H,L et de L2 a différentes temMpPeratures. ........ccoceeevereieeiesieriesesese e e saeneas 102
Figure 1V.8: Evolution des courants de corrosion en fonction de la température dans la

solution HCI en présence de H,L et de L2 avec différentes concentrations............... 105
Figure 1V.9: Diagramme d'Arrhenius de la densité du courant de corrosion de d’acier dans

le HCI 1M en absence et en présence de différentes concentrations de H,L et de L2.106

Figure 1V.10: Variation de In (Icorr /T) en fonction de I’inverse de la température pour

les deux COMPOSES HoL B1 L2, ...ocvoieeecece e 108
Figure 1V.11: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans HCI 1M en présence
A8 HaL €108 L2 825 PC. i 109
Figure 1V.12: Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier dans HC1 IM en présence de
HoL €1d8 L2 @25 PC..niiiiiceciee ettt 110
Figure 1V.13: Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier dans HCI 1M en présence de
HoL €608 L2 825 PC.iiieeee e 110
Figure 1V.14: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans HCl 1M en présence
de HoL et de L2 a différentes temperatures ..........coeveveveieseseeieeiese e 111
Figure 1V.15: Variation de AG®,qs en fonction de la température...........cccceeeverivveivinennnne. 112
Figure 1V.16: Courbe de Vant’Hoff pour le systéme acier/H,L, L2 /HCI 1IM. .................... 114
Figure 1V.17: Micrographie (AFM) de la surface de I’acier aprés 5 h d’immersion a 25°C
dans : 7,5x10° M de HoL et de L2 + HCI IM. .....cvvveirrreerncreeeseseressneesesssesnenens 116
Figure 1V.18: Micrographie (MEB) de la surface de I’acier aprés 24 h d’immersion a 25°C
dans: 7,5x10° M de HaL et de L2 + HCI IM. .....ccouivoivecececveceecees s 119

Figure 1V.19: Répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibiteurs HoL et L2.......... 123



Liste des schémas

Liste des schémas

Schéma I11.1: Procédure générale de la synthése des ligands. ..........ccccoevvvevvevecicneece s 56
Schéma 111.2: Mécanisme réactionnel du ligand HaL. .........c.cccooieiieiiiie i 58
Schéma 111.3: Procédure générale de la synthése des COMPIEXES. ........ccceoveereririinciieninenienn 64



IR
AE
'H-RMN
DSC
UV-vis
RX

hmex
CCM
ppm
DMF
DMSO

THF

HCl

CDCL

s, t,g,m

TBAP
ECS

Epc

Liste des abréviations

Liste des abréviations

Spectroscopie Infrarouge
Analyse Elémentaire
Résonance Magnétique Nucléaire du proton
Analyse Calorimétrique Différentielle
Spectroscopie Ultraviolette-visible
Diffraction des Rayons X
Coefficient d’extinction molaire
Longueur d’onde maximale d’absorption
Chromatographie sur couche mince
Parties par million
N, N-diméthylformamide
Diméthylsulfoxide
Tétrahydrofuranne
Acide chlorhydrique
Chloroforme
Déplacement chimique
singulet, triplet, quadruplet, multiplet
Tétrabutylammonium perchlorate
Electrode au calomel saturé
Potentiel
Courant
Potentiel du pic anodique
Potentiel du pic cathodique
Courant du pic anodique
Courant du pic cathodique
Vitesse
Oxydant / Réducteur
Platine
Diazote

Dioxygene



lcorr(inh)
Bc
Ba
0
El
Rct
Cdl
Rs

o

AH,

o

AS;,
AG,
Kads

AFM

MEB

Enomo

ELumo

Liste des abréviations

Densité de courant de corrosion
Potentiel de corrosion
Densité de courant de corrosion de I’inhibiteur
Pente de Tafel cathodique
Pente de Tafel anodique
taux de recouvrement
Efficacité inhibitrice
Résistance de transfert de charge
Capacité de la double couche
Reésistance de la solution
Energie d’activation
Variation d’enthalpie standard
Variation d’entropie standard
Variation d’enthalpie libre standard
constante d’équilibre d’adsorption
Microscope a force atomique
Microscopie électronique a balayage
Energie de la premiére orbitale moléculaire inoccupée
Energie de la plus haute orbitale moléculaire occupée

Moment dipolaire



Sommaire

INTrOdUCTION GENEIAIE ...ttt 1

I.  Etude bibliographique

1.1. Généralités et rappels bibliographiques sur la synthese .........c.cccevvevviieiiece s 3
L1 L, GBNBIAIITES ...ttt bbbt bbb 3
00 TS o [ R PRR 3
[.1.1.2. Définition d’un ligand base de Schiff...........cccccoiiiiiiiie e 3
1.1.1.3. Généralités sur les complexes de COOrdiNation.............ccovreririeriieneeneesse e 5
1.1.1.4. Généralités sur les métaux de tranSition ...........cccoeveiiiinensere e 7

1.2. Rappels bibliographiques sur la synthése des ligands et de leurs complexes............... 9
I.3. Généralités et rappels bibliographiques sur I’inhibiteur de corrosion...................... 16
1 200 I o 1 {11 o] U SU RSO USORP PRSI 16

0 20 00 O ) 1 €[ SRS 16
1.3.1.2. FACLEUIS (8 COMTOSION .....uveviiieitreiesteeitestesteestestesteestesteeseestesseesaesteeseesteaseensesseesseseesneensenes 17

(IR o (0] (=T ox 1 [0 o USSR 18
1.3.3. Lutte contre la corrosion par I'utilisation d’inhibit€urs..........cccceereeriieiiniiieniesiiens 18
1.3.3.1. INNIDILEUrS & COMTOSION ... .ovvevieiieiesieeie sttt ettt neeneas 18
1.3.3.2. Les classes d INIiDItEULS ......eviueeeiiee e st e et e snae e e e srae e seeeennnes 22
1.3.3.3. Comportement des inhibiteurs dans les milieux aCidesS..........cccocveveveiieieiieciene e, 27
1.3.3.4. Types d’adsorption des inhibiteurs en milieu HCI [65].......c.cccvviiiininiiicinic 27

1.3.4. Rappels bibliographiques sur les bases de Schiff utilisées comme inhibiteurs de

COITOSION €N MITEU ACIAE ..ttt et eeeeeesenenenennnnes 28

I1. Méthodes d’étude et techniques expérimentales

11.1. Réactifs, solvants, solutions et Matériau............ccooevereieiiiiiiieeee s 31
O O = Tt 1) PSRRI 31
[1.1.2. SOIVANTS ..ottt este e te s e s reeteeneesseesaeenneeneenseenenns 31

I1.1.2.1. Solvants utilisés pour la synthése et I’étude SpectroSCOPIqUE ........cocvrverereeierereennenn 31
I1.1.2.2. Solvant utilisé pour I’étude €lectrochimique..........cccoevveriiieiiniie e 32
11.1.3. EIeCtrOlYLe SUPPOIT .....veeeie ettt e e ra e 32
[1.1.4. SOIULION BOTESSIVE ...cvvieiie ittt ettt e et e st e be e sreeabeesnaeataeas 33

L LD, IMTAEETIAU oottt e e e et e e e e e et e e e e e e e e et raaaaens 33




Sommaire

11.2. Techniques experimentales ULIlISEES ..........cccveviieiiiie i 33
11.2.1. Méthodes spectroscopiques et thermMIQUES ..........ccoevrirririeiinere s 34
11.2.1.1. Spectroscopie UV—VISIDIE ...........cooiiiiiiee e 34
I1.2.1.2. Spectroscopie d’ Absorption linfrarouge (IR)........cccceiiiiiiienininiie e 36
11.2.1.3. Résonance Magnétique Nucléaire du proton H ("H-RMN)........c.ccccvvervrireseenireeenenns 37
11.2.1.4. Chromatographie sur Couche Mince (CCM) ......cccoviiiiiiiciiiece e 38
11.2.1.5. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)......cccccveviiiiiieiiiiee e 39
11.2.1.6. ANAIYSE EIEMENTAINE.......coiitiiiiiiiite et st re e e 40
11.2.1.7. DIiffraction deS FAYONS X ....uiieeieiieiie ettt be st et s re s sresneenee e 41
11.2.1.8. Méthodes de mesure du point de fusion : Banc KOfler..........ccccoove i, 42
11.2.2. Techniques électrochimiques ULHHSEES.........cc.eiveiiiiieiiciecc e 43
11.2.2.1. Voltampérométrie cyclique (méthode Stationnaire) ............ccceverrernenneieienee e 44
[1.2.2.2. Méthode des droites de Tafel (méthode StationnNAire) ...........ccocoovverrennensienee e 46
11.2.2.3. Méthode d’Impédance Electrochimique SIE (méthode transitoire) ...........ccccervrvenene 47
11.2.2.4. Microscopiee a Force Atomigque AFM.........cooiiiiiiiiieeee e 51
11.2.2.5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)...........ccoveiiiiiiniiininseisc e 54

I11. Synthése et caractérisation physico-chimique et électrochimique

I11.1. Synthese des ligands et de leurs complexes métalliques...........cccccevveveiiececce i, 56
I11.1.1. Synthese des ligands bases de SChiff ... 56
[11.1.1.1. MOOE OPATALOITE .....c.vivieeiiteiirtet sttt ettt 57
[11.1.1.2. MECanisme réaCtioNNEl ...........c.coviiiiiiiirieieiee e ere s 57
[11.1.1.3. Propriétés des 1igands SYNthELISES .........ccoiiiiriieiieereeer e 59
[11.1.1.4. Caractérisations des lHPanUS .........cccoeiiiiiiiie e 59
111.1.2. Synthéses des complexes MEtalliQUES..........ccviiieiriiiieise e 63
L Y oo (= o] o L= = (o [ = OSSO 63
111.1.2.2. Caractérisations des complexes MEtalliqUeS ..........cccovviiiiiiiiicic e 64

111.2. DiSCUSSION S RESUITALS .......cuvevierieiiieiie et 70
I11.2.1. Spectroscopie INfrarouge (IR): .....coviiiiiiie e 70
111.2.2. Spectroscopie UV-VISIDIE ........ccooiiiiie e 71
111.2.3. SPeCtroSCoPie TH-RIMN ........c.covvireeeeeeseeeeeeseseese et 72
111.2.4. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC) .......cocevieiiiiiiiiie e 73
I11.2.5. Caractérisation Radiocristallographique (RX)........cccooeeiiiiiiiiiiiiiiice e 74

111.3. Etude du comportement électrochimique des ligands et de leurs complexes

meétalliques en MIlIEU OFgaNIQUE ..........ocveiiriiiiiieiee e 76




Sommaire

111.3.1. Comportement électrochimique du ligand HL et de ses complexes ..........c.c.coc..... 76
[11.3.1.1. Comportement électrochimique du ligand HoL ........coooeiiiiniiiiieee e 76
111.3.1.2. Comportement électrochimique de Cu, (HoL)(Cl . HyO) oo 79
111.3.1.3. Comportement électrochimique de CO(H,L)CI2.......coooiiiiiiiiiiiicieeeee e 79
[11.3.1.4. Comportement électrochimique de (Cd Cl,),(H,L).CACly....cvoiiiiiiiiciccce 80
[11.3.1.5. Comportement électrochimique du complexe de Ni (I1) .....ccocooririinniiiiiinniiee 81

I11.3.2. Influence des différents ajouts sur 1’aspect des voltampérogrammes des

(010] 1010 (== SRS 82

I1.3.2.1. Effet de Ia PYFIAING ....c.ooviiiiececece ettt 82
I11.3.2.2. Effet catalytique en présence de I’0Xygene (0O2) ......ccvrverrerierieieniisieninesesiesreseeeeeenens 83
111.3.3. Comportement électrochimique du ligand L2 et de ses complexes............ccceeeene. 85
111.3.3.1. Comportement électrochimique du ligand L2...........ccoeviiiiiniriiiniinseeeee e 85
111.3.3.2. Comportement électrochimique de [Cu, (HyO.CI) 2]L2...cooiiiiiiiiciee e 87
111.3.3.3. Comportement électrochimique de COL2 ..o 87
111.3.3.4. Comportement électrochimique de (CdCl,),L2 .CACIl, ...ccvviiiiiiiiiiieieeee e 88
111.3.3.5. Comportement électrochimique de Ni, (Hy0),L2. NiCly....covvivveiiiiiiiiiiicccccee, 89

111.4. DiSCUSSION dES FESUITALS .....veiveiiieiieieiie ettt st 90

IV.  Application électrochimique

Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide HCI (1M) par les

COMPOSES HoLl BT L2 ..ottt sttt ettt ae e raeenee s 92
IV.1. Courbes de PolariSatioN ............cccoieiiiic i 92
IV.2. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique ..................cccoooiiiiiiiie 94
IV.3. Effet de TemMPAIAtUIE. .......coci i e 101
IV.4. Isotherme d’absorption ... 108
IV.5. Etude de la surface du MEtal ............ccooiiiiiiiiieceee e 115

IV.5.1. Microscope a Force Atomique (AFM) ......ooviiiie i 115

IV.5.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)........ccccccoiiiiiiiiiiienc e 117
IV.6. CalCUIS TNEOIIQUES ..ottt bbbt 119
Conclusion générale et PErSPECLIVES........cocviieeie et 125
Références DibliographiqUES..........ccooiiiiiii i 127

YA Q12 (IR 137




Introduction générale

Introduction générale
La chimie des complexes métalliques a fait I'objet de plusieurs recherches. Parmi elles,
on trouve celle qui concerne la complexation des ions métalliques par des molécules
organiques, bases de Schiff. [1-6]. Ces ligands peuvent se présenter sous forme de différents
types ayant des sites coordinats de nature variée et se définissent comme un ensemble de

produits chimiques comportant un ou plusieurs groupements imines tels que N4Os.

IIs sont largement utilisés en médecine pour le traitement de plusieurs maladies et en
industrie dans la lutte contre la corrosion. lls peuvent aussi avoir une vaste application dans
le domaine du traitement des eaux a cause de leur grande capacité de complexation des
métaux de transition notamment dans la récupération des métaux lourds, dans les

effluents nocifs industriels ou des éléments radioactifs dans les déchets nucléaires [7-10].

C’est dans ce sens que se situe notre travail principal traité dans cette thése a savoir la
synthese de nouveaux ligands bases de Schiff tétradentates et de leurs complexes vis- a- vis
des métaux de transition. 1l est basé principalement sur la condensation de 4,4’-
diaminodiphényle éther avec le 4-diéthyle aminosalicylaldéhyde et le 2,6-diacetyl pyridine
dans 1’éthanol absolu. Ces condensations ont donné lieu aux bases de Schiffsuivantes: le 4,4’
bis (4-diéthylamino 2-hydroxybenzaldehyde) diphényléthérdiimine H,L et le 4,4’-bis (2,6-
diacetyl pyridine) diphénylétherdiimine L2 qui ont été utilisées comme des ligands
tétradentate pour coordonner les chlorures de Cu(ll), Co(ll), Cd(ll) et de Ni(ll) et donner des
complexes métalliques. Tous les composés ont été caractérisés par différentes méthodes
spectroscopiques et électroniques. La *H-RMN a été utilisée uniquement pour les ligands et
leurs complexes diamagnétiques Cd(ll). Les résultats des rayons X ont €té aussi exploités
mais sur le ligand H,L seulement. Le comportement électrochimique des ligands et de leurs
complexes dans le milieu diméthylformamide (DMF) a été aussi discuté. Enfin ces composés
bases de Schiff sont appliquées dans 1’inhibition de la corrosion de 1’acier XC48 en milieu
acide chlorhydrique 1M, en utilisant les différentes techniques, a savoir les courbes de

polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
La thése se présente en quatre parties :

» Le premier chapitre est une mise en point sur les amines, les bases de Schiff, les
complexes, I’inhibition de la corrosion et les différentes techniques d’évaluation de

la corrosion dans le milieu acide et des rappels bibliographiques.
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» Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des principales méthodes
d’analyse spectroscopiques et électrochimiques (IR, UV-vis, 'H-RMN, la
voltampérométrie cyclique, la spectroscopie d’impédance et les courbes de
polarisation).

» Le troisieme chapitre porte sur la synthése des ligands et de leurs complexes vis-a-vis
des métaux de transition, ainsi que leur caractérisation par les méthodes d’analyses
physico-chimiques et électrochimiques.

» Le quatriéme chapitre a été consacré a 1’étude des propriétés inhibitrices de la
corrosion de ces composés organiques sur 1’acier XC48 en milieu HCl (1M) par
différentestechniques, & savoir les courbes de polarisation et la

spectroscopied’impédance électrochimique.

Enfin, ce travail est cléturé par une conclusion générale et par quelques perspectives.
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I. Etude bibliographique

Ce chapitre présente en premier lieu un rappel théorique sur les amines, les bases de
Schiff, les complexes métalliques et en second lieu une revue bibliographique sur les
principaux travaux et les études liés a la synthese des bases de Schiff ainsi que leurs
complexes métalliques et I’application des bases de Schiff comme des inhibiteurs de

corrosion.

I.1. Généralités et rappels bibliographiques sur la synthese
1.1.1. Généralités

I.1.1.1. Les amines
Une amine est un composé organique dérivé de I'ammoniac dont certains hydrogéenes
sont remplacés par un groupement carboné. Si lI'un des carbones liés & lI'atome d'azote fait
partie d'un groupement carbonyle, la molécule appartient a la famille des amides. Découvertes

en 1849 par Wurtz, les amines furent initialement appelées alcaloides artificiels.

On parle d'amine primaire, secondaire ou tertiaire selon le nombre d’hydrogénes

substitués [11] comme le montre le tableau suivant.

Amine primaire | Amine secondaire | Amine tertiaire

'-"_,r Hawgy, 3
H Rl \ R
R?

Exemple : la triméthylamine est une amine tertiaire, de formule N(CHj3)s.

H3C\
N—CHj
/
H,;C
1.1.1.2. Définition d’un ligand base de Schiff

Le terme ‘Ligand’ vient du verbe latin ligare qui veut dire lier. Les ligands bases de

Schiff sont des composés ayant toujours un doublet libre d'électrons porté par I’atome d’azote
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qui lui confére un caractére nucléophile trés fort, en lui permettant d’attaquer facilement les
centres actifs de faible densité électronique, tel que 1’atome de carbone du groupement
carbonyle et les ions des métaux de transitions Zn, Cu, Cd, Ni, Coetc. Ainsi, notons que ces
¢électrons de ces métaux de transition occupent l'orbitale “’d’’ vide en donnant un type de

liaison connu sous le nom de liaison de coordination. [12].

1.1.1.2.1. Synthese

Les imines sont formées par condensation d'un composé carbonylé (aldéhyde ou
cétone) et une amine primaire (ou I'ammoniac NHj3). Cette réaction est toujours suivie par la
libération d’une molécule d'eau. Selon le carbonyle utilisé, la réaction est plus ou moins

déplacée dans le sens de formation de I'imine. [13].

L’ammoniac et les amines primaires R-NH; donnent avec les aldéhydes et les cétones
des imines, suite d’une addition sur le groupe carbonyle conduisant, dans un premier temps, a
un amino-alcool, qui libére ensuite une molécule d’eau selon le mécanisme réactionnel

suivant:

H aminoaleool
&« NPT
R—C + R—MI, «<—» ¢, ~R <——> € ;
\R 7 R;” "R, R, , R,
3 H }- 3
e S HO f;/'H
H.0 + J «— l+ ¥ m— Rfc\R\Rs
Ri-f"' ] le-’ H\“R: 1 2
hase de Shiff ion iminium

Figure |.1:Mécanisme de formation des bases de Schiff par réaction d’addition des amines

primaires aux aldéhydes et cétones en milieu acide. [13]

1.1.1.2.2. Classification des ligands bases de Schiff
Les ligands bases de Schiff sont classés selon leurs nombre de sites chélatants,

adoptant ainsi des structures differentes (Figure 1.2). Quelques-uns sont regroupes ci-dessous :
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» Ligands monodentés N (un seul atome d’azote).

» Ligands bidentés NN (deux atomes d’azote).

» Ligands tridentés NNN ou NON (trois atomes d’azote ou deux atomes d’azote et un
atome d’oxygene).

» Ligands tétradentés NNNN, ONNN ou NONO (quatre atomes d’azote, trois atomes

d’azote et un atome d’oxygene ou deux atomes d’azote et deux atomes d’oxygene).

1- monodentate 2- bidentates

SC=NH

5- tetradentates 6- tetradentates

Figure 1.2: Différentes structures de ligands bases de Schiff.

1.1.1.3. Genéralités sur les complexes de coordination

On appelle composé de coordination toute espéce chimigque contenant un ou plusieurs
ions complexes.

On appelle «ion complexe» toute espece chimique contenant un ion métallique central
lié par covalence dative a un ou plusieurs ions ou molécules.
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La théorie des complexes fut établie par Alfred Werner, en 1893 ; d’aprés lui, un

complexe comprend :

< Un centre coordinateur A, normalement un métal de transition.

& Un ensemble (de 2 a 9) d’autres atomes, ions ou petites molécules appelés ligands
(L) ou coordinats.

& Les liaisons centre — ligand sont covalentes datives.

@ Le nombre de ligands unis au centre coordinateur est appelé indice de coordination
ou coordinence.

& L’atome du ligand directement uni a I’atome central est I’atome coordinateur: Il doit
posséder des paires d’électrons libres. [14,15]. Donc, il propose trois postulats qui

sont:

Les métaux possedent deux types de valence, la valence primaire qui correspond a la
formation de I’ion et la valence secondaire, qui correspond au nombre de groupements fixés

sur I’ion métallique.
Il'y a deux types de complexes:

» Un complexe est dit labile si une réaction de substitution de ligand est facile.
» Un complexe est dit inerte si une réaction de substitution de ligand est difficile. [16,
17].

1.1.1.3.1. Classification des complexes de coordination

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux
qu’ils comportent. Les complexes dont les formules sont représentées ci-dessous sont
organisés autour d’un seul ion central. Ce sont des complexes monométalliques (appelés aussi
mononucléaires).Si 1’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques, elle est
désignée par les termes bimétalliques (binucléaires), trimétalliques (trinucléaires),

polymétallique (Polynucléaire) [18].

Cl Cl HO OH HO
Cl\l /Cl\l /Cl HO\I /O\I /O\l —~OH
/.\'b /_\“b /C r\ /C r\ /C r\
a” | Sa” ] Sa 150" | S0 | Mo | Tom
Cl Cl HO OH HO
Bimétallique Nb (V) Trimétallique Cr (III)
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1.1.1.3.2. Applications des complexes de bases de Schiff
Gréace a leurs importances dans la vie humaine, les complexes sont exploités dans

divers domaines, parmi lesquels on cite a titre d’exemples :

e Utilisation thérapeutique:

v’ Le traitement de quelques maladies (accumulation du cuivre dans le foie, le
cerveau et les reins ou certaines formes de cancer, exemple d’activité
anticancéreuse: Des complexes de platine sont utilisés dans le traitement de
certains cancers (cisplatine, carboplatine, oxaliplatine...).

v' Activité anti-acide.

v" Activité anti-bactérienne. [18].

e Dans le domaine de la chimie analytique (titration, précipitation et séparation des
meétaux dans les mélanges). [19].

e Les complexes métalliques en catalyse.

e Solubiliser un métal contenu dans un minerai (exemple: 1'Or solubilis¢ comme un
complexe cyanuré).

e Caractériser la présence d'une espéce chimique par formation d'un complexe coloré.
[20].

1.1.1.4. Généralités sur les métaux de transition

1.1.1.4.1. Présentation des métaux

Un métal est un élément chimique qui peut perdre des électrons pour former des
cations et des liaisons métalliques. Les liaisons ioniques, cependant, sont formées dans le cas
des alcalins. Les métaux sont des corps simples, solides cristallins, caractérisés par une
importante conductivité thermique et électrique, ils jouent un role trés important dans notre
vie. La particularité de ces métaux est leurs orbitales «d» qui leurs conférent certaines

propriétés particulieres : couleur, magnétisme, conductivité ...etc.

On peut classer les métaux en plusieurs catégories: les métaux alcalins, les métaux

alcalino- terreux et les métaux de transition. [20, 21].

1.1.1.4.2. Présentation des métaux de transition
Les métaux de transition sont des éléments chimiques couvrant les groupes allant des
colonnes Illg a llg (ou colonnes3 a12) dans la classification périodique qui représentent dans

leur structure une sous-couche ‘d’ partiellement remplie (insaturée).
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Il existe trois différentes séries de métaux de transition (Figure 1.3). La premiére série
contient les métaux les plus utilisés. [21]

i
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Figure 1.3:Trois différentes séries de métaux de transition.

a) Propriétés et applications
Les métaux de transition possédent des propriétés intéressantes pour l'industrie, la
construction et la vie quotidienne. Les quatre caractéristigues communes des métaux de

transitions sont:

> |Is forment des composés colorés.
> lls possedent de nombreux états d'oxydation.
» lls sont de bons catalyseurs.

> lls peuvent former des complexes.

b) Environnement
Contrairement aux composes organiques, les métaux ne sont pas biodégradables par
les micro-organismes. Cette caractéristique engendre certains problémes de gestion de la
contamination métallique. En effet, le sort des métaux dans I’environnement pose de grands
défis analytiques; les métaux se retrouvent sous plusieurs formes dans le sol et dans I'eau
(complexe avec matiere organique du sol, minéraux, précipitation et ions libres,...etc.). [20].
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c) Role biologique des ions metalliques

La vie dépend de la capacité des organismes vivants a utiliser efficacement le potentiel
chimique de leur environnement: le soleil, pour I’énergie, et un certain nombre de molécules
accumulées a la surface de la Terre (eau, oxygene, dioxyde de carbone, azote, etc.). Pour en
tirer parti, il faut les activer, et cela nécessite des modifications électroniques profondes que
seuls les ions metalliques peuvent faire. Les métallo-enzymes qui réalisent ces activations
sont veritablement extraordinaires, et leurs mécanismes d’action d’une trés grande subtilité. A
I’interface de la chimie et de la biologie, la chimie bio-inorganique est aujourd’hui en pleine
extension. Elle est née du constat relativement récent que la vie n’est pas seulement organique

mais aussi «minérale»: c’est-a-dire qu’il n’y a pas de vie sans métaux.

1.1.1.4.3. Métaux et complexation

L’aptitude d’un ion métallique dépend essentiellement de trois facteurs: sa charge, sa
dimension et son potentiel d’ionisation. Les cations alcalins et alcalino-terreux, de petites
tailles et peu polarisables, sont des acides durs. Ils ont une forte affinité pour les bases dures
que constituent les ligands renfermant des atomes d’oxygene, tels que les groupes carboxyles.

Les liaisons dans ce cas présentent un caractére ionique [22, 23].

Les métaux de transition, peuvent former des liaisons a 1’aide des orbitales de leurs

couches superficielles si les atomes coordinateurs sont fortement électronégatifs.

\

Toutes les caractéristiques, a savoir le moment magnétique, 1’électronégativité
caractérisée par le potentiel d’ionisation de 1’atome et le potentiel d’oxydo-réduction,
interviennent beaucoup dans le role que joue I’élément métallique dans la formation des
complexes. En particulier, les propriétés redox du métal étudié sont fortement influencées par
son environnement. L’importance du rayon ionique de I’é1ément intervient également dans sa
participation a certaines structures moléculaires. On peut dire, d’une maniére générale, que la
stabilit¢ d’un complexe est d’autant plus grande que la valence de I’ion métallique est plus

grande et que son rayon ionique est plus faible. [24].

1.2. Rappels bibliographiques sur la synthéese des ligands et de leurs complexes

Au cours de ces derniéres années, les chercheurs ont donné une grande importance a la
synthese chimique et a la caractérisation des ligands bases de Schiff et de leurs complexes
avec les métaux de transition en particulier, les ligands appartenant a la famille des composés

qui contiennent dans leurs sphére un dérivé de 1’aldéhyde salicylique et de 1’acétyle de
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pyridine a cause de leurs applications dans différents domaines. Parmi les travaux consacrés a

la synthése par voie chimique on peut citer:

A. Ramachandraiaha et coll. [25] ont synthétisé des ligands tétradentates 4,4’-bis
(salicylidéneimino) diphénylméthane (sal-dadpmX) et leurs complexes de type: M, (sal-
dadpmX),, ( X = H, CH3, OCH3 CI et M = Cu (IlI), Ni (I), Co (1) et dioxouranium (V1)). lls
ont montré que ces ligands forment des complexes binucléaires de géométrie pseudo-
tétraédrique avec le cuivre, des complexes polynucléaires avec le Ni (I1), Co (I) et de
géométrie octaédrique pour le dioxouranium (V). Le comportement électrochimique du
complexe de Cu(ll) (sal-dadpmX), étudié par voltampéromeétrie cyclique montre la présence
de deux couples redox: le premier situé vers - 0.35 V/ECS attribué au couple Cu (I1) / Cu (I)

et le second au voisinage de + 0.45 VV/ECS assigne au couple Cu (111) / Cu (I1) .

La synthése d’un ligand base de Schiff macrocyclique et de son complexe de Ni (I1) a
été réalisé par Andrewl et coll. [26] par une réaction de condensation de: 2, 6-
dicarbonylpyridine avec une quantité de diamino éther et les sels de Ni (Il) hydratés, pour
former une diimine et tétraimine. Les résultats d’analyse de cette synthése par les techniques
d’analyse (IR, RMN 1H, UV-vis) montrent que le cation métallique Ni (II) s’attache avec
deux sites d’oxygene 2(0O) et trois sites d’azote (3N) formant ainsi une structure

mononucléaire.

M. Carcelli et coll [27] ont synthétisé un nouveau ligand: le 2,6-bis diacetylpyridine
(semicarbazone) (H2 daps) avec sept complexes avec la premiére série des métaux de
transition. Ils ont montré que la pyridine et les deux atomes d'azote (imine), avec les deux
atomes d'oxygéne des groupes carbonyles, sont un ensemble de possesseurs bien adapté pour
former des complexes pentagonaux bipyramidaux avec une variété de métaux a différents
ions. Récemment, Sn (1V) a été également synthétisé a I'aide de H2 daps obtenus a partir de la
condensation de 2,6-diacetylpyridine et hydrazides ou complexes d’hydrazines sous forme
pentagonale-bipyramidale lorsqu’ils sont neutres, mais, aprés déprotonation, ils dimérent
rapidement et, d'une maniere trés particuliere, le pont d’azote de la pyridine se couple avec les
deux ions métalliques. Il est & noter que de cette facon, le ligand 2,6-bis diacetylpyridine (2%
-pyridylhydrazone) (H2dapp) a produit I'un des premiers exemples d'une double hélice
complexe [Zn (DAPP)] 2
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Figure 1.4: Structure du ligand synthétise par M. Carcelli et coll

Eva-franco et coll. [28] ont synthétisé par voie chimique deux séries de complexes de
cuivre qui ont été caractérisés par voltampérométrie cyclique dans le DMSO. Leurs résultats
montrent 1’existence de deux couples redox Cu (III) / Cu (II) et Cu (II) / Cu (I) avec des
potentiels de demi-pic de 0,652 — 0,640 V (pour plusieurs ligands) et de -0,520 V
respectivement. Ce dernier est un pic quasi-réversible. La réaction de déprotonation des
ligands dépend de la nature du sel utilisé (chlorure, nitrate, sulfure) alors que le potentiel
d’oxydation du couple redox des complexes dépend de la structure et de la conformation de

I’atome central dans ces composés de coordination.

Dans le but d’observer ’effet du solvant sur les potentiels redox, trois complexes de
Ni (1) avec les ligands base de Schiff de type N,O, ont été étudiés par voltampérométrie
cyclique et chronoamperometrie dans le DMF et le DMSO en présence de tétra
éthylammonuim perchlorate (TEAP) 0,1 M comme sel support. A cet effet I.C. Santos et coll
[29] ont montré que le processus électronique a 1’électrode de ces complexes est purement
diffusionnel dans le DMF et le DMSO avec des potentiels de demi-vague respectivement de
0,77 et 0,09 V/ECS. En revanche ces complexes sont capables de former un film épais et
stable sur la surface de 1’¢lectrode dans I’acétonitrile. L'addition de la pyridine a eu comme
conséquence le remplacement des molécules dissolvantes sans changement de I'état

fondamental.

S.Samal et coll. [30] ont pu synthétiser deux nouvelles résines chélatantes par une
réaction de condensation de 1’o-hydroxyacétophénone -4,4’-diaminodiphényléther avec le
formaldéhyde et le furfuraldéhyde respectivement. Ces résines ont été utilisées pour la
séparation des ions de Cu (Il) dans le mélange de Cu (I1) et Ni (I1) dans une solution aqueuse.
Is ont étudié I’effet de la concentration de ces ions métalliques sur la coordination du Cu (II)

dans les sites des résines par un phénoméne d’adsorption. Les résultats d’analyse ont montré
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que ces résines présentent une grande capacité a extraire les ions de Cu (Il) dans le mélange

par une réaction de complexation.

Deux ligands tripodales de type (N4O3): tris (3- (salicylideneimino) propyl) amine
(HsL1) et tris (3-(4’-hydroxysalicylideneimino) - le propyl) amine (HsL2) ont été préparés et
caractérises par diverses methodes spectroscopiques (IR, spectroscopie de masse et RMN) par
H. Keypour et coll. [31] Les complexes de Ni(ll) et de Cu (1I) de H3L1 ont été obtenus a partir
des réactions des sels Ni (Il) et Cu (Il) dans le méthanol absolu. Ces complexes ont été

étudiés aussi par IR et spectrométrie de masse.

#° &
N

OH = N
N\
+ N EtOH/-3H,0 OH
NH, ]
R
R=H HiL, R
R=0H H3L2

Figure 1.5: Procédure de synthése du ligand.

Une série de complexes de cobalt de type salen base de Schiff : Co (salen) (1) [salen =
N, N’bis (salicylidene) éthylendiamine], Co (a0 CHssalen) (2) [a CHssalen = N, N’ bis (o -
methylsalicylidene) éthylendiamine], Co (4-OHsalen) (3) [4-OHsalen = N, N’bis (4-
N, N’bis (5-

hydroxosalicylidene) éthylendiamine], Co (sulfosalen) (4) [sulfosalen
sulfonatosalicylidene) éthylendiamine], Co (acacen) (5) [ acacen = N, N’bis (acetylacetone)
éthylendiamine)] et Co (N-Me-salpr) (6) [ N-Me-salpr = bis(salicylideniminato-3-
propyl)éthylamine ] ont été étudiés par K. Kervinen et coll. [32] comme catalyseurs pour
I'activation du dioxygéne dans I'oxydation du benzylalcool 3,4-diméthoxy en milieu aqueux.
L'oxydation se produit sélectivement a la position benzylique. L'activité catalytique la plus
élevée a été atteinte avec le complexe non substitué (1), qui a été employé pour d'autres
études sous l'effet de la temperature, de la pression, du temps et du pH. L'activité catalytique

peut étre encore meilleure si le rapport (catalyseur/ substrats) augmente.
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Figure 1.6: Produits synthétisés par K. Kervinen et coll.

Il est important de présenter les travaux effectués dans notre laboratoire par D. Haffar
et coll. [33] concernant la préparation d’une nouvelle série de complexes de métaux de
transition avec le 4,4’-bis (salicylideneimino)- diphényléthane (C,gH24N,O;) caractérisés par
analyse élémentaire, résonance magnétique nucléaire du proton, spectroscopie infrarouge,

spectroscopie ultraviolette- visible et par voltampérométrie cyclique.

Les données spectroscopiques IR confirment I’attachement du cation aux groupes
donneurs O et N du ligand. L’étude électrochimique montre que la réduction du complexe du
cuivre [Cuz(CagH22N20,),] s’effectue en deux étapes successives [Cu”z(ngszNZOZ)Z] /
[CU'5(CasH2N205),] et [Cu's(CagH22N205)7] / [Cu®(CagH22N202),]. En revanche la réduction
des complexes du Co et du Cd se fait en deux étapes dont la premiere est la réduction du
métal M (I1)/M (1) et la deuxieme est attribuée a la réduction du ligand dans le complexe. Les
résultats ainsi obtenus confirment une structure binucléaire pour le complexe de cuivre,
mononucléaire pour le complexe de cobalt et formation d’un dimeére pour le complexe de

cadmium.
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Figure 1.7: Structures des complexes de Co(ll), Cu(ll) et Cd (I1).

Il est important de présenter aussi les travaux de S. Issaadi et col [34] qui ont
synthétisé un nouveau ligand base de Schiff pentadentate mais qui agit comme un ligand
tétradentate : le 4,4'-bis (salicyleneimino) diphényle éther. Les complexes de Co (1), Cu (11),
Zn (1) et de Cd (II) de ce dernier ont été caractérisés aussi bien par les méthodes
spectroscopiques que par la DSC et la voltampérométrie cyclique. Dans ces composés, la
coordination se réalise a travers le groupement phénolique OH partiellement déprotoné et
l'atome d'azote de [I’imine. Ces nouveaux complexes ont pour structures
[CuCly(H,L)].H20,[(CoCly)2(H2L)(H20)4].2H,0,[Zn,Cly(H,L)] et [Cd(H2L)].CI,
respectivement. Les complexes de Cu (Il) et de Cd (Il) sont mononucléaires alors que les
complexes de Co (II) et de Zn (II) semblent étre binucléaires. L’oxydation anodique des
complexes de Co(ll), de Zn(Il) et de Cd (Il) montre seulement un pic attribué a I'oxydation du
OH phénolique du ligand. En revanche, le complexe de Cu(Il) s’oxyde en deux étapes a +0.68
et +0.965V/ECS correspondant respectivement aux couples redox Cu (I1)/ Cu (IlI) et Cu
(D/Cu (11).
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Figure 1.8: Structure chimique du ligand H,L.

Notons aussi les travaux de A. Ghames et coll. [35] concernant la détermination de la
structure cristalline d'une nouvelle base de Schiff: 4.4°- bis (acétylacétone) diphényle
éthanediimine (H,L). Les complexes de Co (1), Ni (1), Cu (I1) et Cd (II) de ce ligand ont été
caractérisés par les méthodes spectroscopiques telles que ’analyse élémentaire, IR, UV-vis,
'H RMN et Rayons X ainsi que par la voltampérométrie cyclique. Ces complexes ont pour
formules [CoL](H,0)s, [(NiCl,)2(H,L)], [CuCl, (H2L)] et le [(CdCI, (H,L)] respectivement.
la coordination se produit a travers le systeme N,O,, en utilisant plusieurs tautomeres. Le
complexe de Ni(ll) est binucléaire par contre les complexes de Cu(ll), Co(ll) et Cd(Il) sont

mononucléaires.

On peut citer aussi le travail de |. Kaabi et coll. [36], qui ont synthétisé et caractérisé
un nouveau composé organique base de Schiff tétradentés: le 4.4’-bis (acétylacétone
diphényle éther) diimine et ses complexes de Cu (II), Co (II), Cd (1I) et de Ni (Il), suivie
d’une ¢tude de leurs comportement €électrochimique. Ces composés, ont €té identifiés a 1’aide
des méthodes physico chimiques d’analyse: IR, UV-Vis, 'H RMN, la DSC, I’analyse
élémentaire, les rayons X et la voltamétrie cyclique en milieu organique (DMF-BusNPF¢0.1
M) sur électrode de platine. Le complexe de Cu(ll) de formule [Cu (ligand) Cl;]
estmononucléaire tandis que les complexes de Co (1) [Co (ligand) (CoCl,)] CL2], Cd (lI) [Cd
(ligand) (H20) (Cd CI)]] et de Ni (1) [NiCl; (ligand) NiCl,] forment un dimére.

0
N N
.yl ! _.CH;
e c
H:C CCH,
Sc=0 o=c_
By CH,

Figure 1.9: Structure du ligand 4.4’-bis (Acétylacétone diphényle éther) diimine.
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L. Sibous et coll qui ont synthétisé de nouveaux ligands bases de Schiff par la
condensation de 2-hydroxybenzaldehyde ou de 2,4-dihydroxy- benzaldéhyde [37] et de 2,4-
pentanedione [38] avec le 4,4’-diaminodiphényl dans 1’éthanol absolu dans un rapport molaire
2: 1 en donnant des ligands de forme H,L tétradentés pour se coordonner avec les chlorure de
Co(Il), Ni(I1) et Cd(Il), conduisant a des complexes métalliques ou le rapport métal : ligand
est de 2 : 1. Tous les composés ont été caractérisés par analyse élémentaire, infrarouge, UV-
visible, spectroscopie de masse, 'H-RMN et DSC. Les Voltamogramme cycliques de ces

ligands et de leurs complexes dans le DMF ont été aussi discutés.

Finalement, La synthése d’un nouveau ligand base de Schiff tétradenté : le 4,4’-bis
[(4-diéthyl aminosalicylaldéhyde) diphényl méthane] diimine (H,L), obtenu par condensation
de 4,4'-diaminodiphénylméthane avec 4-diethylaminosalicylaldehyde, et de ses complexes de
Cu (I), Co (Il) et de Cd (Il) a été décrite par S. Benabid et coll [39]. Les complexes
métalliques ont été caractérisés par analyse élémentaire, UV-visible, infrarouge, EPR,
Voltamétrie cyclique et par analyse thermique (DTA-TG). La coordination des ions
métalliques avec le ligand se produit a travers le systtme N,O,. De plus, I’analyse thermique

indique que le ligand est plus stable que ses complexes métalliques.

fC:H HO
N 7N
( Nf “CH— [ ))—N —
Y, \_/ =

\ N/ N\ SN\
N—Q ; ()N
/ \_/ \_// \

)

Figure 1.10: Structure du ligand proposé par S. Benabid et coll.

1.3. Généralités et rappels bibliographiques sur ’inhibiteur de corrosion
1.3.1. Corrosion

1.3.1.1. Définition
La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis de
I’environnement au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. La corrosion
affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres et les céramiques. Elle résulte d’interactions

chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement.
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La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés par réaction
chimique avec 1'environnement [40]. Cette définition admet que la corrosion est un
phénomeéne nuisible : Elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable
pour une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénomene bienvenu, voire souhaité.
Elle detruit et élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la nature. Certains procédes
industriels font également appel a la corrosion. Par exemple 1'anodisation de 1'aluminium est
une oxydation de la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui protege de la

corrosion atmosphérigue.

La corrosion métallique est le phénomeéne selon lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous ’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a retourner vers leur
état original d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu
ambiant [41]. La corrosion d'un métal ou d'un alliage peut étre de différentes formes :
uniforme, localisée, etc..., et peut se développer selon différents processus, qui caractérisent
chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosions : chimique,

électrochimique ou corrosion bactérienne.

1.3.1.2. Facteurs de corrosion
Les phénomeénes de la corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs (la nature et
la composition du matériau, l’environnement et ses caractéristiques chimiques, sa
température, etc...... ); parmi ces facteurs la température et le pH qui ont une influence directe
sur la vitesse de corrosion et indirecte a travers la phase aqueuse (eau de condensation, eau de
production). Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont
souvent une influence directe a travers la pression partielle du CO, [42 - 44].

1.3.1.2.1. Effet de la température

Généralement, I'augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et
de transport. L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif

dans lequel se trouve le matériau [45].

1.3.1.2.2. Effet de I'acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion est fonction du pH de I'électrolyte. Une
forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du milieu, ce qui
modifie les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente

avec la diminution du pH du milieu [46].
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1.3.2. Protection
Le colt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoque la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces dernieres, visent une économie de matiere et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non polluantes notamment. Toute
solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis tenant compte de 1’ensemble de ces

facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.

En mati¢re de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, forme adaptée, contraintes en fonction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion).

La diminution de I’agressivité du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une
large application industrielle, spécialement dans 1’industrie de décapage et de détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédé facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan de revient. Cependant des conditions d’application abusives

peuvent entrainer des conseéquences dangereuses.
1.3.3. Lutte contre la corrosion par ’utilisation d’inhibiteurs

1.3.3.1. Inhibiteursde corrosion

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

métal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Un inhibiteur de corrosion est défini par le NACE (National Association of Corrosion
Engineers) comme étant une substance chimique qui, ajoutée a faible concentration au milieu
corrosif, ralentie ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de ce milieu
[47].

Cette définition évite cependant de considérer comme inhibiteurs des additifs qui, tout
en répondant a la seconde condition (diminution de la vitesse de corrosion), ne remplissent
pas la premicre (par exemple, I’ajustement du pH par addition de base ou d’acide ne constitue
pas un moyen d’inhibition au sens de la définition). A D’inverse, certains composés, qui

devraient étre exclus en toute rigueur par la définition, peuvent cependant étre considérés
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comme des inhibiteurs (additifs consommant de 1’oxygéne) [48]. Enfin, le sens donné par
cette définition au terme inhibiteur interdit que 1’inhibition de la corrosion soit interprétée
dans un sens trop sémantique comme le ralentissement, par quelque moyen que ce soit, du
processus de corrosion d’un métal (exemple de I’incorporation d’un ¢lément d’alliage dans un
métal : le chrome n’est pas un inhibiteur du fer lorsqu’il entre dans la composition d’un acier

inoxydable).

Selon les cas, on distingue :

- Les inhibiteurs anodiques : ils ralentissent la réaction anodique.

- Les inhibiteurs cathodiques : ils freinent la réaction cathodique.

- Les inhibiteurs dont I’action n’intervient pas directement sur I’'un des deux processus,
mais plus complexe. Pour certains inhibiteurs organiques 1’action inhibitrice est due
a la formation d’une couche barriére plus ou moins continue qui empéche le contact
direct de la solution au métal est également possible, notamment dans le cas de
I’acier, la formation de couche complexe avec I’inhibiteur et les produits de

corrosion [49].

1.3.3.1.2. Conditions d’utilisation d’un inhibiteur
Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre utilisé comme unique moyen de

protection :

¢ Soit comme protection permanente : I'inhibiteur permet alors I'utilisation de matériaux
métalliques (ferreux non alliés, par exemple) dans des conditions satisfaisantes de
résistance a la corrosion ; 13, une surveillance de I'installation s'impose [50].

e Soit comme protection temporaire pendant une période ou la piece ou bien
I'installation est particulierement sensible a la corrosion (stockage, décapage,
nettoyage).

eDans ce cas, le contréle du systeme est a priori plus simple, la prévision du
comportement de l'inhibiteur dans le temps étant plus facile a réaliser.

e Un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs) peut étre combiné a un autre moyen de
protection: protection supplémentaire d'un alliage a haute résistance a la corrosion,

addition a un revétement de surface telle que peinture, graisse, huile,...etc.

1.3.3.1.3. Propriétés des inhibiteurs
En dehors de tout mécanisme d’action, un inhibiteur de corrosion doit vérifier un

certain nombre de propriétés fondamentales :

Page 19



Chapitre | Etude bibliographique

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

fragilisation par I’hydrogene en milieu acide) ;

9

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

Etre stable aux températures d’utilisation.

Etre efficace a faibles concentrations.

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

9 § 9 §

Etre peu onéreux [49].

1.3.3.1.4. Mode d’action des inhibiteurs de corrosion

Quel que soit le mode d’action, les modifications des propriétés de surface s’effectuent
d’abord par adsorption d’inhibiteur. Les espéces peuvent étre adsorbées par interaction
physique, c'est-a-dire par des forces électrostatiques ou de Van der Waals. La réaction
d’adsorption sur le métal s’effectue rapidement mais, le processus d’adsorption — désorption
est réversible alors 1’inhibiteur quitte facilement la surface, par exemple par ringage de

I’échantillon ou par transfert de I’échantillon dans un milieu exempt de 1’inhibiteur.

L’adsorption peut se dérouler avec une interaction chimique, c’est-a-dire avec une
répartition ou un transfert de charges entre la molécule organique et les atomes du métal.
L’inhibiteur est alors chimisorbé. Ce processus s’effectue en général lentement en dégageant

une chaleur.

L’effet inhibiteur d’adsorption (réaction exothermique). Dans ce cas, 1’adsorption est
spécifique pour chaque couple inhibiteur — substrat, et le processus adsorption — désorption
n’est pas tout a fait réversible. Ainsi, c’est le cas le plus favorable pour I’inhibiteur. En
général, les composés organiques de ce mode d’inhibition contiennent des atomes d’azotes
(N), de soufre (S) ou d’oxygene (O) avec lesquels s’établit la liaison avec le substrat
métallique. Les électrons libres de ces atomes permettent la chimisorption et donc la
formation d’une liaison chimique entre le métal et la molécule considérée. Les mécanismes
d’inhibition sont habituellement indépendants des phénoménes anodiques ou cathodiques de

corrosion. La chimisorption dépend de :

- La nature et la charge de la surface du métal.
- La structure moléculaire de I’inhibiteur.

- La concentration en inhibiteur.
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- La durée de contact avec I’inhibiteur.
- La distribution de la charge dans la molécule.
- Le milieu agressif [51-54].

1.3.3.1.5. Mécanismes de protection de la surface metallique
Differents mécanismes ont été mis en évidence pour expliquer la relation entre
I’adsorption de I’inhibiteur sur le métal et le ralentissement du processus de corrosion. Deux

contributions de I’inhibiteur peuvent ainsi étre avancées :

- Un effet de blocage de la surface, sans modification des réactions élémentaires
anodiques et cathodiques sur les parties non recouvertes.

- Un effet énergétique, ici I’adsorption de I’inhibiteur s’accompagne d’une modification
des cinétiques réactionnelles ; I’adsorbat réactif peut se comporter comme un
catalyseur des réactions électrochimiques, sans subir de transformation, ou agir

apres décomposition par I’effet d’un processus redox (inhibiteur secondaire).

1.3.3.1.6. Utilisations industrielles courantes

Bien que leur utilisation puisse étre théoriquement envisagée dans la plupart des cas de
corrosion (avec comme principale limitation, un volume trop important du milieu corrosif ou
I’impossibilit¢ éventuelle d’y incorporer des additifs), inhibiteurs ont plusieurs domaines

traditionnels d’applications:

-Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de

chaudiéres, etc.).

-L’industrie du pétrole: forage, extraction, raffinage, stockage et transport; a tous les
stades de cette industrie, 1’utilisation d’inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la

sauvegarde des installations.

-La protection temporaire des métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le

nettoyage des installations ou le stockage a 1’atmosphere.

-Les inhibiteurs volatils, incorporation au huiles et graisses de protection temporaire)

ou pour le traitement des huiles de coupe.

-L’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux [55].
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1.3.3.2. Les classes d’inhibiteurs
Il existe plusieurs fagons de classer les inhibiteurs de corrosion. Généralement, ils sont
classés en fonction de leur domaine d’application, de la formulation des produits (inhibiteur
organique, inhibiteur inorganique), de la reaction électrochimique inhibée (inhibiteur
cathodique, inhibiteur anodique ou mixte), ou du mécanisme réactionnel mis en jeu
(adsorption et/ou formation d’un film) [56-59]. Néanmoins, cette classification n’est pas tout
a fait adéquate car un méme inhibiteur peut présenter a la fois des caractéristiques propres a

chaque groupe de classement.

( 3 1 D
Aui i Milieu acide
. . Milieu neutre
Cathodique Dokt
einture
Mixte
Phases gazeuses
- J . J
r S > <
4 \
Parréaction "0y 7" CLASSEMENTDES Y\ FPar domaine
partielle INHIBITEURS d’application

et Par mécanisme
T  reactionnel

Adsorption
Passivation
Précipitation
Elimination del’agent corrosif

Figure 1.11: Classement des inhibiteurs de corrosion.

1.3.3.2.1. Par domaine d’application

Dans la classification relative au domaine d’application, on peut distinguer les
inhibiteurs de corrosion utilises en milieux aqueux, organiques ou gazeux. Ceux utilisés en
milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du milieu : en milieu acide, ils sont utilisés
afin d’éviter I’attaque chimique de I’acier lors d’une opération de décapage ou de détartrage et
en milieu neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés pour protéger les conduites des circuits de

refroidissement.

Les inhibiteurs utilisés en milieu organique sont incorporés dans les lubrifiants pour

moteurs, dans I’essence ou dans les peintures. Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés
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pour protéger les objets métalliques pendant leur transport et stockage. Pour cela, des

composés organiques ayant une pression de vapeur élevée sont souvent utilisés [57].

Dans la classification relative a la formulation des produits, on peut distinguer les

inhibiteurs organiques et les inhibiteurs minéraux.

a) Les inhibiteurs organiques
Les inhibiteurs organiques sont géneralement utiliseés en milieu acide, cependant, en

raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin.

Les inhibiteurs organiques sont généralement constitués de sous-produits de 1’industrie
pétroliere. Ils comportent une partie non polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs
chaines hydrocarbonées et une partie polaire, hydrophile, constituée d’un ou plusieurs groupes
fonctionnels : amine (-NHz2), hydroxyle (-OH), mercapto (-SH), phosphonates (-POzH>),
sulfonates (-SOszH), carboxyle (-COOH) et leurs dérivés (les groupes fonctionnels usuels,

permettant de se fixer sur la surface du métal).

b) Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en
tant qu’inhibiteurs de corrosion. Parmi les anions inhibiteurs, on trouve les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites, les silicates, etc.... et parmi, les cations
inhibiteurs on trouve essentiellement les ions Ca** et Zn®". Les inhibiteurs minéraux sont de
moins en moins utilisés en raison de leur toxicité. Leur emploi se limite a certains systemes en
circuit fermé [54, 57, 58].

1.3.3.2.2. Par réaction partielle

Dans la classification relative au mécanisme d’action électrochimique, on peut
distinguer les inhibiteurs anodiques, cathodiques ou mixtes. Les inhibiteurs de corrosion
forment une couche barriere sur la surface metalliqgue, qui modifie les réactions
¢lectrochimiques en bloquant soit les sites anodiques (siege de I’oxydation du métal) soit les
sites cathodiques (siege de la réduction de 1’oxygene en milieu neutre aéré ou siege de la

réduction du proton H* en milieu acide), [60].

a) Les inhibiteurs anodiques
Les inhibiteurs anodiques diminuent la densité de courant de dissolution du métal et

déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif. Ce type d’inhibiteurs doit étre utilisé
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en quantité suffisante car dans le cas contraire, ils peuvent accentuer la corrosion des zones

non protégees.

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

anodiques car ils ne risquent pas de favoriser la corrosion localisée.

c) Les Inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles en modifiant

peu le potentiel de corrosion [57].

Les inhibiteurs de corrosion qui augmentent la résistance ohmique de 1’¢lectrolyte sont
considérés, dans certains cas, comme inhibiteurs filmant (anodique et cathodique). La
résistance de la solution augmente, suite a la formation d’un film, a la surface du métal
Lorsque le film est déposé sélectivement sur la surface anodique, le potentiel de corrosion se
déplace vers des valeurs positives. Dans le cas ou le film est déposé a la surface cathodique, le

potentiel de corrosion balance vers des valeurs négatives.

Dans le cas de la formation d’un film sur les surfaces anodiques et cathodiques le

déplacement du potentiel de corrosion est du cété de la tendance prédominante.

Les inhibiteurs mixtes diminuent la vitesse des deux réactions partielles mais

modifient peu le potentiel de corrosion [61,62].

VTRV T AN 2R

Zone anodique Zone anodique
e e
-
N/ NoA
Métal : Fe Zone cathodique Zone cathodique
(A) (B)

Figure 1.12: Schémas représente la Formation des couches barriéres (A) cathodiques et (B)
anodiques interférant avec les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu

acide.
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1.3.3.2.3. Par mécanisme réactionnel
Dans la classification liée au mécanisme réactionnel mis en jeu en fonction de leur
mode d’action, on peut distinguer différents types d’inhibiteurs : ceux agissant par adsorption,

par passivation ou par précipitation.

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

accepteur d’électrons.

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

canceérigene et sa forte toxicité réduisent notablement son utilisation.

Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formeés lors de la

précipitation des produits de la réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique.

Il s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les

silicates, les phosphates, les polyphosphates et les sels de zinc [56, 57 ,59].

a) Mécanisme d’action électrochimique
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la

corrosion en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :
Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :

M = Mn™t + ne”
Exemple:

Fe = Fe** + 2e”
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Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :
HY + 1le” = %HZ (Milieu acide non aéré)
Ou 0, + 4H* + 4e”~ — 2H,0 (Milieu acide aéré)

b) Mécanismes d’action interfaciale
Cet autre mode de classement des inhibiteurs les différencie a partir de leur mode de
fixation sur la surface métallique. Les inhibiteurs d’adsorption ou "d’interface" et les
inhibiteurs dits "d’interphase". Les premiers sont plutot observés en milieu acide et agissent
en formant des films mono ou bidimensionnels de molécules par adsorption a la surface du
métal alors que les seconds sont spécifiques des milieux neutres ou alcalins et forment des

films tridimensionnels qui intégrent les produits de dissolution du substrat.

Adsorption
multicouche

Adsorption
simple verticale

Chélation

Adsorption simple
horizontale

métal

Figure 1.13: Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée
d’atomes n’ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d’interaction sont principalement responsables de la liaison inhibiteur/surface métallique, il
s’agit de la physisorption (formation de liaisons faibles) et la chimisorption. Ces deux types
d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du
produit organique et le type d'électrolyte [63].L’ensemble des modes d’adsorption possibles

est représenté sur la figure 1.13.
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1.3.3.3. Comportement des inhibiteurs dans les milieux acides
Comme introduit précédemment, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés en

milieux acides sont des molécules de type organique.

Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des métaux, avant méme
d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour diminuer la vitesse. Les
composés organiques susceptibles de fonctionner comme inhibiteur de corrosion contiennent,
en principe, un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal : N, O, S, P
[64].

Dans le mécanisme d’adsorption, I’inhibiteur forme avec le métal une couche mono ou
multimoléculaire qui joue le réle de matelas isolant vis-a-vis des espéces agressives de la

solution.

1.3.3.4. Types d’adsorption des inhibiteurs en milieu HCI [65]

L'adsorption est un phénomeéne de surface universel car toute surface est constituée
d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance
a combler ce manque en captant atomes et molécules se trouvant a proximité. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués dans 1’étude des inhibiteurs a base des huiles et des
extraits de plantes en milieu acide chlorhydrique : la physisorption (formation de liaisons
faibles) et la chimisorption. La premiére, encore appelée adsorption physique conserve

I'identité aux molécules adsorbées ; trois types de forces sont a distinguer :

- Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes,
- Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

- Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.

La chimisorption, au contraire, consiste en la mise en commun d'électrons entre la
partie polaire de la molécule et la surface métallique, ce qui engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur des énergies de liaison plus importantes. Les
électrons proviennent en grande majorité des doublés non appariés des molécules inhibitrices
tels que O, N, S, P,... (Tous ces atomes se distinguant des autres de par leur grande
électronégativité). La loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration

en inhibiteur peut souvent étre représentée par les isothermes classiques suivant :

& |sotherme de Langmuir

& |sotherme de Frumkin
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& |sotherme de Temkin.

1.3.4. Rappels bibliographiques sur les bases de Schiff utilisées comme inhibiteurs de
corrosion en milieu acide

Les inhibiteurs de corrosion sont généralement des molécules minérales ou organiques

qui, ajoutées dans une solution en petite quantité, permettent de réduire sensiblement la

corrosivité du milieu en interférant directement sur la réaction de corrosion.

Un nombre important d’articles, de revues et d’autres ouvrages ont évoqué 1’utilisation
des bases de Schiff comme inhibiteurs de corrosion des metaux en milieu acide. Nous allons
décrire d’une fagon succincte des travaux récents, traitant particuliérement, le domaine de la
protection du fer et de I’acier contre la corrosion acide en utilisant des composés bases de
Schiff. L’influence de quelques composés macrocycliques contenant plusieurs atomes d’azote

sur la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydrique.

Hackerman a montré que 1’augmentation de la densité électronique sur les atomes
d’azote conduit a une meilleure efficacité inhibitrice [66]. Les composés contenant les
hétéroatomes d'azote, incluant des composés hétérocycliques, comme la pyridine, quinoléine
et diverses amines ont révélé une bonne efficacité inhibitrice en milieux acides [67, 68]. La
substitution de I’atome d’hydrogeéne par un groupement méthyle dans la pyridine entraine une
nette augmentation de son action inhibitrice [69]. L’étude de I’inhibition de la corrosion du
fer Armco en milieu sulfurique normale par le poly (4-vinylpyridine) (Figure 1.14) a été
réalisée par Abed et coll. [70]. Les auteurs ont évalué le pouvoir inhibiteur du polymeére étudié
en utilisant la perte de poids et des techniques électrochimiques a savoir, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance €lectrochimique. Il a ét€ montré que le composé
agit essentiellement comme inhibiteur cathodique et que 1’adsorption sur la surface métallique

se fait selon I’isotherme de Frumkin.
——CH—CHj
e
- n
™

Figure 1.14: Structure de Poly (4-vinylpyridine).
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Le benzylidene-pyridine-2-yl-imine (A), (4-benzylidene)-pyridine-2-yl-imine (B) et (4
chloro-benzylidene)-pyridine-2-yl-imine (C) ont été utilisés comme inhibiteurs de corrosion
de I’acier en milieu chlorhydrique molaire a 25 C° [71]. Les courbes de polarisation montrent
que ces composés sont des inhibiteurs mixtes. L’efficacité inhibitrice change avec le type du
groupement fonctionnel substitué sur le cycle aromatique. L’association de [’énergie

d’activation et des paramétres thermodynamiques a montré que ces bases de Schiff sont de

bons inhibiteurs.

A~ — |
N X N N/

Figure 1.15: Structures des bases de Schiff étudiées.

L’effet de quelques composés organiques hétérocycles sur la corrosion de ’acier en
milieu acide 0,1M HCI +DMSO, a été étudié par A. Asan et coll. [72]. L’efficacité inhibitrice
dépend de la concentration, du temps et des positions méta, ortho, para des groupements
métoxy SS, le 2-métoxy SS et 2,4-dimétoxy SS agissent comme inhibiteurs anodiques a
faibles concentrations et comme inhibiteurs cathodiques a des concentrations élevées a cause
de I’adsorption des molécules de DMSO. Les groupements nitro en position para diminuent

I’effet inhibiteur vu leur caractére électrophile.

(2-metoxy SS) (2.4dimetoxy SS)
FHs
H3C—O —N s—s, N=— O—CHg
4
H3C

(3,4- dimetoxy SS) Q p B
N,
A
o
SN sS—s N=—
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N\ o+
N
7
o

(4-nitro SS)

Figure 1.16: Structures des bases de Schiff.
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S.Issaadi et coll, ont synthétisé de nouveaux inhibiteurs de corrosion: 4,4’-bis (3-
carboxaldéhyde thiophéne), I'éther diphénylique de diimino (L1), le 4,4’-bis (3-
carboxaldéhyde thiophéne) diphényl ¢éthane diimino (L2), et le 4,4’-bis (2- furane
carboxaldéhyde) diimine diphényléthane (SB). Ils ont ensuite étudié I’influence sur
l'inhibition de la corrosion de 1’acier [73] et du cuivre [74] dans une solution d'acide
chlorhydrique 1M par spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et par des mesures de
polarisation de Tafel. Les inhibiteurs ont montré que ces produits ont une bonne efficacité
inhibitrice dans HCIM et que 1’adsorption de L1, L2 sur la surface d’acier et de SB sur la
surface de cuivre suit l'isotherme de Langmuir. Les Courbes de polarisation révélent que les
deux composés L1 et L2 sont de type mixte (cathodique / anodique) alors que le composé SB
est de type anodique. L'efficacité d'inhibition (EI1%) augmente avec l'augmentation de la
concentration des composés. 1l est suggéré que leurs effets dépendent de leurs concentrations
et les structures moléculaires. Les calculs de chimie quantique ont montré que SB a une
grande charge négative pour les atomes d'azote et d'oxygeéne, ce qui facilite son adsorption sur

la surface de cuivre.

Par ailleurs, I'effet d'inhibition de la corrosion des nouveaux composes azométhines:
PhN=N-C (COCH3)=C(COCH3)N=CgH,Y {Y = OCH3(SB;), CH3(SB,), H(SB3), Br(SB,)et
CI(SBs)}sur I’acier XC38 dans HCI 1 M, a été étudié par H. Hamani et coll. [75] en utilisant
la polarisation potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et
I'analyse de la chimie quantique. Ils ont trouvé que I'efficacité d'inhibition augmente avec la
concentration en inhibiteur et les courbes de polarisation ont montré que ces bases de Schiff
fonctionnent comme des inhibiteurs mixtes. L'adsorption des composés étudiés sur la surface

de I'acier doux obéit a I'isotherme de Langmuir.

D. Daoud et coll [76] ont synthétisé un nouveau ligand a base de thiophene et ont
étudié ’effet d’inhibition sur la corrosion de l'acier doux XC52 dans 1’acide chlorhydrique
1M et dans l'acide sulfurique 1M par des différentes méthodes telles que la perte de poids, la
polarisation potentiodynamique et par la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS).
Les résultats expérimentaux ont montré que ce composé est un bon inhibiteur de corrosion et
que I'efficacité de I'inhibition augmente avec I'augmentation de la concentration en inhibiteur.
L’adsorption de ce composé sur la surface de 'acier doux obéit a 1’isotherme de Langmuir.
Une Corrélation entre les calculs de chimie quantique et I'efficacité d'inhibition du composé

étudié a été discuté selon la méthode de théorie de densité fonctionnelle(DFT).
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Il. Méthodes d’étude et techniques expérimentales
Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le cadre

de ce travail. Les méthodes d’analyses physico-chimiques permettent d’identifier les produits
synthétisés et d’apporter des informations sur leurs structures. Les techniques
électrochimiques sont aussi mises en ceuvre comme outil d’analyse de maniére a souligner

leur intérét et leur pertinence dans 1’étude des inhibiteurs et de la caractérisation.

11.1. Réactifs, solvants, solutions et matériau

11.1.1. Réactifs
Les produits utilisés pour la synthése de nos ligands sont représentés dans le tableau

suivant.

Tableau I1.1: Propriétés physicochimiques des réactifs

Masse | Pointde
o Structure ) ) Etat
Réactif o Molaire | Fusion . Source
générale physique
(9/mol) (°c)

4,4’diamino diphényléther CioH12N,O | 200,24 | 189-191 | Solide Fluka
4- diéthylaminosalicylaldehyde | C11HisNO, | 193,24 64 Solide Fluka
2,6-diacetyl pyridine CoHg NO; 163,18 80 - 82 Solide Fluka

Les sels des métaux [(CuCl,.6H,0), (CoCl,.6H,0), (NiCl,.6H,0), (CdCl,.6H,0)]

(987.Prolabo) sont des produits utilisés pour les réactions de complexation.

11.1.2. Solvants

11.1.2.1. Solvants utilisés pour la synthese et I’étude spectroscopique
Les solvants les plus utilisés sont: 1’éthanol (CH3CH,OH 99.8% Prolabo), ou le

méthanol (CH3;OH Prolabo), 1,4-Dioxane (C4HgO, Prolabo) et le toluéne
(CsHsCHgProlabo),.. .etc.

Les propriétés physico-chimiques de ces solvants sont regroupées dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2: Propriétés physico-chimiques des solvants utilisés.

Ethanol DMF gt Toluéne Dif:hloro Acétone
Dioxane méthane
Massemolaire | 4 7 58.08 8811 | 9215 | 84.93 58.08

(g/mole)

Formule CH3CH0OH | HCON(CH3), | C4HgO; C/Hsg CH,CI, | CH3COCH;

Densité (g/cm®)

AR 081 0,948 1,04 87 1,32 0,79
Pointd ’r‘f”””"”"’ 79 153 102 111 40 56
Point de fusion 1117 -60,43 11.8 95 | -94.92 -94,7

11.1.2.2. Solvant utilisé pour I’étude électrochimique
Toute étude électrochimique nécessite que le milieu soit formé et que le solvant et le
sel support présentent une bonne conductivité. [77] Dans le domaine requis pour I’étude, le
solvant doit étre électro-inactif, doit avoir une stabilité thermique et solubiliser les especes
électroactives et le sel support. On a utilisé comme solvant organique le diméthylformamide
(DMF 99% Prolabo) de ce fait le solvant doit remplir les conditions suivantes:

- Ni oxydable, ni réductible dans le domaine de travail exploré.

- Possédant une stabilité thermique.

- Solubilise les especes électroactives et I’électrolyte support.

- Ne soit pas trop visqueux, ni volatile pour éviter le changement de concentrations

pendant les mesures.

Nous avons choisi dans notre travail le diméthylformamide (DMF) car il présente
toutes les caractéristiques d’un solvant fortement dissociant a travers sa constante diélectrique

et son moment dipolaire assez élevés.

11.1.3. Electrolyte support
Pour mettre en ceuvre une méthode classique, il est nécessaire de disposer d’un milieu
conducteur; pour cela on a utilisé le tétrabutylammonium perchlorate (DMF -TBAP 0,1M).

Le choix de I’¢lectrolyte support est fondé sur les propriétés suivantes:
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- Il doit étre assez soluble, se dissocie dans le solvant d’étude et ajouté a une

concentration de 10 a 100 fois plus grande que celle de I’espece électroactive.

- Il permet de maintenir pratiquement constants les coefficients d’activité¢ des espéces
participantes a la réaction de 1’espéce électroactive au courant de migration est

négligeable.
- Son domaine de non électroactivité doit étre le plus large possible [77].

11.1.4. Solution agressive
La solution agressive utilisée est constituée de 1’acide chlorhydrique HCI 37%

(E.Merek) préparée dans 1’eau bi-distillée.

11.1.5. Matériau
Le matériau utilisé comme électrode de travail est 1’acier XC48. La composition de

I’acier XC48 est donnée dans le tableau I1.3. [78].

Tableau 11.3: Composition chimique de [’acier au carbone XC48 en pourcentage massique.

o 0.09 Vo 0.043
St 0.058 | Ticeovvviriniiiiiiiiiiin, 0.001
Mn....ooooiiiiii 0.91 Nb.ooi, 0.056
P 0014 [AlL..coooiiiiiii 0.044
S 0.002 [Fe..cooovviviiiiiiiiniiin 98.782

11.2. Techniques expérimentales utilisées

La caractérisation des produits réactionnels est basée essentiellement sur les méthodes
spectroscopiques. En effet, lorsqu’une molécule est soumise & une radiation
¢lectromagnétique elle absorbe une certaine quantité d’énergie ce qui entraine des
modifications atomiques ou moléculaires. On obtient plusieurs types d’excitation suivant le

rayonnement de la radiation. Les méthodes les plus utilisées sont:

- Spectroscopie Ultraviolet-visible (UV-vis) (excitation électronique).
- Spectroscopie Infrarouge (IR) (déformation des liaisons).
- Résonance Magnétique Nucléaire du proton (*H-RMN) (excitation spins électronique).

- Chromatographie sur couche mince (CCM).
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- Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC).
- Analyse Elémentaire.
- Diffraction des Rayons X

- Point de fusion.
11.2.1. Méthodes spectroscopiques et thermiques

11.2.1.1. Spectroscopie UV-visible
Les spectres UV-visible ont été enregistrés dans le DMSO a température ambiante a
I’aide d’un spectrophotométre UV —300 UNICOM relié a un—micro-ordinateur version vision
32. La concentration des produits C = 10™ mol/l prise dans une cellule en quartz de 1cm

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

Le domaine du spectre visible s'étend environ de 400 a 800 nm. La transition
électronique m-n* met en jeu 1’excitation d’un électron d’une orbitale m a une autre orbitale
d’énergie plus élevée, les autres transitions importantes couramment rencontrées sont les

transitions o- ¢ *, n- ¢ * (Figure 11.1)

La liaison o étant en générale trés forte, la séparation entre les niveaux ¢ et ¢ *est trés

grande et 1’énergie pour provoquer une transition ¢ - ¢ * est tres élevée.

Antihanding g

* *
n—a =0 . .
= - Antibanding 77
bl *
] g?_)ﬂ L T—T
0 _
0 € € Mon-honding 1
G Bonding
{€) Bonding o

Figure 11.1: Energies relatives de quelques types de transitions électroniques.

L’excitation d’un électron appartenant a un doublet libre (paire d’électrons non-liante),
de l’azote, de l’oxygeéne, du soufre ou des halogenes, par exemple, sur une orbitale
moléculaire anti-liante o* est appelée transition n- o*. Ces transitions nécessitent des énergies
plus faibles que les transitions 6- c*car les niveaux énergétiques des orbitales non-liantes n

sont plus élevés que ceux des orbitales liantes o.
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Si I’atome portant le doublet électronique non partagé fait partie d’un systéme insaturé
au sein d’une molécule, ou conjugué avec un tel systéme une transition d’énergie encore plus
faible pouvant se produire, c’est la transition n- ©* qui consiste en une excitation d’un

électron non liant n sur une orbitale © * anti-liante.

11.2.1.1.1. Densité optique
Soit une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de

concentration C contenue dans une cuve d’épaisseur 1.

Solution absorbante

Concentration C
I ntersitd
LUMIERE incidenta g Irtensits |
T — — — — —
MONOCHROMATHALIE 7 FAISCEAL TRANSMIS
- —
Trajet optique (1)

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par I’échantillon et une partie sera
transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre Iy et | :
I'intensité d'une lumiere monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée décroit de

facon exponentielle.

I = IjekIC
@ . est I'intensité de la lumiere incidente
< |: est l'intensité apres passage a travers la cuve contenant la solution (intensité
transmise)
@ |: est la distance traversée par la lumiére (épaisseur de la cuve) (en cm)
@ C: est la concentration des especes absorbantes

& K : est une constante caractéristique de 1’échantillon.
Cette équation peut se réécrire: log (Io/I) = kIC/2.3 = €IC

< log (lo/1) : est appelé absorbance (A)

& 1/lo =T : est la transmission

& 90 T : est la transmittance

& g est le coefficient d'extinction molaire; c’est une caractéristique de la substance

étudiée a une longueur d'onde donnée. Si ¢’est la molarité, e est en L.mol™.cm™.
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On obtient alors la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

A= —-1logT = ¢lC

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

propriétés des molécules (association, complexation ...etc.).[79].

11.2.1.2. Spectroscopie d’Absorption Infrarouge (IR)
La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption liée a la vibration de

I’énergie de vibration moléculaire.

L’absorption d’une radiation infrarouge a pour effet de faire vibrer les atomes en
modifiant les distances interatomiques ou les angles normaux de liaisons .Ces vibrations

créent un champ électromagnétique de méme fréquence. [80].

L’infrarouge est un spectre visible a I’ceil humain entre la lumiére et les micro-ondes,
seule la zone centrale de I’IR dont les longueurs d’ondes s’étendent de 2,5 um a 16 pm est
habituellement explorée pour les déterminations structurales. Les radiations sont caractérisées
par leur fréquence en nombre d’onde: v = 1/ A, donc son domaine s’étend entre 4000 et

625cm™ (10™%/2.5 = 4000 cm™ et 10 /16 =625 cm™).
On observe principalement des bandes en rapport avec deux modes de vibrations:

» vibration d’élongation (onde valence): oscillation de deux atomes li¢s dans 1’axe de
leur liaison, produisant une variation périodique de leur distance;
» vibration de déformation: oscillation de deux atomes liés a un troisiéme, produisant

une variation périodique de 1’angle de deux liaisons.
Un spectre IR se divise approximativement en deux parties:

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

vibrations de valence caractéristiques des fonctions principales.

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

composés aromatiques, éther...etc.
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Cette méthode spectrale est utilisée comme moyen d’identification des composés
organiques et d’analyse quantitative. La spectroscopie IR permet d’analyser la matiére sous

trois états : gazeux, liquide et solide.
L’analyse de 1’échantillon peut se faire par les méthodes suivantes:

» En phase gazeuse dans une cellule spéciale.

» En solution en utilisant un solvant de référence.
» En pastille de KBr.

» En film.

Les spectres IR des ligands et de leurs complexes métalliques ont été réalisés avec un
appareil de type PERKIN-ELMER série (1000) FTIR a partir d’une pastille de KBr, dans
laquelle est dispersé notre produit (concentration 1% dans 150mg de KBr) sous une pression

de 10 tonnes /cm?.

11.2.1.3. Résonance Magnétique Nucléaire du proton H (*H-RMN)
La résonance magnétique nucléaire (RMN), dont les premiers travaux dates de 1945,
sont dus aux physiciens Bloch et Purcell. La RMN permet d’étudier les composés en solution
ou a I’état solide. Elle sert aussi bien en analyse quantitative qu’en analyse structurale, elle

revét donc une importance pratique toute particuliere en chimie organique et en biochimie.

La RMN tire des informations de 1’interaction pouvant apparaitre entre les noyaux des
atomes présents dans 1’échantillon quand on les soumet a un champ magnétique intense et

constant, produit par un aimant.

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

magnétique externe avec lequel ils interagissent.

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

celui-ci deviennent:

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

- Soient opposés au champ (ils adoptent la configuration d’énergie la plus haute).
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La différence d’énergie entre ces deux niveaux, notée AE, correspond a une fréquence

¢lectromagnétique particuliere notée vg (fréquence de Larmor) et donnée par I’expression de

Bohr. [27].
AE, = hv, Avec h = 6.63.1073%s

Les mesures de RMN sont effectuées sur spectrométre a impulsions UNITY | nova 500
de Variant, piloté par le logiciel Solaris VNMR du méme fabriquant installé sur une station de
travail Sun. Sur ce type d’appareil, toutes les transitions sont excitées simultanément par
irradiation avec une impulsion multifréquence (large bande), puis I’ordinateur transforme les
interférogrammes ainsi obtenus en un spectre conventionnel par une opération mathématique
(transformée de Fourier). Les déplacements chimiques & des différents signaux sont exprimés
en p.p.m par rapport au signal de référence standard interne, le tétraméthylsilane (TMS). Pour
chaque élément possédant un moment magnétique nucléaire permanent, ces déplacements
sont caractéristiques de son environnement nucléaire et électronique dans la molécule. Le
solvant deuteré utilisé pour les mesures RMN dans le présent travail est le DMSO-Dg (D'

Glaser SA). La température de travail a été fixée a 27°C.

11.2.1.4. Chromatographie sur Couche Mince (CCM)
La chromatographie sur couche mince repose essentiellement sur des phénomeénes
d’absorption. La phase mobile est un solvant (ou mélange de solvants) qui progresse le long
d’une phase stationnaire fixée sur une plaque de verre en gel de silice ou une feuille semi-

rigide d’aluminium [81].

Une trés faible quantité de produit en solution est déposée a 1 cm du bord inférieur de
la plague et entrainée vers le haut par le solvant (éluant). Chaque produit est entrainé a des

hauteurs différentes et caractérisé par son rapport frontal (R¢) qui est défini par la formule:

Rf =d substance / d solvant

& d gy : Distance parcourue par le composé (mesurée au centre de la tache)

& d 4 : Distance parcourue par le front du solvant.
Les résultats de cette technique:

- Dépistage qualitatif rapide.
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- Toute quantification reste approximative (taille et intensité de la tdche a 1’examen,

lecture optique des taches).

La pureté du ligand et de ses complexes synthétisés a été contrdlée par CCM en
utilisant des plaques en gel de silice, avec une révélation des produits utilisant une lampe UV
multibandes 365 nm model VL-6.L.

Fromt de

migration de
Téhaant

Figure 11.2: Chromatographie sur couche mince.

11.2.1.5. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage permet de mesurer la variation de flux de
chaleur entre une capsule contenant I'échantillon a analyser et une capsule vide servant de
référence. Cette mesure permet d'enregistrer tous les changements d'état ou transitions
(exothermiques ou endothermiques) de I'échantillon lorsqu'il est soumis a un cycle de
températures. Dans notre cas, nous avons utilisé cette technique pour mettre en évidence le
changement d'état des ions modifiants de ligand et ses complexes métalliques lors d'une

augmentation de température.

Ce changement d'état se manifeste par un endotherme similaire a une fusion. Nous
avons utilisé une DSC 30 Mettler. La masse d'échantillon dans la capsule est comprise entre 5
et 10 mg. Les capsules sont soumises & un flux d'Argon & 5 ml. min™ afin d'éviter d'activer
tout processus de dégradation qui est facilité par la présence d'oxygene. Les balayages sont
effectués de 0°C a 400 °C a la vitesse de 10°C/min. La calibration de l'appareillage est
verifiée quotidiennement par la mesure de la température (156,6 £ 0,5 °C) et de I'enthalpie de
fusion (28,4 + 0,5 J.g-1) de I'indium & 10°C/min sous un flux d'Argon (Figure. 11.3).
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Figure 11.3: Systéme de Calorimétrie Différentielle & Balayage.

A : Creuset contenant I'échantillon.

B : Creuset vide (référence).

C: Thermocouples.

D : Mesure de DT entre les deux creusets.
E : Injection Ny liquide (régulée par G).
F : Container d'azote liquide.

G : Sonde de platine.

9 § 9 § § 9 § 9

H : Circuit de thermostatisation.
< | : Four.

& J: Couvercle.

11.2.1.6. Analyse Elémentaire
Les analyses élémentaires ont été effectuées au niveau du laboratoire de Spectrochimie
Infrarouge et Raman «Centre de la recherche scientifigue MICHEL- ANGE AUTEUIL» de

I’université de Lille 1, France.

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

dans la molécule.

Les analyses sont réalisées sur un analyseur élémentaire Thermo Finnigan EA 1112,
équipé d'un passeur automatique de 32 échantillons et d'une colonne chromatographique
Porapak. Le systeme est geré par le logiciel Eager 300. Les éléments doses sont C, H, et N.

Les résultats sont fournis avec une précision absolue de + 0,2 % et sont validés pour deux
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essais minimum. La masse minimale des échantillons est de 10 mg pour réaliser deux mesures

cohérentes.

La combustion de I’échantillon a lieu a haute température (940°C) en présence
d’anhydride tungstique (WOs3) sous courant d’oxygeéne pendant un temps trés court (15s).
Cette décomposition donne du CO,, H,0O, SO,, NOy, les oxydes d’azote sont réduits en N,

(azote) par du cuivre. Tout le systéme est balayé par un courant d’hélium.

—~—

\1".4|

Figure 11.4: Appareil d’analyse élémentaire.

Les produits de combustion (gazeux) sont ensuite dosés par chromatographie gazeuse
(colonne remplie Chromosorb, détecteur a catharometre) sous les conditions déterminées par
le constructeur (ne varient pas). Les résultats sont enregistrés et analysés par le logiciel Eager
300.

Pour I'oxygene : Pyrolyse des échantillons sous courant d'hélium et chromatographie
en phase gazeuse avec une phase stationnaire gaz-solide du composé formé : CO.A cause du
systéeme de remplissage du tube de réaction, le dosage de I'oxygene ne peut étre réalisé avec

les échantillons contenant du fluor. [82].

11.2.1.7. Diffraction des rayons X
Cette technique permet de déterminer les distances interatomiques et I'arrangement des
atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de fagon différente
par les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier. L'irradiation de la matiére par
les rayons X permet de connaitre sa nature cristallographique. L’angle (2 0) de diffraction
dépend de I'énergie du rayonnement incident et de la distribution spatiale des atomes

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

d'un fragment solide, ou de petites quantités de poudre (Spectre de poudre).

11.2.1.8. Méthodes de mesure du point de fusion : Banc kofler
Diverses techniques permettent de mesurer cette valeur. Une des plus courantes est
I’utilisation d’un banc Kofler. Cet appareil est constitué d’une plaque chauffante avec un
gradient de température et d’une échelle de température. La mesure est rapide et précise a plus
ou moins un degré Celsius mais ne convient que pour des substances dont la Tf est inférieure
a 250°C.

Figure 11.5: Banc Kofler

& Mode opératoire du banc Koéfler
Mettre sous tension le banc pendant 30 minutes avant d’€tre utilisé afin que la

température se stabilise.
La mesure s’effectue en 3 étapes:

» détermination approximative de la température de fusion.
» étalonnage du banc avec une substance étalon.
» détermination précise du point de fusion.

1) Placer sur la plaque chauffante dans la zone froide, une pointe de spatule de substance
en poudre a tester. Faire une ligne avec la poudre de sorte qu’elle fasse un angle
d’environ 45°C. A I’aide d’une petite spatule, faire progresser lentement la substance
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vers la zone chaude en conservant 1’angle de 45 °C. Lorsque les premiers grains
fondent, placer le stylet pour connaitre la température approximative.

2) Nettoyer le banc avec un coton imbibé d’alcool en partant de la zone chaude a la zone
froide.

3) Procéder comme précedemment avec une substance étalon dont le point de fusion est
le plus proche possible de la valeur trouvée précedemment. Régler le curseur sur la
valeur théorique de la Tf de la substance étalon. Le banc étant étalonné, ne plus
dérégler le curseur jusqu’a la fin des mesures.

4) Aprés avoir nettoyer a nouveau le banc, recommencer 1’opération avec la substance a
tester. Lorsque les grains fondent, placer le stylet a la limite solide-liquide et lire la

température de fusion indiquée sur le curseur. [27].

11.2.2. Techniques électrochimiques utilisées

Les méthodes électrochimiques peuvent étre classees selon deux groupes: les
méthodes stationnaires et les méthodes transitoires. D’un point de vue phénoménologique, la
caractérisation de 1’adsorption des composés est possible par le suivi dans le temps du
potentiel en circuit ouvert. On obtient par cette mesure une caractérisation de I’interface
métal/milieu. L’aspect plus quantitatif par les tracés des courbes intensités - potentiel
(Voltammogrammes ou courbes de polarisation, spectroscopie d’impédance) permet
d’accéder a des valeurs de parameétres physiques décrivant 1’état du systéme (potentiels
d’oxydoréduction, courant de corrosion, taux d’inhibition, résistance de transfert de

charge,...ect).

Le dispositif utilis€ pour notre étude électrochimique est constitué d’une cellule
d’essai et d’un dispositif permettant d’obtenir les caractéristiques électrochimiques. Le

schéma global de I’installation est le suivant:

Page 43



Chapitre 11 Méthode d’étude et techniques Expérimentales

Woltalaly

ER FEa Et
ru [

oo
I

rmucroordinateur 1_“ i l 3
\.C_/

Waoltamaster
Ea éectrode auxilliaire
[ Et éectiode de traval
ER éectrode de référence
& cellule Electrochimdgue

Figure 11.6: Schéma électrique utilisé pour I’étude électrochimique.

Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage a trois électrodes. La
contre electrode (permet de déterminer le courant traversant 1’électrode de travail lors des
tracés potentiodynamiques) est constituée soit d’un fil de platine de 1mm de diametre pour la
caractérisation ¢lectrochimique du ligand et de ses complexes métalliques, soit d’une plaque
mince de platine, carrée, de 4 cm? de surface pour I’étude de la corrosion, et 1’¢lectrode de

référence est une électrode au calomel saturée (ECS).

L’électrode de travail utilisée pour la caractérisation électrochimique des ligands et de
leurs complexes métalliques est sous forme soit d’un disque de platine de 1 mm de diamétre,
ou bien d’un barreau cylindrique d’acier au carbone XC48 a analyser (0.28 cm?). La surface
latérale du cylindre a été revétue d’une gaine thermorétractable étanche afin d’exposer a la
solution agressive seulement la section droite de I’électrode (cette électrode est réalisée au
laboratoire d’Optique et Mécanique de Précision). Avant chaque manipulation, 1’électrode a
¢té polie a 1’aide de papier émeri de granulométrie décroissante allante de 220 jusqu’a

4000puis rincée plusieurs fois par I’eau bi-distillé et I’acétone.

Dans le cas de la caractérisation électrochimique des ligands et de leurs complexes, les

solutions doivent €tre dégazées avant chaque mesure pendant 20 min par barbotage d’azote.

11.2.2.1. Voltampérométrie cyclique (méthode stationnaire)
La voltampérométrie cyclique est la mesure des variations du courant de 1’¢lectrode de
travail soumise a une différence de potentiel. Les courbes obtenues donnent des informations
sur la vitesse de la réaction électrochimique et sur les éventuelles modifications de la surface

de I’électrode étudiée.
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Figure 1.7: (a) : Allure d’un voltamogramme cyclique et ses principales grandeurs.
(b) : balayage cyclique de potentiel.
Les principales grandeurs d’un voltamogramme cyclique :

& Ipa, Ipc: courants de pics anodique et cathodique.

& Epa, Epc: potentiels de pics anodique et catholique.

& Epanz,Epce: potentiels a mi-hauteur des pics anodique et cathodique.
.

AEp: différence de potentiel ente Ep, et Ep..

1)-Lors d’une cinétique de transfert électronique rapide (réversible) comparée a celle

de diffusion du réactif, le courant de pic est donné par I’expression suivante:
Ip = 2,69 x 10° An¥2DY? C,, v!/2
Le potentiel de pic est donné par I’expression:
Ep =E12—0,029 /n
La différence des potentiels de pic de réduction et d’oxydation est exprimée par :

(Epc - Epa) = 0,059/n a25°C

2)-Dans le cas de la cinétique de transfert électronique semi rapide (quasi-reversible),
le courant est donné par la relation:
Ip = 2,69x 10° A.n¥2 D2 Cy,Ks V2
3)-Quand la cinétique de transfert électronique est lente (irréversible), I’expression du

courant devient:

Ip = 2,99x 10° A.n (0.n) Y2 D% Cox V2
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@ Doy coefficient de diffusion de espéce réactive (cm?/s)

@ C: concentration de I’espéce réagissant au sein de 1’électrolyte (mole/cm®)
& n:nombre total d’électrons transférés

& v: vitesse de balayage (V/s)

< A surface de I’¢électrode (sz)

= |y intensité du courant du pic (A)

& q : coefficient de transfert de charge

& K,: constante de vitesse.

L’enregistrement des voltamogrammes cycliques est assuré par un potentiostat type
Voltalab32 (Radiomer, 100V/1A type DEA 332), assisté par un microordinateur et relié a une
interface adéquate (typeIMT101) dotée d’un logiciel voltamaster 02 permettant I’acquisition

des donnees et la détermination des différents paramétres electrochimiques.

Figure 11.8: Voltamaster 32

11.2.2.2. Méthode des droites de Tafel (méthode stationnaire)

Parmi les techniques expérimentales utilisées, nous avons employé la méthode des
droites de Tafel pour étudier I’effet inhibiteur de nos ligands. Il s'agit en fait d'une méthode
d'extrapolation basée sur I'équation I=f(E) de Butler-Volmer et les hypothéses nécessaires a
I'établissement de cette équation sont a l'origine des limites liées a I'exploitation de cette
technique. Si on représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log(l) = f(E) (I
la densité de courant) (Figure. 11.9), l'intersection des droites anodiques et cathodiques,
extrapolées au potentiel de corrosion, donne la densité de courant de corrosion leor(A/cm?). A
partir de la loi de Faraday, il est alors possible de déefinir une relation permettant d'estimer la

vitesse de corrosion.
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Figure 11.9: Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.

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

certain nombre de limitations:

Les écarts de potentiel imposés a 1’électrode doivent étre relativement importants
(généralement plus de 100 mV); il est donc probable qu’une modification appréciable de 1’ état

de surface du métal et donc de I Se produise pendant le tracé de ces courbes.

Les courbes E=f (log I) doivent étre linéaires sur au moins une décade en courant, ce
qui ne peut pas toujours étre vérifié a cause de la présence de dégagement gazeux ou d’un

processus de polarisation par diffusion.

Les courbes de polarisation ont été effectuées au moyen d’un Voltalab. 40, muni d’un
potentiostat PGZ301 piloté par un ordinateur et le logiciel Voltamaster 4. La vitesse de
balayage du potentiel est fixée a 0,5 mV/s. Les densités du courant de corrosion ont été
obtenues graphiquement par extrapolation linaire des courbes de Tafel, aux points de 250 mV
plus positifs et plus négatifs que Ecorr-

11.2.2.3. Méthode d’Impedance Electrochimique SIE (méthode transitoire)
La méthode d’impédance est une des puissantes techniques utilisées dans le domaine
de I’¢lectrochimie et des matériaux, elle donne des renseignements sur les propriétés de
transport de charge au sein des matériaux et des phénomeénes électrochimiques se produisant

aux interfaces électrode- solution.
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La méthode consiste a introduire une perturbation au moyen d’un signal alternatif
(sinusoidal) (Figure 11.10) de faible amplitude (quelque millivolt) et étudier la fagon dont le

systéme électrochimique réponde a cette perturbation de 1’état stationnaire.
Le signal d’entrée est donné par: e = E.sin (ot)
Le signal de sortie (ou la réponse) est donné par: i = L.sin (ot + @).
Ou

& ¢: angle de phase.

& @: la pulsation, (@= 2xf)

Figure 11.10: Schéma d’'un systeme électrochimique non linéaire SOUMIs a une perturbation

sinusoidale.

Le rapport entre le signal de sortie et celui d’entrée transformée dans le plan de la
place, définit la fonction de transfert qui est I'impédance Z= e/i. Cette impédance est une
grandeur complexe pouvant étre représentée dans le plan complexe par ses composants

imaginaires (-Im) en fonction de réelle (Re), Cette impédance est donnée par:
Z=Re (Z)- j Im (Z), notée aussi Z=R-j X

Les valeurs physiques recherchées sont: la fréquence, le déphasage et le module Z

comme nous I’ont récapitulé dans le tableau suivant:
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Tableau 11.4: Valeurs physiques recherchées par spectroscopie d’impédance.

Méthode d’étude et techniques Expérimentales

symbole Nom Unité
Z Module Ohm
Q Déphasage Radian
R=Z.cos @ Partie réelle Ohm
X=Z.sin @ Partie imaginaire Ohm
w Fréquence circulaire rd/s
f Fréquence Rd
C Capacité Farad

Le module de I’impédance est la longueur du vecteur donné par:
1Z/= (Re2 (Z) + Im2 (2)) 2
L’angle (déphasage) entre 1’axe des x et le vecteur définit la phase Q qui est donné par:
tage=Im (Z2)/Re (2) ou tag ¢ =X/R

L’analyse du comportement électrochimique par les méthodes d’impédances consiste

a modéliser la cellule électrochimique par un circuit électrique équivalent.

Différents modéles ont été proposés [83, 84], ces circuits sont des modifications de
circuit équivalent classiques de Randles qui est le prototype de circuit équivalent pour les

systémes électrochimiques.

11.2.2.3.1. Représentation du spectre d’impédance

Deux représentations sont possibles pour I’impédance électrochimique. La
représentation de Bode consiste a tracer le logarithme décimal du module de Z (|Z|) en
fonction du logarithme décimal de la fréquence d’une part et le déphasage (¢) en fonction du
logarithme décimal de la fréquence d’autre part. L’ impédance peut étre représentée aussi dans
le plan complexe par un vecteur dont les coordonnées cartésiennes sont respectivement Re et -
Im. Cette représentation paramétrique en fréquence est appelée diagramme de Nyquist. 1l est
important de noter que la fréquence ou I’impédance est définie dans cette présentation. En
¢lectrochimie, les composantes imaginaires négatives sont présentées vers le haut sur 1’axe

des ordonnées.
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Dans ce travail, nous avons choisi cette derniére pour représenter nos diagrammes. Les
figures suivantes présentent un exemple de diagrammes d’impédance présentant des systémes

électrochimiques simples :

a) Transfert de charge

(a) (h)

Figure 11.11: Impédance électrochimique dans le plan complexe de Nyquist dans le cas d 'une

cinétique d’activation.

Seul le transfert de charge détermine la cinétique électrochimique. Dans ce cas,
I’impédance représente un arc de cercle comme illustre la figure 11-11. Toutefois, il convient
d’ajouter les deux composantes dans ce cas de figure, la résistance d’électrolyte, Re qui se
trouve entre 1’¢lectrode de travail et la sonde de potentiel (électrode de référence) et qui
apparait du fait de la conductivité finie de 1’¢lectrolyte. Le deuxiéme élément est la capacité
de double couche, la charge d’espace a I’interface ¢lectrolyte (conduction ionique) et
I’¢électrode (conduction é€lectronique). En absence de toute autre réaction, la résistance de
transfert s’identifie a la résistance de polarisation, la pente de la courbe courant — potentiel

stationnaire au point de fonctionnement (Ep, jp).

b) Diffusion dans une couche a épaisseur semi-infinie
Sur le palier de diffusion, par exemple, la limite a basses frequences, la résistance de
polarisation (Rp) est infinie. Dans le diagramme de Nyquist (Figure 11.12), apparait ce qu’on
appelle I’'impédance de Warburg ZW. Elle est représentée par un processus de transfert de
charge a l’interface comme précédemment, mais suivie d’une droite de pente 1. Ce

diagramme correspond a la diffusion dans une couche d’épaisseur semi-infinie.

Zw =6.(j.w) %5Avec6 = RT/2.n% F2. A?
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Figure 11.12: Diagramme d’impédance électrochimique dans le cas d’une cinétique de

diffusion a couche infinie.

11.2.2.4. Microscopie a Force Atomique AFM

La microscopie a force atomique(AFM) ou force de microscopie a balayage(SFM) est
un type de trés haute résolution de microscopie a sonde a balayage, qui démontre la résolution
de l'ordre de fractions de nanometres, plus de mille fois mieux que la limite de diffraction
optique. Le précurseur de I'AFM, le microscope a effet tunnel, a été développé par Gerd
Binnig et Heinrich Rohrerau début des années 1980 , un développement qui leur a valu le prix
Nobel de physique en 1986. Binnig a inventé le microscope a force atomique et la premiére
mise en ceuvre expérimentale a été faite par Binnig, Quate et Gerberen 1986.[85]. La premiére
disponible dans le commerce microscope a force atomique a été introduite en 1989. L'AFM
est I’'un des outils les plus importants pour l'imagerie, la mesure et la manipulation de la
matiére & I'échelle nanométrique. L'information est recueillie par sensation de la surface avec

une sonde mécanique.
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Figure 11.13: Microscope a Force Atomique.

& Principes de base

La technique AFM exploite l'interaction (attraction/répulsion) entre les atomes de
I'apex nanométrique d'une pointe et les atomes surfaciques d'un échantillon. Elle permet
d'analyser des zones allant de quelques nanomeétres a quelques microns de cotés et de mesurer
des forces de I'ordre du nanonewton. Le microscope a force atomique permet donc de balayer
la surface d'un échantillon grace a une pointe tres fine appelée le «porte a faux» (Figure 11.14),
positionnée a l'extrémité libre d'un micro-levier flexible, pouvant se déplacer dans toutes les
directions de I'espace, grace a un tube piézoélectrique. L'analyse des flexions du micro-levier
permet de déterminer I'exact parcours de la pointe ainsi que la mesure des forces d'interactions
intervenant entre elle et I'échantillon. Capable de définir la topographie de surface, I'AFM est

dans ce cas assimilable a un profilométre.

Figure 11.14: Porte a faux.
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La microscopie a force atomique se décline sous trois modes principaux qui sont :

» le mode contact.
» le mode contact intermittent ou mode Tapping.
» le mode non contact.

Les différents types de forces mesurées dependent de la variation de la distance entre
la pointe et la surface analysée. C'est la raison pour laquelle, en fonction de ces trois modes

découlent différents types de mesures et ainsi différentes applications.

& Le mode contact consiste a utiliser les forces répulsives: la pointe appuie sur la
surface, elle est donc repoussée du fait du principe de Pauli, et le levier est dévié. La
rétroaction s'effectue sur la mesure de la direction de la déviation.

< Le mode Tapping, de loin le plus utilisé, consiste a faire vibrer le levier a sa
fréquence propre de résonance (typiquement de I'ordre de la centaine de kHz), avec
une certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, I'amplitude
décroit (parce que la fréquence de résonance change). La rétroaction se fait alors sur
I'amplitude d'oscillation du levier.

< Le mode modulation de fréquence a été initialement utilisé avec en moyenne des
forces attractives, avec des exemples de résolution atomique. Plus délicat a gérer, il
permet contrairement au mode modulation d'amplitude de séparer directement I'effet
des forces conservatives et dissipatives. Il est essentiellement utilisé sous vide. La

rétroaction s'effectue alors sur la déviation de la fréquence de résonance.

Detector and
‘ Feedback

Electronics

Photodiode

' 4

L.asy

Sample Surface Cantlever & Tip

. PZT Scanner

Figure 11.15: Principe de I’AFM
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11.2.2.5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour scanning
électron microscopy) utilise un fin faisceau d’électrons, émis par un canon a électrons. Des
lentilles électromagnétiques permettent de focaliser le faisceau d’électrons sur 1’échantillon.
L’interaction entre les électrons et 1’échantillon provoque la formation d’électrons secondaires
de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et convertis en un signal électrique. Ce
processus est réalisé en chaque point de 1’échantillon par un balayage du microscope.
L’ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de 1’échantillon et de fournir

une image en relief.

La préparation des échantillons est contraignante. lls doivent étre deshydratés puis
subir un traitement pour devenir conducteur (fixation des tissus, nettoyage). L’échantillon est

ensuite placé sur le porte-objet.

Figure 11.16: Microscope Electronique a Balayage JEOL JSM-6340F.

11.2.2.5.1. Interaction Electron — Matiere

En microscopie optique classique, la lumiére visible réagit avec 1’échantillon et les
photons réfléchis sont analysés par des détecteurs ou par 1’ceil humain. En microscopie
¢électronique, le faisceau lumineux est remplacé par un faisceau d’électrons primaires qui vient
frapper la surface de 1’échantillon et les photons réémis sont remplacés par tout un spectre de
particules ou rayonnements: électrons secondaires, électrons rétrodiffusés. Ces différentes
particules ou rayonnements apportent différents types d’informations sur la matiere dont est

constitué I’échantillon. [86].
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Figure 11.17: Interaction Electron — Matiere.

11.2.2.5.2. Utilisation du Microscope Electronique a Balayage

Gréace au microscope électronique a balayage, il est possible de voir la surface
d’objets, des bactéries, de matériaux. La grande profondeur de champ est un atout de ce
microscope. La résolution (1nanometre) est en revanche moins bonne que celle du microscope

électronique en transmission (0,1 nanométre).
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I11. Synthese et caractérisation physico-chimique et électrochimique

Ce chapitre est consacré a la synthese et a la caractérisation par les techniques
spectroscopiques, thermiques et électrochimiques de deux nouveaux ligands bases de Schiff et
de leurs complexes métalliques [Cu(ll), Co (1), Cd (I1) et Ni(I1)].

I11.1. Synthese des ligands et de leurs complexes metalliques

111.1.1. Synthese des ligands bases de Schiff
Le mode opératoire utilisé pour la synthése des ligands est analogue a celui de Yue-
Peng Cai et coll. [81], Frédéric Averseng et coll. [87] et par Pedro E. Aranha et coll. [88].
Cette méthode consiste a mettre la diamine aromatique 4,4’-diaminodiphényl éther en contact
avec le 4-diéthyle aminosalicylaldéhyde et le 2,6-diacetyl pyridine pour fournir
respectivement le ligand H,L, et le ligand L2. Les réactions se réalisent en solution d’éthanol

a chaud (a reflux) selon le Schéma réactionnel suivant:

L0 @ o éEf ﬁ)

pf=189-191°C (;2|-|5 (:2|-|5

pf=64°C C2H5 Csz C2H5 C2H5

pf=151°C et R=72,7 %

H,oL
0)
JQ
o T T HaC- N N,_CH
OOy el Sy
IH,N NH, P 60°C/ 3h g o o P
pf = 189 - 191°C of = 80 - 82°C CH3 CH,4

pf>260°C et R=55,97%

L2

Schéma I11.1: Procédure générale de la synthese des ligands.
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111.1.1.1. Mode opératoire

Dans un ballon de 100 ml, on dissout 1 mmoles (0,2 g) de 4,4’-diaminodiphényl éther
dans 10 ml d’éthanol (C,Hs-OH) a reflux et sous agitation pendant 10 min. Aprés solubilité
totale, on ajoute goutte a goutte 2 mmoles (0,38 g) de 4-diéthyle aminosalicylaldéhyde ou 2
mmoles (0,32 g) de 2,6-diacetyl pyridine dissout dans 5 ml d’éthanol. Le mélange réactionnel
est laissé sous agitation thermique et sous azote a reflux pendant trois heures. Les produits
obtenus sous forme de précipité solide de couleur jaune sont récupeérés par filtration sous vide,
lavés deux fois avec I’éthanol chaud, ensuite séchés sous vide. Aprés recristallisation dans le
toluéne du premier produit H,L, et dans le dichlorométhane dans le cas du deuxieme L2. Les
produits sont récupérés avec des rendements respective de 72.7% (151°C), et de 55,97%,
(>260°C).

111.1.1.2. Mécanisme réactionnel

Le procédé de condensation du 4.4’diaminodiphényl éther avec les réactifs: 4-diéthyl
aminosalicylaldéhyde et le 2,6-diacetyl pyridine a lieu selon le mécanisme réactionnel décrit

dans le schéma 111.2.
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Schéma I11.2: Mécanisme réactionnel du ligand H,L.
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111.1.1.3. Propriétés des ligands synthétisés
Les ligands préparés sont des composés solides, de couleur jaune et leurs propriétés

physico-chimiques sont résumées dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1: Propriétés physico-chimiques des ligands bases de Schiff synthétises.

masse point
Nom et structure | formule | moléculaire G2 T Solvant | abréviation
Chimique proposée (m/z) (g/mol) (OC)
0 C34H3N4O5 550,69 151°C Ethanol H-oL

4,4’-bis (4-diéthylamino 2-hydroxybenzaldehyde)

écm Hogi diphénylétherdiimine

CHs™ “CoHs CyHs™ “CyHs

CaoH26N403 490,55 >260°C Ethanol L2
4.4°-bis (2,6-diacetyl pyridine) diphénylétherdiimine

111.1.1.4. Caractérisations des ligands
Les produits synthétisés ont été identifiés par les méthodes spectroscopiques

classiques a savoir:

» Diffraction des Rayons X

Spectroscopie Infrarouge (IR).

Analyse Eléementaire.

Résonance Magnétique Nucléaire du proton (*H-RMN).

Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC).

YV V V VY V

Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-vis)
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111.1.1.4.1. Caractérisation du ligand H,L
@)

N
74 N\
OH HO
N< _N.
CoHs™  "CyHs C,Hs C,Hs

a) Diffraction des Rayons X
L’analyse par la diffraction des Rayons X; nous a permis de confirmer la structure du
ligand synthétiséqui est le 4,4’ bis (4-diéthylamino  2-hydroxybenzaldehyde)
diphénylétherdiimine:

§ ~ s C17 :
/\A-U/ \(“‘. ? c9 C8 Cla

|
cs & P (-4<I /(ﬂn \ \ C15 “O/\
“\ ((/ /\/\ (“\/\ N13 ‘ (ﬂ{‘ N3a
~)-—'\ Cal Nag Ca cis N4 e /\/(:u
N33 C40 C46 ~ '\
C34 S o7, oA g -
| 042 ol C -\(-u
C35

Figure 111.1: Structure du ligand a partir de la diffraction des rayons X.

b) La spectroscopie Infrarouge (IR)
Les caractéristiques spectroscopiques du ligand H,L enregistrés en milieu solide sur
pastille de KBr sont regroupées dans le tableau 111.2:

Tableau 111.2: Valeurs d'absorption du ligand H,L a [’état solide.

Vibration Bande d’absorption (cm™)
v (O-H) 3434
v (C-H aromatique) 2971
v (C-H aliphatique) 2889
v (C=N) 1640
v (C=C aromatique) 1519
v (R-O-R) 1242
v (C-N aromatique) 1189
v (C-0) alcool 1128
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c) La spectroscopie UV-visible
Le spectre ultra-violet du ligand H,L enregistré dans le milieu DMSO montre une

bande d’absorption a 388 nm (=6870 dm>mol™cm™).

d) Résonance Magnétique Nucléaire du proton *H-RMN
Le tableau suivant regroupe les déplacements chimiques pour le ligand H,L (solution
DMSO).

Tableau 111.3: Valeurs d'absorption *H-RMN du ligand H,L en solution.

Absorption Déplacement Chimique (ppm)
(s, H) : OH phénolique 13,7
(s, H) : CH=N imine 8,4
(m, 3H): CH aromatique 7-1,2
(m, 4H): CH aromatique 6,0-6,2
(9, 4H): 2xCH, 34
(t, 6H): 2xCH3 1,2

111.1.1.4.2. Caractérisation du ligand L2

0
H3C NQ ON CH,
7
Nx | N ,\I
H,C o o) CH,4

a) La spectroscopie Infrarouge IR
Les caractéristiques spectroscopiques du ligand L2 (pastille KBr) sont regroupées dans
le tableau I11.4:
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Tableau 111.4: Valeurs d'absorption IR du ligand L2 a [’état solide.

Vibration Bande d’absorption (cm™)
v(O-H) 3450
v(C-H aromatique) 2920
v(C-H aliphatique) 1400
v(C=0 aliphatique) 1700
v(C=N) 1650
v(C=C aromatique) 1500
v(C-0) 1200
v(C-N aromatique) 1350

b) La spectroscopie UV-visible
Le spectre ultra-violet du ligand L2 enregistré en milieu DMSO montre des bandes
d’absorption 4 264 nm. (¢=24250 dm®mol™.cm™) eta 311 nm (e=7690 dm®mol™.cm™).

¢) Résonance Magnétique Nucléaire de proton *H-RMN
Le tableau suivant regroupe les déplacements chimiques obtenus dans le DMSO pour
le ligand L2.

Tableau I11.5: Valeurs d'absorption *H-RMN du ligand L2 en solution.

Absorption Déplacement Chimique (ppm)
(m, 7H) : CH aromatique 6,47
(s, 3H) : CH3( COCHs) 34
(s, 3H) : CH3 (N= CCHy,) 2,5

d) Analyse Elémentaire

Les résultats de I’analyse élémentaire du ligand L2 sont regroupés dans le tableau 111.6

Tableau 111.6: Valeurs trouvées et calculées des éléments (C, H et N) du ligand L2.

Valeurs C% H% N%
Trouvées 76,03 5,73 12,61
Calculées 73,45 5,34 11,42
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La pureté des ligands est contrdlée par la chromatographie sur couche mince (CCM),
sur des plaques en gel de silice, dont 1’¢luant est le dichlorométhane. Les deux ligands
synthétisés sont des solides sous forme de poudre et présentent une solubilité tres faible dans

les solvants organiques comme il est montré dans le tableau ci-dessous:

Tableau 111.7: Solvants utilisés dans le teste de la solubilité des produits synthétisés.

*soluble(+), insoluble(-)

Solvant Ligand H,L Ligand L2
DMSO + +
DMF + +
THF + +
HCI + +
Acétone + +
Ethanol - -
Méthanol + +
Acétate d’éthyle + +

1,4 Dioxane + + (& chaud)
Benzéne + +

111.1.2. Synthéses des complexes métalliques
La préparation des complexes métalliques, Cu (I1), Co (11), Cd (1I), Ni (1) (que ce soit
pour H,L ou L2) a été réalisée selon la méthode proposée par A. Abdirisak et coll. [89] et P.J.
McCarthy et coll. [90].

111.1.2.1. Mode opératoire

La synthése des complexes consiste a dissoudre dans un ballon muni d’un réfrigérant
une mmole (0,59) du ligand H,L dans 5 ml de dichlorométhane ou une mmole (0,4g) du
ligand L2 dans 5 ml de 1,4-dioxane, puis on ajoute goutte a goutte la solution d’une mmole de
sel hydraté (MCl,, nH,O) (avec M : Cu, Co, Cd et Ni) dissout dans 5ml d’éthanol. Le
mélange réactionnel est laissé sous agitation magnétique et a reflux pendant huit heures, puis
laissé au repos pendant une nuit. Le précipité ainsi formé est récupéré par filtration, lavé
plusieurs fois par les mélanges a chaud d'éthanol et de dichlorométhane dans le cas du ligand
H,Let de 1’éthanol et du 1,4- dioxane pour le ligand L2. Les produits obtenus sont séché sous

vide et conservés dans un dessiccateur.
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Les processus de synthese sont représentés selon les Schémas réactionnels suivants:

/(:(\ z Dichlorométhane / Ethanol
HsC _
SN oH HOQ\N/Csz +MCb, n H,0 > complexes

| | A reflux/ 60°C
CyHs CoHs M= Co, Cu, Cd, Ni

N
|

L
N
H,C | A

Pz

| 1,4 dioxane / Ethanol
Ny "CHz 4 MCly, nH ,0 > complexes
| Areflux/ 60°C
~N
M=Co, Cu, Cd, Ni
% %
07 >CH; 07 “CH

N
3

L2

Schéma 111.3: Procédure générale de la synthese des complexes.

111.1.2.2. Caractérisations des complexes métalliques

111.1.2.2.1. Propriétés des complexes synthétisés

Tous les complexes métalliques synthétises sont des solides et se présentent sous
forme de poudre colorée. Ces produits et dans la plupart des cas, ne montrent pas un point de
fusion net, mais se décomposent souvent. IlIs sont stables a 1’air et leur conservation ne
nécessite pas des précautions particulieres. lls sont tous faiblement solubles dans les solvants
organiques comme 1’éthanol, le méthanol et le dichlorométhane a température ambiante. De
plus, ils précipitent facilement méme a chaud. Par contre, ils sont tous solubles dans le
diméthylsulfoxide (DMSO) et le dimethylformamide (DMF). Le rendement, le point de
décomposition et la couleur de chaque complexe synthétisé sont répertoriés dans le tableau
1.8

Tableau 111.8: Données analytiques des complexes métalliques.

Complexe Couleur Rendement (%) | Point de fusion (°C)
Cu; (H2L)(CIL.H0) Marron 57 > 268
Co (H,L)ClI, Verte 96 250
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(Cd Cl,)»(H,L).CdCl, Jaune 98 219
Ni (H,L) Marron 98,5 > 268

[Cu; (H20.CI),]L2 Marron foncé 60,9 107
ColL2 Marron 73,3 155
(CdCly), L2. CdCl, Jaune claire 49,8 205
[Niz(H20),] L2 .NiCl, Marron 71,4 >268

111.1.2.2.2. Caractérisation des complexes
Les complexes synthétisés ont été identifiés par les méthodes spectroscopiques et

thermiques suivantes.

a) La spectroscopie Infrarouge IR
Les caractéristiques spectroscopiques des complexes synthétisés sont regroupées dans

les tableaux suivants:

Tableau 111.9: Valeurs d'absorption IR des complexes du ligand H,L a [ *état solide.

Vibration Cu, (HgL)(CngO) Co (HzL)CIz (Cd Clz)z(HzL)CdCIZ Ni (HzL)
WOH) 3450 3400 3450 3350
v(C-H) 300 2980 2980 2800
aromathue
v(C-H) 2350 2380 2370 2250
aliphatique
v(C=N) 1600 1610 1600 1700
V(C=C) 1500 1540 1530 1500
aromathue
WR-O-R) 1200 1250 1240 1250
VC-N) 1130 1180 1175 1200
aromathue
v(C-0) 1010 1140 1130 1100
alcool
WM-0) 530 670 420 550
WM-N) 410 430 420 400
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Tableau 111.10: Valeurs d'absorption des complexes du ligand L2 a [’état solide.

Vibration [CU2 (HzOCI) 2]L2 ColL2 (Cd C|2)2 L2. CdCl, [le(HzO)g] L2 .NiCl,
WOH) 3430 3430 3440 3400
v(C-H) 2900 2920 3120 3240
aromathue
v(C=0) 1650 1670 1670 1610
aliphatique
v(C=N) 1580 1580 1575 1600
V(C=C) 1490 1500 1500 1500
aromathue
VC-N) 1350 1230 1260 1350
aromathue
WR-O-R) 1240 1170 1240 1200
v(C-0) 1175 1100 1050 1050
®M-0) 850 850 760 810
YM-N) 500 520 510 500

b) La spectroscopie UV-visible
Les spectres ultra-violets des complexes synthétisés sont regroupés dans les tableaux

suivants:

Tableau 111.11: Valeurs des longueurs d’onde et les coefficients d'extinction molaire des

complexes métalliques du ligand H,L.

Composé Amax(nm) & (dm* mol*cm™)
Cuz (H,L)(CI.H,0) 382 8496
Co (HsL)Cl, 390 11450
314 5790
(Cd Cly)y(H,L).CdCl, o o
Ni (HaL) 388 13510
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Tableau 111.12: Valeurs des longueurs d’onde et les coefficients d'extinction molaire des
complexes métalliques du ligand L2.

Composé Amax(nNm) & (dm® mol™*cm™)
259 7360
260 6780
Col2 308 1380
260 9670
(CdCl,), L2. CdCl, | 290 (palier) 5310
351 (palier) 2080
. . 261 12330
[Niz(H20)2] L2.NiCL | 514 (palier) 3700

¢) Résonance Magnétique Nucléaire du proton *H-RMN
Les tableaux suivants regroupent les déplacements chimiques des complexes
synthétisés:

Tableau 111.13: Déplacements chimiques du complexe (CdCl,),L2. CdCl,dans le DMSO

Absorption Déplacement Chimique (ppm)
(m, 4H) : CH aromatique 6,7—-7,2
(m, 3H) : CH aromatique 6,2 —6,6
(s, 3H) : CH3 3,5
(s,3H) : CH3 2,3

d) Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)
Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs de I’analyse calorimétrique différentielle
pour quelques complexes:

Tableau 111.14: Valeurs de I’analyse calorimétrique différentielle pour quelques complexes.

Complexes Pic (°C)
IDendothermique:lzz;13
CU2 (HQL)(CIHQO) Pexothermique:232,88
I:>end0thermique:]-97,82
[CUZ (HZO-CI)Z] L2 IDendothermique:l(-)?,14
ColL2 Pendothermique=155,04
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e) Analyse Elémentaire
Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs trouvées et calculées des complexes

synthétisés

Tableau 111.15: Valeurs trouvées et calculées pour les éléments (C, H et N) des complexes.

Analyse élémentaire

Structure proposee calculées (trouvées)

C% H% N%

/\/

\ / 54,54 5,12 7,48
(55,25) | (445) | (7,12)

)@f J@
N N
/T e\ 60,00 5,62 8,23
. / \
HO
S (59.37) | (5.38) | (7.51)
Et/N\Et Et/N\Et

¥Z N
He” e N 4452 | 418 6,11
AN
on o N
43.89) | (392 | (7.21)
N N
Et/ \E‘ Et/ \Et
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H,O H,O
S "Nt 4967 | 3,86 7,72
e ” C/
N ] o / (50,56) | (3.26) | (3.65)
X 0
C
CH, ng
\ — 3
/\ " 6533 | 512 | 1016
“ (6590) | (4,61) | (11,03)
CH
CH3 (|:H3
e __CH,
I N—e 3463 | 252 5,38
Cd CdCl,
g // (34,72) | (2,76) | (6,45)
~ N
CH3 ng
Johe!
HiC_ //N ’ N\
7 \/ Vs 4658 | 391 | 7.4
= Pl NiCl,
i / N/| (47,00) | (419 | (7.73)
X )
LY
CH;, ng
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111.2. Discussion des Résultats

111.2.1. Spectroscopie Infrarouge (IR):

En comparant des résultats de 1’analyse infrarouge des ligands et de leurs complexes
métalliques enregistrés dans le domaine allant de 4000 & 400 cm™ On observe de facon claire
que les spectres des ligands se caractérisent par la disparition de la bande amine des substrats
de départ (amine) et I’apparition d’une nouvelle bande entre 1640 et 1650 cm™, qui est
caractéristique de la fonction principale imine formée [39, 91]. Aprés complexation, la bande
de la fonction imine du ligand H,L a subit un déplacement bathochrome particulierement pour
les complexes de Cu(ll), Co(ll) et Cd(Il) mais pour le complexe de Ni(ll) celui-ci a subit un
déplacement hypsochrome, contrairement aux complexes du ligand L2, ou cette bande subit
uniquement un déplacement bathochrome ce qui confirme la coordination des cations
métalliques avec I’imine. [92].Ce comportement peut étre expliqué par la conjugaison assurée
par la présence du centre métallique qui joue le role d’un pont entre les deux noyaux

aromatiques.

La bande large observée entre 33503450 cm™est caractéristique de la vibration
d’¢longation du groupement hydroxyde OH, due a la présence du groupement phénolique

dans le ligand H,L et des traces d’eau et d’éthanol dans la molécule de L, [93, 94].

En revanche, la bande v(C-O) dans les complexes du H,L, observée entre 1050 - 1200
cm™ subit un déplacement vers des valeurs supérieures par comparaison a celles du ligand L2
et de ses complexes. La coordination des ions métalliques avec les sites donneurs des ligands
est confirmée par 1’apparition des bandes d’absorption de faible intensité entre 850 - 500 cm™

attribuées respectivement aux fréquences des liaisons (M-O) et de (M-N) [95, 96].

Les principales fréquences d’absorption infrarouge (IR), des deux ligands et de leurs

complexes selon leurs assignements sont illustrées dans le tableau suivant :
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Tableau 111.16: Valeurs des bandes d’absorption en cm™ des spectres infrarouge

Composé v v v v 14 14
(OH) | (C=N) | (C-O) | (C=0) | (M-N) | (M-O)
H,L 3434 | 1640 | 1140 - - -
Cu, (H,L)(CI.H,0) | 3450 | 1600 | 1010 - 410 | 530
Co (H.L)Cl 3400 | 1610 | 1140 - 430 | 670
(Cd Cly)a(H,L).CdCl, | 3450 | 1600 | 1130 - 420 | 540
Ni (H,L) 3350 | 1700 | 1100 - 400 | 550
L2 3450 | 1650 | 1200 | 1700 - -

[Cu, (H20.CI),]L2 3430 1580 1175 1650 850 500

CoL2 3430 1580 1100 1670 850 520

(Cd Cly), L2. CdCl, 3440 1575 1050 1670 760 510

[Ni2(H20)2] L2 .NiCl, | 3400 1600 1050 1650 810 500

111.2.2. Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-vis des ligands bases de Schiff enregistrés dans le
domaine (200-800) nm dans le DMSO et & une concentration de 10 M présentent des bandes
entre Amax=259 nm et 1max=388 nm assignées aux transitions m-n* du noyau aromatique [29]
et des bandes situées entre Anax=308 nm et 4max=390 nm dues aux transitions n-7* de la
fonction imine des ligands [97,98]. Néanmoins, apres complexation, de Iégeres modifications
dans I’allure des spectres des complexes ont été constatées. On remarque donc que lorsqu’on
passe du ligand au complexe, il y a un déplacement des bandes vers des énergies plus faibles.
Ce phénomeéne est attribué, en fait, a la conjugaison qui apparait aprés la complexation de
I’ion central qui joue le role d’un pont assurant la jonction de la conjugaison entre les noyaux
aromatiques [29, 15, 99, 100].
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Tableau 111.17: Valeurs des bandes d’absorption UV-vis des produits synthétises

Composé Amax(nNm) & (dm® mol™em™)
HaL 388 6870
Cu, (H,L)(CI.H,0) 382 8496
Co (HoL)Cl, 390 11450
314 5790
(Cd Cly),(H,L).CdCl, o o
Ni (H,L) 388 13510
264 24250
L2 311 7690
259 7360
[CU2 (HzO.C|) 2]L2 385 8480
260 6780
CoL2 308 1380
260 9670
(Cd Cly), L2. CdCl, 290 (palier) 5310
351 (palier) 2080
. . 261 12330
[Niz(H20),] L2.NiCl, 318 (palier) 3700

111.2.3. Spectroscopie *H-RMN
Les observations des analyses obtenues antérieurement, ont été confirmées, entre
autre, par la comparaison des spectres *H-RMN des ligands symétriques libres H,L, L2 et de
leurs complexes diamagnétiques Cd (I1) Les résultats ont été obtenus a partir des produits en
solution et I’éluant était soit le chloroforme (CDCL3) ou bien le diméthylsulfoxide (DMSQO)

deuteré.

Le spectre du ligand H,L dérivé du benzaldéhyde est caractérisé par le déplacement
chimique observé vers & = 8,4 ppm, sous forme d’un singulet, désigné pour le proton du
groupement imine (azométhine) (CH=N). Le spectre contient aussi d’autres multiplets au
voisinage de4=6,0 — 6,2 et 7,0 -7,2p.p.m attribués aux protons aromatiques des deux groupes
phényliques, qui dans chaque cas, ne pourrait pas étre distingué l'un de l'autre. Les deux
groupements aliphatiques CH,CH3 apparaissent sous forme d’un triplé et d’un quadruplet vers

les valeurs a 3,4 et 1,2 p.p.m. respectivement.

Cependant, I’absorption sous forme de singulet a 6= 13,7 p.p.m. est typique du proton

du groupe hydroxyle (OH). Cette valeur apparait a des champs plus faibles par comparaison
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au proton du phénol 6=7,54 p.p.m. Ce déplacement chimique est souvent attribué a la
formation intramoléculaire de liaisons d’hydrogeénes et peut étre comparé avec ceux de la
littérature [100 - 102] ou le proton de I'hydroxyle du 2-hydroxybenzaldehyde ou du 2-
hydroxyacétophénone est reporté qu’il résonne a 6=12,05 p.p.m. Cette différence de
déplacement vers les champs faibles est due en fait & la formation de liaisons hydrogenes
intramoléculaires. Dans ce ligand, H,L, l'interaction est exclusivement avec 1’atome d'azote

du groupe (C=N).

Aprés complexation, les déplacements chimiques du ligand H,L sont presque
similaires a ceux de ses complexes, avec un léger déplacement du pic de la fonction -N=C-H
a & =7,4 ppm [103, 104].Cette différence devient plus importante dans le complexe (Cd
Cl,)2(H,L).CdCl,. Cet effet est supporté par la plus grande rigidité de la structure en
finissant par la coplanarité des différents systémes sp? constituant le complexe selon la
geométrie tétraédrique déformée observé généralement pour les complexes métalliques

spécialement ceux du cadmium.

De plus, on remarque la disparition de 1’absorption de la fonction phénolique dans le
spectre du complexe, Cd(Il) pour le ligand H,L, qui confirme la coordination de la fonction

imine (C=N) et la fonction phénolique (OH) avec les cations métalliques [105].

Les spectres du ligand L2 dérivé du diacétylpyridine et de ses complexes ne montrent
pas grandes choses. Les absorptions sont presque trés similaires et les plus importantes
apparaissent a 6= 6,4 -7 p.p.m sous forme de multiplets assignées aux protons aromatiques.

Les deux groupes méthyliques s’observent pratiquement a des valeurs de 2,5 et 3,4 p.p.m

111.2.4. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)
Les thermogrammes de quelques complexes métalliques sont enregistrés entre 25°C et

400°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/ min.

Le complexe Cuy(H,L)(CI.H,O)présente trois pics intenses a savoir deux pics
endothermiques a T =122,13 °C di au perte des molécules d’eau , et & T= 197, 82 °C dli a sa
fusion, et un pic exothermique a T= 232,88 °C attribués au point de décomposition de la

molécule.

Par contre les complexes [Cuz(H20.Cl);]L2et CoL2 ne présentent qu’un seul pic
exothermique pour chacun. Le premier situé a T=107,14 °C et le second a T=155,04 °C

attribués respectivement au point de fusion des molécules [Cuz(H20.Cl),;]L2et CoL2.
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111.2.5. Caractérisation Radio cristallographique (RX)

& Le ligand H,L
Le monocristal du ligand L1 a été monté sur un diffractométre équipé d'une caméra
CCD et une source de graphite de rayonnement monochromatique MoKa ( A = 0,71073 A).
Les données ont été recueillies & 100 K. La structure a été resolue a I'aide d’un logiciel SIR-97
et raffiné avec une matrice compléte de la méthode des moindres carrés en utilisant un logiciel
SHELXL-97. Les résultats complets de la structure cristalline que les fichiers CIF y compris
les longueurs et les angles de liaison, et les coordonnées atomiques sont déposés sous forme

de données cristallographiques supplémentaires.

v ¢

Figure 111.2: Vue en perspective de la diamine aromatique.
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Figure 111.3: Structure du ligand H,L.
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Tableau 111.18: Données cristallographiques, mesures des intensités. et parametres de

|’affinement structural pour le ligand HoL

Compose

Formula brute

Masse molar

Temperature (K)

Wavelength (Mo ka) (A)
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

a(A)

b(A)

c(A)

B ()

Volume (A%

z

Density (calculated) (Mg/m®)
Adsorption coefficient (mm™)
F(000)

Crystal size (mm)

Crystal color / form

6 Range for data collection (°)

h kI range

Reflections

Number of reflections measured
Number of independent reflections (Riny)
Number of data/restraints/parameters
Refinement method

Goodness-of-fit (GOF) on F? (S)

R [F%>2 0 (FA)]

WR(F?)

Weighting scheme

Max / min dp (e /IA%)

Di[(4-phenylimino) 4-diethyl salicylaldéhyde] éther

CasH3sN4O5
550.,68

100 K
0,71073

Monoclinic, C2/c

17,897 (4)
10,603 (3)
31,262 (8)
101,100 (11)
5821 (3)

8

1,257

0,08

F(000) = 2352
0,1 x 0,08 x 0,06
Yellow /Plate
2,9-27,5

—23 <h<23
—13 <k<13
—40 </<40

50623
6675 (0,07)
6675/ 0 /386

Full-matrix least-squares on F?

1,14

0,059

0,123

wo =1/[83(F2)+
where P = (+ 2)/3
0,38/-0,30

(0,0342P)?

+

6,8019P]
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I11.3. Etude du comportement électrochimique des ligands et de leurs complexes

métalliques en milieu organique
La voltampérométrie cyclique des ligands et de leurs complexes métalliques [Cu(ll),

Co (I1), Cd (11) et de Ni (11)] a été effectuée & partir de solutions (C = 5.10° M, sauf indication
contraire) dans (DMF - TBAP 0,1M), avec comme électrode de travail un disque de platine de
2 mm de diamétre. Les potentiels sont mesurés par rapport a une €lectrode de référence au

calomel saturée en chlorure de potassium (ECS). La vitesse de balayage des potentiels est de

100mV/s.

Le domaine de potentiel exploré se situe entre -2000 et 2000 mV/ECS pour le systéeme

(DMF - TBAP 0.1M) (Figure I11.4).
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Figure 111.4: Voltampérogramme cyclique du sel support (TBAP) 0,1 M, dans le DMF
enregistré entre -2000 et 2000 mV sur électrode de platine (Pt) a une vitesse de balayage
v=100mV/s.

111.3.1. Comportement électrochimique du ligand H,L et de ses complexes

111.3.1.1. Comportement électrochimique du ligand H,L
Le voltampérogramme de 1’oxydation électrochimique du 4,4’-bis (4- diéthylamino 2-
hydroxy benzaldéhyde) diphénylétherdiimine (H,L), a une vitesse de balayage de 100 mV/s et
enregistré entre 0 et +1800 mV/ECS (Figure 111.5), présente un pic anodique situé a +970
mV/ECS et un épaulement a +1460 mV/ECS. Ce dernier est attribué a 1’oxydation du

groupement phénolique [106, 107].
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Figure 111.5: Voltampérogramme du ligand H,L enregistré dans le DMF- TBAP 0,1 M,
v=100mV/s, ET : Pt, entre 0 et 1800 mV/ECS.

Dans le domaine cathodique, la voltampérométrie cyclique du H,L présente deux pics
situés a -1890 et a +110 mV/ECS (Figure 111.6). Le pic cathodique situé a -1890 mV/ECS
correspond a la réduction du groupement imine (C=N). [36, 108, 109].
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Figure 111.6: Voltampérogramme du ligand H,L enregistré dans le DMF- TBAP 0,1 M,
v=100mV/s, ET : Pt, entre O et -2000 mV/ECS.
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L’étude cinétique du ligandH,L

Le tableau ci-dessous présente 1’évolution du courant et du potentiel en fonction de la
vitesse de balayage pour le domaine allant de 0 a -2000 mV/ECS.

Tableau 111.19: Evolution du courant et du potentiel en fonction de la vitesse de balayage

dans le cas du Ligand H,L

V (mV/s) 300 200 100 50 25
V¥2(mvis)¥? | 17,32 14,14 10 7,07 5
Log (V) 2,477 2.301 2 1,698 1,397
- Epc(mV/ECS) | 1985 1948 1890 1826 1769
- lpc (mA) | 0,0197 | 0,0162 0,0115 | 0,0092 | 0,0048

Le tracé -Ipc = f (v'/2

) est une droite qui passe par 1’origine, ce qui prouve que 1’étape

limitante est contrdlée uniquement par la diffusion. Le tracé -Epc= f (Log v) donne une droite

de pente non nulle mettant ainsi en évidence la lenteur du systeme électrochimique rédox.
(Figure 111.7).
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Figure 111.7: Représentation graphique des fonctions :- Ipc= f (v?) et -Epc=f(logv) du

ligand H,L, 5. 10° M dans le DMF-TBAP (0,1M)
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111.3.1.2. Comportement électrochimique de Cu, (H,L)(CI . H,0)

Le voltampérogramme cyclique du complexe de Cu (ll) enregistré entre -2000 et
+1250 mV/ECS a une vitesse de balayage de 100 mV/s (Figurelll.8) présente trois pics
anodiques situés a - 250, +110 et a +600 mV/ECS; et trois pics cathodiques situés a +210,-
650 et & -1400 mV/ECS.
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Figure 111.8: Voltampérogramme du complexe de Cu(l1) 5.10° M enregistré dans le DMF-
TBAP 0,1 M, v=100mV/s, ET : Pt, entre -2000 et 1250 mV/ECS, 2balayages.

Les trois pics d’oxydation sont attribués aux transferts mono-électronique du couple
[Epa; = - 250 mV/ECS pour Cu,”/ Cu,"], [Epa; = +110 mV/ECS pour Cu'/ Cu"] et [Epas =
+600 mV//ECS pour Cu" / Cu™"] [110-115]. Les deux pics de réduction observés a -650 et & -
1400 mV/ECS; correspondent au couple [Cu'/ Cu'] et [Cu'/ Cu°] respectivement. [99]. Le pic
observé & + 210 mV/ECS, en revanche, est probablement dii & la réduction Cu,'"'—Cu,"[110-
115].

111.3.1.3. Comportement électrochimique de Co(H,L)ClI,

La figure 111.9 montre le comportement voltampérométrique du complexe de Co (1)
[Co(H,L) Cl,] lors de deux balayages successifs enregistrés dans un domaine de potentiel
allant de - 1900 a +1300 mV/ECS. Ainsi, le voltampérogramme met en évidence deux pics
cathodiques situes a -560 mV/ECS et a -1210 mV/ECS correspondant a la réduction du
couple [Co" / Co' et Co' / Ca”] respectivement [36, 114,116-120]. Au balayage retour, trois
pics anodiques apparaissent a -470, +160 et a +930 mV/ECS. Le dernier pic est attribué a

I’oxydation du groupement phénolique dans le complexe. Le pic anodique situé¢ a +160

Page 79



Chapitre 111 Syntheése et caractérisation physico-chimique et électrochimique

mV/ECS est assigné a 1’oxydation du complexe Co(II) en Co(lll). Enfin, le complexe Co (0)
est oxyde pour donner Co(ll) a -470 mV/ECS. Il est a signaler que ce pic disparait lorsque le
domaine d’étude est limité entre +1300 et -700 mV/ECS.
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Figure 111.9: Voltampérogramme du complexe de Co(ll) enregistré dans le DMF- TBAP 0,1
M, v=100mV/s, ET : Pt, entre -1900 et +1300 mV/ECS, 2 balayage.

111.3.1.4. Comportement électrochimique de (Cd Cl;),(H,L).CdCl,

Le voltampérogramme cyclique du complexe de Cd (I) enregistré dans une plage de
tension allant de +1700 & -1400 mV/ECS & une concentration de 5.10° M en milieu DMF
(Figure 111.10) montre du c6té anodique trois pics situés a +700, & +900, a -650 mV/ECS
désignés a I’oxydation du complexe de Cd (1) et un épaulement & +1370 mV/ECS attribué a
I'oxydation du groupement phénolique du ligand dans le complexe. Du coté cathodique, ce
voltammogramme laisse apparaitre un pic situé a -1110 mV/ECS d0 a la réduction du
complexe de Cd (I1) & savoir (Cd"/ Cd°) [121, 122].

Une autre caractéristique de ce voltammogramme est la présence d’un nceud de
croisement des branches cathodiques et anodiques ce qui est due aux phénomenes de

nucléation et de croissance [123, 124].
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Figure 111.10: Voltampérogramme du complexe de Cd(l1) enregistré dans le DMF- TBAP 0,1
M, v=100mV/s, ET : Pt, entre 1700 et -1400 mV/ECS.

111.3.1.5. Comportement électrochimique du complexe de Ni (I1)

Le voltampérogramme du complexe de Ni(ll) enregistré dans un domaine de potentiel
allant de +1800 & -1800 mV/ECS & une concentration de 5.10° M en milieu DMF (Figure
III.11) présente deux épaulements anodiques situés a +760 di a 1’oxydation du couple
Ni"—>Ni'"' [125, 126] et & +1180 mV/ECS attribués a I’oxydation du groupement phénolique
du ligand dans le complexe, et deux pics cathodiques situés a -1120 désignés a la réduction du
couple Ni"—Ni'et & -1620 mV//ECS correspond & la réduction du groupement imine du ligand

complexé.
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Figure 111.11: Voltampérogramme du complexe de Ni(ll) enregistré dans le DMF- TBAP 0,1
M, v=100mV/s, ET : Pt, entre 1800 et -1800 mV/ECS.
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111.3.2. Influence des différents ajouts sur 1’aspect des voltampérogrammes des

complexes

Cas de Co (H,L)CI,, comme exemple

111.3.2.1. Effet de la Pyridine

Souvent, le parameétre le plus important a tenir en compte dans les processus de

transfert d'électrons est le potentiel redox. Il est généralement affecté par la nature du ligand.

Lors de l'ajout de la pyridine a une solution de complexe de cobalt par exemple, une

diminution importante de potentiel est observée avec une diminution de AE qui est peut-étre

due au remplacement des molécules du solvant par la pyridine qui a un caractere basique plus

fort. L’ajout de la pyridine a amélioré beaucoup plus la densité électronique sur le caractére

métallique [118, 125, 127]. Le voltammogramme cyclique du complexe de cobalt a été

modifié aprés avoir ajouté de la pyridine avec un déplacement des pics vers les valeurs plus

positives (Figure 111.12).
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Figure 111.12: Voltampérogrammes du complexe de Co (H,L)Cl; enregistrés dans le DMF-
TBAP (0,1 M), v=100 mV/s, ET : Pt, entre -1900 et + 100 mV/ECS, sous azote N, avec

différentes concentrations de la pyridine.
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111.3.2.2. Effet catalytique en présence de I’oxygene (O,)

Les réductions des substrats organiques sur une électrode par transferts d’électrons
hétérogéne. Solvant, électrolyte, matériaux d’électrodes sont supposés €tre inertes
électrochimiquement dans une plage de potentiel suffisamment étendue. La méthode
électrochimique peut dans le cas échéant étre affinée par I’emploi de réactions indirectes ou
un médiateur organique (ici symbolisé par A) convenablement choisi, joue un rdle de
transporteur d’¢€lectrons entre 1’interface et la solution, rendant ainsi possible la réduction des
molécules organiques (notées B). Cette méthode qui présente un gain énergétique par rapport
a la réduction directe, comporte comme une étape fondamentale la réaction d’échange

d’électrons homogene [réaction (2)].

Ky -
A+ e = - A E) @
K1
K ]
AT+ B = - A + B- (2)
K.

g - C (3)

Y

condition thermodynamique:  (3) C————> E% > E%

Les réactions susceptibles d’intervenir a I’interface et en solution sont représentées sur

les schémas suivants :

Réduction hétérogéene de A

A~ : (Ey) :
/‘ transfert monoélectronique At € —_ A
\A

. (E5) -
transfert biélectronique A+ 22 2 . A”
& N (B |
transfert polyélectronique A + ne A"
cathode
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98

cathode

Réduction hétérogene de B

Dans les réactions de catalyse rédox, le médiateur (A) doit présenter un certain nombre
de criteres: celui-ci doit se réduire réversiblement (avant le substrat pour étre sir que le
transfert d’électron ne se fait qu’en solution) et ses deux formes rédox (A et A”) doivent étre

chimiquement stable.

La réaction de transfert d’électrons en solution (2), thermodynamiquement défavorisée
(E4° > Eg°)n’a lieu que si la forme réduite B subit une réaction chimique tres rapide (3) :
c’est la « force motrice » de la catalyse rédox. C’est 1a, que se situe I’importance de la
réaction chimique irréversible et rapide B—* C qui déplace la réaction (2) dans le sens
de la réduction en solution. Ainsi, d’'une maniere générale, les substrats réduits selon des
mécanismes EC et ECE sont de bons candidats pour ce genre de procédés électrochimiques
indirects [127-129].

La formation de Co-O, dans la solution de Co(H,L) Cl,a été observée comme étant
irréversible aprés avoir barboter de Il'oxygene moléculaire (Figure 111.13.b). Le
voltammogramme est en accord avec ce résultat comme il est indiqué dans la (Figure
[11.13.a). Toutefois, lorsqu’on introduit de l'azote gazeux, le voltammogramme devient
réversible indiquant ainsi que les formes complexes avant 1’addition de I'oxygéne moléculaire.
En présence et en l'absence d'oxygeéne, les voltamogrammes préliminaires, qui sont

relativement présentés dans (Figure 111.13.c) sont tres semblables [125, 130, 131].
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Figure 111.13: Voltampérogramme du complexe du Co(H,L), 5.10° M enregistré dans le
DMF- TBAP (0,1 M), v=50 mV/s, ET : Pt, (a) : Initial, sous N, atmospheére; (b) : En présence
de O,; (c) : Apreés élimination de O, (barbotage).

111.3.3. Comportement électrochimique du ligand L2 et de ses complexes

111.3.3.1. Comportement électrochimique du ligand L2

L’étude du comportement électrochimique du ligand L2aété effectuée dans le domaine
du potentiel allant de 0 a +1450 mV/ECS a une vitesse de balayage de 100 mV/s (Figure
111.14). Au premier balayage, on voit deux pics anodiques, le premier situés a +820mV/ECS
peut étre attribué a 1I’oxydation du groupement (-N-Ar-O-Ar-N-) [36], le second situé a +1210
mV/ECS correspond a I’oxydation du groupe pyridine, et un pic cathodique situé a +290
mV/ECS da a la réduction du pic localisé a +820 mV/ECS. Dés le deuxieme balayage, il
apparait un nouveau pic de réoxydation a un potentiel de +390 mV/ECS inférieur a celui de
I’oxydation du produit de départ. Le couple Ox / Red (+820 / +390) est du probablement au
produit de couplage du produit de départ [36].
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Figure 111.14: Voltampérogramme cyclique du ligand L2, 5.10° M, dans le DMF-TBAP
(0,1M) enregistre entre 0 et 1450 mV sur électrode de platine Pt a une vitesse de balayage

v=100mV/s, 2balayages.

La réduction électrochimique du ligand L2 entre -1600 et 200 mV/ECS (Figure 111.15),
présente deux pics cathodiques situés a-1190 et a -1485 mV/ECS dont le dernier est attribué a
la réduction du groupement imine (-C=N-) [65, 66] et un pic de réoxydation situé a -1375
mV/ECS di a la forme réduite du produit de départ apparu a — 1485 mV/ECS.
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Figure 111.15: Voltampérogramme cyclique du ligand L2, 5.10°° M, dans le DMF-TBAP
(0,1M) enregistré entre -1600 et 200 mV sur électrode de platine Pt a v=100mV/s,
2balayages.
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111.3.3.2. Comportement électrochimique de [Cu, (H,O.Cl),]L2

Le voltampérogramme du complexe de cuivre (5.10° M) enregistré entre -1930 et
+1700 mV/ECS a une vitesse de balayage de 100 mV/s présente trois pics cathodiques situés
a -900, a -1325 et a +110 mV/ECS et quatre pics anodiques situés a -225, +155, +620 et
+1225 mV/ECS(Figure 111.16).Le pic observé a +1225est di a I’oxydation du groupe pyridine
du ligand complexé. Le pic quasi-réversible observé a +620 mV/ECS correspond au couple
cu'> cu" (620 / 110 mV/ECS) [34, 36, 107, 109, 112,132-134].Les pics anodiques situés &
-225 et a +155 mV/ECS sont respectivement dus a la réoxydation de Cu (0) — Cu (I) et
Cu(l) — Cu (Il) respectivement [99]. Le pic situé a -900 mV/ECS peut étre assigné a la
réduction du complexe Cu (Il) en Cu (0).Le pic observé a -1325 mV/ECS est di a la réduction

du groupement imine (C=N) du ligand dans le complexe [125- 135].
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Figure 111.16: Voltampérogramme cyclique du complexe de Cu(Il) 5.10° M, dans le DMF-
TBAP (0,1M) enregistré entre -1930 et 1700 mV sur €lectrode de platine Pt, a v=100mV/s,
10 balayages

111.3.3.3. Comportement électrochimique de CoL2
L’¢électro-réduction du complexe de Co (Il) enregistré entre -1700 et +200 mV/ECS
(Figure 111.17) montre deux pics cathodiques situés a - 810 et a -1160 mV/ECS et un pic
anodique situé a + 92 mV/ECS. Le pic observé a -1160 mV/ECS correspond a la réduction du
cobalt (1) en cobalt métallique dont le pic de réoxydation est observé vers a 92 mV/ECS
[111, 113].Le pic qui apparaita-810 mV/ECS est probablement di au transfert de charge

Cco'"co".
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Figure 111.17: Voltampérogramme du complexe de Co(ll) enregistré entre -1700 et +200
mV/ECS dans le DMF- TBAP (0,1 M), v=100 mV/s, ET : Pt

La figure 111.18 représente le voltampérogramme d’oxydation du complexe de Co(ll)
enregistré entre 0 et +1700 mV/ECS. On observe deux pics anodiques situés a +700 et a
+1560 mV/ECS.
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Figure 111.18: Voltampérogramme du complexe de Co(ll) enregistré entre 0 et +1700
mV/ECS dans le DMF- TBAP (0,1 M), v=100 mV/s, ET : Pt.

111.3.3.4. Comportement électrochimique de (CdCl,),L2 .CdCl,

Le voltampérogramme cyclique du complexe de Cd (1) enregistré dans une plage de
potentiel allant de +1500 a -2000 mV/ECS (Figure 111.19) est caractérisé par trois pics
anodiques situés a +710, a +1015et a -265 mV/ECS et cinq pic cathodiques situés a +240, -60,
-435, -922 et a -1085 mV/ECS. Le pic situé a -265 mV/ ECS correspond a la réoxydation de
Cd (0) formé lors de la réduction du complexe de Cd(Il) a -1600 mV/ECS [95].
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Figure 111.19: Voltampérogramme du complexe de Cd(Il) enregistré dans le DMF- TBAP
(0,1 M), v= 100 mV/s, ET : Pt, entre 1500 et -2000 mV/ECS

111.3.3.5. Comportement électrochimique de Ni, (H20),L2. NiCl,
L’oxydoréduction électrochimique du complexe de Ni (11) enregistré entre +1650 et —
2000 mV/ECS (Figure 111.20) & une concentration de 5.10° M présente deux pics anodiques
situés a +750 et & 1250 mV/ECS [di a I’oxydation du groupe pyridine du ligand complexé]et
un seul pic cathodique situé a -750 mV/ECS correspond au transfert de charge

Ni(11)—>Ni(1).[125-126].
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Figure 111.20: Voltampérogramme du complexe de Ni(ll) enregistré dans le DMF- TBAP (0,1
M), v= 100 mV/s, ET : Pt, entre +1650 et -200 mV/ECS, 5 balayages.
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111.4. Discussion des résultats

L’ensemble des résultats obtenus a partir de 1’oxydoréduction des ligands et de leurs

complexes de Cu (1), Co (1), Cd (I1) et Ni(Il) en milieu organique DMF sont regroupés dans

le tableau 111.20:

Tableau 111.20: Valeurs des potentiels des pics d oxydation et de réduction.

COMDOSES Oxydation Réduction
P Epa(mV/ECS) Epc(mV/ECS) | Epa(mV/ECS) Epc(mV/ECS)
+50
Le sel de CuCl, +540 P 380 :

+1300

-440

Le sel de CoCl, +1260 +740 -160 21200

-440

Le sel de CdCl; +1430 - -265 1190

Le sel de NiCl, +1310 +640 -35 -1410
+970

H,L 1460 - - -1890

+110 -650

Cus(H,L)(CI.H,0) +600 +210 -250 1400

+160 -560

Co(H2L)Cl, +930 - -470 1210
+700

(CdCly)2(H,L).CdCl, +900 - -650 -1110
+1370

. +760 -1120

Ni (HoL) +1180 ) ] 11620

+820 -1190

L2 +1210 +290 1375 1485

+155 -900

[Cux(H20.Cl) 5]L2 +620 +110 -225 1305
+1225

+90

Col2 +700 : : e

+1560
-60

+710 -435

(CdCl,),L2. CdCl, +1015 +240 -265 920

-1085
+640

[Niz(H20)2]L2 .NiCl; +865 - - -305
+1295
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A partir de ce tableau, on constate qu’il y a toujours d’une part un déplacement des
potentiels des pics cathodiques et anodiques et d’autre part 1’apparition de nouveaux pics dans
le cas des complexes. Citons a titre d’exemples, le déplacement du potentiel d’oxydation du
groupement (-C=N-) du ligand H,L non complexé de -1890 mV/ECS a une valeur comprise
entre -1110 mV/ECS et -1620 mV/ECS apres complexation Dans le cas du ligand L2, on
note un déplacement de potentiel de -1485 mV/ECS a 1’état libre du ligand a une valeur
comprise entre -1085 mV/ECS et -1325 mV/ECS aprés complexation. Donc, il y’a une
réaction de complexation entre le cation metallique et les sites donneurs du ligand.
L’oxydation anodique de ces complexes ne fait apparaitre que le pic d’oxydation du
groupement (-N-Ar-O-Ar-N-) du ligand complexé pour les complexes de Cu(ll), Co(ll),
Cd(I1) et Ni(lIl) ceci est probablement di a la diminution de la densité électronique autour de

métal. On peut donc conclure que le ligand stabilise 1’état du métal [108, 122].
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IV. Application électrochimique

Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide HCI (1M) par les
composes HoL et L2

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de 1’acier en milieu acide sans ou avec addition des
composes organiques bases de Schiff (H,L et L2) va étre évalué en utilisant différentes
techniques, par extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes « intensités —
potentiel » et les diagrammes d’impédance de type Nyquist et Bode. Tout en calculant, avec
commentaire, certaines valeurs thermodynamiques du processus d’adsorption (AG, AH, AS) en
exploitant les isothermes d’adsorption. Enfin pour compléter ces méthodes de base et afin de
visualiser le film protecteur, la microscopie a force atomique(AFM) et le microscope
électronique a balayage (MEB), ont été utilisés. Dans le but de mettre en évidence 1’existence
de corrélation entre la structure moléculaire des composés testés et leurs activités inhibitrices

on a fait appel a la méthode de théorie de densité fonctionnelle (DFT).

IV.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation en absence et en présence de H,L et de L2, a différentes
concentrations, en milieu HCI 1M a 25°C sont présentées dans la figure 1V.1.Selon les
résultats obtenus, 1’addition de ces composés bases de Schiff se traduit par une diminution des

densités de courant cathodique et anodique.

o NE 0
5 o 5
< <
E EN
-1 Blanc - m— Blanc
g —10°M 5’_2_ —10°M
- 10°M 10°M
2 25%10°M —25%10°M
5%10° M 31 5%10°M
—75%10°M —_—T75%10°M
3 T T T T T T -4 T T T T T T
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E (mV/ECS) E (MV/ECS)

Figure IV.1: Courbes de polarisation de [’acier dans HCI 1M contenant différentes
concentrations de H,L et de L2 & 25°C.

Une premiére analyse de ces courbes montre, que les réactions anodiques et

cathodiques sont affectées par 1’ajout de I’inhibiteur. En effet, en plus du léger déplacement
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du potentiel libre vers des valeurs moins nobles, I’ajout de I’inhibiteur en solution HCI 1M
induit la diminution du courant partiel anodique correspondant a la dissolution du métal
décrite par la réaction Fe & Fe*t + 2e~et également la diminution du courant cathodique

correspondant a la réduction du proton :
2H+ + 2e” © H2.

On admet généralement que cette derniere reaction nécessite deux étapes successives

[138, 139]. La premiére est la réaction dite de décharge (ou réaction de Volmer) :

H', + e — Hgy

ads
L’opinion différe cependant sur la seconde étape qui pourrait étre :
Soit purement chimique :
H .45 + H,qs — Hy(Réaction de Tafel)
Soit purement électrochimique :
H,;s + H* + e~ - H,(Réaction de d’Heyrovski)

Dans ce travail, les courbes cathodiques présentent une partie linéaire (droite de Tafel)
indiquant que la réaction de réduction de 1’hydrogene a la surface de I’acier se fait selon un

mécanisme d’activation pure.

Les valeurs de densité de courant de corrosion (lcor), le potentiel de corrosion (Ecorr),
les pentes de Tafel cathodique et anodique (Bcet Ba), le taux de recouvrement (@) et
I’efficacité d’inhibition EI (%) pour différentes concentrations des composés H,L et L2en
milieu HCI 1M sont reportés dans le tableau 1V.1. L’efficacité inhibitrice est définie comme

suit :
EI(%) — (Icorr_ilcorr(inh)) X 100 (1)
g = lcorrTcorr(inhy @)

iCOI‘l‘
Ou lcorret leorrinny sont les valeurs de densité du courant de corrosion de 1’acier
déterminées par extrapolation des droites de Tafel, apres immersion en milieu acide avec et

sans addition d’inhibiteur a différentes concentrations.
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Tableau 1V.1: Parameétres électrochimiques et [ ’efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de HyL et de L2 pour la corrosion de l’acier dans HCl IM a 25°C obtenus

par les courbes de polarisations

-E corr 'ﬂ c ﬂ a R p | corr

Inhibiteur— CMM) (viEcs)  (mvidec)  (mVided)  (@vem?) (mAlm?) = OO 0
Blanc 554 127,8 160,8 17,04 1,672 - -
1.0x10° 564 107,7 126,0 17,45 1,150 31,22 0,31
1,0x10° 540 98,1 89,7 52,04 0,330 80,20 0,80
HoL  25x10° 517 114,0 78,4 68,96 0,270 83,80 0,83
5,0x10°° 529 108,8 76,0 60,75 0,260 84,40 0,84
7,5x107 573 90,9 96,9 117,40 0,140 91,60 0,91
1.0x10° 571 86,1 93,8 25,42 0,671 59,82 0,60
1,0x10° 567 88,3 91,6 31,76 0,568 6598 0,66
L2 2,5x10° 565 89,2 78,2 56,24 0,309 8149 0,81
5,0x10°° 567 95,5 87,4 102,51 0,175 89,82 0,90
7,5x10° 562 97,4 88,9 122,85 0,153 90,83 0,91

L’analyse du tableau IV.1 et les courbes de polarisation précédemment obtenues, a

permis de constater que :

Les densités du courant de corrosion lcorr diminuent au fur et @ mesure que la

concentration en inhibiteur accroit avec I’augmentation de I’efficacité inhibitrice EI (%0).

L’addition deH,L et de L2 modifie Iégerement les valeurs de Ecorr avec une différence
de potentiel AE¢,< 85 mV montrant que H,L et L2 se comportent comme inhibiteurs mixte
[140,141].

L’efficacité¢ inhibitrice augmente avec |’accroissement de la concentration en
inhibiteur pour atteindre respectivement une valeur maximale de 91,6% et 90,8 % & 7,5x10

Mpour les composes HoL et L2.

IV.2. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
L’acquisition des diagrammes d’impédance électrochimique au potentiel de corrosion
et pour différentes concentrations a pour but de compléter la compréhension des mécanismes

de corrosion et d’inhibition de 1’acier XC48 en milieu HC1 1M.
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Les diagrammes de Nyquist de 1’acier immergé dans les solutions acides sans et avec
addition de différentes concentrations en inhibiteur de H,L et de L2 apres 30 minutes
d’immersion en circuit ouvert sont représentés sur la figure 1V.2. La figure 1V.3donne la

représentation de Bode.

= Blanc
o T ot H,L
10° M
v 25*10°M 89,28 Hz
,\30_ 5*%10° M PORE R D
39 -5 « <4
= 4 _75*10°M < <
it <« 25Hz %
€ 504 «
6 444 50Hz <<
= <
2 PR Ay -
N 31,64 Hz
' 763,29 Hz
o /
— 7T r 1 T T r T ' T T T T T T T T T 7
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zr (Ohm.cm?)
30
Blanc
10° M L2
25 - 5
10°M
»o v 25*10°M
— T 5 * 10'5 M < <35,71 Hz
£ 4 75%10°M| << ¥ 77 s0Hz e
15 < «
E 44('77777 Vv'4v4;64 Hz <<
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&) <77, Vv <
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N 29 Hz e,
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Figure 1V.2: Diagrammes de Nyquist de [’acier dans HCI 1M contenant différentes
concentrations de HpL et de L2 & 25°C.

Pour toutes les concentrations de H,L et de L2, un seul demi-cercle capacitif est

présent correspondant a la résistance de transfert de charge (Rct).Ce type de diagramme
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indique généralement que la réaction de corrosion est contrélée par un processus de transfert
de charges sur une électrode solide de surface hétérogéne et irréguliére. En effet, une seule
constante de temps est détectée sur le diagramme de Bode (Figure 1V.3) (ce méme
comportement est observé pour toutes les concentrations). Les diamétres des demi-cercles
capacitifs augmentent avec la concentration croissante en inhibiteur, indiquant ainsi que
I'efficacité d'inhibition augmente avec ’accroissement de la concentration en inhibiteurs. A
partir de ces diagrammes réalisés aux potentiels d’abandon, il est facile d’accéder aux valeurs
de la résistance de transfert de charge (Rct) et de la capacité de la double couche (Cal) et par
conséquent a l’efficacité inhibitrice du HpL et du L2 dans les conditions opératoires
considérées. Les valeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la
différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur I’axe des réels. L’efficacité
inhibitrice de corrosion de I’acier est calculée a partir de la résistance de transfert de charge

selon la relation:

Rah-RG
EI(%) = 2

cto

x100 )

Ou Rc‘t}J et R5' sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges
de I’acier aprés immersion sans et avec addition d’inhibiteurs. Les valeurs des parametres
électrochimiques et de I’efficacité inhibitrice EI(%)pour différentes concentrations de H,L et
de L2 pour la corrosion de I’acier en milieu HCl 1M sont obtenues par spectroscopie

d’impédance électrochimique et sont réunies dans le tableau 1V.2.

Les valeurs de la résistance de transfert de charge liées aux demi-cercles capacitifs ont
été obtenues directement des diagrammes de Nyquist, et la valeur de la capacité quant a elle,

est obtenue a partir de 1I’équation suivante :

Cq=——X— (4)

2nf(—zipax) Ret
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Tableau 1V.2: Parameétres d'impédance électrochimique de I'acier dans HCI 1 M, sans et
avec addition de différentes concentrations de composés H,L et de L2 & 25 °C.

Ca

Inhibiteur ~ C(M) R, @xcm?) Ry (2xcm?) ) El (%) 0
(uF/cm )
Blanc 1,320 15,07 1223,0 - -
1.0x10® 0,975 26,21 924,7 42,15 0,42
1,0x10° 1,572 40,41 574.,8 62,48 0,62
H,L 2,5x107 0,752 46,59 530,9 67,46 0,67
5,010 1,085 53,82 579,5 71,83 0,71
7,5x10° 0,900 78,01 1129 80,56 0,80
1.0x10°® 1,067 21,23 639,1 29,01 0,29
1,0x10° 1,242 29,04 450,0 48,10 0,48
L2 2,5x107 1,288 36,97 415,9 59,23 0,59
5,0x10° 1,187 39,64 398,7 61,99 0,62
7.5x107° 1,064 48,44 3739 68,88 0,69

L’observation de ce tableau nous permet de dire que:

L'augmentation de la concentration de [l'inhibiteur entraine également une
augmentation de la résistance de transfert de charges (Rc) et une diminution de la capacité de
la double couche (Cq). Cette derniere est associée a I'adsorption du H,L et de L2 sur la surface
de I’acier. La double couche formée a I’interface électrode-solution est considérée comme un
condensateur électrique, dont la capacité diminue en raison du déplacement des molécules
d’eau présentent dans 1’électrolyte en faveur des inhibiteurs H,L et L2 adsorbées a la surface
de l’acier, formant une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs de corrosion

[142,143].

L’efficacité inhibitrice El (%), augmente avec 1’accroissement de la concentration en
inhibiteur et atteint une valeur de 80,56 % pour la concentration de 7,5x 10°M dans le cas du
HoL.
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Figure 1V.3: Diagrammes de Bode pour I'acier dans HCI 1 M sans et avec différentes

concentrations de l'inhibiteur HoL et de L2 et a 25 °C.
A : Phase = f (Fréquence) B : Z =f (Fréquence)

Sur le diagramme de Bode, une seule constante de temps est détectée pour les

concentrations en inhibiteur comprise entre 10° M et 7,5 x 10° M (Figure 1V.3).

L’analyse des diagrammes d’impédance conduit a la recherche des schémas

¢lectriques équivalents susceptibles de traduire le comportement de 1’interface métal /
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solution. Ainsi le circuit équivalent permettant la bonne description de ces types de
diagrammes d’impédances est donné dans la figure IV.4. Ce circuit est constitué d’un
élément a phase constante (CPE) en paralléle a une résistante correspondante a une résistance
de transfert de charge (Rct), I’ensemble est en série avec une autre résistance de faible valeur

correspondant a la résistance d’électrolyte ou solution (Rs).

CPE

Rt

Figure 1V.4: Circuit équivalent utilisé pour fitter les spectres d’impédance

Un excellent ajustement paramétrique des spectres d’impédance expérimentaux pour
toutes les concentrations a été obtenu en utilisant ce modéle (Figure 1V.4). Les spectres
expérimentaux et simulés sont bien corrélés. Les diagrammes de Nyquist et Bode pour la

concentration optimale 7,5x10° M de H,L et de L2 sont présentés sur la figure IV.5.

HCI

-Zim (Ohm.cm2)

-15

-10

&

— FitResult

10
Zre (Ohm.cm2)

15

20

10*

|1Z| (Ohm.cm2)

10° |

20t Ll il ol il vl 1

-50

—— FitResult

7N\

/ \

10?

u
10™

10°

10! 10?
Frequency (Hz)

10°

Page 99



Chapitre IV

-Zim (Ohm.cm2)

-Zim (Ohm.cm2)

-75

-50

-25

25

-50

-40

-30

-20

-10

10

Zre (Ohm.cm2)

A

HoL
—— FitResult
L = 7\\~—\\
// \
I I I
0 25 50 75 100
Zre (Ohm.cm2)
— FitResult
g
| == =
~ \\
[ W\
/ b}
1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Application électrochimique

10° -

10" -

|1Z| (Ohm.cm2)

10° 1

~—~._— FitResult

-75

10™

10°

W
10"t

10°

10* 10°
Frequency (Hz)

10°

10*

mpes
10°

10° -

10'

|1Z| (Ohm.cm2)

10°

—— FitResult

-75

T g T S T11 S H 1T N UV TT N B WU THT MRS AT MR ETIT]

10?

10"

10°

10" 10?
Frequency (Hz)

B

10°

10*

25
10°

Figure 1V.5: Diagrammes d'impédance pour I'acier dans HCI 1M + 7,5x10°M de H.L et de

L2: (A) diagramme de Nyquist et (B) diagramme de Bode; (

Résultat ajustement.

) Résultat expérimental; (—)

La variation de 1’efficacité inhibitrice des bases de Schiff de H,L et de L2en fonction

de la concentration est illustrée par la figure 1V.6.

Dans les deux situations, I’efficacité de la protection accroit avec la concentration en

inhibiteur, et atteint une valeur maximale en présence de H,L.
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Figure I1V.6: Histogramme de comparaison de [ efficacité inhibitrice obtenue de différentes
concentrations d’inhibiteurs H,L et L2 a partir de la spectroscopie d’impédance

électrochimique

IV.3. Effet de Température
La plupart des réactions chimiques et électrochimiques deviennent plus rapides

lorsque la température augmente.

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température augmente, et cette augmentation de
température induit, de fait, des changements sur ’action des inhibiteurs [144, 145]. Le

mécanisme d’inhibition est amélioré partiellement aux températures élevées. [146].

L’influence de la température sur 1’efficacité inhibitrice des inhibiteurs a été étudiée
par les courbes intensité-potentiel. Les courbes de polarisation obtenues dans HCI 1M sans et
avec addition de 7,5 x 10°M d’inhibiteurs (a titre d’exemples) dans la gamme de température
(25-55°C) sont présentées dans la figure IV.7. Pour les autres concentrations, les courbes ont

les mémes allures.
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Figure 1V.7: Courbes de polarisation obtenues pour I ’acier dans la solution HCl +7,5%10

M de H,L et de L2 a différentes températures.

Les valeurs des efficacités inhibitrices ainsi que celles des paramétres
électrochimiques associées a la corrosion de 1’acier dans HCI 1M avec et sans addition de H,L
et de L2 a différentes concentrations et a différentes températures sont rassemblées dans les
tableaux (IV.3.et IV.4.).
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Tableau 1V.3: Paramétres électrochimiques obtenus par courbes de polarisation de [ ’acier
dans HCI 1M sans et avec addition de H2L a différentes températures.

o -E corr 'ﬂ c ﬁa I corr

TECQ  CM viEcs)  (mvidec)  (mVidee) (macem?) o 0 0
Blanc 554 127,8 160,8 1,67 - -
1.0x10° 564 107,7 126,0 1,15 31,10 0,31

25°C 1.0x10° 540 98,1 89,7 033 8020 0,80
2.5x10° 517 114,0 78,4 027 8380 0,83
5.0x10°° 529 108,8 76,0 026 8440 0,84
7.5x10° 573 90,9 96,9 014 9160 091
Blanc 595 175,9 263,4 7,15 - -
1.0x10°® 581 82,4 116,0 1,70 76,22 0,76

35°C 1.0x10° 577 86,6 113,8 1,47 7944 0,79
2.5x10° 580 82,8 101,8 1,40 8042 0,80
5.0x10° 575 85,6 113,0 1,03 8559 0,86
7.5x10° 573 87,9 76,0 065 9091 0091
Blanc 571 115,2 201,9 7,32 - -
1.0x10°® 585 83,3 115,6 354 5164 052

45°C 1.0x10° 587 81,7 110,0 304 5847 058
2.5x10° 586 78,4 109,3 245 6653 067
5.0x10° 584 83,0 106,7 213 7090 071
7.5x10° 564 113,7 127,2 060 9180 0,92
Blanc 621 145,5 192,5 8,74 - -
1.0x10°® 614 105,7 121,7 6,44 2631 0,26

e 1.0x10° 611 123,1 149,7 556 3638 0,36
2.5x10° 591 60,9 65,7 465 46,79 047
5.0x10® 613 84,6 111,6 351 5983 0,60
75x108 618 133,2 147,8 292 6659 0,67
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Tableau 1V.4: Parameétres électrochimiques obtenus par courbes de polarisation de [’acier

dans HCI 1M sans et avec addition de L2 a différentes températures.

-E corr 'ﬂ c ﬁa I corr

TCC Cc (M El (%
¢ (M) mV/ECS mV/dec mV/dec mA/cm 2 (%) 0
( )
Blanc 554 1278 160,8 1,67 - -
1.0x10° 571 86,1 93,8 0,67 59,82 0,60
e 1.0x10° 567 88,3 91,6 0,57 65,98 0,66
2.5x10° 565 89,2 78,2 0,31 81,49 0,81
5.0x10° 567 95,5 87,4 0,18 89,82 0,90
7,5)(10'5 562 97,4 88,9 0,15 90,83 0,91
Blanc 595 175,9 263,4 7.15 - -
1.0x10°® 598 126,3 136,1 1,58 77,97 0,78
35°C 1.0x107 597 85,7 96,4 1,10 84,56 0,85
25x10° 597 60,4 69,1 0,72 89,96 0,90
5.0x10° 595 64,2 69,1 0,69 90,36 0,90
7.5x10° 607 80 74.8 0,35 95,12 0,95
Blanc 571 115,2 201,9 7,32 - -
1.0x10°® 605 99 133,3 2,81 63,08 0,63
45°C 1.0x10° 603 73,4 97 2,75 63,92 0,64
2.5x10° 607 76,2 104,7 2,58 66,29 0,66
5.0x10° 592 87,8 121,3 2,39 68,95 0,69
7.5x10° 594 76,4 78,8 1,39 82,94 0,83
Blanc 621 1455 192,5 8,74 - -
1.0x10°® 590 84,7 91,6 4,18 52,17 0,52
55°C 1.0x107 597 102,9 131,3 3,72 57,44 0,57
2.5x10° 599 62,0 72,0 3,18 63,62 0,64
5.0x10° 597 99,9 117,5 231 73,57 0,74
7 5x107 592 82,8 85,5 1,32 84,90 0,85

A partir de ces résultats obtenus, on peut faire les remarques suivantes :

L’efficacité inhibitrice pour le composé H,L est presque constante dans le domaine de
tempeérature de 25°C a 45°C. Au-dela de cette température, elle diminue car I’augmentation
de la température provoque la désorption de H,L sur la surface de I’acier doux. [149]. En
revanche, pour le composé L2, elle augmente dans le domaine de température de 25°C a
35°C, puis elle diminue. Cet accroissement est dii probablement a 1’augmentation de la

densité électronique [150].

Le potentiel de corrosion de I’acier (Ecorr) est peu modifié par 1’accroissement de la

température de 25 a 55°C dans HCI 1M sans et avec inhibiteur.
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L’évolution des courants de corrosion en fonction de la température est représentée par

la figure IV.8 :
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Figure 1V.8: Evolution des courants de corrosion en fonction de la température dans la

solution HCI en présence de H,L et de L2 avec différentes concentrations.

D’une manicre générale, les valeurs des densités de courant augmentent avec la
température, que ce soit en présence ou en absence d’inhibiteur dans la solution ; confirmant

une dissolution métallique croissante avec I’augmentation de la température.

Dans le but de déterminer les parametres d’activation du processus de corrosion

réalisés aux différentes températures, en absence et en présence d’inhibiteur, 1’énergie

Page 105



Chapitre 1V Application électrochimique

d’activation (E,) a été déterminée a partir des courbes de polarisation en utilisant les valeurs

de I, obtenues. La loi d’ Arrhenius s’écrit dans ce cas :

a

I.orr = Aexp (— %) (6)

OU I o €St la densité du courant de corrosion (mA/cm?), A une constante (facteur pré-
exponentiel),E, I'énergie d’activation (Kj.mol™), R la constante des gaz parfaits (J.mol™.K™)
et T la température (°K).

La figure 1V.9 illustre la variation du logarithme de la densité du courant de corrosion
en fonction de I’inverse de la température absolue. Cette variation du Ln Icorr =f (1/T) est

une droite pour les différentes concentrations sans et avec addition de H,L et de L2.
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Figure 1V.9: Diagramme d'Arrhenius de la densité du courant de corrosion de d’acier dans

le HCI 1M en absence et en présence de différentes concentrations de H,L et de L2.

A partir de la relation d’Arrhenius, les énergies d’activation pour les différentes
concentrations peuvent étre calculées (Tableau 1V.5). Tous les coefficients de régression

linéaire sont proches de 1.

Les valeurs de E,ont été calculéesa partir delafigure 1V.9. La comparaison des
énergies d’activation (E,) obtenues en absence ou en présence de 1’inhibiteur (E,;) permet de

prévoir la dépendance du pouvoir protecteur de 1’inhibiteur vis-a-vis de la température.
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Tableau I1V.5: Energie d’activation E,, AH, et AS,, pour [’acier en HCI 1M en absence et en

présence de différentes concentrations de H,L et de L2.

0 0
Inhibiteur ~ C (M) A AR AS%a
(KImol™)  (KJmol™) (J.mol™.°K™)
Blanc 40,87 37,92 -110,63
1.0x10°® 47,53 44,95 94,11
1.0x10° 69,28 66,70 -31,13
H,L 2.5x10° 73,16 70,58 -23,99
5.0x107° 73,94 71,35 -14,66
7.5x10 74,67 72,09 -10,99
1.0x10°® 49,16 46,58 -91,55
1.0x10° 52,96 50,38 -80,80
L2 2 5x107° 63,54 60,95 -55,74
5.0x107 66,92 64,34 -38,86
7 5%x10> 72,99 70,41 -21,56

D’apres les valeurs obtenues, l'addition des inhibiteurs H,L et L2 en concentration
croissante & la solution d'acide augmente la valeur de Ea. L’explication de I'augmentation de
I'activation d'énergie peut étre attribuée a une diminution sensible de 1’adsorption de
I'inhibiteur sur la surface en acier doux avec une augmentation de la température et une

augmentation correspondante de la corrosion [149-150].

Une formule alternative de 1’équation d’Arrhenius permet la détermination de
’enthalpie d’activation (AH,)et I’entropie d’activation (AS,), selon 1’équation suivante

[151,152]:

Ieorr = f,_: exp (%) exp (_ AI:;.; ) (7

Ou h: Constante de Plank,  N: Nombre d’Avogadro.
La variation du In (I, /T) en fonction de I’inverse de la température (1/T) est une
droite (Figure 1V.10), avec une pente de (—AH,/R)et une ordonnée a I’origine égale

a[ln (R/Nh) + AS,/R]. Il est donc facile de calculer les valeurs de AH,, et AS,.

Les valeurs des enthalpies (AH,) et des entropies (AS, ) sont données dans le tableau

IV.5.Les valeurs positives de (AH,) en absence et en présence d’inhibiteurs sont le reflet de la
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nature endothermique du processus de dissolution d'acier et ils indiquent que la dissolution de
l'acier est difficile [153,155]. Les valeurs de AS, en absence et en présence des inhibiteurs
sont négatives ; indiquant ainsi que le procédé d’adsorption s’accompagne d’une diminution
d’entropie ; c'est-a-dire, aprés 1’adsorption des molécules de I’inhibiteur sur la surface de
I’acier, les molécules en solution peuvent se déplacer librement et s’adsorbent facilement sur

la surface de I’acier ce qui conduit en conséquence a la diminution de ’entropie. [153, 156].
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Figure 1V.10: Variation de In (1., /T) en fonction de l’inverse de la température pour les

deux composeés H,L et L2.

IV.4. Isotherme d’absorption
Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour déterminer le mécanisme de la

réaction électrochimique.
L’efficience relative d’inhibition dépend :

» du taux de recouvrement de la surface métallique par les molécules d’inhibiteur.
» de la fixation de la molécule d’inhibiteur sur le métal.

» de la stabilité du complexe qui dépend de la planéité de la molécule.

Les valeurs de taux de recouvrement (#) pour différentes concentrations des
inhibiteurs obtenues a partir des courbes de polarisation dans le domaine de température
étudié (25-55°C) (Tableau 1V.3 et Tableau 1V.4), ont été utilisées pour déterminer I’isotherme
correspondant au processus d’adsorption des inhibiteurs. Ainsi, différentes isothermes

comprenant Langmuir, Temkin et Frumkin ont été testées afin de trouver I’isotherme
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d’adsorption convenable (Figure 1V.11, Figure 1V.12 et Figure 1V.13). Selon ces isothermes,

0 est reli¢ a la concentration en inhibiteur (Cinpn) par 1’équation suivante :

C/ 0= KL + Ci,n (Isotherme d’adsorption de Langmuir) (8)
ads

exp(—2a0@) = KC;,; (Isotherme d’adsorption de Temkin) 9)

(1%0) exp (2a0) = KCy,, (Isotherme d’adsorption de Frumkin) (10)

Ou a une constante d’interaction entre particules adsorbées, K la constante d’équilibre

du processus d’adsorption et Cj, la concentration de I’inhibiteur dans la solution.

Le tracé de (C/@) en fonction de la concentration en inhibiteurs de H,L et de L2 & 25
°C en milieu HCI 1 M est linéaire avec une corrélation unité dans le cas de 1’adsorption de
Langmuir (Figure 1V.14). Cela montre que 1’adsorption de H,L et de L2 sur la surface de

’acier en milieu chlorhydrique obé¢it a I’isotherme d’adsorption de Langmuir.
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Figure IV.11: Isotherme d’adsorption de Langmuir de [’acier dans HCI IM en présence de
HoL et de L2 a 25 °C.
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Figure 1V.12: Isotherme d’adsorption de Temkin de [’acier dans HCI IM en présence de

Ln [(C(1-6))/6]
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Figure I1V.13: Isotherme d’adsorption de Frumkin de l’acier dans HCI IM en présence de

H,L et de L2 a 25 °C.
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Figure 1V.14: Isotherme d’adsorption de Langmuir de [’acier dans HCl IM en présence de

H,L et de L2 a différentes températures

On constate que les coefficients de corrélation linéaire sont proches de 1 et toutes les
valeurs des pentes sont voisines de I’unité. Les valeurs des constantes d’adsorption a
différentes températures sont obtenues en extrapolant les droites des isothermes d’adsorption
de Langmuir par rapport a I’axe(1 — 8/80), (Tableau IV.6). Les valeurs assez élevées de Kags
sont une caractéristique d'une forte adsorption chimique de l'inhibiteur a la surface de I'acier
[153].

La constante d’équilibre Kugs est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (AG;dS)

par I'équation suivante :

o

1 —-AG
Kags = Eexp ( R;ds) (11)

Ou R est la constante des gaz parfaits, T la température et la valeur 55,5 représente la

concentration de I'eau en solution (mole. I%).

L’énergie libre standard d’adsorption (AG,4,) peut donc étre calculée a partir de
I’équation (11) et sa variation en fonction de la température (Figure 1V.15), permet de
calculer 1’enthalpie standard d’adsorption (AH,, ) ainsi que 1’entropie standard d’adsorption

(AS,45) par I’équation bien connue de Gibbs Helmholtz [155, 157-159]:

o o o

AGads = AHads - TASads (12)
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Pour expliquer le phénoméne d’adsorption de la molécule de [I’inhibiteur
thermodynamiquement, D’enthalpie standard d’adsorption (AH,,.) ainsi que D’entropie
standard d’adsorption (AS’,4,)peuvent étre calculé selon 1’équation de Vant Hoff. [157, 159]:

— _ ads ads
InK, ;; =1Iln T (13)

L’évolution de AG,,, en fonction de la température est linaire, indiquant la bonne
corrélation entre les paramétres thermodynamiques obtenus pour les composés H,L et L2, en

utilisant 1’isotherme d’adsorption de Langmuir comme il est montré dans le tableau I1V.6.
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Figure 1V.15: Variation de AG°,4s €n fonction de la température.

Tableau IV.6: Parametres thermodynamiques d adsorption des inhibiteurs dans HCI (1M)

6 0 0 0
Inhibiteur ~ Temperature Kags >_<110 AG e AH e As_l o
(M™) (KJ.mol ™) (KJ.mol ™) (J.mol~."K™)
25 0,00559 31,352 -25,711 20,667
H,L 35 0,00549 31,676
45 0,00493 32,358
55 0,00198 33,124
25 3,58 47,305 -46,922 22,295
L2 35 2,372 47,374
45 1,049 47,590
55 0,675 47,909
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Il est connu que Kags représente la constante d’équilibre du processus réactionnel
adsorption-désorption ; ou bien c’est la capacité des liaisons de I’inhibiteur sur la surface
métallique. Donc d’aprés le tableau IV.6, I’augmentation de la température provoque la
désorption de certains composants adsorbés sur la surface de 1’acier doux et cela confirme le

meécanisme physisorption. [160].

Les valeurs négatives de AG°ads indiquent la spontanéité des processus d’adsorption
des inhibiteurs et la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique de I’acier
[161].Généralement, les valeurs de AG°ads, voisines de —20 KJ. mol™ou bien moins négatives,
sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le meétal
(adsorption physique), alors que celles proches de —40 KJ. mol™ou plus négatives impliquent
un transfert de charge entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption)
[149,162-164].Selon les valeurs de AG®,4s Obtenues, les remarques qui peuvent étre faites sont

les suivantes :

» Les valeurs de I'enthalpie libre d'adsorption dans notre étude sont autour de -31 kJ /
mol pour D’inhibiteur H,L. Ce qui nous permet de dire que le mécanisme
d’adsorption est mixte (chimisorption et physisorption) [165- 167].

> Les valeurs de AG®ads, pour I’inhibiteur L2, sont plus négatives de —40 KJ. mol’
'c'est-a-dire qu’il y a un transfert des molécules de I’inhibiteur & la surface du métal
pour former des liaisons de coordination de type métalligue montrant que cet
inhibiteur est chimisorbé. [168].

» Un autre parametre a été utilisé dans la détermination du processus d’adsorption, si
AH, ;>0 le processus est attribué a la chimisorption, par contre si AH,;.< 0, il peut
impliquer la physisorption et/ou la chimisorption [169-172].Dans ce travail, les
valeurs calculées de AH, .sont égales respectivement a -25,71 et -46,92 Kj. mol
pour H.L et pour L2, indiquant que ces inhibiteurs sont physisorbés et chimisobés
sur la surface métallique. Les valeurs de ’entropie standard AS,,, en présence de
H,L et de L2 sont positives, traduisant ainsi une augmentation de desordre qui
intervient lors de la formation du complexe métal/molécules adsorbés [157, 158]. Un
tel désordre résulte de la désorption de plusieurs molécules d'eau a la surface du

métal par I'adsorption d'une seule molécule de I'inhibiteur [159].
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Figure IV.16: Courbe de Vant Hoff pour le systeme acier/H,L, L2 [HCI 1M.

Concernant le processus d'inhibition, il est généralement admis que I’adsorption des
inhibiteurs a l'interface métal-solution est la premiére étape dans le mécanisme d'action des
inhibiteurs dans les milieux acides agressifs. L'inhibition de la corrosion de 1’acier dans une
solution chlorhydrique par les composés organiques peut étre expliquée par leur adsorption.
Certains types d'adsorption peuvent avoir lieu impliquant des molécules organiques a
I'interface de la solution-métal: I'attraction électrostatique entre molécules chargées et le métal
chargé, l'interaction entre les pairs électroniques des hétéroatomes (N et O) et le métal et
l'interaction des électrons (m) avec le métal [165]. Il est évident que I'adsorption des composés
bases de Schiff H,L et L2 sur la surface du métal peut se produire directement par des
interactions accepteur-donneur entre les doublets libres des hétéroatomes et les électrons ()
des molécules bases de Schiff et les orbitales (d) vacantes du fer [173]. Ces composés
inhibent la corrosion en contrélant a la fois la réaction anodique et cathodique. En solution
acide, les composés contenant des atomes d’azote telles les bases de Schiff, peuvent exister
sous forme protonée. Ces especes protonées peuvent s'adsorber sur les sites cathodiques de la
surface d’acier en diminuant le dégagement d'hydrogene. Ces molécules sont aussi capables
de s’adsorber sur un des sites anodiques en présence des groupements électro-donneurs
comme les hétéroatomes (N et O), les groupes acétyle (-COCHg) les groupes amines (-
N(C,Hs),) et les motifs aromatiques (phényle) ce qui permet de diminuer la dissolution

anodique de l'acier.
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IV.5. Etude de la surface du metal

La morphologie de la surface de l'acier doux exposé a une solution de HCI 1 M en
présence et en absence de H,L et de L2 a été examinée par les hautes résolutions techniques
(AFM et MEB).

IV.5.1. Microscope a Force Atomique (AFM)

L’AFM est une technique puissante aux enquétes a mener la morphologie de la surface
au nano et a micro-échelle. Elle est devenu un nouveau choix pour étudier I'influence des
inhibiteurs sur la production et le progres de corrosion a I'interface métal / solution [174-177].
Les di- et les tridimensionnelles images AFM de la surface de I'acier doux exposé a 1 M
d’une solution de HCI dans I'absence et la présence de 7,5. 10° M de H,L et de L2 pendant 5
h sont présentées dans la figure 1V.17.

La surface de I'¢lectrode en acier doux exposé a une solution corrosive a eu une
structure poreuse. La moyenne de la rugosité de la surface de I’acier en absence et en présence
de HCI est, respectivement, de 11,681 et de 124,332 nm. Cependant, la surface est plus lisse
en présence de H,L et de L2, issue de 1’adsorption de molécules inhibitrices sur la surface de
I'acier doux. La rugosité moyenne de la surface de l'acier doux aprés l'addition de I’inhibiteur
H,L et L2 sont respectivement 91,244 et 32,878nm. Les molécules inhibitrices sont adsorbées

sur la surface d'acier protégeant ainsi le métal contre la corrosion.
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Figure IV.17: Micrographie (AFM) de la surface de [’acier aprés 5 h d’immersion a 25°C
dans : 7,5%10° M de H,L et de L2 + HCI 1M.

Page 116



Chapitre IV Application électrochimique

IV.5.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Afin de pouvoir déterminer 1’état de surface de I’acier en absence et en présence des
inhibiteurs H,L et L2 aprés 24h d’immersion dans le milieu corrosif. Des observations MEB
ont été portées sur des échantillons d’acier avant immersion, et aprés 24h d’immersion a
T=25°C dans le HCI1M seul et avec addition de 7,5.10° M de H,L et de L2. Nous avons
effectué des observations systématiques des échantillons analysés en comparant 1’état de
surface entre I’échantillon qui n’a subi aucune attaque (Figure 1V.18.a) et ceux traités (Figure
IV.18.b, ¢, d).En effet, I'image de la surface de 1’acier apres 24 h d’immersion a 25°C dans
HCI 1M seul (Figure 1V.18.b) a été attaquée. Ceci montre clairement que ’acier a subi une
corrosion en absence de I’inhibiteur. Par contre, en présence de H,L ou de L2, les deux
images de la surface de I’acier immergé pendant 24 h en milieu HCI 1M a 25°C (Figure
IV.18.c, d) dévoilent que le métal est recouvert d’une épaisse couche traduisant la présence
d’un produit organique. Cette observation montre que 1’inhibition est due a la formation d’un
dép6t adhérent, stable et insoluble protégeant ainsi la surface de I’acier face aux agressions du
milieu corrosif [169, 175, 178].

Les résultats obtenus de I'AFM sont en trés bon accord avec les résultats SEM (MEB).
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Figure 1V.18: Micrographie (MEB) de la surface de l’acier aprés 24 h d'immersion a 25°C
dans: 7,5x10° M de H,L et de L2 + HCI 1M.

IV.6. Calculs théoriques

Les calculs chimiques quantiques ont été largement utilisés pour étudier le mécanisme
réactionnel et pour étudier le mécanisme d'inhibition [179-182].11 existe une relation entre les
parametres structuraux, tels que les propriétés électroniques d'inhibiteurs, [’orbitale
moléculaire, la frontiere d'énergie (Enomo, ELumo), 1’énergie de gap, le moment dipolaire et

la nature hydrophobe / hydrophile.

La répartition de charge des inhibiteurs étudiés et leurs efficacités d'inhibition ont été
étudiées dans ce travail. L'utilisation de parametres théoriques présente deux avantages
principaux : d'une part, les divers composés et leurs fragments et substituant peuvent étre
caractérisés directement sur la base de leurs structures moléculaires uniquement; et d'autre
part, le mécanisme proposé d'action peut étre directement pris en compte dans le plan de la
substance chimique réactivité des composés a I'étude [183]. En outre, ils ont été obtenus sans
mesures au niveau du laboratoire, économisant ainsi du temps et de I'équipement, allégeant

sécurité et d'élimination des préoccupations.
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Dans cette partie du manuscrit, les calculs théoriques des différents paramétres ont été
faits en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) au niveau B3lyp/6-
31g(d) implanté dans le logiciel gaussien 2009-Rev b [184- 188].

Etant donné que le mécanisme d’inhibition de la corrosion des métaux en milieu acide
par des composés organiques dépend de nombreux facteurs [186] tels que : le nombre de
centres d'adsorption, le mode d'interaction avec la surface métallique, la taille et la structure
moléculaire [187], et afin de donner plus d’interprétations aux résultats expérimentaux,
différents parametres quantiques a savoir : Epomo, ELumo, AE= Epomo - ELumo et le

moment dipolaire (u)ont été calculés.

Par définition, Enomo (I’énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée) est
souvent associée a I’aptitude de la molécule a donner des électrons. Une grande valeur de
I’énergie, HOMO facilite la tendance de la molécule a céder des électrons a des espéces
acceptatives d’électrons possédant des orbitales moléculaires vacantes dont le niveau
énergétique est bas. Au contraire, E_ymo (I’énergie de la plus basse orbitale moléculaire
inoccupée) indique I’aptitude de la molécule a accepter des électrons. Une faible valeur de
ELumo signifie que la molécule accepte certainement des électrons. AE= Enomo -ELumo est
I’énergie minimum nécessaire pour exciter un électron dans une molécule. Par conséquent,
une faible valeur de AE se traduit par une efficacité inhibitrice importante [189-192]. Le

tableau 1V.7 regroupe les paramétres quantiques calculés pour les composés H,L et L2.

Tableau 1V.7: Parametres chimiques quantiques calculés pour les composés H,L et L2

Quantum paramétre H,L L2
E Lomo (eV) -4.67 -5.54
E Lumo (8V) -0.91 -1.87
AE (E Lumo- E Homo) (eV) 3.76 3.67
Moment dipolaire u(D) 6.89 0.66
L'énergie totale (u a) -1763.20 1603.56

D’aprés ce tableau les énergies Eyomo et ELumo de I’inhibiteur H,L sont plus grandes
que celles de I’inhibiteur L2 et par conséquent 1’inhibiteur H,L a une tendance de céder des
électrons a des espéces acceptatives d’¢électrons possédant des orbitales moléculaires dont le
niveau énergétique est bas. Pour le gap énergétique (AE= Epomo -ELumo) de H,L est
supeérieur a celui de L2. Tenant compte du moment dipolaire (p), l'accroissement de ce dernier

peut conduire a une augmentation de I'inhibition, qui peut étre lié a I'interaction dipble-dipdle
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des molécules et la surface métallique [193- 195]. Ces résultats indiquent que H,L est plus
efficace que L2 [196, 197].

Il convient de dire queH,L et L2 adsorbent principalement par interactions
électrostatiques entre 1’atome d’azote et les atomes de carbone chargés négativement et la
surface du métal chargé positivement (physisorption). Quand la structure de H,L et de L2 est
optimisée, la structure non plane des inhibiteurs diminue la zone de contact entre les
molécules H,L et L2 et la surface de l'acier doux, tandis que les charges négatives plus

élevées de N atomes semblent bénéfiques pour 1’adsorption.

Les paramétres quantiques peuvent aussi prévoir que 1’adsorption de H,L et de L2

peut impliquer a la fois la physisorption et la chimisorption.
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L2

Structure
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LUMO

HOMO

Figure 1V.19: Répartition de la densité HOMO et LUMO des inhibiteurs H,L et L2.

Enfin, L’étude du pouvoir anti corrosif des inhibiteurs bases de Schiff H,L et L2 de
1’acier doux XC48 en milieu acide chlorhydrique 1M a permis de conclure que:

» La valeur de I’efficacité inhibitrice croit avec 1’augmentation de la concentration des
composés testés et attient 91,60% et 90,83% a 7,5.10°MpourH,L et L2,
respectivement.

» L’analyse des courbes de polarisation montre que les deux inhibiteurs H,L et L2
présentent un caractere mixte. Les valeurs des pentes de Tafel montrent que les

inhibiteurs agissent sans modification du mécanisme de réduction des ions H*. En
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outre, les densités du courant de corrosion diminuent avec 1’augmentation de
concentration des inhibiteurs..

» L’adsorption des composés bases de Schiff sur la surface de ’acier suit 1’isotherme de
Langmuir dans HCI 1M.

» L’examen de la surface de I’acier par AFM et MEB en absence et en présences des
inhibiteurs H,L et L2 montre la formation d’une couche protectrice stable et insoluble.

» Les calculs théoriques montrent que la molécule ayant un moment dipolaire éleve et

un faible gap d’énergie présente une bonne efficacité inhibitrice.
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Conclusion générale et perspectives
L’ensemble des travaux présentés dans cette thése s’articule autour de deux étapes
consecutives. La premiére étape décrit la synthese et la caractérisation par les méthodes
spectroscopiques conventionnelles (RMN, IR, UV-visible...) et électrochimiques par
voltampérométrie cyclique en milieu organique (DMF, TBAP 0,1M) sur électrode de platine
(d=1mm) de deux nouveaux ligands base de Schiff H,L et L2 et de leurs complexes
métalliques de Cu (I1), Co (I1), Cd (1) et Ni(ll).

La deuxieme étape consiste a déterminer 1’efficacité inhibitrice de ces deux nouveaux
composés organiques (H,L et L2) sur la tenue a la corrosion de 1’acier XC48 en milieu acide
HCI 1M par des méthodes électrochimiques stationnaires (courbe de polarisation) et
transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique). L’étude approfondie du mécanisme
d’inhibition nous a amené a associer a ces techniques habituelles, d’autres méthodes de
caractérisation de surface tel le microscope a force atomique (AFM) et la microscopie
électronique a balayage (MEB). Enfin une étude visant & corréler les résultats issue de la
spectroscopie d’impédance électrochimique et les courbes de polarisation a la structure
moléculaire a été effectuée en utilisant la méthode la méthode de théorie de densité
fonctionnelle (DFT). Tous les calculs de DFT ont été réalisés avec le logiciel GAUSSIAN 03
au niveau B3LYP avec la base 6-31G (d,p).

Cette étude nous a permis de conclure que:

v L’analyse par la diffraction des Rayons X nous a permis de confirmer la structure du
ligand synthétisé qui est le 4,4’ bis (4-diéthylamino 2-hydroxybenzaldehyde)
diphénylétherdiimine (H,L).

v La différence de propriétés spectroscopiques entre les ligands et leurs complexes
confirme que la coordination du centre métallique au ligand se fait a travers 1’azote
du groupement imine et I’oxygeéne du groupement phénolique dans le cas de H,L et
de I’acétyle dans le cas de L2.

v La caractérisation spectroscopique et électrochimique des produits obtenus nous a
permis de proposer une structure binucléaire dans le cas des complexes de Cu(ll), de
Cd(I1) et de Ni(ll) et une structure mononucléaire dans le cas des complexes de
Co(ll).

v’ Le travail mené sur les bases de Schiff H,L et L2 a révélé que ces inhibiteurs sont

efficaces contre la corrosion de I’acier doux en milieux HCI (1M). L’efficacité
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inhibitrice augmente avec I’accroissement de la concentration en inhibiteur pour
atteindre une valeur de 91,60 et 90,83 % pour une concentration de 7,5x10°M &
25°C de H,L et L2 respectivement.

v' L’analyse des courbes de polarisation montre que les deux inhibiteurs H,L et L2
présentent un caractére mixte et que I’adsorption de ces composés bases de Schiff
sur la surface de I’acier suit I’isotherme de Langmuir dans HCI 1M.

v' L'étude de l'influence de la température pour les courbes de polarisation sur
I'efficacité inhibitrice, montre qu’elle est presque constante dans le domaine de
température de 25°C a 45°C. Au-dela de cette température, elle diminue car
I’augmentation de la température provoque la désorption de H,L de la surface de
I’acier doux. En revanche, pour le composé L2, elle augmente dans le domaine de
température de 25°C a 35°C grace a ’augmentation de la densité ¢électronique puis
elle diminue.

v Les valeurs de I’enthalpie libre d’adsorption AGgys Nous ont permis de dire que
I’adsorption du H,L est de nature mixte et que pour L2 il s’agit d’une chimisorption.

v" L’examen de la surface de I’acier par AFM et MEB en absence et en présences des
inhibiteurs HoL et L2 montre la formation d’une couche protectrice stable et
insoluble.

v" Enfin, une corrélation entre I’efficacité inhibitrice issue de différentes méthodes et la
structure moléculaire des inhibiteurs testés a été établie en faisant appel au calcul
des différents parametres quanto-chimiques. Les résultats obtenus montrent
effectivement que plus les énergies Exomo et ELumo sont élevées plus I’inhibiteur est
efficace. En outre le calcul du moment dipolaire montre qu’une meilleure efficacité

correspond a des composés ayant un moment plus élevé.
Comme perspectives nous envisageons de faire :

» L’étude de I’état des surfaces métalliques recouvertes de films protecteurs en faisant
appel a la technique EDX (Energie Dispersive X-ray) basée sur 1’analyse des
rayonnements X émis lors de I’interaction électron-matiere.

» L’étude de I’inhibition de la corrosion d’autres alliages dans différents milieux
agressifs par les mémes composés.

» La synthése et I’étude électrochimiques de nouveaux inhibiteurs organiques de type
bases de Schiff.

» L’étude de I’influence de I’hydrodynamique sur le pouvoir inhibiteur.
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Figure 1: Spectre UV-visible du ligand H,L et de ses complexes métalliques.
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Figure 2: Spectre d’absorption infrarouge du ligand H,L.
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Figure 3: Spectre d’absorption infrarouge de Cu,(H,L)(CIl.H,0).
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Figure 4: Spectre d’absorption infrarouge de Co(H,L)Cl,.
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Figure 5: Spectre d’absorption infrarouge de (CdCl,),(H,L).CdCl,.
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Figure 6: Spectre d’absorption infrarouge de Ni (HoL).
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Figure 7: Spectre d’absorption infrarouge du ligand L2.
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Figure 8: Spectre d’absorption infrarouge de [Cu,(H,0O.Cl),]L2].
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Figure 10: Spectre d’absorption infrarouge de (CdCly),L2. CdCl,.
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Figure 12: Spectre d’ 1H-RMN du ligand H,L.
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Figure 15: Spectre DSC de Cuy(H,L)(CI.H,0).
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Figure 16: Spectre DSC de [Cuy(H20.Cl) 2]L2.
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Figure 17: Spectre DSC de CoL2.
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Figure 18: Courbes de polarisation de I’acier dans HCI 1M contenant différente

concentrations de H,L et L2 a 35°C.
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Figure 19: Courbes de polarisation de I’acier dans HCI 1M contenant différente

concentrations de H,L et L2 a 45°C.
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Figure 20: Courbes de polarisation de I’acier dans HCI 1M contenant différente

concentrations de H,L et L2 a 55°C.




Annexe pour les tableaux

Annexe

Tableau 1: Distances interatomiques et angles dans le ligand H,L.

N3A—C6 1,373 (2) C19—H19 0,95
N3A—C2A 1,479 (3) C20—021 1,3837 (18)
ClA—C2A 1,524 (3) 021—C50 1,3935 (18)
Cl1A—H1A1 0,98 C31—C32 1,517 (2)
C1A—H1A2 0,98 C31—H31A 0,98
C1A—H1A3 0,98 C31—H31B 0,98
C2A—H2A1 0,99 C31—H31C 0,98
C2A—H2A2 0,99 C32—N33 1,462 (2)
C1B—C2B 1,522 (12) C32—H32A 0,99
C1B—H1B1 0,98 C32—H32B 0,99
C1B—H1B2 0,98 N33—C36 1,3751 (19)
C1B—H1B3 0,98 N33—C34 1,463 (2)
C2B—H2B1 0,99 C34—C35 1,516 (3)
C2B—H2B2 0,99 C34—H34A 0,99
C4C—C5C 1,515 (3) C34—H34B 0,99
C4C—H4C1 0,99 C35—H35A 0,98
C4C—H4C2 0,99 C35—H35B 0,98
C5C—H5C1 0,98 C35—H35C 0,98
C5C—H5C2 0,98 C36—C37 1,412 (2)
C5C—H5C3 0,98 C36—C38 1,421 (2)
C6—C7 1,409 (2) C37—C41 1,382 (2)
C6—C8 1,419 (2) C37—H37 0,95
c7—C11 1,385 (2) C38—C39 1,369 (2)
C7—H7 0,95 C38—H38 0,95
C8—C9 1,374 (2) C39—C40 1,405 (2)
C8—H8 0,95 C39—H39 0,95
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C9—C10 1.402 (2) C40—C41 1,415 (2)
C9—H9 0,95 C40—C42 1,437 (2)
C10—C11 1,416 (2) C41—042 1,3579 (19)
C10—C12 1,441 (2) 042—H42 0,84
C11—012 1,3537 (19) | C42—N44 1,295 (2)
012 H12 0,84 C42—H43 0,95
C12—N14 1,291 (2) N44—C45 1,4189 (19)
C12—H13 0,95 C45—C46 1,392 (2)
N14—C15 1,414 (2) C45—C48 1,395 (2)
C15-C18 1,390 (2) C46—CAT 1,387 (2)
C15—C16 1,390 (2) C46—H46 0,95
C16—C17 1,385 (2) C47—C50 1,389 (2)
C16—H16 0,95 C47—H47 0,95
C17—C20 1,393 (2) C48—C49 1,389 (2)
C17—H17 0,95 C48—H48 0,95
C18—C19 1,384 (2) C49—C50 1,384 (2)
C18—H18 0,95 C49—H49 0,95
C19—C20 1,384 (2)

C6—N3A—C2A 122,05 (15) | H31A—C31—H31C 109,5
N3A—C2A—C1A [110,86 (18) | H31B—C31—H31C 109,5
N3A—C2A—H2A1 (1095 N33—C32—C31 115,08 (14)
ClA—C2A—H2A1 |/109,5 N33—C32—H32A 108,5
N3A—C2A—H2A2 (1095 C31—C32—H32A 108,5
ClA—C2A—H2A2 |/109,5 N33—C32—H32B 108,5
H2A1—C2A—H2A2 | 108,1 C31—C32—H32B 108,5
C2B—CI1B—H1B1 |/109,5 H32A—C32—H32B 107,5
C2B—C1B—H1B2 |/109,5 C36—N33—C32 121,34 (13)
H1B1—C1B—H1B2 1095 C36—N33—C34 121,14 (14)
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C2B—C1B—H1B3 |/109,5 C32—N33—C34 116,57 (13)
H1B1—C1B—H1B3 (1095 N33—C34—C35 113,87 (15)
H1B2—C1B—H1B3 |[109,5 N33—C34—H34A 108,8
C1B—C2B—H2B1 |/111,8 C35—C34—H34A 108,8
C1B—C2B—H2B2 |/111,8 N33—C34—H34B 108,8
H2B1—C2B—H2B2 | 109,5 C35—C34—H34B 108,8
C5C—CAC—H4C1  |/109,1 H34A—C34—H34B 107,7
C5C—CAC—H4C2  ||109,1 C34—C35—H35A 109,5
H4C1—C4C—H4C2 | 107,8 C34—C35—H35B 109,5
N3A—C6—C7 121,17 (15) | H35A—C35—H35B 109,5
N3A—C6—C8 120,87 (15) | C34—C35—H35C 109,5
C7—C6-—C8 117,96 (14) | H35A—C35—H35C 109,5
Cl11-—C7—C6 121,11 (15) | H35B—C35—H35C 109,5
Cl11—C7—H7 119,4 N33—C36—C37 121,33 (14)
C6—C7—H7 119,4 N33—C36—C38 120,39 (14)
C9—C8—C6 120,11 (15) | C37—C36—C38 118,28 (14)
C9—C8—H8 119,9 C41—C37—C36 120,54 (15)
C6—C8—H8 119,9 C41—C37—H37 119,7
C8—C9—C10 122,71 (15) | C36—C37—H37 119,7
C8—C9—H9 118,6 C39—C38—C36 120,15 (15)
C10—C9—H9 118,6 C39—C38—H38 119,9
C9—C10—C11 117,02 (14) | C36—C38—H38 119,9
C9—C10—C12 121,20 (15) | C38—C39—C40 122,38 (15)
C11—C10—C12 121,73 (14) | C38—C39—H39 1188
012 C11—C7 118,27 (15) | C40—C39—H39 1188
012—C11—C10 120,65 (14) | C39—C40—C41 117,28 (14)
C7—C11—C10 121,09 (14) | C39—C40—C42 120,58 (15)
C11—012—H12 109,5 C41—C40—C42 122,10 (14)




Annexe

N14—C12—C10 121,39 (15) || 042—C41—C37 118,07 (14)
N14—C12—H13 119,3 042—C41—C40 120,58 (14)
C10—C12—H13 119,3 C37—C41—C40 121,34 (14)
C12—N14—C15 121,59 (15) C41—042—H42 109,5
C18—C15—C16 118,53 (15) N44—C42—C40 122,42 (15)
C18—C15—N14 116,32 (15) N44—C42—H43 118,8
C16—C15—N14 125,15 (14) C40—C42—H43 118,8
C17—C16—C15 120,52 (14) C42—N44—C45 119,28 (14)
C17—C16—H16 119,7 C46—C45—C48 118,99 (14)
C15—C16—H16 119,7 C46—C45—N44 118,79 (14)
C16—C17—C20 119,75 (15) C48—C45—N44 122,10 (14)
C16—C17—H17 120,1 C47—C46—C45 120,88 (15)
C20—C17—H17 120,1 C47—CA6—H46 119,6
C19—C18—C15 121,92 (16) C45—C46—H46 119,6
C19—C18—H18 119 C46—C47—C50 119,15 (14)
C15—C18—H18 119 C46—C47—HA4T 120,4
C18—C19—C20 118,61 (14) C50—CA47—HA47 120,4
C18—C19—H19 120,7 C49—C48—C45 120,60 (15)
C20—C19—H19 120,7 C49—C48—H48 119,7
021—C20—C19 123,83 (14) C45—C48—H48 119,7
021—C20—C17 115,47 (14) C50—C49—C48 119,32 (15)
C19—C20—C17 120,65 (14) C50—C49—H49 120,3
C20—021—C50 120,19 (12) C48—C49—H49 120,3
C32—C31—H31A  ||109,5 C49—C50—C47 120,94 (14)
C32—C31—H31B  {|109,5 C49—C50—021 116,07 (14)
H31A—C31—H31B | 109,5 C47—C50—021 122,49 (14)
C32—C31—H31C  {|109,5
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Tableau.2: Paramétres de I'acier XC 48 seul.

] XC48 2 - Bloc-notes TN S—_——

Fichier Edition Format Affichage 7

MC48_10003HeightRetrace

RoughnessData:

Farameter Full Image values: Mask Image values:
Number of Points: 65536

Average: -0.000 m nan m
Standard Deviation: 11.681 nm nan m
Max: 27.598 nm nan m
Min: -49,905 nm nan m
RMS: 11.681 nm nan m
Average Deviation: 9.189 nm namn m
Skew: -0.646 nan
Kurtosis: 0.308 nan
Percent XY: 100 % 0 %
Surface Area: 100.2 pm= nan pm*
Area Percent: 0.1854 3 nan
volume -0.0 pm® nan pm?

Tableau 3: Parametres de I'acier XC 48 + HCI (1M).

| XC48 HCI 2 - Bloc-notes - 4
Fichier Edition Format Affichage 7

C4B_HCT10006HeightRetrace

RoughnessData:

Parameter Full Image values: Mask Image values:
Number Of Points: 65536

Average: -0.000 m namn m

standard Deviation: 124,333 nm namn m

Max: 380.747 nm namn m

Min: -367.465 nm nan m

RMS: 124,332 nm namn m

Average Deviation: 99, 315 nm namn m

Skew: -0.229 nan

Kurtosis: -0.324 nan

Parcent XYy: 100 % 0 2

surface Area: 111.6 pm* namn pm=

Area Percent: 11.62 % nan %

volume -0.0 pm® namn pm?
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Tableau.4: Paramétres de I'acier XC48 + H,L (7,5. 10° M).

| XC48 INH 2 - Bloc-notes

Fichier Edition Format Affichage 7
C48_HCT_INHOODZHeightRetrace

Roughnesspata:

Parameter Full Image values: Mask Image values:
Number of Points: 65536

Average: -0.000 m nan m
standard Deviation: 91.245 nm nan m
Max: 329,433 nm nan m
Min: -221.501 nm nan m
RMS: 91. 244 nm nan m
Average Deviation: 74.316 nm nan m
skew: 0.187 nan
Kurtosis: -0.221 nan
Parcent XY: 100 % 0 2
surface Area: 102.4 pm* nan pm*
Area Percent: 2.376 % nan 2
volume -0.0 pm® nan pm?

Tableau.5: Parametres de I'acier XC48 + L2 (7,5. 10-5 M).

ﬁl

Fichier Edition Format Affichage 7

WC48_INHZ20001HeightRetrace

RoughnessData:

Parameter Full Image values: Mask Image Values:
Number of Points: 65536

Average: -0.000 m namn m
standard Deviation: 32.879 nm nan m
Max: 194. 748 nm nan m
Min: -100. 517 nm nan m
RMS: 32.878 nm nan m
Average Deviation: 24.216 nm namn m
Skew: 1.09 nan
Kurtosis: 2.62 nan
Percent XY: 100 % 0 %
surface Area: 102.4 pm* nan pm*
Area Percent: 2.369 % nan
volume -0.0 pm* nan pm?




Résumé

La condensation du 4,4’-diaminodiphényl éther avec le 4-diéthyle aminosalicylaldéhyde et le 2,6-
diacetyl pyridine dans EtOH absolu a donné respectivement les bases de Schiff: le 4,4’-bis (4-
diéthylamino 2-hydroxybenzaldehyde) diphénylétherdiimine(H:L) et le 4,4’-bis (2,6- diacetyl pyridine)
diphényléther diimine (L2) respectivement. Ces base sont été utilisées comme des ligands tétradentates
pour coordonner les chlorures de Co!, Ni,Culet Cdqui ménent aux complexes avec un rapport
métal /ligand de 1:1 et 2:1. Tous les composés ont été caractérisés par les méthodes spectroscopiques et
électrochimiques telles que linfrarouge, 1'électronique, H-RMN et la voltampérométrie cyclique. Le
pouvoir inhibiteur de la corrosion de 'acier en milieu acide (HCl 1M) sans et avec addition des composés
organiques bases de Schiff (H:L et L2) a été évalué en utilisant la polarisation potentiodynamique et la
spectroscopie d'impédance électrochimique. La géométrie des deux inhibiteurs a été entiérement

optimisée en utilisant la méthode de théorie de densité fonctionnelle (DFT).

Mots-clés: Bases de Schiff; complexes, Spectroscopie; corrosion; polarisation; SIE; DFT.
Abstract

The condensation of 4,4’-diaminodiphényl ether with 4- aminosalicylaldehyde and 2,6-diacetyl
pyridine in absolute EtOH in a molar ratio 2:1 gave the Schiff base 4,4’- bis (4-diethylamino 2-
hydroxybenzaldehyde) diphenyletherdiimine (H2L) and 4,4’- bis (2,6- diacetyl pyridine) diphenylether
diimine (L2) respectively. These bases were used as tétradentate ligands to coordinate Co!,, Ni!, Cu!' and
Cd" chlorides leading to complexes where the (metal-ligand) ratio was 1:1 and 2:1. All the compounds
were characterized by spectroscopic and electrochemistry methods such the infrared, the electronic, the
1H-NMR and cyclic Voltammetric. The inhibiting effect of these Schiff bases (H:L and L2) on the corrosion
of the mild steel in acidic media HCI has been studied by electrochemical impedance spectroscopy and
Tafel polarization measurements. The molecule inhibitors geometry has been fully optimized using

density functional theory method (DFT).

Keywords: Schiff bases; complexes; Spectroscopy; corrosion; polarization; ESI; DFT
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