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Tout ce qui nous entoure est susceptible de se détériorer. Lorsque l'attaque destructive
s'effectue par des moyens physico-chimiques voire biologiques, il s'agit, de gonflement ou
vieillissement du plastique, de pourriture du bois ou encore d'érosion du granit, etc... Par
contre, lorsque la détérioration irréversible d'un métal a lieu par réaction chimique ou
électrochimique avec son environnement, il s'agit de corrosion, pouvant étre de différentes
formes : uniforme, localisée, etc... , les propriétés des matériaux sont alors altérées.

Aujourd’hui, I’acier a pris une place prépondérante dans notre vie. En effet, grace a

son bas codt de fabrication, ses bonnes propriétés mécaniques et thermiques, ce matériau se
trouve sous differentes formes et tailles, pour des applications nombreuses et variées :
I’industrie du pétrole et du gaz, I’industrie automobile...etc.
Cependant, I’acier est sujet au probléme de corrosion et les conséquences sont importantes
dans les industries : arrét de production, remplacement des piéces corrodees, accidents et
risques de pollutions, sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques. On comprend alors I’intérét de développer des méthodes anti-corrosion
efficaces pour résoudre ces problémes.

Les solutions acides sont largement utilisées dans 1’industrie, les principaux domaines
d’application étant le décapage ou le nettoyage a 1’acide, la stimulation des puits de pétrole et
I’élimination de dépdts localisés (tartre non uniformément reparti, rouille, dépbts bactériens,
etc....). D’autre part, les acides sont largement utilisés dans de nombreux procédés de
synthése industrielle. Du fait de D’agressivité de ces solutions acides, I'utilisation des
inhibiteurs de corrosion est devenue indispensable pour limiter I’attaque des matériaux
métalliques. Cependant, les méthodes utilisées pour inhiber la corrosion doivent étre évaluees
en fonction des parameétres particuliers du systeme, car les mesures préventives, utilisées avec
succes dans un environnement donné, peuvent étre néfastes dans d’autres conditions.

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiére de protection contre la
corrosion de métaux. Les composés organiques contenant des liaisons insaturées et /ou des
atomes polaires comme O, N, S et P, sont généralement considérés comme étant des

inhibiteurs de corrosion efficaces [1-5].
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Les bases de Schiff ont ainsi des propriétés inhibitrices importantes en raison de la
présence du groupement (—C=N-) [5-7]. Les calculs chimiques quantiques et l'utilisation des
simulations dynamiques moléculaires sont des outils utiles et modernes pour étudier
I'interaction entre les inhibiteurs et la surface métallique [8-10].

Dans ce travail, nous avons visé la synthése, la caractérisation de deux nouveaux
composés bases de Schiff et 1’étude de leurs pouvoirs inhibiteurs de la corrosion de I’acier
XC48 en utilisant la méthode de perte de poids ,les méthodes électrochimiques stationnaire et
transitoire .

Le manuscrit est subdivisé en 4 chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique sur la synthése des
bases de Schiff et sur I’inhibition de la corrosion.

Le deuxieme chapitre résume d’une part les méthodes principales utilisées lors de la
synthese et la caractérisation des molécules synthétisées, et d’autre part les techniques
électrochimiques et les conditions expérimentales adoptées pour réaliser ce travail.

Les résultats des etudes expérimentales et théoriques font 1’objet du troisiéme chapitre.
Les résultats que nous présentons dans cette partie se rapportent a :

- L’exposition des résultats de la synthese et la caractérisation physicochimique des molécules
obtenues.

- L’étude théorique de la structure et de la réactivité chimique des bases de Schiff synthétisées
en déterminant certaines propriétes caracteristiques des produits obtenus.

Le dernier chapitre vise I’hydrodynamique et 1’effet synergétique des halogénes sur le
pouvoir anticorrosif des bases de Schiff sur ’acier XC48 en milieu acide par les méthodes
électrochimiques.

Le manuscrit est couronné par une conclusion générale qui résume les résultats les plus

importants mis en évidence tout en évoquant quelques perspectives.
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I.1. Généralités sur les bases de Schiff
I.1.1.Définition

Les bases de Schiff « les imines » connaissent actuellement un développement
considérable en chimie thérapeutique et en chimie des polymeres. La fonction imine est une
fonction plus simple de formule générale R; ou R2C=NRs. Les premieres syntheses de ce
type de composés « imines » ont été reéalisées en 1864 par Schiff [1]. lls sont obtenus par

condensation d'une amine primaire avec un aldéhyde ou une cétone [2] Figure 1.1

2 R

Rl\ l\
C=——=0 + INH,R, P C=—=NR;
r,” \ A

Figure 1.1 : La réaction de formation des imines.

On note dans cette réaction que 1’élimination de I’eau est nécessaire pour déplacer
I’équilibre vers la formation de la fonction imine en utilisant comme solvant I'éthanol absolu
qui forme un mélange azéotropique avec I'eau permettant le déplacement de I'équilibre vers la

formation de I'eau [3].

I.1.3. Quelques applications des bases de Schiff
a) En catalyse

L’oxydation catalytique des hydrocarbures qui sont diversifiés suivant la nature de la
fonction chimique des composés organiques, tel que I’oxydation des alcools, carboxylation
des halogénures, oxydation des amines primaires, les phénols et les hydrocarbures [4].
b) En Biologie

Il a etée démontré, selon des travaux recents, que les bases de Schiff poly dentates sont
généralement douées d'activités biologiques tres intéressantes. Elles sont utilisées par exemple

comme agents antifongiques et antivirale [5].



Chapitre | Etude bibliographique

¢) En corrosion

Les bases de Schiff sont également impliquées dans la lutte contre la corrosion
(inhibiteurs). L'activité d'inhibition est imputée a la fonction azomethine (C=N) et ce par le
biais des doublets électroniques qui assurent le ralentissement de la vitesse de corrosion. La
flexibilité de ces substances et la possibilité de modifier systématiquement leurs structures
sont les principales propriétés de choix [6]. La quantification de I'effet inhibiteur de ce genre

d'activité se réalise souvent en appliquant les isothermes d'adsorption.

1.2. Géneéralités sur la corrosion
1.2. 1. Définition

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis de
I’environnement au contact desquels ils sont places au cours de leur emploi. La corrosion
affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres et les céramiques. La corrosion métallique est
le phénomene suivant lequel les métaux et les alliages ont tendance, sous 1’action de réactifs
chimiques ou d'agents atmosphériques , a retourner vers leur état originel d'oxyde, de sulfure,
de carbonate ou de tout autre sel plus stable dans le milieu ambiant [7]. Cette définition admet
que la corrosion est un phénomene nuisible : Elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés
en le rendant inutilisable pour une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénomene
bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un grand nombre d'objets abandonnés dans la
nature. Certains procédés industriels font également appel a la corrosion, citons a titre
d’exemple 1'anodisation de 1'aluminium qui est une oxydation de la surface du métal pour
former un film d'oxyde décoratif qui le protége de la corrosion atmosphérique.

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

1.2.2. Les types de corrosion
a . Corrosion chimique

Il s'agit d'une réaction purement chimique entre la surface d'un matériau et un gaz ou
un liquide non électrolyte. Par exemple, I'oxydation de I'acier ordinaire a haute température
par I'oxygéne de I'air est une corrosion chimique.

b. Corrosion électrochimique
La corrosion électrochimique caractérise plus particuliérement la corrosion des métaux

et alliages au contact d’une solution contenant un électrolyte dissout. Elle apparait chaque fois
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qu’il y a hétérogénéité dans 1’un des constituant de couple formé par le métal et le réactif qui
a pour consequence la formation des piles ou des micropiles, c’est-a-dire des anodes et des
cathodes et ceci sur la méme partie de la structure métallique [8, 9].

c. Corrosion biochimique

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

facons [10] :
» Par action directe sur le taux de réaction anodique ou cathodique.
» Par création des milieux corrosifs.
» Par croissance et multiplication des micro-organismes, qui favorisent la création des
cellules électrolytiques a la surface.
1.2.3. Classification des différentes formes de corrosion
I. 2.3.1. Corrosion uniforme

La corrosion peut étre généralisée sur toute la surface du matériau qui joue le role a la
fois d’anode et de cathode et on I’appelle corrosion uniforme, soit corrosion localisée dans le
cas ou la réaction de corrosion se déroule a un lieu spécifiquement anodique d’un matériau
[11].

I. 2.3.2. Corrosion localisée

Elle représente 95% des formes d’attaque, c’est la forme la plus destructive, elle se
manifeste dans le cas ou le systeme présente une inhomogénéité soit du métal, soit du milieu
d’applications [12,13].

La corrosion localisée englobe plusieurs classes suivant le type de 1I’inhomogénéité du
systeme (métal/milieu agressif), nous pouvons subdiviser la corrosion localisée en huit types :

a. La corrosion galvanique (corrosion bimétallique)

Comme son nom I’indique, est due a la formation d’une pile €lectrochimique entre
deux  métaux. Un des métaux sera oxydé (sites anodiques) tandis que 1’autre sera réduit
(sites cathodiques). C’est le premier (le moins noble des deux) qui sera corrodé.

b. La corrosion caverneuse

Elle est observée lorsqu’il y a infiltration d’une solution entre deux parties d’un
assemblage.

c. La corrosion par piglres

C’est la forme la plus destructive, elle est produite par certains anions, notamment le
chlorure, sur les métaux protégés par un film d’oxyde mince. Elle introduit des cavités de

quelques dizaines de micrometres de diamétre a I’intérieur du matériau a partir d’une
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ouverture de faible surface. Les aciers inoxydables sont particulierement sensibles a cette
forme de corrosion.
d. La corrosion sélective
Elle est due a ’oxydation d’un composant de ’alliage, conduisant a la formation d’une
structure métallique poreuse.
e. La corrosion intergranulaire
C’est une attaque préférentielle des joints de grains du métal. Souvent, il y une
précipitation au niveau du joint de grains.
f. La corrosion érosion
Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimie et enlévement mécanique
de la maticre. Elle est souvent favorisée par I’écoulement rapide d’un fluide.
g. La corrosion sous contrainte
C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action commune d’une contrainte
mécanique et d’une réaction électrochimique.
h. La corrosion fatigue
Elle est observée lorsque ’effet est alterné, par conséquent 1’attaque est en général
transgranulaire.
1.2.4. Les facteurs influents sur la corrosion
Le comportement d’un matériau vis-a-vis la corrosion dépend de plusieurs facteurs:
» Facteurs liés au milieu concentration, teneur en oxygene, température, pression,
présence de bactéries, du milieu, présence d'écoulement, etc.
» Facteurs liés au matériau structure métallurgique, composition, homogeénéité,
noblesse du métal, traitement thermique et mécanique, etc.
> Facteurs définissant le mode d'utilisation 1’état de surface, la forme des piéces,
I’emploi d’inhibiteurs, contraintes, chocs, frottement, etc.
» Facteurs dépendants du temps le vieillissement, les tensions mécaniques et la
température.
1.2.5. Protection contre la corrosion
Comme la corrosion est le résultat de I’interaction entre le métal et la solution il sera
possible de lutter contre ce phénomene en agissant sur I’un ou ’autre des partenaires, le choix
de telle ou telle méthode est dicté par son efficacité dans chaque cas précis ainsi que par les
avantages économiques qu’elle procure. Les méthodes de protection contre la corrosion les

plus utilisées sont les suivantes :
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1.2.5.1.Applications de revétements

Pour que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on isole le métal

du milieu corrosif & I'aide de revétements, qui peuvent étre classés en trois familles soit:
» Revétements métalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques,
» Revétements non métalliques (peintures, matiére plastique...),
» Des oxydes protecteurs.

1.2.5.2. Emploi d'alliage passivable

Cette méthode consiste a choisir un alliage qui forme une couche de passivation stable
dans les conditions d'utilisation. Cette couche protége donc le métal contre la corrosion. Les
principaux alliages passivables sont les aciers inoxydables contenant du chrome et de
I’aluminium.
1.2.5.3. Protection par inhibition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible concentration
au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé au contact de
ce milieu.

1.3. Protection et lutte contre la corrosion
1.3.1.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
meétal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

Selon la norme I1SO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au
systeme de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la
concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ” [14].

La définition d’un inhibiteur de corrosion par ‘“National Association of Corrosion
Engineers (NACE)” est la suivante : “un inhibiteur est une substance qui retarde la corrosion
lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible concentration ” [15].

1.3.2. Utilisations industrielles courantes
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :
> Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, eaux de

chaudiéres, etc.)
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» I’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport ; a tous
les stades de cette industrie, I’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 (inhibiteurs volatils,
incorporation aux huiles et graisses de protection temporaire) ou pour le traitement
des huiles de coupe.

» D’industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la
protection anticorrosion des métaux.

1.3.3. Propriétés des inhibiteurs

Un inhibiteur est efficace s'il satisfait un certain nombre de propriétés [16], pour cela il

doit :

> Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique.

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

des oxydants.
Etre stable aux températures d'utilisation.

Etre efficace a faible concentration.

YV V V

Etre compatible avec les normes de non-toxicité.
> Etre peu onéreux.
1.3.4. Classes des inhibiteurs
Les inhibiteurs peuvent étre classées de différentes facons:

a. Selon leur composition chimique :

> Inhibiteurs organiques

> Inhibiteurs inorganiques (minéraux).
b. Selon la nature électrochimique du processus:

> Inhibiteurs anodiques.

» Inhibiteurs cathodiques.

» Inhibiteurs mixtes [17, 18].
C. Selon leur mode d’action:

» Inhibiteurs d’adsorption.

» Inhibiteurs passivant (ils forment des films de passivation).
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1.3.4.1. Selon leur composition chimique
a. Les inhibiteurs organiques
C’est I'utilisation qui est préférée actuellement, en raison d’une faible écotoxicité que
celle des inhibiteurs inorganiques ce sont principalement des sous-produits de I’industrie
pétrolicre. Ils renferment au moins un atome servant de centre actif susceptible d’échanger
des électrons pour se fixer sur le métal, tel I’azote, I’oxygéne, le phosphore ou le soufre [19].
Les inhibiteurs organiques agissent par :
> Adsorption & la surface (cas des composés amines et soufrés)
> Neutralisation ou alcalinisation du milieu corrosif
» Formation d’un film protecteur a la surface du métal
> Hydrophobisation de la surface du métal
Les groupes fonctionnels usuels, permettant leurs fixations sur le métal, sont :
» Le radical aminé — NH>
» Le radical mercaptan — SH
» Le radical hydroxyle — OH

b. Les inhibiteurs minéraux

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes
d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca*? et Zn*? et
ceux qui forment des sels insolubles avec certains anions tels que I’hydroxyle OH™ . Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo- anions de type X04" tels que les chromates, les
molybdates, les phosphates, les silicates, .... [20,21].

Le nombre de molécules en usage a I’heure actuelle va en se restreignant, car la
plupart des produits efficaces présentent un coté néfaste pour I’environnement. Cependant, de
nouveaux complexes organiques de chrome (III) et d’autres cations (Zn*?, Ca*?, Mg*?, Mn*?,
Sr*2, Al*2, Zr*2 Fe*2...)) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été développés [22].
1.3.4.2. Selon la nature électrochimique du processus

a. Les inhibiteurs cathodiques

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction

cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins

nobles.

10
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b. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les orthophosphates, silicates, chromates,..... Leur mode d’action consiste a ¢élever la
valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I’amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d’un film passif protecteur sur I’anode [23].

c. Les inhibiteurs mixtes

Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu
le potentiel de corrosion [24].
1.3.4.3. Selon leur mode d’action

a. Les inhibiteurs passivant

Ces inhibiteurs forment des films de passivation tridimensionnels entre la surface
corrodée et les molécules d’inhibiteurs. L’inhibiteur s’appelle aussi inhibiteurs «d’interphase
». lls sont également incorporés dans les couches barriéres et ainsi ces molécules inhibitrices
conduisent a des réseaux homogenes et denses présentant de fait une faible porosité et une
bonne stabilité [25]. Il existe deux catégories d’inhibiteurs passivant :

> Les ions oxydants comme Cr04*" peuvent passiver ’acier en absence d’oxygéne.

> Les ions non oxydants comme (Mo;?, WO0Z~, PO37, B,0;% C¢ Hs COO") qui
nécessitent la présence d’oxygene et déplacent la réaction cathodique de réduction de
ce dernier en favorisant son adsorption a la surface du métal. Tous ces ions se
consomment lentement et il est donc nécessaire de contrdle périodiquement la
concentration du circuit lors d’utilisation de tels inhibiteurs [26].

b. Les inhibiteurs d’adsorption

On parle d’adsorption lorsqu’il y a une simple fixation des molécules de I’inhibiteur a
la surface du métal, sans qu’il n’y ait de réaction [27].

L’adsorption est un phénoméene de surface universel car toute surface est constituée
d’atome 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. La liaison entre
I’espeéce adsorbée et la surface métallique peut étre essentiellement de deux types : la
physisorption et la chimisorption.

» La physisorption

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les dipdles
des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. La charge du métal
est définie par la position du potentiel de corrosion de ce métal par rapport a son potentiel de

charge nulle (EO) [28]. Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a
11
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Eo, I'adsorption des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisement quand le potentiel
de corrosion du métal se trouve dans la region de potentiel positif par rapport a Eo.

» La Chimisorption

La chimisorption est le plus important type d'interaction entre 1’inhibiteur et le métal.
Dans ce cas, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec la surface métallique. Il est
en général admis que, le processus d'adsorption chimique met en jeu un transfert ou un
partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les orbitales "d" vacantes de la surface
du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination. La chimisorption est un
phénomene irréversible et spécifique pour chaque métal. C'est un processus lent, dépendant de
la température et caractérisé par une grande énergie d'activation. La liaison avec transfert
d'électrons dépend clairement de la nature du métal a protéger [29]. En effet, le transfert
d'électrons est typique pour les métaux de transition ayant des orbitales "d" vacantes de faible
énergie. Ces métaux sont considérés comme des accepteurs d'électrons ou "acides de Lewis".
Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par I'intermédiaire des
orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux aromatiques possédant des électrons. Le
transfert est, par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres

d'électrons.

1.4. Inhibition de la corrosion en milieu acide

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des
métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en
diminuer la vitesse.

D’apres Bockris [30], 1’adsorption d’une substance organique a la surface du métal
peut étre décrite par la réaction suivante:

Org(s) + n H.Oads — Org ads + n H20(s)

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,
mais dépend de ’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.
L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte généralement de leur
adsorption a la surface du métal.

Le phénomene peut étre mis en evidence par:

12
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» L'étude des isothermes d'adsorption.
» L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie
électronique a balayage et la spectroscopie des photoélectrons.
1.4.1. Facteurs influencant I’adsorption d’inhibiteur

La connaissance des facteurs qui influencent le phénoméne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le mécanisme d'inhibition de ces
substances
1.4.1.1. Structure moléculaire des inhibiteurs

On peut trouver un trés grand nombre de substances organique comme inhibiteur pour
solution acide, c’est le cas des molécules aromatique et des macromolécules a chaines
linéaires ou branchées [31].

Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure moléculaire et de leur
concentration. Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie
non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement d'atomes de
carbone et d’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH2 (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle) .... etc.

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non

polaire, plus volumineuse, blogue partiellement la surface active [32]. (Figure 1.2).

(@) Extrémité hydrophile

o Extrémité hydrophobe

Figure 1. 2 : Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique : (1)
Adsorption simple ; (2) Chélation de surface ; (3) Pontage de surface ;(4) Adsorption en

multicouche.

13
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1.4.1.2. Influence de la densité électronique

L'inhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de l'inhibiteur.
Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant des
électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de molécules organiques qui ne
different que par leurs atomes fonctionnels, I'efficacité de I'inhibition varie inversement avec
I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [33,34]. Elle augmente donc dans I'ordre
suivant: O < N < S < Se < P Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison)
sont porteurs d’électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces
liaisons se feront préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La
présence d’une liaison insaturée peut donc étre trés favorable a 1’efficacité inhibitrice d’une
molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber indifféremment sur
une surface chargée positivement (électrons &) ou négativement (cation). Souvent, d'autres
facteurs, et plus particulierement des effets stériques, influencent I'adsorption des molécules
organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique sur I'atome
fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.
1.4.1.3. Influence de la concentration sur I’effet inhibiteur

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en
inhibiteur peuvent souvent étre représentées par ’une des trois isothermes d’adsorption
classiques suivantes: Langmuir, Frumkin et Temkin.

» Isotherme de Langmuir

Le modéle de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [35].La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur Cinn €t a la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1-0), sachant que 0 représente la fraction de sites occupés par

I’inhibiteur (0 <0 <1).
Vags = Kags(1 —0)Cipp (1.1)

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

les particules adsorbées:
Viaes = Kges? (1.2)
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kads(1 = 0)Cinn = Kges0 (1.3)

14
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Ce qui nous donne I’équation de I’isotherme de Langmuir suivante :

Ka S
= K 1 Cinh = b Cipp (|.4)

des

9
1-0
La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est

donnée par la formule :

_ bCinn
- 1—bCinh (I'S)

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.

L’équation peut étre écrite sous deux formes linéaires :

0
5 = bCinn (1.6)
Ou

Cin 1

eh = K + Cinn (|-7)

> Isotherme de Temkin

Dans le modéle de Temkin, 1’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 0 et les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il
y a attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface [36]. L’équation de I’isotherme

de Temkin est:

exp(a 6)-1

bCinh - 1—exp[—a (1-6)] (|8)

Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le coefficient
d'adsorption et Cinn la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.

I est en général trés délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement
d’un inhibiteur dans un systtme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur
une surface hétérogéne correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces
remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux de

recouvrement.

Cette derniére équation étre exprimée sous la forme linéaire :

0= )% InK + %mcmh (1.9)
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> Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par 1’expression suivante

[37,38] :
In[6/C(6 —1)] = InK + 2ad (1.10)

Le paramétre “a” posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm?, il exprime la
manicre dont un recouvrement accru modifie 1’énergie d’adsorption de I’espece. Si “a” est
positif, les interactions entre deux especes a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, si a — 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de I’isotherme de

Langmuir.

Pour une valeur positive de a, il y a une forte interaction entre les molécules adsorbées
en position verticale [39]. Par contre pour une valeur négative de a, ce qui indique que
I’interaction entre les molécules du film formé et la surface hétérogéne du métal est plus forte

que I’interaction entre les molécules du film Iui-méme.

D'autres modéles d'isothermes d’adsorption tels que celui de Freundlich , EI-Awady et
Flory —Huggins permettent quant a eux de tenir compte des interactions (attraction ou
répulsion) entre les molécules adsorbées a la surface. Dans ce cas, la variation du taux de
recouvrement de la surface du métal est reliée a la concentration de I’inhibiteur par les
relations [40, 41] :

log (:;9) =y logKuas +y logCinn El-Awady (1.111)

log (-—) = logx Koqs + xlog(1—8)  Flory -Huggins  (1.12)
inh

logh = logK,4s + zlog Cinn Freundlich (1.13)

1.5.Généralités sur les aciers
1.5.1. Introduction

L’acier peut étre défini comme un matériau composé essentiellement de fer et
présentant d’un certain pourcentage de carbone. Il peut encore contenir d’autres éléments
mais de tous ces ¢léments d’alliage, le carbone a I’effet le plus prononceé sur les propriétés de
I’acier. Les propriétés des aciers varient dans de grandes proportions avec la teneur en
carbone et avec la teneur en éléments d’apport Ni, Cr, Mn ...etc. D’une fagon générale ; les

aciers possedent d’excellentes propriétés.
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Les aciers sont elaborés pour résister a des sollicitations mécaniques ou des agressions
chimiques ou une combinaison des deux [42, 43].
1.5.2. Les différents types d’aciers
Les aciers présentent un tres grand nombre de nuance différente. On peut classer les divers
types d’alliages a base de fer selon leur composition chimique ou selon leur domaine
d’utilisation. L’adoption de cette derniére nous permet de recenser quatre familles d’aciers :
» Les aciers au carbone d’usage général
» Les aciers de traitements thermiques, alliés ou non
» Les aciers a outils
» Les aciers inoxydables
1.5.3. Les applications de ’acier doux
L’acier doux est tres utilisé dans 1’industriel a cause ses propriétés physique et mécaniques
par exemple :
» L'acier doux a été largement utilisé dans des conditions différentes dans les industries
du pétrole [44, 45].
» Les stations de pompages et les conduites d’eau d’irrigation constituent un
investissement lourd a protéger. Les équipements de base sont en acier doux qui se

corrode au contact des eaux naturelles.

Produit possible fabriqué en :
Acier doux (acier basse teneur en carbone)

/AL

Ferplat Bame hexagonale Ferangle Tuyau ProfiéenC

Figure 1. 3: Produits en acier doux.
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| .6. Etude bibliographique sur les inhibiteurs utilisés dans le milieu acide
Parmi les travaux les plus répondus, nous allons décrire d’une fagon succincte des travaux
récents, traitant particuliérement, le domaine de la protection de I’acier contre la corrosion en
milieu acide par des composés organiques :

L'effet d'inhibition de la corrosion des nouveaux composés d'azométhine: PhN = N-C
(COCH3s) =NCgHsY {Y = OCHz (SB1), CHs (SB2), H (SB3), Br (SB4) et Y = CI (SBs)} sur
X38 dans HCI 1 M , a été étudié par H.Hamani et coll [46], en utilisant les courbes de
polarisation et la spectroscopie d ‘impédance électrochimique. Ils ont constaté que
I'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration d'inhibiteur et
que ces derniers s’adsorbent sur la surface de l'acier doux selon l'isotherme de Langmuir.
Les courbes de polarisation ont montré que ces bases de Schiff fonctionnent comme des

inhibiteurs mixtes.

COCHj5

O~

Y= OCH, (SB,), CH, (SB,), H (SB,), Br (SB,), Cl (SB))

T.Douadi et coll [47] ont étudié I'influence de la température (25-55°C) et les conditions
hydrodynamiques (0-2000 tr/mn) sur l'inhibition de la corrosion des mémes composes
azométhine sur I’acier XC38 dans HCI 1 M. Les résultats des mesures électrochimiques
montrent que I'efficacité d'inhibition décroit avec l'augmentation de la température et de la
vitesse de rotation. Les parametres d'activation associés et les données thermodynamiques
d'adsorption ont été évalués et discutés. Le mécanisme d'inhibition a été déterminé par des
mesures de potentiel de charge nulle (PZC). Les morphologies d'attaque de corrosion ont été
observées a des conditions stagnantes et hydrodynamiques par microscopie optique et MEB.
Le 1- (4-nitrophényl-imino) -1- (phénylhydrazono) -propan-2-one (NO.AM) a été
étudié par H.Hamani et coll [48] en tant qu'inhibiteur de corrosion pour 1’acier XC38 dans
HCI 1M par perte de poids, les courbes de polarisation, la spectroscopie d'impédance
électrochimique, la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie UV-
visible. L'efficacité d'inhibition  augmente avec 1’augmentation de la concentration
d'inhibiteur et diminue avec l'augmentation de la température. Les courbes de polarisation ont

montré que l'inhibiteur se comporte comme un inhibiteur de type mixte et I’adsorption sur la
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surface de XC38 obéit a I'isotherme de Langmuir. Les résultats obtenus a partir des mesures

expérimentales et ceux obtenus par les calculs théoriques (DFT) sont en bon accord.

COCH,

N :
N// \N—©——N()2

L’effet de I’inhibition d’un nouveau composé base de Schiff : N-(thiophen-3-
ylmethylidene)-4-({4-[(E)-(thiophen- 2-ylmethylidene)amin-o]phenyl}m-ethyl)aniline (L) sur
la corrosion de I'acier XC52 dans HCI 1 M et H.SO4 1M dans un domaine de température de
25 a 55°C en utilisant la perte de poids , les courbes de polarisation et la spectroscopie
d'impédance électrochimique a été étudié par D. Daoud et coll. [49]. lls ont montré que
I'efficacité inhibitrice croit avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la
température et que 1’adsorption sur la surface métallique suit 1’isotherme de Langmuir dans

les deux milieux corrosifs étudiés.

Une nouvelle base de Schiff a savoir 1, 13-bis - [(2-hydroxynaphtaldéhyde) 4, 7, 10-
trioxatridécane diimine] (HNTTD) a été synthétisée par S.Benabid et coll [50]. L’étude de
son comportement d’inhibition & la corrosion de 1’acier XC48 dans HCI 1M par méthodes
électrochimique et théoriques a montré que l'efficacité d'inhibition augmente avec
l'augmentation de la concentration d'inhibiteur. Les courbes de polarisation indiquent que le
composé étudié agit en tant qu'inhibiteur mixte en s’adsorbant sur la surface de I'acier selon
I'isotherme de Langmuir. L'effet de la structure moléculaire sur I'efficacité de l'inhibition de
la corrosion a été étudié en utilisant des calculs DFT. Les résultats des études AFM ont

confirmé I'action inhibitrice de HNTTD.
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S. lIssaadi et coll. [51] ont étudié par polarisation potentiodynamique et par les
impédances électrochimiques ’effet inhibiteur de deux ligands bases de Schiff dérivés de
thiophene vis a vis de la corrosion de Il'acier en milieu HCI 1M a savoir le 4,4’-bis (3-
carboxaldehy de thiophene) diphenyldiiminoether (L1) et le 4,4’-bis (3-carboxaldehyde
thiophene) diphenyldiiminoethane (L2). Les courbes de polarisation montrent que ces
composés agissent comme inhibiteurs mixtes et que le produit (L1) est plus efficace que le

produit (L2). Leur adsorption a la surface de 1’acier obéit a I’isotherme de Langmuir.

0 W
N/O/ O\MD e@_f @

L,

Le 3-(4-cyanophénylazo)-2,4-pentanedione (L) a été synthétisé par L. Boucherit et
coll [52]. L'effet synergique des ions iodures sur l'inhibition de la corrosion de l'acier au
carbone dans le milieu 0,5M H2SOs par (L) a été étudié par perte de poids, les courbes de
polarisation, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) . Ils ont constaté que
I'addition d'iodure de potassium (K1) a une solution acide contenant L stabilisait I'adsorption
de L a la surface du métal. Le rapport de masse optimal est de [L]/[KI]=1 alors que les valeurs

du parameétre de synergie (Sg) est supérieur a I'unité dans tous les cas.

NaNO,/HCI
NC NH NC N O
2 acetylacetone N

—O
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Les (1Z)-2-oxo-NO-phényl-N-quinolin-8-ylpropanehydrazonamide (H:L-H) et (12)-
NO-(4-bromophényle)- Le 2-oxo-N-quinolin-8-ylpropanehydrazonamide (H.L-Br) ont été
étudié par 1. Benmahammed et coll [53] comme inhibiteurs de corrosion d'acier au carbone
en milieu HCI 1M par les méthodes : perte de poids, polarisation potentiodynamique ,les
impédances électrochimiques EIS, microscopie électronique a balayage SEM couplée a
I'énergie Spectroscopie a rayons X de dispersion EDS, microscopie a force atomique AFM,
spectroscopie IR et spectroscopie UV-visible. Il a été démontré que l'efficacité de
I'inhibition augmente avec I'augmentation de la concentration des inhibiteurs. L’adsorption a
la surface de I’acier obéit a I’isotherme de Langmuir. Le systéme hydrodynamique et I'effet de
synergie ont été mis en ceuvre, L'efficacité inhibitrice diminue avec I'augmentation de la
vitesse de rotation et I'adsorption en coopération des additifs utilisés pour former une couche
protectrice sur la surface métallique. Les résultats obtenus par les mesures expérimentales et

ceux obtenus par les calculs théoriques (simulation DFT et MD) sont en bonne corrélation.

X

X: H ={(17)-2-0x0-N"-phenyl-N-quinolin-8-ylpropanehydrazonamide} (H:L-H)

X: Br =2{(1Z)-N"-(4-bromophenyl)-2-oxo-N-quinolin-8-yIpropanchydrazonamide} (H:L-Br)

L'inhibition de la corrosion de I'acier a faible teneur en carbone dans HCI 2 M par N,
N’ bis (salicylidene) benzidine (SBA) et N,N" -bis(5-nitrosalicylidene) benzidine (SBB) a été
étudiée par N. Soltani et coll [54], en utilisant la mesures de perte de poids et les mesures
électrochimiques  (spectroscopie  d'impédance électrochimique et de polarisation
potentiodynamique). Les deux bases de Schiff sont de trés bons inhibiteurs et agissent comme
des inhibiteurs de type mixte. Les efficacités d'inhibition de la corrosion sont dans l'ordre
SBB> SBA.
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La base Schiff 5-CM- Salophen a été examinée comme inhibiteur de corrosion de
I'acier doux dans 0,5 M HCI par D. Seifzadeh et coll [55]. Les données gravimétriques ont
révélé une meilleure efficacité 'inhibitrice méme a de faibles concentrations. Les mesures de
polarisation ont montré que la base de Schiff est un inhibiteur de type mixte et que la
résistance de polarisation augmente avec l'augmentation de la concentration de la base de
Schiff. L’adsorption a la surface de I’acier obéit a 1’isotherme de Langmuir. Les résultats des

études MEB ont confirmé I'action inhibitrice de la base de Schiff.

CIH,C OH HO CH,C

=N N=—

Deux bases de Schiff, a savoir 4-(4-((Pyridin-2-yl) methylene amino) phenoxy)-N-
((pyridin-2- yl) methylene) benzenamine (PMB) et 4-(4-(4-((Pyridin-2-yl) methylene amino)
phenoxy) phenoxy)-N-((pyridin-2 yl)methylene) benzenamine (PPMB) ont été synthétisées
par M. Murmu et col [56] et leurs performances d'inhibition de la corrosion sur I'acier doux
ont été étudiées par les méthode gravimétrique et électrochimique dans un milieu HCI 1 M.
L’analyse par microscopie électronique a balayage et par microscopie a force atomique a

confirmé la formation de films protecteurs sur la surface de I’acier.
C »
AN = NVHN/
IOY®
PMB

)
ISRCUS I
| AN N Q
()

PPMDB
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B.M. Mistry et col [57] ont étudié I’inhibition de la corrosion de I’acier doux dans la
solution HCI 1 N en absence et en présence de différentes concentrations de certains dérivés
de la mercapto-quinoléine, a savoir le 3 ((phenylimino)methyl)quinoline-2-thiol (PMQ) et 3-
((5- methylthiazol-2-ylimino)methyl)quinoline-2-thiol (MMQT). Gréace aux mesures EIS et
aux mesures de perte de poids, il a eté constaté que le PMQ et le MMQT étaient des
inhibiteurs efficaces et que leur efficacité d’inhibition était considérablement accrue avec
I’augmentation des concentrations d’inhibiteurs. Les courbes de polarisation ont montré que
les PMQ et MMQT évalués agissent tous deux comme des inhibitions mixtes. Les adsorptions
de ces inhibiteurs sur l'acier doux se sont révélees suivre l'isotherme d'adsorption de
Langmuir. Les résultats montrent que le taux de corrosion de l'acier doux augmente avec
l'augmentation de la température dans la gamme de (25-45) ° C, a la fois en présence d'inhibiteurs

et en leur absence.

ceqiciioo '\
N S PMOQ | MMOT

F. Zhang et coll. [58] ont étudié I'effet inhibiteur des composés suivants : 2-(4-

pyridyl)-benzimidazole (PBI), benzimidazole (BI) et pyridine (Py) sur la corrosion de 1’acier
en milieu HCI 1M en utilisant la perte de masse et les méthodes électrochimiques. Le
composé 2-(4-pyridyl)-benzimidazole présente une meilleure efficacité inhibitrice de 1’ordre

de 90.8% pour une concentration de 2x10°M.

H
Cro<y C ,u \/
PBI
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CHAPITRE 11 Meéthodes d’étude et conditions expérimentales

I1. Méthodes et conditions expérimentales
I1.1. Méthodes d’étude

11.1.1. Méthodes d’analyses

11.1.1.1. Spectroscopie infrarouge (IR)

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont utilisées pour la détermination
des groupements fonctionnels permettant de proposer la structure. Chaque liaison présente des
vibrations caractéristiques de frequence bien déterminée [1]. Dans les conditions normales de
température et de pression, les atomes et les groupements fonctionnels constituant le composé
sont exposés a un rayonnement électromagnétique. Sous I’effet d’un rayonnement
électronique infrarouge, les liaisons moléculaire absorbent une partie de cette énergie et
vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations d’élongation ou de déformation).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones [2] :

-proche infrarouge : A = 0.8 a 2.5mm (ou v =4000 a 12500 cm-1).
-moyen infrarouge : A =2.5 a 25 mm (ou v = 400a 4000 cm--1).
-lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ou v =10 a 400cm-1).
11.1.1.2. Spectroscopie d’absorption ultraviolette visible (UV-vis)

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est une méthode trés commune
dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée. Dans une molécule, les transitions €lectroniques
UV- visibles mettent en jeu les énergies les plus importantes de la chimie (environ de 13000 a
50000 cm™ soit 160 a 665 kJ mol™). L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui
des énergies de liaison des molécules et ces rayonnements peuvent parfois provoquer des
ruptures de liaisons. Plus généralement, ils provoquent des transitions électroniques entre les
différents niveaux d’énergie des molécules.

11.1.1. 3. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMN1H des ligands et des complexes ont été obtenus en utilisant le
diméthyl sulfoxyde (DMSOQO) et le chloroforme (CDCL3) comme solvants avec un appareil
Bruker (300 MHz).

La RMN est une méthode d’étude de la matiére, elle concerne a la fois 1’état liquide et
I’état solide, elle est basée sur les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Elle
est la plus performante des techniques spectroscopiques courantes. C’est la premiere méthode

utilisée par les chimistes organiciens pour déterminer la structure des molécules. Cette
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technique peut étre utilisée pour les éléments possédant un nombre de portons et de nucléons
simultanés non pairs. Les atomes de 1H ,13C, 19F et 31P sont les plus étudiés.

L’absorption de 1’énergie par le proton se traduit par un signal de résonance (le
déplacement chimique, exprimé en p.p.m (partie par million) caractéristique de
I’environnement du proton en question. Chaque zone de déplacement chimique correspond a
un type de proton bien précis, les intensités relatives des signaux sont proportionnelles au
nombre de noyaux, ce qui facilite encore leur identification [3].
11.1.1.4. Analyse élémentaire

L'analyse élémentaire est une technique qui a pour but de déterminer le pourcentage de
chaque elément constitutif de molécule a étudier, et ainsi on peut déterminer le nombre de
chaque atome de cette molécule et de sa formule brute.
11.1.1.5.Chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie sur couche mince est une méthode d’analyse extrémement utile.
On I'utilise en générale pour suivre I’avancement des réactions et contréler la pureté des
produits. Elle est basée sur le phénoméne d’adsorption ou la phase mobile est un solvant ou
un mélange de solvants (éluant) et la phase stationnaire est fixée sur une plaque de verre ou
plastique en gel de silice ou une feuille semi-rigide d’aluminium
11.1.1.6. Point de fusion

Les points de fusion ont été mesurés a I’aide dun BANC KOFLER a gradient de

température de 60 a 260°C, préalablement étalonné.

11.1.2. Techniques expérimentales
I1. 1.2.1.Mesures de perte de masse (gravimétrie) :

Cette méthode présente I'avantage d'étre une mise en ceuvre simple qui ne nécessite
pas un appareillage important, mais ne permet pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors
de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids (vitesse de corrosion
Vs (g cm ht) subie par un échantillon de surface, pendant le temps d'immersion dans une

solution corrosive maintenue a température constante.

11.1.2.1.1. Protocole de la mesure gravimétrique
a. Matériel utilisé et Procédé: L’ appareillage nécessaire pour effectuer les mesures de perte
de masse comprend :

» Une polisseuse : L’échantillon subit un polissage de la surface au papier abrasif de

granulometrie de plus en plus fine (de 100 jusqu'a 3000 grades) (Figure.l1l.1).
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>

Une balance analytique (précision au £ 0.001mg) (Figure.ll.2).

Figure 11.1: Une polisseuse Figure.11.2: Une balance

b. Préparation de I’échantillon : Les étapes sont effectuées comme suit :

>
>

Y

Préparation d’échantillon sous forme cylindrique de Dimension (0.5x3cm).

Polissage des pi¢ces a I’aide d’une polisseuse a vitesse 400 t/min, au papier abrasif de
granulométrie de 100 jusqu'a 2500 grades (Figure.ll. 3)

Les échantillons sont ensuite rincés a 1’eau distillée, dégraissés par 1’acétone et
séchés.

Mesure du diamétre et épaisseur de chaque piece.

Pesée de chaque piece soit mj.

Enfin, les échantillons ont été immergés dans 20 ml de HCI en position inclinée, en
absence et/ou en présence de différentes concentrations de |'inhibiteur étudié (Figure
11.4) .

Figure 11.3 : Polissage des piéces Figure 11.4: Les échantillons
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c. Mesure du taux et de la vitesse de corrosion
Apres que le temps d'immersion soit écoulé, les échantillons sont retirés, rincés avec I'eau
distillée, séchés et pesés encore une fois avec précision. La perte moyenne de poids a été

calculée en utilisant I'équation suivante :

Am = m; —m, (11.2)

M1 (g) : la masse de 1’échantillon avant I’essai.
M2 (g) : la masse de I’échantillon apres 1’essai.
Am (g) : la perte de masse (le taux de corrosion) de I’échantillon.

La vitesse de corrosion (W) est déterminée par 1’équation suivante [4,5] :

Am

Weorr = —
corr = g

(g.h7t.cm™?) (11.2)

Am : la perte de masse en (g).
S : la surface exposée en cm?.

t : le temps d'exposition dans la solution en heure.

d. L’efficacité inhibitrice

L’efficacité inhibitrice (EI%) des composés étudiés est calculée en utilisant la relation
suivante [6, 7] :

Wo

Ely% =1——>x 100 (11.3)

inh

W, et W, représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et
en présence de I’inhibiteur.
I1. 1.2.2.Méthodes électrochimiques

La technique de perte de poids, ne permet pas 1'approche des mécanismes mis en jeu
lors de la corrosion. Cependant, les techniques électrochimiques constituent des méthodes
plus completes puisqu'elles étudient la base du phénomene de corrosion et le processus
électrochimique. L'aspect quantitatif de ces techniques (courbes de polarisation a vitesse de

balayage modéree, spectroscopie d'impédance électrochimique,...) permet d'accéder a des
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vitesses de réaction et des valeurs de parametres physiques décrivant I'état du systéeme
(capacité de double couche, résistance de transfert de charges, capacité du film,...) [8].

Les méthodes ¢électrochimiques utilisées permettant ’étude du phénomeéne de

corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :
- Méthodes stationnaires. - Méthodes transitoires.
11.1.2.2.1. Les courbes de polarisation (Méthode électrochimique stationnaire)

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

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique

fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend en compte que de I'étape la plus
lente du processus global a I'interface électrochimique [9].
Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a l'aide d'un
potentiostat, différents potentiels entre I'électrode de travail et I'électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et la contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d'une facon précise les parameétres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse instantanée de
corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de
polarisation (Rp), les courants limites de diffusion.

Le tracé des courbes intensités-potentielles stationnaires est tres délicat, car I'état
stationnaire est dans la plupart des cas assez lent a s'établir, pour cela, on peut tracer la courbe
de polarisation « intensité-potentiel » en faisant varier le potentiel en partant de Ecor €t en
allant vers un potentiel plus positif ou plus négatif a fin de faire sortir le systeme de son
équilibre.

a .Méthode de Tafel

La méthode de Tafel partiellement décrite dans la démonstration de 1’équation de
ButlerVolmer permet d’obtenir expérimentalement ces parametres électrochimiques. En effet,
la relation entre le courant de corrosion et la surtension d’électrode 1 (1 = (E-Ecorr), €st donnée

par la formule simplifiée de 1’équation fondamentale de Butler-Volmer :

2.303 2.303
[ =1, + 1. = I.0pr <exp (b_a n) —exp (b_c n)> (1.4)
Ou I, 1. sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, 1.y,
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est le courant de corrosion, ba et be sont les pentes de Tafel des réactions anodique et
cathodique telles que :

ba — 2.303XRT (“5) bC

anF

_ 2.303XRT
- (1—-a)nF

(11.6)

F étant la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température
absolue, n est le nombre d’¢lectrons transférés, et a le coefficient de transfert de charge. Dans
le cas de fortes surtensions anodique (na) ou cathodique (nc) (supérieur a 100 mV, en valeur
absolue), I’un ou I’autre des courants anodique et cathodique de la relation de ButlerVolmer
devient négligeable et le courant mesuré se correspond au courant partiel anodique ou

cathodique [10]. Ceci est illustré par la figure V.2 qui représente la courbe de polarisation

globale résultante de la somme des deux courbes élémentaires de polarisation (anodique et

cathodique qui ne sont pas accessibles expérimentalement).

Réaction anodi

I # M™ + ne
lcnrr
lf()l"f E
" Réaction cathodique
Red Ox™ + ze”
Y

Figure 11.5: Courbe Intensité-potentiel en echelle linéaire (contrble par un processus de
transfert de charge) ; en pointillés : courbes de polarisation partielles anodique et cathodique.

Dans ce cas, on obtient aprés simplification de la relation de Butler-Volmer, une
relation entre la surtension d’¢électrode et le logarithme de la densité du courant mesurg,

connue sous le nom de la loi de Tafel ;
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logl =a+2  pour labranche anodique (1.7)
bg

logl = a+2¢ pour labranche cathodique (11.8)
be

L’extrapolation des potentiels de corrosion, des droites de Tafel fournissent le courant
de corrosion leorr (figure.l1.5) [11]. Au potentiel de corrosion n= 0, le courant I= Icorr €t la

vitesse de corrosion :

log |

Droites de Tafel
cathodique anodique

%

log lcorr

Domaine de Tafel

anodi
ima P E

Domaine de Tafel
cathodique

Ecorr

Figure 11.6 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

b. L’efficacité inhibitrice
L’efficacité inhibitrice dans le domaine de corrosion est définie par 1’équation suivante

[12]:

g = Leorr—leorr(inh) (11.9)

lcorr

Elp (%) = (“ererinil) 4109 (11.10)

Icorr
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11.1.2.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) (Méthodes électrochimique
transitoires)

La spectrométrie d’impédance électrochimique (impédance métrie) est une technique
qui permet de caractériser plus finement les différentes réactions électrochimiques présentes a
la surface du métal corrodé.
De maniére classique, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de
la forme x(t) = Asin(wt) et la réponse du systéme est y(t) = B sin(xt+¢) avec une fréquence f,

une pulsation o = 2xf et un déphasage ¢ (Figure 11.7).

X(1) Y(t)
» Systeme €lectrochimique -

Figure 11.7 : Principe physique de I’impédancemétrie.

L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(w) résultant du

rapport :

AE(w)
Al(w)

Z(w)= (11.11)

ou, en mode potentiostatique, AE (w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo et
Al(w) représente la réponse en courant du systéme étudié avec une composante continue lo.
Il est possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c’est une perturbation de
courant de faible amplitude qui est appliquée au systéme et c’est la réponse en potentiel qui

est mesurée. La fonction de transfert est définie en termes d’impédance a condition que le

systéme soit linéaire et I’interface soit stable a travers le temps.
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11.1.2.2.2.1. Formes de diagramme d’impédance (Nyquist) :
18" Cas : cinétique de transfert de charge pure :

Le circuit équivalent est constitué d’une résistance correspondant a celle de
I’électrolyte Re, de la capacité de la double couche Cd et de la résistance de transfert de
charge Rtc .

L’impédance totale du circuit est donnée par la relation :

Z(w) = [Re + | — j[Lareca] )19

1+ (R Cg)? 1+ (ReewCg)?

Et peut étre exprimée en éliminant la pulsation entre la partie réel et imaginaire par :
Zre(w) = (Re + E)Z + 72 (w) = (ﬁ)2 (11.13)
Re e 2 Im P y
C’est I’équation d’un demi-cercle représentée dans le domaine complexe du rayon
(%) centré a (R, + %) sur I’axe réel, c’est le diagramme de Nyquist qui présente la partie

imaginaire Zy,, en fonction de la partie réel Z, « Figure .11.8 » .

Cd
A I
. Re A
W __—
- ? m
- R
R r: RsR /M

(6 — ) (s — 0)

Figure .11.8: Graphe de Nyquist (réaction avec transfert de charge pure).

Pour les hautes fréquences du signal imposé (o —), la capacité de la double couche
se comporte comme étant un court-circuit faisant apparaitre la résistance de 1’électrolyte Re
comme une limite de haute fréquence dans le diagramme d’impédance. Par contre, pour les
basses fréquences (o —0), I’'impédance électrochimique caractérisant I’interface tend vers Z=

R.+R +Zp.

35



CHAPITRE 11 Meéthodes d’étude et conditions expérimentales

2¢me Cas : cinétique de transfert de charge et de matiére « mixte » :
Dans le plan de Nyquist, I’impédance est représentée par une boucle capacitive liée au
transfert de charge pour les hautes fréquences et par une droite formant un angle de 45° avec

I’axe des abscisses pour les basses fréquences [13, 14].

zlm

Re

Zre

Figure 11.9 : Représentation de Nyquist d’impédance électrochimique dans le cas d’un
transfert de charge de matiere (a) et leur circuit équivalent (b).

Le schéma électrique de I’'impédance totale correspond a une capacité (celle de la
double couche, C;) en parallele avec I’impédance de diffusion Z, montée en série avec la
résistance de transfert de charge Ry
3¢ Cas Adsorption

Les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent étre
attiré sur 1’électrode ou forment des complexes chimiques sur celle-ci. D’un point de vue
électrique, les possibilités de recouvrement sont décrites par des capacités. Les phénomenes
d’adsorption sont a 1’origine de I’existence d’un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquences
(figure 11.8).

La résistance de transfert de charges est donnée par le diametre du demi-cercle observé
aux hautes fréquences [15].
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-Zis

| | .

R, R Zr

Figure 11.10: Influence des effets de 1’adsorption sur le diagramme d’impédance.

11.1.2.2.2.2.Diagramme de Bode.
La représentation des deux composantes polaires, log|Z| et phase angle 6, en fonction

de la fréquence o est appelée diagramme de Bode (Figure.l1.11).

Potenfiosiatic FI5
100k nn’

+
v
., o
..utuu!!'”.-”uu...., .

4 LR
1000 Ty ‘e,

' .\ 20°

1000 * . +

™ Zmod (ohmeem "2)
.0 ZUAE - ZA

. N 40

1100 * e
00"

100m S000°
1000 mitz 100.0 mz 100Kz 10.00kz 1000z 1.000Hz 10.00 kHz 10004z 1.000 Nz

Figure 11.11 :Représentation de Bode.

11.1.2.2.2.3.Circuit équivalent.
L’impédance d’un systéme électrochimique, peut étre assimilée par analogie a une

impédance électrique. Les différents processus se déroulant a 1’interface électrode/électrolyte
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peuvent étre modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent en simulant les

courbes d'impédance par le Gamry Echem Analyst (Figure 11.12).

3 CPE
R.E. L

af:]

Figure 11.12 : Circuit équivalent de Randles d’une interface électrochimique simple

(corrosion avec formation d'un oxyde protecteur).

R : résistance due a la dissolution (Rtc).
C : capacite due a la formation de I'oxyde protecteur.

a. Résistance de transfert de charge.

La résistance de transfert de charge (R;.) est due a un processus faradique, qui est
impliqué par les transferts d'électrons a travers l'interface électrode/solution. Lors des
réactions d'oxydation ou de réduction d'espéces a la surface de I'électrode, la cinétique de
réaction est limitée uniquement par le transfert de charge. La contribution faradique au
courant mesuré est indépendante de la fréquence et n'influe que sur I'amplitude de la réponse
du systeme. Cette résistance est définie comme la dérivée partielle de la densité du courant

faradique par rapport au potentiel [16].

b. Capacité de la double couche.

Le paramétre C,; traduit I’effet capacitif di a la double couche électrochimique formée
a l'interface électrode-¢électrolyte. L’application d’une perturbation sinusoidale lors de la
mesure d’impédance entraine la charge et la décharge de cette couche qui se comporte alors
comme un condensateur électrique. L’impédance Cdl Cg4est donnée par la relation (11.14)
[17]:

1

27 fnaxR ct

Co= (11.14)

OU : fnax €St la fréquence maximale en Hertz.
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c. EIément de phase constante (CPE)

L’¢lément de phase constante CPE est décrit comme une dispersion de capacité en
fonction de la fréquence. L’ impédance associée a la CPE a pour expression mathématique
[18-20]

Zepg = QM (jw) ™ (11.15)

Ou Q est I'amplitude du CPE prenant en compte une dispersion des constantes de temps
autour d’une valeur moyenne, avec un coefficient de dispersion a ou (0 < a<1).

Pour le cas ou a = 1, il n’y a pas de dispersion de la constante de temps et Q est purement
capacitive.

w est la fréquence angulaire (w = 27 fiax ) » finax €St 12 fréquence maximale

d. Efficacité inhibitrice

L’efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier est calculée en utilisant la résistance de

transfert de charge selon 1’équation [21 ,22]:

) = R t(inh)—R t(0)

0,
Elsie(% R t(inh)

x 100 (11.16)

Ou R t(0) et R t(inh) sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de

charges de I’acier en absence et en présence de différentes concentrations d inhibiteur.

11.1. 3. Analyses de surface
11.1. 3.1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La MEB est basée sur le principe des interactions électrons-matiere, capable de
produire des images a haute résolution de la surface d’un échantillon. Le principe du MEB
consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser qui, en
réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs
qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Cette technique,
basée sur I’analyse des photons X émis par un échantillon bombardé par le faisceau
d’¢électrons incident, a permis de caractériser de maniére qualitative la composition chimique
des produits de corrosion présents sur la surface de 1’acier. Pour caractériser la composition
chimique, on utilise la techniqgue EDX (Energie Dispersive X-ray) basée sur 1’analyse des

rayonnements X émis lors de I’interaction électron-matiere.
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11.1. 3.2. La microscopie a force atomique (AFM)

La morphologie tridimensionnelle de la surface de I'acier au carbone XC48 poli avant

et aprés 24h d'immersion dans le milieu corrosif en absence et en présence de 1’inhibiteur a

été étudiée et visualisée avec une resolution nanométrique en utilisant la microscopie a force

atomique. Les observations de I’état de surface au microscope a force atomique ont été

effectuées a 1’aide d’un appareil de « type Oxford Instruments company model microscope ».

Le principe de I’AFM est basé sur I’interaction entre la surface de I’échantillon a analyser et

une pointe sonde tres fine, fixée sous un micro-levier flexible. La pointe balaye la surface

dans toutes les directions et suit la topographie de 1’échantillon, donnant des images

bidimensionnelles et tridimensionnelles du matériau analysé.

11.2.Condition expérimentale et matériels

11.2.1.Matériau, Matériels et Produits chimiques nécessaires
Il. 2.1.1.Matériau

Le matériau testé dans cette étude est 1’acier doux XC48. La composition de 1’acier

utilisé est représentée dans le Tableau (11.1).

Tableau I1.1: Composition chimique de I’acier doux étudié.

Elément Mn Si Mo P S Fe C
0.50- 0.40 | 0.0122 | <0.035 | <0.035 98.0987 | 0.52-0.50
(%) massique | 0.80 max

1. 2.1.2. Matériels utilisés

>

>
>
>
>

>

Une polisseuse mécanique et des papiers abrasifs.

Balance électronique de précision de sensibilité (0,001g).

Agitateur mécanique avec barreau aimanté.

Dispositif de synthese.

L’ensemble Gamry Instrument Potentiostat / Galvanostat ZAR (référence 3000)
piloté par « Gamry Framework » associe au logiciel «Gamry Echem Analyst 7.0».
Cellule a trois électrodes : une électrode au calomel saturée Hg/Hg2CI2/KCI comme
électrode de référence ER, le platine comme électrode auxiliaire , L’électrode de
travail en acier ( ET est sous forme d’un disque en acier, recouverte en téflon et
seulement une surface égale a 0.19 cm? et une électrode de travail a disque tournant
(EDT)).

« Radiometer CTV101T ».
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» bain thermostat.

» Microscope électronique a balayage (MEB).

» La Microscopie a Force Atomique (AFM).

I1. 2.1.3. Les produits chimiques
I1.2.1.3. Les produits chimiques

» Aldéhyde : Salicylaldehyde pour BS: et 4-(dimethylamino) benzaldehyde pour BS:

» Amine : 4, 4-diaminodiphenyl sulfide .

» Imine (base de Schiff) : 4,4’-bis (salicylaldehyde) diphenyldiimino sulfide (BS:) et
4,4’-bis(4 dimethyl amino benzaldehyde) diphenyldiimino sulfide (BS>).
L’éthanol : CoHsOH.

Les halogénures de potassium : (K1, KBr, KCI).
L’acétone : C3HeO.

DMF : Diméthylformamide H—C =0 (CH3): .
Acide chlorhydrique : HCI (37%).

Acide sulfurique : H2SO4 (98%).

YV V.V V VYV V V

L’eau distillée.

11. 2.1.4. Préparation des échantillons

Les échantillons d’acier sont préparés par un polissage avec du papier abrasif de
granulométrie décroissante allant jusqu’a 3000, suivi d’un ringage avec ’eau distillée, et
I’acétone puis séchés.
I1. 2.1.5. Préparation des solutions
a .Solution agressive

Les solutions agressives utilisées sont constituées soit de 1’acide chlorhydrique HCI
1M 37% (E. Merek) soit de 1’acide sulfurique H2SO4 0.5 M 98% (E. Merek) préparées dans
I’eau distillée.
b. Solutions corrosif inhibitrice

La gamme de concentrations pour les inhibiteurs utilises est comprise entre
5.10°M et 5.10° M .

11.2.2.Conditions expéerimentales
11.2.2.1.Méthodes électrochimique
Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule cylindrique, équipée

d’un montage conventionnel a trois électrodes, 1’acier XC48 comme électrode de travail (ET)
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(0.19cm?) , le platine comme électrode auxiliaire (CE) (2 cm?) et une électrode au calomel
Hg / Hg2CI2 / KClI saturé (ECS) comme électrode de référence.

Les mesures électrochimiques ont été réalisées au moyen d’une ¢électrode de travail a
disque tournant (EDT) constituée d’un disque d’acier XC48. Un rotateur relié au contrdleur
de vitesse assurant la rotation a vitesse controlée de 1’électrode de travail. Des vitesses de
rotation de 0 a 2000 tours par minute ont été appliquées. L’¢lectrode a disque tournant (EDT)
a été choisie car elle constitue un dispositif bien adapté pour 1’étude des phénomenes de
transport de matiere en garantissant le renouvellement de la solution vers 1’interface
métallique tout en créant une agitation constante et homogéne. Elle permet ainsi de maitriser
I’écoulement au voisinage de la surface réactionnelle.

Les données électrochimiques ont été mesurées par Gamry Instrument Potentiostat /
Galvanostat ZAR (référence 3000) piloté par « Gamry Framework Figure. 11.13 pris en charge
par le logiciel Gamry Echem Analyst 7.02, utilisé pour tracer, représenter graphiquement et

ajuster les données.

Figure 11.13 : Montage expérimental d’un Gamry Instrument Potentiostat / Galvanostat ZAR
(reférence 3000).
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» Courbes de polarisation
Les courbes de polarisation ont également été obtenues pour différentes concentrations
et différentes températures, le temps d’immersion de 1’électrode de travail est de 30 minutes
suffisante pour stabiliser du potentiel libre.
Les branches anodique et cathodique ont été obtenues consécutivement de -250 a
+250 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 0.5 mV/s.

» Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
Les diagrammes d’impédance électrochimique ont été mesurés dans la gamme de fréquence
100 kHz - 10 mHz avec une amplitude de perturbation de 10 mV.
11.2.2.2. méthode d’analyse
» Spectroscopie infrarouge (IR)
Les spectres infrarouge ont été réalises sur un spectrophotométre JASCO FT/IR série
(4200), les bandes d’absorptions sont données en cm™,
» Spectroscopie UV-visible
Les spectres UV-visible ont été enregistrés dans HCI 1M a température ambiante a
’aide d’un spectrophotomeétre UV —650 JASCO relié a un micro ordinateur.
» Point de fusion
Les points de fusion ont été effectués a I’aide d'un BANC KOFLER a gradient de température
de 60 a 260°C, préalablement étalonné.
11.2.2.3. Méthode de surface
» Microscopie électronique a balayage (MEB)
Les observations au MEB ont été effectuées a 1’aide d’un appareil de type JOEL-JSM-7001F-
Japan. L appareil possede deux types de détecteur pour I’imagerie.
» La microscopie a force atomique (AFM)
Les images observées avec la microscopie a force atomique AFM sont obtenues en utilisant
un appareil de type «type Oxford Instruments company model microscope ».
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Chapitre 111 Synthése, caractérisation et étude de Defficacité inhibitrice de BSlet
BS2 sur la corrosion de I'acier XC48 en milieu HCI 1 M

Ce chapitre est consacré, dans un premier temps, a la synthese et a la caractérisation
de nouveaux dérives bases de Schiff, a savoir le 4,4’-bis (salicylaldehyde) diphenyldiimino
sulfide (BS:1) et le 4,4’-bis (4-dimethylamino benzaldehyde) diphenyldiimino sulfide (BSz).
Nous nous sommes intéressés, dans un deuxiéme temps, a 1’étude expérimentale et théorique
de linhibition de ces dérivés vis-a-vis de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide
chlorhydrique 1M , en utilisant différentes techniques, a savoir, les mesures de la perte de
poids (la gravimétrie), les courbes de polarisation potentiodynamique, la spectroscopie
d'impédance électrochimique, la microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie
a force atomique (AFM) et les calculs des parametres chimiques quantiques a I’aide de
I’approche DFT/B3LYP/6-31G(d,p).

I11.1. Synthése et caractérisation spectroscopique des bases de Schiff
I11.1.1. Synthese des bases de Schiff

Pour la synthese des bases de Schiff BS; et BS. nous avons choisi le mode opératoire
décrit par Yue-Peng Cai et coll [1], Frédric Averseng et coll [2], Pedro E. Aranha et coll [3] et
S. H. Rahaman et coll [4]. Cette méthode consiste a mettre en contact une diamine aromatique
(4, 4’-diaminodiphenyl sulfide) avec le salicylaldehyde pour BS: et le 4-(dimethylamino)

benzaldehyde pour BS. dans une solution d’éthanol absolu a chaud et a reflux selon les

Etanol /©/ \©\
Reflux + Agitation Agitation +2 H,0

schémas réactionnels 111.1 et 111.2 suivants:

Schéma I11.1 : Procédure de la synthése du composé BS;.
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CH3
2H3C Etaml “ Q \@
Reflux + Q @
S

2Agltanon

Schéma 111.2 : Procédure de la synthése du composé BS..
a. Mode opératoire

Dans une fiole de 250 ml, on dissout 1 mmole de (4, 4-diaminodiphenyl sulfide) dans
30 ml d'ethanol (CH3CH20H) a reflux et sous agitation pendent 10 min, aprées solubilité
totale, on ajoute goutte a goutte 2 mmoles de salicylaldehyde pour BS: et 2 mmol de 4-
dimethylamino benzaldehyde pour BS. dissous dans 20 ml d'éthanol. Le mélange réactionnel
est laissé sous agitation thermique et a reflux pendant 6 heures. Les produits obtenus sous
forme de précipité jaune sont récupéres par filtration, lavés deux fois a I'éthanol chaud et
séchés sous vide. La pureté des bases de Schiff formées a été contrélée par chromatographie
sur couche mince (C.C.M) en utilisant des plaques en gel de silice, I’éluant utilise étant le
dichlorométhane (CH2Cl>) avec une goutte d’éthanol.

Les produits synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge IR, analyse
élémentaire et par RMN H* et RMN C® avec des points de fusion égale a 218°C pour BS; et
240 °C pour BSo.

I11.1.2. Caractérisation spectroscopique des composes BS.et BS,
a. Analyse élémentaire
Les résultats de 1’analyse ¢lémentaire des bases de Schiff BS; et BS. sont regroupés

dans le tableau ci-dessous (Tableau I11.1).
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Tableau I11.1 : Valeurs trouvées et calculées des éléments (C, H, N et S) des bases de Schiff
BS:et BS..

Les bases de Schiff Valeurs calculées% Valeurs trouvees%

C H S N C H N S
BS1(C26H20N202S) 7357 |474 | 755 |6.59 |73.62|4.77 |6.78 |7.40
BS2(C3oH30N4S) 75.283 | 6.311 | 11.705 | 6.699 | 75.34 | 6.35 | 11.8 | 6.51

Les analyses élémentaires mesurées sont en accord avec les rapports centésimaux
calculés.
b. Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres infrarouge des deux bases de Schiff BS:et BS; sont représentées sur les
figures 111.1 et 111.2.

80 A

T T
o/ Wi

T
u

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

Figure 111.1 : Spectre IR de la base de Schiff BS;.
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Figure 111.2 : Spectre IR de la base de Schiff BS:.

Les spectres d’absorption infrarouge des composés synthétisés BS; et BS, ont été
enregistrés dans le domaine de (4000 & 500 cm™).On observe I’apparition des bandes
d’absorption caractéristiques du groupement imine (N=C) vers 1600 et 1631 cm™ et on note
les pics de la liaison (C-S-C) apparaissant a 865 et 816 cm™ pour BS; et BS; respectivement
[5, 6 ]. Les bandes observées dans la région 1475 et 1581cm™ sont dues aux vibrations
(C=C) qui caractérisent généralement les structures aromatiques. La présence d’une bande
d’absorption a 3480 cm™ est caractéristique du groupement OH phénolique pour BS:. Les
bandes d’absorption observées a 2800 et a 1350 cm™ sont dues aux fonctions (N-H) et (C-
N) pour BS..
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c . Spectroscopie UV-visible
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0.8

0.6

Absorbance

0.4

0.2

0.0

0.2 L L e e e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueurd'onde

Figure 111.3 : Spectre UV-visible de la base de Schiff BS..
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Figure 111.4 : Spectre UV-visible de la base de Schiff BS..
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Les spectres UV-visible montrent une bande située & 267 et a 272 nm, correspondant
a la transition n-7* du noyau aromatique pour BS; et BS,. Les bandes situées a 344 et 360 nm,

correspondent aux transitions n—a* du groupement imine (C=N).

d. Spectroscopie RMN H?! et C13
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Figure 111.5 : Spectre RMN H! de Cz6H20N,0:S (BS.).
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Figure 111.6 : Spectre RMN H* de C3oH30N4S (BS,).
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BS2 sur la corrosion de I'acier XC48 en milieu HCI 1 M
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Figure 111.7 : Spectre RMN C*3de CasH20N202S (BS.).
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Figure 111.8 : Spectre RMN C*2 de C3oH30N4S (BS.).
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Les spectres RMN H? des composés BS; et BS, montrent un singul et 4 9,2 et 8,4 ppm
respectivement dd aux protons du groupement imine, le multiplet dans la gamme 6,56-8,16
ppm est attribué aux protons aromatiques. Le singul et a 10,23 ppm est d0 au groupement
phénolique du composé BS..

Les spectres RMN C*2 des composés BS. et BS, montrent la présence des pics du
carbone du groupement imine a 158,32 et 153 ppm respectivement alors que les carbones
aromatiques se manifestent a 6 = 111-132 ppm. Le carbone phénolique de BS: apparait a
141ppm. Le carbone de la liaison C-S-C des deux composés se manifeste dans I’intervalle
160-192ppm. Les données spectroscopiques confirment les structures proposées pour BS: et
BS..

I11.2. Etude expérimentale et théorique de ’inhibition de la corrosion de I’acier XC48
dans le milieu HCI 1M par les composés bases de Schiff BS; et BS;

111.2.1. Etude expérimentale

111.2.1.1. Effet de concentration

Dans cette partie on a étudié I’influence de la concentration des bases de Schiff BS: et
BS: en milieu HC1 1M sur la corrosion de I’acier XC48 en utilisant la technique de la
gravimétrie et les méthodes électrochimiques.
111.2.1.1.1. La gravimétrie

Les mesures de la perte de poids sont une premicre approche de 1’étude de I’inhibition
de la corrosion de l'acier XC48 dans l'acide HCI 1M aprés 24h d'immersion a 25°C.

La vitesse de corrosion Vcor (Mg h™t cm?) et I'efficacité inhibitrice (El %) obtenues
par gravimétrie a différentes concentrations vis-a vis de la corrosion de l'acier XC48 dans HCI
1M a 25°C sont résumées dans le tableau I11.2. La valeur de I’efficacité inhibitrice est

calculée a partir de 1’équation suivante:

Vo

El% =1——"x 100 (111.1)

inh

V, etV représentent respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et
en présence de I’inhibiteur.

La vitesse de corrosion est calculée a partir de 1’équation ci-dessous :

Am

Veorr = 75 (gh~tem™) (1.2
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Am : la perte de masse en (g)

S : la surface exposée en cm?.

t : le temps d'exposition dans la solution en heure.

Tableau I11.2 : Les paramétres de corrosion de I'acier XC48 dans une solution HCI 1M en
absence et en présence de différentes concentrations des composés BS.: et BS. obtenus par

gravimétrie apres 24 heures d’immersion a température ambiante .

Inhibiteur C (M) V(mg cm? h?) El; (%)
HCI 0.3018 -

5x10° 0.1519 49.66

BS: 1x10* 0.1446 52.08

5x10* 0.0478 84.14

1x103 0.0307 89.70

2.5x10° 0.0265 91.20

5x10° 0.08660 76.85

1x10* 0.06471 78.53

BS> 5x10% 0.04627 84.67

1x103 0.03251 89.23

2.5x10°% 0.02410 92.01

55103 0.01453 95.18

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que :

La vitesse de corrosion (V,,,) diminue tandis que I’efficacité inhibitrice croit avec la
concentration en inhibiteur, et atteint une valeur maximale de 91.20%, 95.18 pour les
concentrations optimales 2.5x10%et 5x10°M de BS:; et BS; respectivement. Ce
comportement peut étre expliqué par 1’adsorption de ces composés sur la surface de I’acier
XC48 gréce a la présence des atomes d’azote et d’oxygéne qui fournissent leur paire
électronique au métal et établissent ainsi des liaisons entre eux en bloquant les sites actifs
de la surface [7, 8].

L'augmentation de l'efficacité de l'inhibition avec une concentration croissante des
inhibiteurs (figures 111.9 et 111.10) peut étre expliquée par l'augmentation de la couche qui se

forme a la surface du métal [9, 10].
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Figure 111.9 : Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction de la

concentration en inhibiteur BS;
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Figure 111.10 : Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction de

la concentration en inhibiteur BS. .
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111.2.1.1.2. Mesures Chronopotentiométriques
L'évolution du potentiel en circuit ouvert (Eocp) avec le temps pour I’acier XC48 dans
la solution HCI 1M en absence et en présence de différentes concentrations des composés

bases de Schiff (BS: et BS.) a température ambiante, est illustrée sur les figures I11.11 et 111.12

-0.485 BS
4 1
-0.490 -
-0.495 + N
-0.500 é/
~  -0505 ==
2} i
Q05104
; 4
g 0518 e HCI 1M
-0.520 m— 5x10°
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-0.525 - 510
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Figure 111.11 : Potentiel en circuit ouvert OCP de I’acier XC48 sans et avec 1’addition de

différentes concentrations du composé BS:.
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Figure 111.12 : Potentiel en circuit ouvert OCP de I’acier XC48 sans et avec I’addition de

différentes concentrations du composé BS;.
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Les études OCP pour la dissolution de l'acier XC48 dans HCI 1M ont été réalisées
pendant 1800s. Généralement, les courbes OCP en fonction du temps sous forme de droites
suggérent la dissolution des couches d'oxyde métallique sur la surface et l'adsorption des
inhibiteurs de corrosion qui interférent entre le métal et I'électrolyte [11,12].

Il a été entendu que la période d'exposition de 1800 s est suffisante pour atteindre des
conditions d'interface stables et la stabilisation du potentiel libre a une valeur de -505 mV. s™.

D'aprés les figures I111.11 et 111.12, une valeur relativement stable de I'OCP a éteé
atteinte aprées environ 800s d'immersion dans tous les cas.

Dans le cas le deplacement est cependant inférieur a 85 mV/SCE nécessaire a la
catégorisation précise d'un inhibiteur en tant qu'inhibiteur anodique ou cathodique [13], ce qui

confirme que les composés ont agi comme un inhibiteur de corrosion de type mixte.
111.2.1.1.3. Les courbes de polarisation

Les courbes de polarisation en absence et en présence de différentes concentrations en

inhibiteurs en milieu HCI 1M sont représentées sur les figures 111.13 et 111.14.

e HCI 1M
—+—5x10°M
e 1x10™*M
5x10™M
s 1x10°M
——25x10°M
—~—5x10°M

log i (A fcm?)

-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
E(V/ECS)

Figure 111.13 : Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans la solution HCI 1M sans et avec

I’addition de différentes concentrations en inhibiteur BS:.
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Figure 111.14 : Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans la solution HCI 1M sans et avec

I’addition de différentes concentrations en inhibiteur BS..

Les courbes de polarisation cathodique des figures (111.13 et 111.14) représentent la réaction
cathodique du cation d’hydrogene. Cette réaction nécessite deux étapes successives [14], la

premiére est la réaction de décharge (ou réaction de VVolmer):

HT + e™ - Hyy,

La seconde étape pourrait étre soit purement chimique:

2H,4s — H, (Réaction de Tafel)

Ou soit électrochimique:
Huags + HF + e~ - H, (Réaction d’Heyrovski)

Dans notre cas, les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites de Tafel
indiquant que la réaction de réduction de I’hydrogene a la surface de I’acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure [15]. L’addition des inhibiteurs n'affecte pas le mécanisme de

réduction du proton H * en H> par transfert de charge [16].
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Dans le domaine anodique, I’addition des inhibiteurs se traduit par une diminution des
densités du courant anodique. Ce résultat montre que I’addition des inhibiteurs réduit la

dissolution anodique du fer et retarde 1’évolution de la décharge des ions H* [17].
Fe - Fet?+4 2e”

De plus, nous constatons d’aprés les figures 111.13 et Ill. 14, la présence de
deux portions linéaires. Dans la région des faibles potentiels de polarisation (faibles
surtensions anodiques), la densité du courant anodique augmente avec le potentiel anodique
appliqué.

Lorsqu’un potentiel de désorption Eq [18], appelé aussi potentiel de non
polarisabilité (potentiel of unpolarizability) E, par Heusler et Cartledge [19] ou Ei par
Bartos et Hackerman [20], est dépassé la densité de courant anodique croit rapidement et
I’acier se dissout dans la région des surtensions élevées. La croissance rapide du
courant anodique, aprées le potentiel Eq, est attribuée a la désorption des molécules de
I’inhibiteur adsorbées a la surface du métal [21, 22]. Toutefois méme si I’inhibiteur se
désorbe sur la surface métallique, il inhibe la corrosion puisque les densités de courant
anodique restent inférieures a celles du blanc. Ce qui indique que le mode d’inhibition
dépend du potentiel d’électrode [23,24].

les parametres électrochimiques suivant : densité de courant de corrosion (i.q,»), le
potentiel de corrosion (E.o.r), les pentes de Tafel cathodiques et anodiques (3. et B,) et
Iefficacité d’inhibition EI, (%) pour différentes concentrations des composés BS; et BS; en
milieu HCI 1M déterminés apres traitement des courbes de Tafel sont reportés dans le

tableau 111.3.L’efficacité inhibitrice est définie comme suit [25] :

0= Llcorr —Llcorr(inh)

. (111.3)
lcorr
Elp(%) = (—“l‘”ﬂ) x 100 (111.4)

OU icorr €1 icorr(inn) sont les valeurs de densité de courant de corrosion de I'acier
déterminées par extrapolation des droites de Tafel, aprés immersion en milieu acide
respectivement sans et avec addition des inhibiteurs a différentes concentrations.
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Tableau 111.3 : Paramétres ¢électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier

XC48 dans HCI 1 M sans et avec addition de différentes concentrations de BS: et BS; a

température ambiante.

Inhibiteur C Ecorr -B. B, Leorr Elp 6
(M) (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA cm?) (%)
HCI 476 130.7 80.30 0.320 - -
5x10° 514 148.1 97.80 0.158 50.70 0.50
BS: 1x10* 489 155.3 75.10 0.138 56.94 0.56
5%10% 519 179.1 107.6 0.065 79.65 0.79
1x103 537 122.7 163.5 0.048 83.66 0.83
2.5x10% 501 146.5 86.30 0.031 90.04 0.90
5x107 508 1314 81.30 0.041 86.95  0.86
5x10° 489 156.4 75.8 0.138 56.94 0.56
1x10* 485 168.0 71.2 0.116 63.80 0.63
5x10% 492 147.9 78.4 0.085 73.32 0.73
BS: 1x1073 469 176.9 87.8 0.078 75.44 0.75
2 5%103 478 180.9 91.0 0.075 76.74 0.76
5%1073 arr 191.4 91.0 0.053 83.33 0.83
7.5x10°% 485 180.9 91.0 0.082 74.19 0.74

L’observation du tableau ci-dessus montre qu’aprés 1’ajout des inhibiteurs, la densité

de courant (i.o.r) diminue considérablement avec l'augmentation de la concentration de ces

derniers. Tandis que le pourcentage de I’efficacité inhibitrice augmente avec 1I’augmentation

de leur concentration pour atteindre une valeur maximale de 90.04% & 2.5 x10°M pour BS:

et 83.33% a 5x10°M pour BS.. Cela peut étre expliqué par la présence des hétéroatomes tels

que N et O qui ont tendance de s’adsorber sur l'acier grace au mécanisme d'interaction

donneur-accepteur pour former une barriére de protection qui empéche le métal de subir la

corrosion [26, 27] .

Les pentes de Tafel . et B, changent lors de l'addition de ces inhibiteurs, ce qui

signifie que les molécules inhibitrices sont adsorbées sur les sites anodiques et cathodiques

[28].
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L'addition des composés organiques étudiés au milieu corrosif provoque un
déplacement des potentiels de corrosion vers des valeurs négatives et positives confirmant le
caractére mixte de nos inhibiteurs [29].

Cette technique stationnaire reste toutefois insuffisante pour caractériser des
mécanismes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques (ce qui est
souvent le cas lors des processus d’inhibition). L utilisation des techniques transitions devient
alors indispensable. Parmi ces techniques, la spectroscopie d’impédance électrochimique
occupe une place privilégiée.
111.2.1.1.4. Diagrammes d’impédance

De nombreux travaux [31,32] ont montré¢ que les mesures d’impédance
électrochimique sont susceptibles de réveler les étapes élémentaires impliquées dans les
processus globaux de corrosion et / ou de protection. Des travaux antérieurs menés au
laboratoire [33-35] concernant 1’é¢tude du mécanisme d’inhibition par des mesures
d’impédance électrochimiques, semblent prouver que cette technique est particulierement
adaptée a la détermination du mode d’action des inhibiteurs, a [I’évaluation des
caractéristiques diélectriques du film formeé et permet de suivre leur évolution en fonction de
nombreux paramétres. Elle permet aussi d’expliciter les processus chimiques ou
électrochimiques se développant a travers les films formés.

Les figures I11.15 et 111.16 représentent les diagrammes d’impédance de I’interface

acier/solution dans HCI 1M contenant différentes concentrations en BS; et BS,.
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Figure 111.15 : Diagramme de Nyquist de ’acier XC48 dans HCI 1M a différentes

concentrations de I’inhibiteur BS;.
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Figure 111.16 : Diagramme de Nyquist de 1’acier XC48 dans HCI 1M a différentes

concentrations de I’inhibiteur BSo».

Nous remarquons que pour toutes les concentrations, la présence d’une seule boucle
capacitive correspondant a la résistance de transfert de charge (R;.) indiquant généralement
que la réaction de dissolution de I’acier XC48 dans le HCl1 1M, est contrélée par un seul
processus de transfert de charge qui n'est pas affecté par la présence des molécules
d'inhibiteurs [36, 37]

L'impédance de I'électrode en acier XC48 dans le milieu HCI et en présence de BS: et
BS2 augmente avec la concentration. Ce fait est d0 a I'augmentation du taux de recouvrement de la
surface de I’acier par les molécules inhibitrices et par conséquent implique une élévation du taux
d'inhibition [38]. Les courbes de Nyquist ne sont pas des demi-cercles parfaits a cause de
I’hétérogénéité de la surface de 1’¢lectrode [39, 40]. Cette hétérogénéité peut résulter de la
rugosité de la surface, des impuretés, des dislocations, des joints de grains, des phénomeénes
d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur [40]

Les diagrammes de Bode (Figures 111.17 et 111.18) indiquent l'existence d'un circuit
équivalent contenant un seul élément de phase constante dans l'interface métal/ solution.

L’augmentation de I'impédance absolue aux basses fréquences dans les diagrammes de
Bode confirme que la protection est meilleure a des concentrations élevées de I'inhibiteur.

L’observation d'un seul pic de phase dans la gamme de fréquence centrale montre

I'existence d'une constante unique, liée a la double couche électrique [41].
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Figure 111.17 : Diagrammes de Bode de 1’acier XC48 dans HC1 1M avant et aprés addition de

différentes concentrations de I’inhibiteur SB;.
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Figure 111.18 : Diagrammes de Bode de I’acier XC48 dans HCI 1M avant et aprés addition de

différentes concentrations de 1’inhibiteur SB;.

Les diagrammes d’impédance obtenus ne sont pas des demi-boucles capacitives

parfaites, nous avons choisi le circuit électrique équivalent représenté sur la figure (111.19). Ce

circuit est constitué de la résistance d’électrolyte (R, ) d’un élément a phase constante (CPE),

utilisé a la place du (C4.) pour rendre compte des inhomogénéités précédemment décrites,

positionné en paralléle & une résistance de transfert de charge (R;.).
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Rs

Rt

Figure 111.19 : Circuit équivalent a I’interface électrochimique acier /[HCI 1M + (BS: ou BS,).

Les valeurs de la résistance de transfert de charge liées a la boucle capacitive ont eté
obtenues directement a partir des diagrammes de Nyquist et la capacité de la double couche
(Cqc) est déterminée a partir de I’élément constant de phase (CPE) dont I’impédance d’un tel

élément est donnée par Z,,, est décrit par des expressions [42] :

S (111.5)

ZerE = Qo

Ou:

Q est un coefficient de proportionnalité, n est lie au déphasage et w est la fréquence angulaire
(w=2xf, est la fréquence maximal ) n est le paramétre de déviation (—1 < n < +1) quiaun
sens d'un décalage de la phase constante (lorsque n = 0, I’ CPE représente une résistance
pure, pour n =—1 une inductance et pour n =41 C’est I'impédance d’un véritable
condensateur) [43] . Par conséquent, la capacité de la double couche C; pour un circuit

comportant un CPE a été calculée en utilisant I'équation suivante [43]:

Cp=——0 (111.6)

27 fmaxRct

Les valeurs de la résistance de transfert de charge sont calculées a partir de la
différence d’impédance aux hautes et basses fréquences sur ’axe des réels. L’efficacité
inhibitrice de la corrosion de I’acier est calculée a partir de la résistance de transfert de charge

selon la relation [44, 45] :
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R t(inh)—R t(0)

R X 100 (111.7)

Elsig(%) =

Ou R t(inh) et R t(0) sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de
charges de D’acier aprés et avant addition d’inhibiteur. Les valeurs des paramétres
électrochimiques et de I’efficacité inhibitrice Elg (%) pour différentes concentrations de BS1
et BS2 pour la corrosion de ’acier XC48 en milieu HCI 1M obtenues par spectroscopie

d’impédance électrochimique sont regroupées dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4 : Paramétres électrochimique de l'acier XC48 dans HCI 1 M, avant et apres

addition de différentes concentrations des composés bases de Schiff BS: et BS. a température

ambiante.
Inhibiteur C Rs Rct CPE Cal Elgg
(M) (Qem?)  (Q cm?) n 0 us"Qtem?) MFem?) (%)
HCI 0.586 63.95 0.831 648 313.60 -
5%107° 0.498 125.0 0.839 253.0 128.28 48.84
1x10* 0.133 133.1 0.866 165.1 99.480 51.95
BS: 5%10% 0.891 394.3 0.770 74.27 25.830 83.78
1x107° 4,360 531.3 0.817 91.41 47.470 87.96
2.5%x10% 0.442 627.3 0.775 69.97 31.950 89.80
5x1073 5.110 422.0 0.790 92.97 47.49 84.84
5%10° 0.470 157.7 0.861 170.3 101.67 59.44
1x10% 0.434 200.9 0.825 218.1 99.76 68.16
5x10* 0.519 240.5 0.812 151.7 83.33 73.43
BS; 1x10°% 0.533 294.2 0.800 218.1 85.68 78.26
25%x103% 0.962 374.7 0.874 151.7 53.48 82.90
5%1073 2.789 553.9 0.870 157.8 28.94 88.46
75%x102 14.30 265.8 0.845 61.10 30.16 75.95

D’apres les résultats du tableau ci-dessus, nous remarquons qu’en présence de 1’inhibiteur:

La valeur de la résistance de transfert de charge R,. augmente avec ’augmentation de
la concentration des inhibiteurs ce qui peut étre expliqué par une certaine diminution de
I’hétérogénéité de la surface, due a I’adsorption des molécules inhibitrices sur cette derniére
en formant une barriére protectrice qui isole le métal de I’exposition immédiate au milieu
agressif acide [46, 47].
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La capacité de la double couche ( C4; ) en présence des inhibiteurs diminue par rapport
a celle de la solution sans inhibiteurs, cette diminution peut étre due a la diminution de la
constante diélectrique en raison du déplacement des molécules d’eau présentes dans
I’¢lectrolyte en faveur des molécules inhibitrices adsorbées a la surface métallique, formant
une couche protectrice qui diminue le nombre de sites actifs de corrosion [48] et/ou a
I’augmentation de [I’épaisseur du dépot organique due a I’adsorption des molécules

inhibitrices d’apres la relation d’Helmholtz [49,50] .

Ca =—S (111.8)

d : L’épaisseur du dépot

S : Surface de 1’¢lectrode
¢’ : Permittivité du milieu
g: Constante diélectrique.
L'adsorption des inhibiteurs organique a l'interface métal-solution peut étre présentée
comme un processus d'adsorption des substitutions entre les molécules organiques (Org si) en

solution aqueuse et des molecules d'eau (H20ads) sur une surface métallique [51].

0Org sol + XH2034s¢> Org adgs + XH20 (sol)

Org so et Org ads sont les espéeces organiques dans la solution et adsorbées sur la
surface métallique respectivement, H>Oags est la molécule d'eau adsorbée sur la surface
métallique et (x) est le nombre de molécules d'eau remplacées par un adsorbat organique.

L'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration des deux inhibiteurs ( bases de
Schiff) et atteint une valeur maximale de 89.80% pour BS; et de 88.46% pour BS. a 2.5 x107
et 5x10° M respectivement, cette augmentation peut étre due a l'adsorption des composés
BS: et BS; sur la surface du métal qui peut se produire directement par des interactions
accepteur-donneur entre les doublets libres des hétéroatomes, les électrons () des molécules
BS; et BS: et les orbitales (d) vacantes du fer [52-54]. On remarque que I’inhibiteur BS: est
plus efficace que I’inhibiteur BS,.

La variation de I’efficacité inhibitrice calculée par les trois méthodes, a savoir la
gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, en

fonction de la concentration des composés BS; et BSz en milieu HCI 1M est illustrée sur les
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figures I11. 20 et 111. 21. Nous constatons qu’il y a un accord entre les valeurs déterminées par

gravimétrie et celles issues des mesures électrochimiques.
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Figure 111.20 : Variation de ’efficacité inhibitrice du composé base de Schiff BS: en fonction

de sa concentration dans HCI 1M obtenue par les trois méthodes d’étude.
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Figure 111.21 : Variation de I’efficacité inhibitrice du composé base de Schiff BS. en fonction

de sa concentration dans HC1 1M obtenue par les trois méthodes d’étude.
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111.2.1. 2.Effet du temps

Le temps d'immersion est un parameétre trés important dans I'évaluation de la stabilité
des inhibiteurs de corrosion. De ce fait, nous avons tracé la courbe de la vitesse de corrosion
en fonction du temps d’immersion par la méthode de perte de poids utile pour les tests de
longue durée. L’¢étude de 1’évolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps
d’immersion a 25°C dans le milieu agressif HCl 1M en I’absence et en présence d’inhibiteurs
est représentée sur la figure 111.22.

Le choix de la concentration (2.5 x10° M) pour BS; et la concentration de 5 x10° M
pour BS, a différents temps d’immersion (2h, 6h, 16h, 24h, 48h,72h, 216h et 480h) est
justifié par le fait qu’a cette concentration I’efficacité est maximale. Le Tableau III.5 regroupe
les valeurs de la vitesse de corrosion (V) de I’acier XC48 dans HCl 1M et D’efficacité

inhibitrice El % a différents temps d'immersion.
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Figure I11. 22 : Variation de la vitesse de corrosion de 1’acier XC48 dans HCI 1M en fonction

du temps d'immersion en absence et en présence des inhibiteurs BS: et BS.
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Tableau I11. 5 : Vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice pour différents temps
d'immersion des inhibiteurs BS; et BS, & 2.5x103 et 5x10°M respectivement de ’acier
XC48 dans HCI 1M a température ambiante.

Inhibiteur Temps d’immersion (h) V (mgcem?h?)  El, (%)
2 0.1333 -
6 0.1617 -
HCI 16 0.1922 -
24 0.3012 -
48 0.3252 )
72 0.4118 ]
216 0.4406 )
480 0.2634 _
2 0.0690 48.23
BS: 6 0.0391 75.81
16 0.0311 83.81
24 0.0265 91.20
48 0.0221 93.20
72 0.0152 96.55
216 0.0126 97.12
480 0.0062 97.63
5 0.0610 54.20
6 0.0168 75.81
BS; 16 0.0158 86.33
24 0.0145 95.18
48 0.0109 96.63
79 0.0083 97.97
216 0.0134 97.01

La constatation des résultats de ce tableau, nous permet de remarquer qu’en absence
de l'inhibiteur, la vitesse de corrosion de ’acier V (mg cm? h) dans HCI 1M augmente avec
le temps d'immersion c'est-a dire qu’il y a une dissolution continue du métal en milieu acide.
Par contre, en présence de I’inhibiteur, la vitesse de corrosion diminue tandis que 1’efficacité
inhibitrice augmente avec 1’augmentation du temps d'immersion. Ce comportement est
vraisemblablement dii au déplacement des molécules d’eau (molécules du solvant) par
I’adsorption des molécules organiques de l'inhibiteur sur la surface métallique [55], ainsi que

la formation d’une couche stable et persistante sur la surface d’acier [56, 57].
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Figure I11. 23 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction du temps d'immersion de

’inhibiteur BS: dans HCI 1M.
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Figure I11. 24 : Evolution de I’efficacité inhibitrice en fonction du temps d'immersion de
I’inhibiteur BS. dans HCI 1M.
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111.2.1.3. Effet de la température

La stabilité d'un inhibiteur de corrosion dans un milieu agressif et a des
températures d’utilisation données est trés importante pour son application. En général,
l'effet de la température sur la réaction acide-métal inhibée est tres complexe, car de
nombreux changements se produisent a la surface du métal, comme une gravure, une
désorption rapide d'inhibiteurs et I'inhibiteur lui-méme peut subir une décomposition ou un
réarrangement [58,59].Pour déterminer I’effet de ce facteur sur le pouvoir d’inhibition de nos
inhibiteurs organiques étudiés (BS: et BS:), nous avons effectué¢ une étude a I’aide des
mesures électrochimiques stationnaires en mode potentiodynamique, dans une gamme de
températures comprise entre 25 et 55°C apres 30 minutes d’immersion dans HC1 1 M.

Les figures 111.25, 111.26 et 111.27 représentent ’effet de la température sur les courbes
de polarisation de I’acier en milieu HCl 1M et en présence des inhibiteurs BS; et BS; a des
concentrations optimales de 2.5x10% et 5x10° M respectivement. Pour les autres

concertations d’inhibiteurs, les courbes de polarisations ont la méme allure.

HCI

24

logi (A /em?)
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Figure 111.25 : Coubes de polarisation obtenus pour 1’acier XC48 dans la solution HCl 1M en

a différentes températures.
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Figure 111.26 : Coubes de polarisation obtenus pour 1’acier XC48 dans la solution HCI 1M en

présence de la concentration optimale de I’inhibiteur BS;a différentes températures.
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Figure 111.27 : Coubes de polarisation obtenus pour I’acier XC48 dans la solution HC1 1M en

présence de la concentration optimale de I’inhibiteur BS, a différentes températures.
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Aucun changement n’a été défini pour les courbes de polarisation en absence et
en présence d’inhibiteurs BS; et BSz, dans HCI 1M pour toute la gamme de température,
indiquant que la réduction des ions H" a la surface de I’acier et la dissolution du métal se font
selon le méme mécanisme.

Les wvaleurs des efficacités inhibitrices ainsi que celles des parameétres
électrochimiques associées a la corrosion de 1’acier dans HC1 1M avant et aprés addition des
inhibiteurs BS:1 et BS, a différentes concentrations et a différentes températures sont
rapportées dans les tableau I11.6 et 111.7.
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Tableau 111.6 : Paramétres électrochimiques obtenus & partir des courbes de polarisation de

I’acier XC48 dans HCl 1M avant et aprés addition de I’inhibiteur BS: a différentes

températures.
T(OC) C 'Ecorr 'BC Ba icorr EIP 60
(M)  (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)
HCI 476 130.7 80.30 0.3205 - -
5

5x10 514. 1481  97.80 0.158 50.70  0.50
1x10* 489 155.3 75.10 0.138 56.94 0.56
25 5x10% 519 179.1 107.6 0.0652 79.65 0.79
1x10% 537 122.7 163.5 0.0486 83.66 0.83
2.5x1073 501 146.5 86.30 0.0319 90.04 0.90

HCI 486 146.0 95.10 0.5100 - -
5x10° 476 138.5 81.10 0.2647 48.09 0.48
35 1x 10* 469 146.0 77.40 0.2552 49.96 0.49
5x10* 472 163.0 73.40 0.2119 58.70 0.58
1x103 465 173.4 93.60 0.1705 66.66 0.66
2.5%x1073 487 156.3 97.80 0.1368 73.17 0.73

HCI 501 143.1 93.10 0.8473 - -
5x10° 486 143.2 78.80 0.5110 39.69 0.39
1x 10* 501 147.5 109.4 0.4768 43.27 0.43
45 5x10* 548 140.6 178.1 0.4605 45.64 0.45
1x103 495 166.5 115.1 0.4184 50.93 0.50
2.5%103 533 208.0 131.9 0.3484 59.30 0.59

HCI 484 114.5 100.6 1.047 - -
5x107° 512 153.1 119.6 0.7157 31.30 0.31
1x 10* 534 153.9 116.3 0.6684 36.18 0.36
55 5x10% 564 165.4 155.4 0.6105 41.70 041
1%103 530 171.7 132.4 0.5366 48.76 0.48
2 51073 556 169.1 147.4 0.4742 54.72  0.54
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Tableau 111.7 : Paramétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation de

I’acier XC48 dans HCI 1M avant et aprés addition de I’inhibiteur BS. & différentes

températures.
Températures C -Ecorr -B, B, lcorr Elp(%) 6
(°C) (M)  (mV/ISCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm™2)
Blanc 476 130.7 80,3 0,3205 - -
-5
5x10 489 156.4 75.8 0.138 56.94 0.56
1x 10* 485 168 71.2 0.116 63.80 0.63
25 5%10% 492 147.9 78.4 0,085 73.32 0.73
1x1073 469 176.9 87.8 0,078 75.44 0.75
2.5%1073 478 180.9 91 0.0754 76.47 0.76
5%10° 477 191.4 76.9 0.0534 83.33 0.83
Blanc 486 146 95.1 0.5100 - -
5%107° 486 168.9 83.3 0.258 4411 0.56
35 1x10™ 523 162.7 76.7 0.242 5254 0.52
5%10% 533 162.9 88.8 0.220 56.86 0.56
1x10° 524 238.6 90.4 0.193 62.15 0.62
2.5%103 535 183.4 105.8 0.170 66.66 0.66
5%10 526 159.6 98.5 0.114 77.64 0.77
Blanc 501 143.1 93.1 0.8473 - -
5%107° 510 144.6 68.8 0.577 31.90 0.31
1x 10 505 145.5 90.3 0.437 48.42 0.48
5%10* 494 153.4 89.8 0.380 55.15 0.55
45 1x10% 500 196.2 85.4 0.339 59.99 0.59
25%x103 528 146.7 123 0.309 63.53 0.63
5%1073 575 152.1 135.5 0.292 65.53 0.65
Blanc 484 1145 100.6 1.0473 - -
5%107° 554 127.9 72.9 0.908 12.69 0.12
55 1x 10* 559 148.6 77.4 0.797 23.89 0.23
5%10* 563 143.2 86.3 0.620 40.80 0.40
1x10° 586 131.9 115.5 0.586 4404 0.44
25%x103 576 165.9 131.14 0.508 51.49 0.51
5x103 577 157.3 139.7 0.406 61.23 0.61
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D’apres les tableaux II1.6 et 111.7, on remarque que :

La densité du courant de corrosion diminue avec l'augmentation des concentrations
des inhibiteurs gréace a l'adsorption de ces derniers sur la surface de l'acier et augmente avec
l'augmentation de la température

Le potentiel de corrosion de l’acier (E.,.) est modifi¢é par I’accroissement de la
température de 25 a 55°C.

La diminution de I'efficacité inhibitrice EI % avec ’augmentation de la température est
due a la désorption des molécules inhibitrices initialement adsorbées, entrainant I'exposition
d'une plus grande surface métallique au milieu corrosif [60] En effet, la diminution de
I’efficacité inhibitrice avec la température a été¢ expliquée comme le résultat des interactions
physiques de type Van Der Waals entre la surface métallique et linhibiteur [61]. Ces
interactions sont trés sensibles a 1’agitation thermique et sont trés faciles a rompre dés que
celle-ci augmente. L’¢lévation de la température déplace 1’équilibre adsorption-désorption en
faveur du processus de désorption, diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur des composés étudiés
[62, 63].
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Figure 111.28 : Variation de la densité de courant de corrosion de ’acier XC48 dans HC11M

en présence des différentes concentrations de I’inhibiteur BS1 a différentes températures.
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Figure 111.29 : Variation de la densité de courant de corrosion de I’acier XC48 dans HC11M
en présence des différentes concentrations de 1I’inhibiteur BS. différentes températures.

111.2.1.3.1. Les paramétres d’activation

Les paramétres d'activation jouent un role important pour la compréhension des
mécanismes d'inhibition des inhibiteurs. Ces paramétres ont été calculés aux difféerentes
températures, en absence et en présence des inhibiteurs. En effet, I’énergie d’activation (E,) a
été déterminée en utilisant les valeurs de la densité de courant de corrosion i.,,, obtenues a

partir des courbes de polarisation selon I’équation d'Arrhenius [64]:

lcorr = Kexp (%) (l | |9)

Ou
i corr : €St la densité du courant de corrosion,
A : est une constante (facteur pré-exponentiel),
Ea : Energie d’activation,
R : Constante des gaz parfaits,
T : température.
Les figures 111.30 et 111.31 illustrent la variation du logarithme de la densité de courant

de corrosion en fonction de I’inverse de la température absolue. Cette variation
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(In icorr = f (1/T)) est une droite pour les différentes concentrations en absence et en
présence de BS; et BS.. Les énergies d’activation données dans le tableau 111.8 sont calculées

a partir de la relation d’ Arrhenius.

Figure 111.30 : Diagramme d'Arrhenius de la densité de courant de corrosion de d’acier au

carbone dans le milieu HCI 1M en absence et en présence des différentes concentrations de
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Figure 111.31 : Diagramme d'Arrhenius de la densité de courant de corrosion de d’acier au
carbone dans le milieu HCI 1M en absence et en présence des différentes concentrations de

I’inhibiteur BS;.
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Tableau 111.8: Paramétres d’activation du processus de corrosion de I’acier au carbone dans
la solution HCI 1M en absence et présence de différentes concentrations des inhibiteurs BS;
et BS..

Inhibiteur c(M) E,(k J/mol) AH;(k/mol) AS, (J/mol)
HCI 32.80 36.677 -131.871
5%10° 41.88 39.300 -128.399
1x10* 43.29 40.696 -124.585
BS, 5%10* 60.75 58.178 -70.9920
1x1073 65.70 63.072 -56.8960
2.5x10% 73.26 70.277 -35.9510
5%10° 49.130 48.768 -105.870
1x10* 51.448 48.871 -98.781
BS, 5%10* 52.470 49.958 -96.953
1x103 53.300 50.691 -95.407
2.5x10%3 51.127 48.524 -103.169
5%10 56.758 46.762 -111.612

D’apres les résultats obtenus :

La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence d’inhibiteur (E,;) ou
en absence (E,), permet de prévoir la dépendance du pouvoir protecteur de I’inhibiteur avec
la température.

En 1965, Radovici [65] propose un classement des inhibiteurs reposant sur cette
comparaison. Il distingue que:

» Les inhibiteurs pour les quels (E,;) >(E,) s’adsorbent sur le substrat par des liaisons
de nature électrostatique (liaisons faibles). Ce type de liaisons sensibles a la
température ne permet pas de lutter efficacement contre la corrosion quand la
température augmente.

» Les inhibiteurs pour lesquels (E,;) <(E,). Ces inhibiteurs présentent, quant a eux, une
augmentation du pouvoir protecteur avec la température. Les molécules organiques de
I’inhibiteur s’adsorbent a la surface métallique par liaisons fortes (chimisorption).
Gomma [66] rappelle que les inhibiteurs de cette catégorie sont les plus efficaces.
Putilova et coll. [67] considérent que I’augmentation du pouvoir protecteur avec
I’augmentation de la température est due au changement de nature de I’adsorption: a
des faibles températures, I’inhibiteur est adsorbé physiquement tandis que la

chimisorption est favorisée a haute température.
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» Les inhibiteurs pour lesquels (E,;) = (E,). ne présentent pas d’évolution du pouvoir
protecteur avec la température; trés peu de composes appartiennent a cette derniere
catégorie.

La comparaison des énergies d’activation obtenues en présence et en absence de nos
inhibiteurs montre clairement que le type d’adsorption est selon Radovici. Les criteres de
type d'adsorption obtenus a partir du changement de I'énergie d'activation ne peuvent pas étre
considérés comme décisifs en raison de l'adsorption compétitive avec les molécules d'eau,
dont I'élimination de la surface nécessite également une certaine énergie d'activation [70].

D'autre part, les valeurs élevées de 1’énergie d’activation (E,) du processus de corrosion
peuvent aussi étre attribuées a I’augmentation de 1'épaisseur de la double couche [68,69].

L’enthalpie et I'entropie d'activation ont été calculées en utilisant la forme alternative de

I'équation d'Arrhenius suivante [71]:

lcorr = z—z exp (%) exp (%) (111.10)

Ou h: Constante de Plank, N : Nombre d’Avogadro.

La variation de In (i.,/T) en fonction de I’inverse de la température (1/T) est une

droite (Figure 111.32 et Figure 111.33), avec une pente de (_A:“) et une ordonnée a 1’origine

égale a [In (R/Nh) + AS,/R] . Les valeurs des enthalpies AS, et des entropies (AH,) sont
données dans le tableau 111.8.

Les valeurs de AH,, a et AS, en présence d'inhibiteurs augmentent par rapport au blanc, ce qui
signifie que la barriére énergétique de la réaction de corrosion en présence d'inhibiteurs
augmente.

Les signes positifs des enthalpies refletent la nature endothermique du processus de
dissolution de I’acier. En effet, ’augmentation de I’enthalpie d’activation avec la
concentration correspond a une diminution de la dissolution du métal.

Les valeurs de AS, sont plus positives en présence de l'inhibiteur étudié par rapport a
la solution d'acide libre. L'augmentation des valeurs de AS, explique que la diminution du
désordre est due aux molécules d’inhibiteurs orientées en surface et commandées par

’adsorption a travers les sites actifs [71].
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Figure 111.33 : Variation de In (i.,,,/T) en fonction de I’inverse de la température pour BS..
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111.2.1.3.2. Isothermes d’adsorption

La relation a une température donnée, entre la quantit¢ d’une espéce adsorbée a la
surface du matériau et 1’activité de cette espéce dans la phase liquide ou gazeuse en contact
avec le matériau s’appelle I’isotherme d’adsorption. Les isothermes d'adsorption sont trés
importantes dans la détermination du mécanisme des réactions organo-électrochimiques. Pour
identifier le type d’adsorption correspondant a la présente étude, différents types d’isothermes
ont été testés : Langmuir, Temkin , Frumkin ,EI-Awady , Flory —Huggins et Freundlich . Les
figures 111.34, 111.35 et 111.36, 111.37, 111.38 et 111.39, représentent les isothermes d’adsorption
tracées a 25 °C a partir des valeurs de (6 ) obtenues a partir des courbes de polarisation.
Selon ces isothermes, le taux de recouvrement (8 ) est relié a la concentration en inhibiteur

par les équations suivantes [72-74] :

_ _bCinn :
T (Isotherme de Langmuir) (1.11)
exp(—2a0) = KCi,p (Isotherme de Temkin) (111.12)

( o )exp(ZaH) = KCi,y, (Isotherme de Frumkin) (111.13)

1-6

log (ﬁ) =y logKaas +y logCinn El-Awady (111.14)
log (Ce ) =logx Kuqs + xlog(1—86)  Flory —Huggins  (111.15)
inh

logh = logK,qs + zlog Cinp Freundlich (111.16)
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Figure 111.34 : Isothermes d'adsorption de Langmuir de 1’acier dans HC1 1M en présence des

inhibiteurs BS; et BS; a différentes concentrations a 25 C°.
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Figure 111.35 : Isothermes d'adsorption de Temkin de I’acier dans HC1 1M en présence des

inhibiteurs BS; et BS., a différentes concentrations a 25 C°.
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Figure 111.36 : Isothermes d'adsorption de Frumkin de I’acier dans HCI 1M 1M en présence

des inhibiteurs BS; et BS; a différentes concentrations a 25 C°.
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Figure 111.37 : Isothermes d'adsorption de Flory Huggins de ’acier XC48 dans HCI 1M en

présence des inhibiteurs BS; et BS; a différentes concentrations a 25 C°.
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Figure 111.38 : Isothermes d'adsorption de Freundlish de I’acier XC48 dans HCI 1M en

présence des inhibiteurs BS; et BS; a différentes concentrations a 25 C°.
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Figure 111.39 : Isothermes d'adsorption de EI-Alwady de I’acier XC48 dans HCI 1M en

présence des inhibiteurs BS; et BS. a différentes concentrations a 25 C°.
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présence des inhibiteurs BS: et BS; a différentes concentrations a 25 C°.

Modele d’adsorption
R? Langmuir | Temkin | Frumkin | El- Flory- Freundlich
Awady Huggins
BS: 0.9993 0.9734 0.8883 0.9913 0.9845 0.9564
BS: 0.9977 0.9440 0.9034 0.9449 0.9308 0.9264

L’analyse de ces figures montre que la figure I11.34 présente une meilleure linéarité
pour les deux composés avec des coefficients de corrélation (R?) proches de 1 (0,999) ce qui
indique que 1’adsorption des inhibiteurs totaux sur la surface de ’acier en milieu HCI 1M
obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce méme comportement est obtenu pour toutes
les températures étudi€es. Par conséquent, I’inhibition de la corrosion est due a la formation
d’une mono couche a la surface métallique.

L’utilisation des isothermes d’adsorption de Langmuir (figures 111.40 et 111.41) permet
de déterminer les paramétres thermodynamiques des inhibiteurs BS.et BS. a différentes
températures (25-55 C °) dans HCI 1M.
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Figure I11. 40: Isothermes d’adsorption de Langmuir de ’acier XC48 dans HCI 1M en

présence de I’inhibiteur BS1 & différentes températures.
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Figure I11. 41 : Isothermes d’adsorption de Langmuir de ’acier XC48 dans HCI 1M en

présence de I’inhibiteur BS2 a différentes températures.

La constante d'adsorption K est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (AG® ,45)

par I'équation suivante [75]:

1 -AG,
K,y = ﬁexp( R;ds) (111.17)

R : Constante des gaz parfaits
T : Température

55,5 : Concentration de I'eau en solution (mole. I7).

La variation de I’énergie libre standard d’adsorption (AG,4s) en fonction de la
température (Figures 111.42 et 111.43) permettent de calculer 1’enthalpie standard

d’adsorption (AH,4,) ainsi que I’entropie standard d’adsorption (AS, ) en utilisant I’équation

de Gibbs—Helmholtz [76]:

o

ads

AG.4s = AH,4 — TAS, 45 (111.18)
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Tableau 111.10 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption des inhibiteurs BS: et BS; sur

I’acier au carbone dans la solution HC1 1 M a différentes températures.

Inhibiteur T 10°% K46 -AG s -AH, 4, AS, 4

(°C) (M1 (k J/mol) (k J /mol) (J/mol.K)
25 0.0033 24.34

BS: 35 1.4446 40.68 173 677
45 3.0058 43.94
55 3.6448 45.85
25 0.01593 28.20

BS: 35 0.02202 29.98 27.99 0.1889
45 0.04389 32.77
55 0.04024 33.57

L'examen du tableau 111.11 montre que :
- Les valeurs des coefficients d’adsorption K4, sont assez élevées, confirmant une
forte adsorption des inhibiteurs a la surface de l'acier [77,78]
- Les valeurs négatives de AG,4, impliquent que l'interaction des molécules inhibitrices

avec la surface métallique est spontanée [79].

o

Généralement, les valeurs absolues de AG 4, Voisines de 20 kJ /mol ou inférieures,
sont liées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé
(adsorption physique), alors que celles proches de 40 kJ/mol ou supérieures impliquent un
transfert de charges entre les molécules organiques et la surface métallique
(chimisorption)[80].

Les résultats montrent que les valeurs de AG,q4, diminuent avec l'augmentation de la
température indiquant que l'adsorption des inhibiteurs est plus spontanée lorsque la
température augmente et les valeurs de AG, g4, dans les limites de -20 k] mol ~*et - 40 kJ mol-*
signifient que l'adsorption des molécules inhibitrices est de type mixte, c'est-a-dire qu'il y a
une contribution spontanée de la physisorption et de la chimisorption sur la surface en acier
doux dans une solution de HC1 [81]. En premiére étape, 1’adsorption physique permet de
rapprocher les molécules de I’inhibiteur au niveau de la surface métallique pour remplacer les
molécules d’eau, et en deuxiéme étape, I’adsorption chimique permet de former une
liaison covalente entre I’orbitale "d" de I’acier et le doublet libre d'électrons des atomes de
I’azote (N) et d’oxygeéne (O) de I'inhibiteur (formation d’un complexe) [82,83].

Les valeurs de AH, 4 sont négatives, indiquant que ces inhibiteurs sont physisorbés et

chimisorbés sur la surface métallique [84]. La valeur élevée et positive de I’entropie
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standard AS,4.en présence des inhibiteurs, traduit une augmentation du désordre qui
intervient lors de la formation du complexe métal/molécules adsorbées [85]. Un tel désordre
résulte de la désorption de plusieurs molécules deau a la surface du métal par
I'adsorption d'une seule molécule de I'inhibiteur [86].

I11. 2.1. 4. Analyse de la surface

111.2.1. 4.1. Etude de la surface du métal par microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin de confirmer la présence de la couche protectrice, nous avons étudie la
morphologie par microscopie électronique a balayage (M.E.B.) de 1’état de surface de I’acier
XC48 avant et apres immersion dans le milieu corrosif en absence et en présence des
inhibiteurs.

Nous remarquons sur ’image de la surface de I’acier aprés 72 h d’immersion a
température ambiante dans HCI 1M seul (figure 111.44) que cette derniere est fortement
endommagée par I’apparition d’amas gris et de quelques piqlres. Ceci montre clairement que
’acier subit une corrosion quasi généralisée sur toute la surface en absence de I’inhibiteur.

Par contre, en présence de BS: ou BS;, nous constatons sur les deux images de la
surface de ’acier immergé aprés 72 h en milieu HCI 1M en présence de (2.5 x10° M) pour
BS: et de (5 x10° M) pour BS, (figures 111.44) que la surface est recouverte d’un produit
cristallis¢é en forme de plaquette traduisant la présence d’un produit organique. Cette
observation montre que I’inhibition est due a la formation d’un dépot adhérent, stable et

insoluble qui limite 1’acces de 1’¢électrolyte a la surface de 1’acier.
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Figure .111. 44: Micrographie (MEB) de la surface de I’acier XC48 aprés 72 h d’immersion

dans HCI 1M en absence et en présence des inhibiteurs BS1iet BS2 a concentration optimales.

I11. 2.1.4.2. Microscopie a force atomique AFM

La microscopie a force atomique (AFM) est devenue un choix récent pour étudier la
morphologie de surface a nano et micro-niveau et est une technique puissante pour étudier
I'efficacité des inhibiteurs contre la corrosion sur l'interface métal / solution. La rugosité de
surface est I’'un des paramétres topographiques les plus importants qui peut étre tiré a partir de
’analyse des informations obtenues par AFM [87-90].

La surface de I’acier poli semble plutdt uniforme avec seulement de minuscules
rayures, la figure. 111.45(A). Les images 2D et 3D de la figure.l11.45 (B) montrent clairement
que la surface de ’acier XC48 révele une rugosité de surface importante en raison de I’attaque
acide sur la surface d’acier. D’autre part, les images 2D et 3D de la figure. 111.45 (C)
montrent que la présence de BS; réduit la corrosion du métal et la surface devient plus lisse.
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300 nm

pm

Figure 111.45 :Image AFM illustrées en 2D (gauche) et 3D (droite) de la surface de I’acier
XC48 : (A)Acier XC48 avant I'immersion dans HCI 1M, (B) Aprés 72 h d’immersion dans
HCI 1M, (C) Aprés 72 h d’immersion dans:2.5x10° M BS1 + HCI 1M.
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Tableau 111.11 : Données AFM de rugosités des surfaces de 1’acier X48 en milieu HC1 1M
en absence et en présence de BS1 a 25 °C.

Données AFM  Acier XC48 avant Aprés 72h Apres 72 h d’immersion
I’immersion dans d’immersion dans dans:2.5x10° M BS; +
HCI 1M HCI 1M HCI 1M

Rugosité (nm)  41.088 168.062 118.687

Les résultats présentés dans le tableau 111.13 montrent que la valeur de la rugosité
calculée pour I’acier XC48 dans HCI 1M en absence de I'inhibiteur (168.062nm) est tres
supérieure a celle de I’acier XC48 poli avant I’'immersion (41.088nm), ceci confirme 1’attaque
de la surface de I’acier par le milieu ¢€lectrolytique. Cependant, en présence de I’inhibiteur
dans la solution, la rugosité a eté réduite a 118.687nm indiquant que les molécules de
I’inhibiteur étudi¢ sont adsorbées sur la surface de I’acier XC48 et réduisent la vitesse de

corrosion du métal.

I11.1.10. Spectroscopie UV- visible

Afin de confirmer la possibilité de la formation d’un complexe (inhibiteur-Fe), les
spectres d'absorption UV- visible obtenus a partir d’une solution de HCI 1M contenant
2.5 x10°M de BS; et 5 x10° M de BS; avant et aprés 3 jours d'immersion de acier a
température ambiante sont représentés sur la figure.l11.47. Des travaux antérieurs [91,92] ont
signalé que le déplacement de la longueur d’onde avec variation de I’absorbance indique la
formation d'un complexe entre les deux especes en solution.

Les spectre d'absorption de la solution contenant 2.5 x10° M pour BS; et 5 x10° M
pour BS; avant I'immersion de l'acier (courbes noire) montre des bandes d'adsorption de
longueur d'onde A = 267 et 272 nm pour BS: et BS; respectivement dues a la transition = —
* du cycle aromatique du composé [93] et des bandes a environ 1 = 360 et 344 nm qui

sont attribuées a une transition électronique n- * des groupes imines C=N [94-96].
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Figure 111. 46: Les spectres UV-visible de la solution 1 M de HCI en présence de 2.5 x10°M
Pour BS1 et 5 x10°3M pour BS2 avant immersion (noire) et aprés 3 jours d'immersion dans
I'acier (rouge).

Aprés 3 jours d'immersion de I'acier (courbes rouge ), on constate un déplacement de
la bande 269 nm située a 229 nm pour BS: et 272 nm située & 208 nm pour BS; , confirmant
la formation d’un nouveau produit .Ce produit est probablement le complexe[Fe — inhibiteur
(BS)] Par conséquent, on peut conclure que les liaisons (C = C) et (C = N) sont des sites

appropriés pour faire des complexes avec des ions métalliques sur la surface du fer [97-99].

111.2.2.Etude théorique
Dans ces derniéres années, la théorie de la fonction de la densité DFT est devenue

I’'une des méthodes les plus utilisées pour le calcul de la structure électronique et la prédiction
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des propriétés physicochimiques des atomes, des molécules et méme des solides [100]. La
chimie quantique et en particulier les calculs de chimie quantique, utilisés récemment dans le
domaine de la corrosion, ont prouvé leur efficacité dans 1’étude des mécanismes d’inhibition
de la corrosion par les composés organiques [101,102].

Les calculs de chimie quantique et les résultats ont été réalisées en utilisant le
programme GAUSSIAN 09W [103] et le logiciel GaussView 5.0.8 [104]. La structure
géométrique de la molécule étudiée est obtenue par une optimisation globale caractérisée par
un calcul des fréquences de vibration en utilisant la méthode DFT (Théorie de la fonctionnelle
de densité) au niveau B3LYP (Becke-3-paramétres-Lee-Yang-Parr) avec la base 6-31G
(d,p)[105 ,1086].

Les parametres de chimie quantique a savoir le gap énergétique (AEgap),
I’électronégativité absolue (y), la dureté absolue (7), la mollesse (o) et la fraction d’électrons
transférés (AN) ont été calculés a partir de I’énergie de la plus haute orbitale moléculaire
occupée (Exomo) et de I’énergie de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (ELumo) en

utilisant les équations suivantes [107-110]:
» L’écart énergétique

L’écart entre les niveaux d’énergice HOMO et LUMO dans la molécule de I’inhibiteur
est un autre parameétre important, en effet les basses valeurs de 1’écart énergétique ( gap AE )

sont signe d’une bonne efficacité inhibitrice, il est calculé par la formule suivante :

AE = Erymo — Enomo (111.19)

» Le potentiel d’ionisation I
Les énergies d'ionisation des atomes ou des ions donnent des indications directes sur
l'arrangement des électrons autour du noyau. C’est I’énergie nécessaire pour passer de la
molécule neutre a un cation, pris a I'état gazeux. le potentiel d’ionisation (I) d’une molécule
diamagnétique correspond a I’énergie de 1’orbitale HOMO avec changement de signe, il est

calculé par la formule suivante :

I=—Enomo (111 20)
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> L’affinité électronique (A)
C’est I’énergie gagnée par un systéme lorsqu’il capte un électron. L’affinité
électronique (A) est I’énergie de 1’orbitale LUMO avec changement de signe, elle est calculée
par la formule suivante :

A:_ELUMO (|“21)

> La dureté et la mollesse

La dureté¢ absolue (1) est une propriété importante qui mesure a la fois la stabilité et la
réactivité d’'une molécule. Une approximation de ce parametre, dans la théorie des orbitales

moléculaires, est donnée par la formule suivante.

n=-"= (111.22)

mollesse (o) est I’inverse de la dureté.

1
o=1 (111, 23)

» L’électronégativité ()

L’¢électronégativité absolue y de la molécule d’inhibiteur est donnée comme suit :

y=2A (111, 24)

» Fraction d’électrons transférés (AN)

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

AN = —XEe“Xinb 1. 25
[2(MFe—Ninp)] ( )

xre €t xinn : sont les électronégativités absolues du fer et de la molécule d’inhibiteur
respectivement. znre et 7inn : sont les duretés globales du fer et de la molécule d’inhibiteur
respectivement. Utilisant une valeur théorique de I’électronégativité du fer égale a yre = 7.0

eV et une dureté globale a #re = 0 pour le calcul de la fraction des électrons transférés.
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111.2.2.1. Les énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO

Le chimiste japonais Kenichi Fukui a été le premier a mettre en évidence le role des
orbitales frontieres HOMO et LUMO dans les mécanismes réactionnels en chimie [111]. Les
structures moléculaires optimisées ainsi que la répartition de la densit¢ HOMO et LUMO des
inhibiteurs BS: et BS> étudiés sont représentées dans la figure. 111. 47. et figure.l11.48.

L’énergie de ’THOMO est souvent associée a I’aptitude de la molécule a céder ses
électrons a des orbitales vacantes appropriées [111]. Ainsi, les valeurs élevées de I’énergie de
I’HOMO de I’inhibiteur indiquent sa tendance a donner des €lectrons a un accepteur disposant
d’une O.M vide ou vacante. L’augmentation des valeurs d’HOMO facilite 1’adsorption et
donc I'inhibition en influengant le processus de transfert a travers la couche adsorbée. Une
bonne corrélation entre la vitesse de corrosion et ’énergie de 1’orbitale moléculaire la plus
haute occupée HOMO, qui est souvent associée au pouvoir donneur d’électrons d’une
molécule a été rapportée. La littérature montre que 1’adsorption a la surface du métal est due a
des interactions donneur-accepteur entre les électrons & de la molécule d’inhibiteur et les
orbitales d vacantes des atomes superficiels du métal [112,113].

Par contre, les valeurs de la LUMO renseignent sur le caractere accepteur d'électrons
de la molécule. La diminution de la valeur de la LUMO est un indicateur de la capacité de la
molécule a accepter des électrons provenant de la surface métallique [114]. Et comme il est
bien établi dans la littérature qu’un bon inhibiteur de la corrosion est souvent celui qui non
seulement cede ses €lectrons, mais celui capable aussi d’accepter les €lectrons de la surface
métallique; plus I’ELumo est basse, plus I’efficacité inhibitrice est élevée.

On peut voir que la densité électronique de lI'emplacement de la HOMO et de la
LUMO a ét¢ distribuée presque sur ’ensemble de la molécule, grace a la présence des atomes
d’oxygéne ,d’azote et de carbone comprenant plusieurs électrons dans la structure chimique
des bases de schiff . Ainsi, ’orbitale (d) inoccupée de I’atome du fer peut accepter des
¢lectrons de la molécule de I’inhibiteur pour former une bonde de coordination. Aussi la
molécule de I’inhibiteur peut accepter des électrons de I’atome du fer avec ses orbitales anti-

liantes pour former une bonde de liaison en retour.
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BS:

BS,

Figure 111.47: Structures optimisées des bases de Schiff BS; et BS.
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BS: LUMO HOMO

Figure.l11.48 : Distribution des densités électroniques des orbitales moléculaires des bases de
Schiff BS1 et BS2 neutre calculées au niveau B3LYP/6-31G (d,p) .

111.2.2.2. Calcul des charges atomiques de Mulliken

L'utilisation de [I’analyse de Mulliken pour estimer les centres d'adsorption
d'inhibiteurs a été largement rapportée et il est principalement utilisé pour le calcul de la
répartition de charge sur I'ensemble du squelette de la molécule [115]. Il y a un accord général
par plusieurs auteurs que I'hétéroatome chargé plus négativement a plus de capacité a
s’adsorber sur la surface métallique par une réaction de type donneur- accepteur pour former
une liaison de coordination [116].

Les charges de Mulliken des atomes ont été calculées et schématisée par la figure
[11.49. L’examen de ces résultats montre que les hétéroatomes d’azote, d’oxygene et certains
atomes de carbone ont des charges négatives avec une densité électronique élevée. Les
régions des plus hautes densités électroniques sont généralement des sites par les quels les
électrophiles peuvent attaquer [117]. En effet ces atomes se comportent donc comme des

centres nucléophiles lorsqu’ils interagissent avec la surface de fer. D’un autre coté, quelques
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atomes de carbone portent des charges positives, et sont des sites par les quels les
nucléophiles peuvent attaquer.

BS,

Figure 111.49 : La distribution des charges Mulliken des bases de Schiff BS;et BS, ,calculées au
niveau B3LYP/6-31G (d,p).
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I11.2.2.3.Comparaison entre la forme neutre et la forme protonée des molécules
inhibitrices

En solution acide, les composés contenant des atomes d’azote, 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'hydrogéne. Elles sont aussi capables de
s’adsorber sur un des sites anodiques en présence des groupements électro donneurs comme
les hétéroatomes (N, S et O). Pour cela, nous avons supposé une protonation au niveau d’un
site d’azote. Les paramétres quantiques obtenus par la forme protonée et neutre figurant
dans le tableau 111.12.
Tableau I111.12: Parametres quantiques calculés des composés base des schiff BS1 et BS2.

Parametres BS1 BS2
Forme neutre | Forme protonée Forme neutre Forme protonée

Exomo (eV) -5.1225 -7.0430 -4.8468 -8.7672
ELumo (eV) -1.6320 -5. 9191 -1.2224 -7.0185
AEgap (eV) | 3.4905 1.1239 6.0692 2.7487
u(Drbye) | 7.5625 8 6.86 7.93
1(eV) 5.1225 7.0430 4.8468 8.7672
A(eV) 1.6320 5.9191 1.2224 7.0185
v(eV) 3.3772 6.5170 3.0346 7.8928
n(ev) 1.7245 0.5619 1.8122 0.8743
a(eV )‘1 0.5730 1.7796 0.5518 1.1437
AN(eV) 1.0379 0.8595 1.0940 0.5113

Généralement, une grande valeur de I’énergie HOMO facilite la tendance de la
molécule & céder des électrons a des espéces acceptant d’électrons et possédant des orbitales
moléculaires inoccupées dont le niveau énergétique est bas, et par conséquent un pouvoir
inhibiteur important [120,121]. Ces inhibiteurs ont donc des pouvoirs donneurs d’électrons

similaires.

100




Chapitre 111 Synthése, caractérisation et étude de Defficacité inhibitrice de BSlet
BS2 sur la corrosion de I'acier XC48 en milieu HCI 1 M

La différence, AE = E Lumo — EHomo (le gap) est I’énergie minimum nécessaire pour
exciter un électron dans une molécule. Une faible valeur de AE se traduit par une efficacité
inhibitrice importante. Lorsque E diminue, la réactivité de 1’inhibiteur vis-a-vis de la surface
du fer augmente [122, 123].

Le moment dipolaire (n) est un indicateur de distribution électronique dans une
molécule et constitue une des propriétés utilisées pour discuter et rationaliser une structure
moléculaire [124]. De plus, pour le moment dipolaire (p), une valeur plus élevée de favorisera
le renforcement de I'inhibition de la corrosion. La valeur élevée de (p) augmente
probablement l'adsorption entre le composé chimique et la surface métallique [125].

Le paraméetre y d'électronégativité est lié au potentiel chimique, et la valeur élevée de
x indique une meilleure performance inhibitrice [126].

La valeur mollesse a une plus élevee et la dureté ) plus faible, par conséquent cet
inhibiteur a une plus grande aptitude a s’adsorber a la surface métallique se qui augmente
donc son efficacité inhibitrice E1(%).

Selon I’étude de Lukovits [127], si la valeur de AN<3,6 I’efficacité inhibitrice est
jugée bonne. Dans notre cas, le taux de transfert de charges il est inférieur a la valeur limite
fixée par Lukovits ; on peut conclure que les bases de schiff présente une efficacité
inhibitrice contre la corrosion du I’acier doux.

Nous avons effectivement noté un changement des parameétres quantiques des deux
molécules protonées comparées aux molécules neutres résumés en une augmentation des
des moments dipolaires u, des mollesses o, accompagnés d’une diminution des valeurs écarts
énergétiques AEgap et des fractions des électrons transférés AN. Un tel changement notable
confirme que la forme protonée des inhibiteurs étudiés est la plus dominante en adsorption sur
la surface métallique.

Nous avons remarqué également que la faible valeur de AE , de la fraction d’électrons
transférés et les valeurs élevées du moment dipolaire, de la mollesse de la molécule BS;

confirment encore sa grande réactivité par rapport a BS,.
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Chapitre IV L’effet synergétique des halogénures et Deffet de I’hydrodynamique sur
Pinhibition de la corrosion de [!’acier en milieu acide par BS1 et BS2

IV.1. L’effet synergique des halogénures sur ’inhibition de la corrosion de

I’acier XC48 en milieu acide par les composés bases de Schiff

L’inhibition de la corrosion peut étre améliorée par la présence de plusieurs inhibiteurs
ou par addition des halogénures dans le milieu corrosif. Cet effet est nommé I’effet de
synergie. L utilisation des halogénures a été reconnue pour la premiere fois par Walpert [1] en

1930 .De nombreux auteurs ont ensuite eétudié ce phénomene [2-10].

IV.1.1. Influence de la concentration de BS; dans H.SO4 0.5M
a. Les courbes de polarisation
L’¢étude de I’action inhibitrice du composé base de Schiff BS> sur la corrosion de I’acier
XC48 dans H2SO4 0.5M a été réalisée a I’aide des courbes de polarisation (Figure IV.1).
L’ajout de BS> au milieu corrosif induit une diminution des courants partiels cathodiques et

anodiques.

—+—H,S0,0.5M
—e— 1x10°M
—+—5x10°M
—~+—1x10"M

1 —+—5x10*M
61 I — e 1X10°M
——2.5x10°M

-7 T T T T T T T T T T T T T
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

E(V/ECS)

log i(A/em’)

Figure IV.1 : Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans H2SO4 0.5M sans et avec

addition de différentes concentrations de BS..
Les parametres électrochimiques et I’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier en

milieu H2SO4 0.5M sans et avec addition de BSy, a différentes concentrations sont donnés
dans le tableau 1V.1.
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Tableau 1V.1: Paramétres eélectrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes

concentrations de BS; pour la corrosion de I’acier XC48 dans H2SO4 0.5M température

ambiante.
Inhibiteur C “Ecorr -B, B, Leorr Elp 6
(M) (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA cm?) (%)

H2S04 527 126.4 92.7 0.393 - -

1x10° 517 135.1 74.7 0.227 28.78 0.28
BS

’ 5x10° 500 143.1 63.3 0.250 36.38 0.36
1x10* 516 130.8 63.7 0.235 40.20 0.40
5x10* 499 141.4 49.7 0.080 79.32 0.79
1x10°3 488 140.6 71.6 0.078 80.44 0.80
2.5x10°% 461 167.0 72.1 0.058 85.74 0.85

Les parametres électrochimiques du tableau 1V.1 montre clairement que I’ajout de
I’inhibiteur BS> réduit la dissolution anodique du fer et ralenti I’évolution de la décharge des
protons H*. Cela peut étre expliqué par une formation d’une couche adsorbée sur la surface du
métal [11]. La densité de courant (i) diminue tandis que [Iefficacité inhibitrice
(Elp) augmente avec la concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 85.74 %
pour une concentration de 2.5x10° M. L’addition de BS, modifie légérement les valeurs de
E.,-~ €t les densités de courant cathodique et anodique diminuent en fonction de la
concentration, ces resultats indiquent que cet inhibiteur agit comme un inhibiteur mixte [12,
13].

b. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les diagrammes d'impédance (Figure 1V.2) de XC48 en milieu H2SO4 0.5M en
absence et en présence de différentes concentrations de BS; sont tracés dans les mémes
conditions que précédemment (chapitre 3). Les résultats issus de cette étude sont rassemblés
dans le tableau IV.2.
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Figure 1V.2 : Diagrammes de Nyquist de I’acier XC48 dans H.SO40.5M en absence et en
présence de différentes concentrations de I’inhibiteur BSo.

D’apres cette figure, les diagrammes de Nyquist obtenus sont sous forme d'une boucle
capacitive unique, ce qui suggere que la corrosion de I'acier XC48 en milieu H2SO40.5M avec
et sans inhibiteur est contrdlée par le processus de transfert de charge [14]. En présence de
BS: le diamétre des demi-cercles est plus grand que celui observé dans la solution a blanc
(H2SO4 0.5M) et augmente avec la concentration en inhibiteur, qui peut étre liée a
l'augmentation du taux de recouvrement de la surface de l'acier XC48 par les molécules

inhibitrices.

Tableau V.2 : Parametres électrochimiques de l'acier XC48 dans H.SO40.5M, avant et apres

addition de différentes concentrations de BS2 a tempeérature ambiante.

(M) (Qem?®) (Qcm?) Q (us"Qlem?) (MFecm?) (%)
H>SO, 1.282 54.17 0.872 431.7 237. 06 -
1x10° 0.789  68.69 0.876 243.9 220.5 21.44
BS: 5x10° 0.994  80.96 0.834 443.0 217.79 33.09
1x10* 1123 97.44 0.893 143.9 104.75 44.40
5x10% 1.193  338.7 0.878 60.61 37.91 84.00
1x103 0.904 3555 0.887 73.50 45.10 84.76
2.5x10° 2.724  506.0 0.882 83.42 49.87 85.29
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On constate a partir du tableau ci-dessus que, les valeurs de C4; diminuent tandis que les
valeurs de Ry et I’efficacité inhibitrice augmentent avec 1'augmentation de la concentration en
inhibiteur BS,. L’efficacité inhibitrice atteint une valeur maximale de 85.29 % & 2.5x10% M.
Ce comportement confirme encore que ce composé présente une performance inhibitrice
efficace pour l'acier XC48 dans H.SO40.5 M.

Afin d’améliorer le pouvoir inhibiteur de BS: et BS; a faibles concentrations en milieu
HCI 1M et H2SO4 0.5 M respectivement, nous avons mené une étude de I’effet de synergie
des ions halogénures (CI, Br-, I") avec les deux molécules organiques testées BS: et BS,. Le
tableau 1V.3 rassemble les parametres électrochimiques des composés BS1 et BS, en milieu
HCI 1M et H2SO40.5 M avant I’ajout des halogénures.

Tableau 1.3 : Les parametres électrochimiques des composés bases de Schiff BS: et BS;
en milieu HCI 1M et H2S040.5 M respectivement.

Inhibiteur C Ric Elgg lcorr ; Elp
- 0,
(M) (Q em?) (%) (mAcm?) (%)
HCI 63.64 - 0.393 -
1x10° 91.9 30.75 0.230 28.12
BS: 5x10° 125.0 48.84 0.158 50.70
1x10* 133.1 51.95 0.138 56.94
BS, H2S0O4 54.17 - 0.393 -
1x10° 68.69 21.44 0.227 28.78
5x10° 80.62 33.09 0.250 36.38
1x10* 97.44 44.40 0.235 40.20

IV.1.2. Etude de I'effet synergique
IV.1.2.1. L’effet de la concentration des halogénures

La plupart des travaux publiés sur la synergie entre les ions halogénures et les
inhibiteurs organiques ont conclu que parmi tous les ions halogénures qui améliorent
I’adsorption des composés organiques d’une maniére synergique, I’ion iodure s'est classe en
premiére place [15-17]. Selon Jeyaprabha et al [18], la plus grande influence de I'ion iodure
par rapport aux autres ions halogénures peut étre attribuée a son grand rayon ionique, a son

degré d'hydrophobie élevé et a sa faible électronégativité.
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a. Spectroscopie d’impédance électrochimique
L’étude de I’action inhibitrice des composés bases de Schiff, en présence de différents

halogénures de potassium tels que KBr, KCl et KI, sur la corrosion de ’acier XC48 en milieu
HCI 1M pour BS; et H2SOs pour BS; a été effectuée a température ambiante, par

spectroscopie d’impédance. Les résultats obtenus sont donnés sous forme de diagrammes de

Nyquist (Figures IV.3 et IV.4).
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Figure 1V.3 : Diagrammes de Nyquist de I’acier XC48 dans HCI 1M sans et avec addition de

différentes combinaisons : BS:+ halogénure de potassium.
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Figure IV.4 : Diagrammes de Nyquist de ’acier XC48 dans H2SO4 0.5M sans et avec addition

de différentes combinaisons : BSz + halogénure de potassium.

Les paramétres ¢lectrochimiques et I’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier en
milieu, HCI 1M pour BS; et H,SO4 0.5M pour BS; sans et avec addition de différentes

combinaisons : (inhibiteur) + halogénure de potassium sont donnés dans le tableau 1V.4.
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Tableau 1V.4 : Les paramétres ¢électrochimiques de la corrosion de ’acier XC48 en milieu
HCI 1M pour BS: et H2SO4 0.5M pour BS2 sans et avec addition de différentes combinaisons
: BS10u BS> + halogénure de potassium.

C R, R CPE Cu  Elgp
M) (Qem®) (€ em’) n Qms'Qlem?d MHFem®?) (%)
HCI 0.586 6394 0.831 647.9 313.65 -

BS: (10" 0487 1331  0.866 165.1 96.80  51.96
BS+KCI 0375 1468  0.859 349.1 216.52  56.64
BS+KBr 0157 1625 0.844 181.8 102.06  59.64
BS+KI 0146 3759  0.859 349.1 67.10  73.14
H2S04 1282 5417 0.872 431.7 237.06 -

BS: (10%) 1123  97.44  0.893 143.9 104.75  44.40
BS+KCl  0.851 108  0.906 1715 118.90  49.84
BS~+KBr 0633 1332  0.889 317.6 189.45  59.33
BS:+KI 1218 2056  0.890 90.40 62.45  73.65

L’analyse de ces résultats montre que I’addition de 10 M (KBr, KCI et KI) provoque
une augmentation notable des valeurs de Ri et de 1efficacité inhibitrice. Ces résultats
révelent l'existence d'une synergie entre nos deux inhibiteurs et les ions halogenures [19-21].
Le meilleur effet synergique entre les ions halogénures et les inhibiteurs a été trouvé pour
I’ion iodure (EI% = 73.14) pour BS; et (EI% = 73.65) pour BS..

IV.1.2. 2. Etude de ’inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide par les
ions iodures
1V.1.2.2.1. L’effet de la concentration de Kl
a. Polarisation potentiodynamique

Les Figures IV.5 et V.6 représentent 1I’évolution de I’action inhibitrice de différentes
concentration de KI, sur la corrosion de ’acier XC48 en milieux HCI 1M et H,SO4 0.5 M a
température ambiante. Les paramétres électrochimiques déterminés a partir des courbes de

polarisation potentiodynamique sont regroupés dans le tableau IV.5.
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log i(A/cm™)
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Figure 1V.5 : Courbes de polarisation de 1’acier XC48 dans HC1 1M sans et avec addition de

différentes concentrations de KI.
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Figure 1V.6 : Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans H2SO4 0.5M sans et avec

addition de différentes concentrations de KI.
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Tableau 1V.5 : Les paramétres électrochimiques de la corrosion de I’acier XC48 en milieu

HCI 1M et H,SO4 0.5M sans et avec addition de différentes concentrations de K.

C 'Ecorr 'Bc Ba icorr EIP 0
(M) (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA cm?) (%)

HCI 476 130.7 80.3 0.320 - -
KI 1x10° 565 150.8 87.0 0.211 34.06 0.34
5x10° 462 133.1 66.9 0.189 40.46 0.40
1x10* 448 148.3 69.5 0.164 48.82 0.48
5x10* 461 139.7 62.7 0.106 66.92 0.66

H>SO4 527 126.4 92.70 0.393 - -
1x10° 486 286.1 84.17 0.306 22.20 0.22
KI 5x10° 472 171.2 83.50 0.258 3435  0.34
1x10* 502 152.0 100.2 0.210 46.56 0.46
5x10% 506 125.9 103.3 0.109 72.26 0.72

D'apres ces résultats, nous pouvons remarquer que:

Les droites de Tafel cathodiques (B,) sont parall¢les, indiquant que I’addition de KI ne
modifie pas la réduction des protons solvatés a la surface de 1’acier XC48, qui se produit
principalement par un mécanisme de transfert de charge [22]. Aussi, les valeurs
approximativement constantes des coefficients de droites de Tafel anodiques (B,) indique que
le KI ne change pas le mécanisme de dissolution de I’acier [23]. Les valeurs de la densité de

courant diminue tandis que I’efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de KI .

b. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les figures VI .7 et VI.8 rassemblent les diagrammes de SIE de I’acier XC48 en
milieux HCI 1M et H.SO4 0.5M a température ambiante avant et aprés addition de différentes
concentrations de KI. Les valeurs des paramétres électrochimiques obtenus par SIE sont

regroupées dans le tableau V1.6.
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Figure IV.7 : Diagrammes de Nyquist de ’acier XC48 dans HCI 1M a différentes

concentrations de KI.
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Tableau 1V.6 : Parametres électrochimiques de I'acier XC48 dans H.SO4 0.5M et HCI 1M,

avant et aprés addition de différentes concentrations de Kl a température ambiante.

Kl C R, R.. CPE Car Elgig
(M) (Qem?)  (Q em?) n Qus"Qicm? (MFem?) (%)
HCI 0.586 63.94 0.831 647.5 313.65 -
1x10° 0.530 86.25  0.857 375.3 185.9 26.21
5x10° 0.485 109.7  0.860 354.9 229.7 41.71
1x10* 0847 1129 0.869 388.8 67.31 43.36
5x10* 0.670 162.5 0.828 335.3 155.12  60.68
H2SO4 1.282 54.14  0.872 431.7 237.0 -
1x10° 0.953 63.15 0.873 485.2 253.9 14.22
5x10° 0.906 7155 0.867 413.4 220.9 24.29
1x10* 1.089 84.97 0.886 353.7 236.0 36.24
5x10* 0.733 1555 0.894 352.3 259.9 65.16

L’analyse de ces résultats révele que:

Les diametres des demi-boucles capacitives augmentent avec I’augmentation de la
concentration de KI.

La forme des boucles capacitives montre que le processus de corrosion est controlé par
le transfert de charge.

Les valeurs de Ry et I’efficacité inhibitrice augmentent avec I’accroissement de la
concentration de KI.

Ces résultats montrent que 1’augmentation de I'efficacité inhibitrice est attribuée a

I’adsorption de KI a la surface de I’acier XC48.

IV. 1.2.2.2. Effet de synergie du mélange des composeés : bases de Schiff et KI

a. Polarisation potentiodynamique

Les figures VI .9 et VI.10 rassemblent les courbes de polarisation potentiodynamique
de I’acier XC48 en milieu HCI 1M et H2SO4 0.5M a température ambiante avant et aprés
addition de différentes concentrations de différents rapports d'un mélange de BS: ou de BS; et

de KI. Les valeurs des paramétres électrochimiques obtenus par polarisation pour les
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Pinhibition de la corrosion de [!’acier en milieu acide par BS1 et BS2

L’effet synergétique des halogénures et Deffet de I’hydrodynamique sur

différents rapports de mélange pour la corrosion de I’acier XC48 en milieux HCI 1M et

H2S0O4 0.5M sont regroupées dans le tableau VI.7.
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Figure 1.9 : Polarisation potentiodynamique de I’acier XC48 dans HCI 1M avec addition

log i(A/cm’)

Figure IV.10 :

de BS; et Kl a différentes rapports.
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addition de BS: et Kl a différentes rapports.
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Tableau IV.7 : Parametres électrochimiques de I'acier XC48 dans HCI 1M et H.SO4 0.5M
avec addition des inhibiteurs (BSz1, BS2) et Kl a différentes rapports.

Ratio -Ecorr -B, B, Lcorr Elp 0
[KI}/[BS] (mVISCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA cm?) (%)

HCI 476 130.7 80.3 0.320 - -
10/0 448 148.0 69.5 0.164 48.82 0.48
0/10 489 155.3 75.1 0.138 56.94 0.56
317 480 159.3 78.3 0.124 61.31 0.61
7/3 468 152.0 62.9 0.118 63.18 0.63
5/5 476 189.8 80.3 0.072 77.53 0.77
H2SO4 527 126.4 92.7 0.393 - -
10/0 502 152.1 100.2 0.210 46.56 0.46
0/10 516 130.8 63.7 0.235 40.20 0.40
37 480 170.5 74.3 0.138 64.88 0.64
7/3 478 165.9 78.8 0.191 51.39 0.51
5/5 487 107.9 56.8 0.072 83.00 0.83

b. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les figures VI .11 et VI.12 rassemblent les diagrammes de SIE de I’acier XC48 en
milieu HCI 1M et H.SO4 0.5M a température ambiante avant et aprés addition de différents
rapports d'un mélange de BS: ou de BS: et de KI. Les valeurs des parametres
électrochimiques obtenus par SIE pour les différents rapports de mélange pour la corrosion de
I’acier XC48 en milieux HCI 1M et H.SO4 0.5M sont regroupées dans le tableau VI.8.
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Figure. 1V.11. Diagrammes de Nyquist de 1’acier XC48 dans HCI 1M avec addition de BS1
et Kl a différentes rapports.
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Figure 1V.12 : Diagrammes de Nyquist de I’acier XC48 dans H.SO40.5M avec addition de
BS: et Kl a différents rapports.
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Tableau 1V.8 : Parametres électrochimiques de I'acier XC48 dans HCI 1M et H,SO4 0.5M

avec addition des inhibiteurs (BS., BS,) et Kl a différentes rapports.

Rapports CPE c

RS RtC Q ( S Ql 2) dl 2 EIEIS

n HS"Q cm Fem

[KIVBS]  (@om)  (@cm) (Fem™) %)
HCI 0.586 63.94 0.831 647.5 313.65 -
10/0 0.847 112.9 0.869 338.8 67.31 43.36
0/10 0.478 133.1 0.866 165.1 96.48 51.91
3/7 0.440 157.7 0.743 627.5 201.62 59.45
7/3 1.060 147.3 0.772 468.7 171.13 56.59
5/5 0.621 238.2 0.869 388.8 67.31 73.14
H2S04 1.282 54.17 0.872 431.7 ; ;
10/0 1.089 84.87 0.886 353.7 236.0 36.24
0/10 1.123 97.44 0.893 143.9 104.7 44.40
3/7 0.910 144.1 0.906 167.7 110.6 67.65
7/3 0.434 130.0 0.803 337.9 142.6 58.33
5/5 1.218 205.6 0.890 431.7 62.24 73.65

L’addition de BS; ou BS; combiné avec I’iodure au milieu corrosif se traduit par
une augmentation de la taille de la boucle capacitive et une diminution du courant de
corrosion (i corr), indiquant qu'il existe un effet synergique. Cet effet s'explique par le fait que
de l'ajout de KI stabilise I'adsorption des inhibiteurs sur la surface de I'acier. Cependant, des
quantités excessives de Kl peuvent entrainer I'occupation des sites actifs limités disponibles
pour I'adsorption des molécules des inhibiteurs, qui sont nécessaires pour couvrir la surface de
I'électrode afin d'assurer la protection de l'acier contre la corrosion acide. De plus, la valeur
El % la plus élevée a été calculée a [KI] / [inhibiteur] = 5/5 (Figure 1V.7 et 1V.8), suggérant
que le rapport optimal est obtenu avec des concentrations molaires égales des inhibiteurs et
KI.
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1V.1.2.2.3. L'effet de I'addition du mélange ([KI] / [inhibiteur] = 5/5) a différentes
concentrations
a. Polarisation potentiodynamique

L'effet de I'ajout du mélange ([KI] / [inhibiteur] = 5/5), a différentes concentrations,
dans HCI 1M et H2SO4 0.5 M pour BS; et BS; respectivement a €té réalisé. Les valeurs
associées aux paramétres électrochimiques, déterminées & partir des polarisations
potentiodynamiques (Figures 1V.13 et 1V.14) et des efficacités inhibitrices sont données dans
le tableau 1V.9.

log i(A/cm™)
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Figure 1V.13 : Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans HCI 1M avec addition de
différentes concentrations du rapport [KI] / [BS1]=5/5.
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log i(A/cm?)
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Figure 1V.14 : Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans H.SO40.5M avec addition de
différentes concentrations du rapport [KI] / [BS:]=5/5.

Tableau 1V.9 : Parameétres électrochimiques de I'acier XC48 dans HCI 1M et H.SO4 0.5M
avec addition de différentes concentrations des inhibiteurs BS: BS: pour un rapport
[KI}/[inhibiteur]=5/5.

El

— iCOTT

C (M) [KI]=[BS] MATD (%) 0
om
1x10°BS+1x10°KI ol0s 4936 049
5x10°BS1+5x105KI - 66.30  0.66
1x10*BS1+1x10KI 0072 7753  0.77
H2S04 0.393 . .
1X10°BSo+1x10°KI 0137 6692  0.66
5x10°BSz+5x10K 0.087 7786  0.77
1x10“BSp+1x10*KI 0.066  83.00  0.83
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b. Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les figures (VI .15 et VI1.16) rassemblent les diagrammes de SIE de I’acier XC48 en

milieu HCI 1M et H,SO4 0.5 M a température ambiante avant et apres addition de différentes
concentrations de KI. Les données spectroscopiques pour les différentes concentrations de Kl

obtenues par SIE pour la corrosion de ’acier XC48 en milieu HCI et HSO4 sont regroupées

dans le tableau. VI1.10.
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Figure V.15 : Diagrammes de Nyquist de I’acier XC48 dans HCI 1M avec addition de
différentes concentrations du rapport [KI]/[BS:]=5/5.

100
1 BS —a— HoSO4M
80 2 5 5
1 e 1x1079BS, +1x10°KI
—A5x107°BS, +5x107°K]|
< 60 4 4
£ v 1x107BS, +1x1074KI
E -
S
N
" 204
04

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Zr (ohm cm”)

Figure 1V.16 : Diagrammes de Nyquist de I’acier XC48 dans H2SO40.5M avec addition de
différentes concentrations du rapport [KI]/[BS:]=5/5.
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Tableau 1V.10 : Parametres électrochimiques de I'acier XC48 dans HCI 1M et H.SO4 0.5M
avec addition de différentes concentrations des inhibiteurs BS, BS. pour un rapport
[KI}/[inhibiteur]=5/5.

R, EI

comKy=(es] e g

HCI 63.64 -
1x10°BS1+1x10°KI 173.9 63.64
5x105BS;1+5x10°KI 191.9 66.68
1x10”BS;+1x10“KI 238.2 73.14
H2S04
1x10°BS,+1x10°KI i’j‘zlg 6,00
5%10°BS,+5x10°KI ' '
1x10%BS,+1x 10Kl 180.6 70.00
205.6 73.65

Au vu des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que :

Les densités de courant (icorr) diminuent en augmentant la concentration de 1’ensemble
[inhibiteur + KI].

L'efficacité d'inhibition augmente avec l'augmentation de la concentration du mélange

(inhibiteur+ KI) et elle est notablement améliorée par la présence de KI.

L'adsorption des ions iodures peut entrer en compétition avec les molécules des
inhibiteurs (BS1, BS;) adsorbées sur la surface métallique, en les stabilisant via une
interaction électrostatique de sorte que les capacités d'inhibition de BSiou BS, soient

améliorées par I’utilisation combinée de I’inhibiteur et KI [24,25].

1V.1.2.2.4. Isotherme d’adsorption

Les résultats des polarisations potentiodynamiques peuvent étre analysés en terme
d'adsorption des inhibiteurs bases de Schiff (BS1, BS), Kl et du mélange ((BSi, BS2) +
KI). Pour cela il faut envisager I'isotherme d'adsorption convenable.

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) ont été calculées selon I’équation:

g = ‘corr~tcorr(inh) (IV.1)

lcorr
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Figure IV.17 : Isothermes d’adsorption de Langmuir de I’acier dans HCI 1M en présence de
BS1, KI et du mélange BS1+KI.
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Figure 1V.18 : Isothermes d’adsorption de Langmuir de I’acier dans H2SO4 0.5M en
présence de BS2, Kl et du mélange BS+KI.
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On constate que tous les tracés de Cinn / 6 en fonction de la concentration des
inhibiteurs BS; et BSy, des ions iodures et des inhibiteurs combinés (BS: ou BS; +KI) sont
des droites linéaires avec des coefficients de corrélation linéaires tres proches de 1 figure
V.17 et V.18, confirmant clairement que l'adsorption obéit a I'isotherme d'adsorption de
Langmuir. L'addition de KI ne modifie pas le comportement d'adsorption de l'inhibiteur.
L'effet synergique des ions iodures avec les composés bases de Schiff peut étre dd a la co-
adsorption des ions I” et des molécules (BS:, BS2) qui peuvent étre & la fois compétitives et
coopératives [24]. L'étendue de la synergie entre les ions halogénures et I'effet des inhibiteurs
est clairement montrée avec un rapport massique optimal [inhibiteur] / [KI] =
5/5. L'adsorption des inhibiteurs est stabilisée par la présence des ions iodures dans les

solutions acides.

IV.1.2.2.5. Parametres synergiques

Aramaki [26, 27] a proposé deux mécanismes d’adsorption afin d’expliquer 1’effet de
synergie observé lorsque deux inhibiteurs sont simultanément présents dans une solution. Ces
auteurs proposent que I’effet de synergie résulte soit d’une adsorption compétitive, soit d’une
adsorption coopérative entre les composes. Dans le premier cas, les deux composés sont
adsorbés sur des sites différents a la surface de 1’électrode alors que dans le deuxiéme cas,
I’un est chimisorbé sur la surface du métal et ’autre vient se physisorber sur celui-ci. Selon
Aramaki, les phénomeénes d’adsorption sont caractérisés par un facteur de synergie Sy défini

selon I’équation 1V.2 [28-30]:

— 1-((6,+6,)—(08,.6;))

S
0 1- 6142

(IV.2)

Avec

ou 0 est le taux de recouvrement par les anions, 0, est le taux de recouvrement par les

cations et 014, est le taux de recouvrement par les anions et les cations.

Sg approche 1 lorsqu'il n'y a pas d'interaction entre, Sy<1, c'est une adsorption compétitive et
dans le cas de Sy > 1, c'est une adsorption coopérative. Ce phénomeéne a été étudié par
plusieurs auteurs [31-36].

Les valeurs de Sp sont données dans le tableau IV.11. Toutes les valeurs de Se sont
supérieures a 1’unité¢, montrant que I’inhibition de la corrosion de 1’acier en milieu acide est
due a I’effet synergétique entre les inhibiteurs et KI.
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Tableau 1V.11 : Parametres de synergie pour différentes concentrations de BS. et BS2.

Concentration (M) So() So(r)
1x10° 1.34 1.44
BS: 5x10° 1.38 1.36
1x10* 1.30 1.78
1x10° 1.67 1.73
BS, 5x10° 1.88 1.69
1x10* 1.90 1.30

1V.1.2.2.6. Explication de I'effet synergique entre les ions iodures et les inhibiteurs
étudiés

Premierement, dans une solution HCI et H2SOs, la charge de la surface du métal peut
étre déterminée a partir de la valeur de Ecor - EQ=0, EQ=0 c’est le potentiel de charge nulle
[37]. Le Eqg=o de fer est égale a -530 mV/ECS en milieu HCI [38] et -550 mV/ECS en milieu
H2SO4 [39]. Dans cette étude, le Ecor Obtenu en milieu HCI est égal a -476 mV/ECS.
D’autre part, le Ecorr Obtenu en milieu H2SO4 est égal a -527 mV/ECS. Donc la surface de
I’acier XC48 est chargée positivement en milieu HCI et H.SOy4, parce que E corr - Eg> 0.

Deuxiéemement, lorsque KI est ajouté a la solution, il sera hydrolysé pour former un
ion iodure. Comme la surface de I’acier XC48 est chargée positivement dans HCI et H2SO4 a
partir de I'analyse Eg=o, I’ion I” sera d'abord adsorbé sur la surface métallique.

Troisiémement, en solution acide, I’azote peut étre protoné et la molécule existe sous
forme de poly cation. Ainsi BS; et BS; forment des molécules chargées positivement dans
une solution d'acide sulfurique et chlorhydrique, alors que les ions |- peuvent étre
spécifiqguement adsorbés sur la surface de l'acier, et par conséquent, ils donnent lieu a une
surface d'acier chargée négativement. La formation d'espéce protoné chargées positivement
facilite lI'adsorption du composé a la surface du métal grace a une interaction électrostatique
entre les molécules des inhibiteurs (BS: et BS) et la surface de I'acier (physisorption). On
peut proposer les équations de I’adsorption de BS: et BS; en présence des ions iodures

comme suit :

L’équation d’hydrolyse de sel KI dans I’acide HC1 et H2SOa.
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KI > K} +1I; (IV.3)
L’équation de I’adsorption des ions iodures a la surface d’acier XC48.

I > I (IV.4)

ads

L’équation de protonation des bases de Schiff BS: ou BS..
BS — BS (IV.5)

L’équation de 1’adsorption des inhibiteurs (BS1 ou BS2) sur la surface de I’acier XC48 en

présence des ions iodures.
~ .+ BS = (IBS) 445 (1V.6)

ads
Ou BSg, I; représentent respectivement I’inhibiteur BS soluble dans 1’acide (HCI pour BS1
et H>SO4 pour BS), I’ion iodure soluble dans I’acide (HC1 ou H2S0O4), tandis que, (IBS)44s,

et I, représentent les mémes espéces précédentes a I'état adsorbe.
Le figure 1V.19. Représenté le schéma de I'effet du KI sur le mécanisme d'adsorption

de l'inhibiteur sur la surface de l'acier en milieu HCI 1M [40]
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Figure 1V.19 : Représentation schématique de I'effet du Kl sur le mécanisme d'adsorption de

I'inhibiteur sur la surface de I'acier en milieu 1M HCI.

IV.2. Etude de ’influence de I’hydrodynamique

L’¢étude de I'influence de 1’hydrodynamique sur la formation et la tenue de la couche
protectrice est incontournable. En effet, ce parameétre conditionne considérablement le
transport de masse a I’interface, et il est responsable des contraintes de cisaillement, plus ou

moins importantes, suivant I’écoulement au niveau de la surface active.
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» L’écoulement dans la configuration de PEDT

En 1942, Levich a été le premier a développer la théorie décrivant le transport de
masse vers une EDT [41, 42]. L’hypothése de Levich repose sur un état de surface du disque
uniformément accessible, c’est-a-dire que tous les sites du disque décrivent une activité
équivalente. Le critére de Levich peut s’exprimer en fonction du nombre de Reynolds R, [43-
45] :

R, =" (IV.7)

r : Le rayon de I’¢lectrode de travail (cm).
Ky: Viscosité cinématique de la solution (cm?.s™).
w: Vitesse de rotation de I’électrode de travail (rad.s™).
L’estimation du nombre de Reynolds critique R, permet de prévoir le régime d’écoulement.
Pour beaucoup d’auteurs, dans la configuration de I’'EDT, R, = 10°
R, > 10° Régime turbulent
R, < 10° Régime laminaire

Pour évaluer I'influence des conditions hydrodynamiques sur I'efficacité inhibitrice de
I’inhibiteur BS;, des courbes de polarisation et des diagrammes d’impédance de Nyquist de
I’acier XC48 dans HCI 1M ont été effectués a différentes vitesses de rotation de 500 & 2000

tours par minute (tr/mn) de 1’électrode apres 30 minutes d'immersion a 25 °C.

IV.2.1. L’effet de la vitesse de rotation sur I’efficacité inhibitrice de composé base de
Schiff BS; sur I’acier XC48 en milieu HC1 1M
IV.2.1.1. Courbes de polarisation

La condition hydrodynamique a été considérée comme ayant une influence sur la
performance inhibitrice du composé BS: sur la corrosion de I'acier XC48 dans une solution
de HCI 1M. L’¢électrode a disque tournant (EDT ) a été utilisée pour exécuter les expériences
de polarisation potentiodynamique a différentes vitesses de rotation a la concentration
optimale de 2.5x 10° M a température ambiante. Afin de certifier le type d'écoulement induit
a la surface par EDT, le nombre de Reynolds a été calculé a différentes vitesses de rotation en
utilisant I'équation (7). Généralement, les valeurs du nombre de Reynolds correspondant a un

écoulement laminaire a la surface sont inférieures a 10°( R, < 10° ) [46]. Les nombres de
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Reynolds présentés dans le tableau. 1V.12 montrent que le type d'écoulement est laminaire
pour toutes les vitesses de rotation étudiees.

La figure 1V.20 représente les courbes de polarisation anodique et cathodique de
’acier XC48 dans une solution HCI 1M contenant 2.5x10° M de I’inhibiteur BS: a
différentes vitesses de rotation aprés 30 minutes d’immersion & température ambiante.

Les parameétres électrochimiques tirés a partir de ces courbes sont donnés dans le

tableau 1V.12.
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Figure 1V.20 : Courbes de polarisation de la corrosion d'acier XC48 dans HCI 1M en

absence et en présence de I’inhibiteur BS: 2.5x10° M a différentes vitesses de rotation.
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Tableau 1V.12 : Paramétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation de

I’acier XC48 dans HCI 1M a différentes vitesses de rotation.

0 Nombre de  -Eppr -B, B, icorr Elp 0
Inhibiteur (tr/mn) Reynolds  (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA cm?) (%)
0 0 476 130.7 80.3 0.320 - -
500 937 421 3179 71.50 0.292 - -
HCI 1000 1873 430 302.9 7540 0.279 - -
1500 2810 447 260.8  81.40 0.240 - -
2000 3746 347 254.7  35.00 0.220 - -
0 0 501 146.5 86.30 0.031 90.40 0.90
500 937 415 42.56  78.45 0.064 78.08 0.78
1000 1873 421 231.8 78.70 0.172 40.50 0.40
BS: 1500 2810 421 1989  56.60 0.183 29.16  0.29
2000 3746 426 168.8  58.50 0.203 07.72  0.07
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Figure IV. 21 : Le potentiel de corrosion de I’acier XC48 dans la solution HCI 1M en

absence et en présence de I’inhibiteur SB1 2.5x10° M a différentes vitesses de rotation

La diminution de la densité de courant des branches anodiques dans la solution
agressive HCI 1M non inhibée (figure 1V.20) peut étre attribuée a la formation d'un produit de
corrosion sous écoulement hydrodynamique. Il a été rapporté que la présence accrue
d'oxygene dissous et d'ions H * sur la surface métallique sous écoulement hydrodynamique

conduit a la formation d'oxyde sur la surface, et par conséquent une diminution de la densité

a température ambiante.
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de courant anodique [47]. En d'autres termes, plus la vitesse de rotation est élevee, plus la
quantité d'oxygéne dissous et des ions H* est importante sur la surface métallique, ce qui
facilite probablement la formation d'oxyde.
En présence de I'inhibiteur BSy, la figure V.20 montre que la rotation de 1’électrode
a un effet négatif sur les courbes de polarisation. En effet, on observe 1’augmentation des
densités de courants anodique et cathodique. Les conditions hydrodynamiques affectent
I'inhibition de la corrosion des molécules organiques et ceci est principalement dd au fait que
dans des conditions d'écoulement, plusieurs facteurs jouent un réle sur la performance
d'inhibition de ces molécules [48,49] comme :
> Le transport de masse des molécules inhibitrices peut étre augmenté sur la surface du
métal. Si cela se produit, la performance inhibitrice de la molécule est observée avec
augmentation du débit.
> Le transport de masse des ions métalliques produits pendant la dissolution peut étre
augmenté dans la solution. Si cela se produit, il y aura moins de complexe metal-
inhibiteur a la surface du metal. Par conséquent, la dissolution du metal sera
améliorée.
» La contrainte de cisaillement élevée peut entrainer le détachement des molécules
d'inhibiteurs adsorbées de la surface du métal, exposant ainsi le métal au milieu

agressif, ce qui entrainera une augmentation de la dissolution du métal.
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Figure 1V.22 : Evolution de la densité de courant de corrosion de I’acier XC48 dans HCI 1M
en absence et en présence de I’inhibiteur BS; a différentes vitesses de rotation a température

ambiante.
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Les tracés de la variation de la densité de courant de corrosion en fonction de la racine

carrée de la vitesse de rotation de I’électrode (i = f(w?/?)) sont représentés sur la figure
IV.23.
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Figure 1V.23 : Evolution de la densité du courant cathodique en fonction de la vitesse de
rotation.
Cette figure montre une variation linéaire, croissante qui peut étre expliquée par une
augmentation de l'offre de I'hydrogene sur la surface métallique d’ou le courant de réduction

d’oxygene obéit a la loi de Levich [50, 51].

IV.2.1.2.Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les diagrammes d'impédance de I’acier XC48 représentés dans le plan de Nyquist, dans
une solution HCI 1M en absence et en présence de 2.5x10° M de I’inhibiteur BS: aprés 30
minutes d’immersion a différentes vitesses de rotation a température ambiante sont illustrés
sur les figures 1V.24 et 1V.25
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Figure 1V.24 : Diagrammes d’impédance de Nyquist de ’acier XC48 dans HCI 1M a
différentes vitesses de rotation.
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Figure 1V.25: Diagrammes d’impédance de Nyquist de I’acier XC48 dans HCI 1M en
présence de 1’inhibiteur BS1 2.5x10° M a différentes vitesses de rotation.
Les parameétres électrochimiques et les valeurs de l'efficacité inhibitrice de I’inhibiteur

BS. correspondant aux différentes vitesses de rotation sont rapportés dans le tableau 1V.13.
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Tableau 1V.13 : Paramétres d'impédance électrochimique a différentes vitesses de rotation
pour l'acier XC48 en absence et en présence de I’inhibiteur BS1 2.5x10° M a différentes
vitesses de rotation dans HCI 1 M a température ambiante.

Inhibiteur 0 Rs Rtc  CPE Cdl  Elgg
(tr/mn) (Qcm?) (Qcm?) n 0 (us"Qiem?) (WF cm?) (%)
0 0.586 63.94 0.831 647.5 313.60 -
500 0.477 78.36 0.788 608.4 163.87 -
HCI 1000 0.833 81.59 0.839 639.4 124.80 -
1500 1.318 89.67 0.759 639.4 178.80 -
2000 1.467 96.58 0.665 901.7 132.60 )
0 2.442 627.3 0.775 69.67 31.950 89.95
500 0.974 360.3 0.854 100.1 55.620 78.34
BS: 1000 1.662 134.3 0.685 624.1 74.270 38.95
1500 5.917 121.0 0.717 967.3 332.32 25.29
2000 0.688 105.0 0.759 639.4 240.67 08.57

Selon le tableau V.13, on peut noter que :

Dans la solution agressive HCI 1M non inhibée (figure 1V.22), les conditions
hydrodynamiques modifient la taille des boucles capacitives de Nyquist. On observe que le
diametre des demi- cercles et les valeurs de la résistance de transfert de charge augmentent a
mesure que la vitesse de rotation augmente. De plus, la capacité de la double couche diminue
avec laugmentation de la vitesse de rotation grace a la formation d’une couche de
passivation sur la surface d’acier [52, 53].

En présence de I’inhibiteur BS1, les diamétres des demi-cercles révélent une
diminution considérable de leur taille avec une augmentation de la vitesse de rotation.Les
valeurs de Ry diminuent avec 1’augmentation de la vitesse de rotation de 0 a 2000 tr / min
tandis que les capacités de la double couche augmentent .Selon le modéle Helmholtz, une
augmentation de la capacité de la double couche est attribuée a la diminution de la couche
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diffuse. De plus l'augmentation de la capacité de la double couche pourrait étre une indication
de la désorption de I'inhibiteur de la surface sous I'écoulement hydrodynamique en raison de
constant dielectrique inférieur des molécules inhibitrices par rapport a celles de I'eau. La
désorption des inhibiteurs et les molécules de substitution de l'eau & la surface provoque

I'augmentation des valeurs de Cq [53].

IV.2.2. Effet de la concentration

Pour voir I'effet de la concentration des molécules inhibitrices sur la corrosion de I'acier
XC48 dans les conditions hydrodynamiques (500 tr / min), des mesures de polarisation de
Tafel et d’impédance ont été réalisées (figures V.24 et IV.25). On constate que
I’augmentation des concentrations de 1’inhibiteur réduit la dissolution des ions metalliques

du fait du transport de la molécule inhibitrice vers la surface métallique par rotation.

IV.2.2.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation en absence et en présence de I’inhibiteur BS1, a
différentes concentrations, en milieu HCI 1M et a une vitesse de rotation de 500 tr/mn a
température ambiante sont présentées sur la figure 1V.26. On observe que les densités de
courant cathodique et anodique diminuent avec I’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur BS..
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Figure 1V.26 : Courbes de polarisation obtenues pour ’acier XC48 apres 30 minutes

d’immersion dans HCI 1M a différentes concentrations en inhibiteur BSz1, 2 = 500 tr/mn .
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Les valeurs de la densité de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel cathodiques et anodiques (B, et B,), I’efficacité d’inhibition
Elp (%) et le taux de recouvrement (6) pour différentes concentrations de BS1 en milieu HCI
1M a une vitesse de rotation Q=500 tr/mn sont données dans le tableau 1V.14.

Tableau 1V.14 : Les parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation
pour différentes concentrations et a une vitesse de rotation 2 = 500 tr/mn de BS1 pour la
corrosion de I’acier XC48 dans HCI 1M a température ambiante.

C “Ecorr -B, B, Leorr Elp 0
Inhibiteur (M) (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mAcm?) (%)

HCI 421 317.9 715 0.292 - -
5x10° 448 261.1 103.7 0.276 29.79 0.29
BS: 1x10* 439 228.3 97.7 0.239 56.94 0.56
5x10* 424 203.03 68.0 0.149 48.97 0.48
1x1073 424 222.9 47.9 0.124 57.53 0.57
2.5x10°% 415 52.94 78.54 0.061 78.04 0.78

L’analyse des résultats obtenus révele que:

La densité de courant (i.or) diminue considérablement avec l'augmentation de la
concentration de I’inhibiteur tandis que le pourcentage de 1’efficacité inhibitrice augmente
avec I’augmentation de la concentration de I’inhibiteur pour atteindre une valeur maximale
de 78.04 a 2.5 x10° M, Cela peut étre expliqué par une formation d’une couche adsorbée sur

la surface du métal .

1V.2.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les diagrammes d’impédance électrochimique de Nyquist de I’acier XC48 dans HCI
1M avant et apres addition de différentes concentrations de 1’inhibiteur BS1 sont représentés
sur la figure 1V.27 a une vitesse de rotation de Q = 500 tr/mn, enregistrés au potentiel de

corrosion apres 30 minutes d’immersion a température ambiante.
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Figure 1V.27: Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour 1’acier XC48 dans HCI 1M
a différentes concentrations en inhibiteur BS,, Q =500 tr/mn.

Les parametres électrochimiques déduits de la technique des impédances électrochimiques
(SIE) sont présentés dans le tableau 1V.15.

Tableau 1V.15: Les parameétres électrochimiques obtenus a partir des diagrammes
d’impédance pour différents concentrations et a une vitesse de rotation Q = 500 tr/mn

d’inhibiteur BS1 pour la corrosion de I’acier dans HC1 1M.

Inhibiteur C Rs Ric CPE Ca Elgig
(M) (Qem?) (Qcem?) | Q (US"Qem2) (UFcm?) (%)
HCI 0.477 78,34 0.738 608 313,602 -
BS: 5%10° 1.048 86.15 0.816 435.3 186.17 9.06
1x10* 0.646 134.2 0.698 101.4 327.41 41.62
5x10* 0.967 198.4 0.770 383. 323.13 60.53
1x10° 0.960 256.7 0.746 405.8 157.720 69.48
2.5x10° 0.974 361.3 0.881 418.9 55.626 78.31

Selon le tableau 1V.15, on peut noter que les valeurs de la résistance de transfert de charge
(Re) et I’efficacité inhibitrice Elsie (%) augmentent avec I’accroissement de la concentration

en inhibiteur BSa1.
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1VV.2.2.3. Isotherme d’adsorption
Les valeurs du taux de recouvrement (8) pour différentes concentrations de BS1, obtenues
a partir des courbes de polarisation (figure 1V.26) ont été utilisées pour déterminer I’isotherme

correspondant au processus d'adsorption de I’inhibiteur BS..
Le tracé de % en fonction de la concentration (C) de I’inhibiteur BS; est lineaire (figure 1V.

28) indiquant que l'adsorption de I’inhibiteur BS; sur la surface de I’acier en milieu HC1 1M
se fait selon le modele d'isotherme d’adsorption de Langmuir. Le coefficient de corrélation

(R?) est proche de 1(>0.9712), confirmant la validité du modéle choisi.
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Figure 1V.28 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier XC48 dans HCI 1M en

présence de BS; a une vitesse de rotation Q=500 tr/mn.

Les valeurs de la constante d’équilibre du processus d’adsorption K,;; et I'énergie
libre AG,,, calculées a partir de I'isotherme de Langmuir & 25°C sont respectivement égales
a5.242x10* mol™ et - 26.519 k] /mol . La valeur de AG,, de - 26.519 kJ/mol , négative et
comprise entre 20- 40Kk]J/molindique la spontanéité du processus d'adsorption et une
adsorption physique et chimique de la base de Schiff dans les conditions hydrodynamiques.

La grande valeur de K, ;, révele la stabilité de la couche adsorbée sur la surface métallique

[54].
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Conclusion générale et perspectives

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de la synthése et la valorisation de nouveaux
composés bases de Schiff (BSiet BSz). L’objectif principal est atteint : deux molécules bases
de Schiff ont été synthétisées et testées comme inhibiteurs de corrosion

La premiére étape consiste a synthétiser et caractériser deux composés bases de Schiff
par les différentes méthodes physicochimiques habituelles telles que : RMN H!, RMN C®, la
microanalyse, UV-Vis et IR.

La deuxieme étape porte sur 1I’étude de I’inhibition de ces composés sur la corrosion
de I’acier XC48 dans un milieu corrosif HCI 1 M en utilisant la méthode de perte de masse
«gravimétrie », les méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires et le traitement de
surface par la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscope a force atomique
(AFM). Une corrélation entre I’efficacité inhibitrice et la structure moléculaire des inhibiteurs
étudiés a été établie. La geométrie des molécules d’inhibiteurs a été entierement optimisée en
utilisant la méthode DFT (Density Functional Theory). Les principaux resultats de cette étude

auxquels nous avons abouti peuvent étre résumés comme suit :

» L’efficacité inhibitrice augmente avec l'augmentation de la concentration des inhibiteurs
et atteint des valeurs maximales de 91.20 et 95.18 % pour BS; et BS,, respectivement.

> Les courbes de polarisation montrent que les composés bases de Schiff BS; et BS; sont
des inhibiteurs mixtes dans les deux milieux étudiés (HCI 1M et H.SO4 0.5 M)

» Les diagrammes d'impédance de Nyquist des composes BS: et BS; sont constitués d’une
seule boucle capacitive correspondant a la résistance de transfert de charge (R;.).

> La vitesse de corrosion diminue tandis que [I’efficacité inhibitrice augmente avec
I’augmentation du temps d'immersion.

» L’efficacité inhibitrice diminue avec 1’augmentation de la température dans la gamme de
température étudiée 25°C — 55°C obéissant a I’isotherme d'adsorption de Langmuir.

» L'énergie d’activation (Ea) en présence de I’inhibiteur est supérieure a celle en son
absence, confirmant que les molécules BS;: et BS; s’adsorbent a la surface de I’acier en
formant des liaisons de nature électrostatique (physisorption).

» Les charges des enthalpies d’activation (AH°) et de (AG°as) refletent la nature

endothermique et la spontanéité du processus d’adsorption sur la surface d’acier.
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> Les analyses de la surface de I’acier par MEB et AFM ont confirmé la formation d'une
couche protectrice lors de ’adsorption des inhibiteurs organiques sur la surface de 'acier
au carbone.

» Les calculs théoriques montrent I’existence d’une corrélation entre la structure
moléculaire des inhibiteurs étudiés et leurs pouvoirs inhibiteurs.

» L’étude de I’effet synergique de la combinaison des bases de Schiff étudiées avec 1’iodure
de potassium donne une meilleure efficacité inhibitrice pour un rapport [KI] /[inhibiteur] =
5/5. L’addition de KI stabilise 1’adsorption des inhibiteurs a la surface de I’acier.

» Les conditions hydrodynamiques diminuent 1’efficacité inhibitrice dans la gamme de

vitesse de rotation étudiée (500 —2000) tr /min.

Perspectives
Nous envisageons de faire les travaux suivant :

» L’évaluation de I’activité inhibitrice de corrosion de ces composés sur d’autres types
d’acier ou de métaux tels que le cuivre et I’aluminium dans différents milieux
agressifs.

» La caractérisation de la surface des métaux par d’autres méthodes comme la

spectroscopie des photoélectrons XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) .
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Abstract

In this work is devoted, in a first part, to the synthesis and characterization of
new organic compounds schiff  based , namely 4.,4’-bis (salicylaldehyde)
diphenyldiimino sulfide (SB1) and  4,4’-bis (4-dimethylamino benzaldehyde)
diphenyldiimino sulfide (SB2). The second part consists of the study of the corrosion
inhibition of mild steel in acid medium by Schiff bases compounds SB1 and SB, was
carried out wusing different techniques: gravimetry, polarization curves,
electrochemical impedance spectroscopy (SIE) The influence of concentration,
immersion time, temperature and synergy were examined and the hydrodynamic
study was carried out. The SEM micrographs and atomic force microscopy (AFM),
show that the molecules of these compounds form an efficient protective film on the
metal surface. A correlation between molecular structures and inhibitory activity was
performed using the DFT quantum study
Keywords: Schiff Base, steel, corrosion, inhibitor, synergy, hydrodynamic, DFT.

Résumé

Ce travail est consacré, dans un premier temps, a la synthése et a la
caractérisation de nouveaux composés organiques bases de schiff , a savoir le 4,4’-bis
(salicylaldehyde) diphenyldiimino sulfide (BSi) et le 4,4’-bis (4-dimethylamino
benzaldehyde) diphenyldiimino sulfide (BS2). Et la seconde partie consiste a 1’étude
de I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide par les composés
organiques BS: et BS,. Différentes techniques ont été utilisees a savoir la
gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique (SIE). L’influence de la concentration, du temps d’immersion, de la
température et de la synergie ont été examinées et 1’étude hydrodynamique a été mise
en ceuvre. Les observations au microscope électronique a balayage MEB et
microscopie a force atomique (AFM) ont montré que I’inhibition de ces composés est
due a la formation d’une couche protectrice a la surface du métal. Une correlation
entre les structures moléculaires et I’activité inhibitrice a été effectuée en utilisant
I’étude quantique DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité).
Mots clés : Base de Schiff , Acier, corrosion, inhibiteur, synergie, hydrodynamique,
DFT.
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