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Introduction générale

D’une maniere générale, la corrosion est définie comme une interaction physico-
chimique entre un métal et son environnement conduisant & une modification des propriétés

du métal, une dégradation significative de la fonction du métal et de son environnement.

La corrosion n’est pas seulement une source de gaspillage de matiéres premicres et
d’énergie, elle peut aussi provoquer des accidents aux conséquences graves et contribuer a la

pollution de I’environnement.

Les solutions acides sont largement utilisées dans de nombreux procédés industriels
dont on site le nettoyage a 1’acide et I’élimination de dépdts (tartre, rouille, dépots
bactériens....etc). L’agressivité de ces solutions acides meéne a I’utilisation d’inhibiteurs de

corrosion indispensables afin de limiter 1’attaque des matériaux métalliques.

Les recherches effectuées sur la protection des aciers contre la corrosion ont montré
qu’un grand nombre d’inhibiteurs efficaces sont des espéces organiques contenant dans leurs
structures des éléments tels que 1’azote, 1’oxygene et le soufre. Les bases de Schiff dont les
domaines d’application sont trés variés ont donné satisfaction en milieux acides. En raison de
la structure, la seule paire d'électrons sur I’atome d'azote et la liaison 7, les inhibiteurs bases
de Schiff peuvent facilement s'adsorber sur les surfaces métalliques pour former des liaisons

covalentes avec les métaux [1].

Les bases de Schiff forment une classe importante des composés organiques les plus
largement utilisés et ont une grande variété d'applications dans de nombreux domaines, y

compris la chimie analytique, inorganique et en biologie [2].

Les bases de Schiff ont gagné une importance dans les domaines de la médecine et des
produits pharmaceutiques en raison d'un large éventail d’activités biologiques. Ces derniéres
années, il y a une escalade de la recherche dans les domaines liés a la prévention des
maladies, en particulier le rble des radicaux libres et des antioxydants. Les radicaux libres
sont naturellement produits dans le corps et jouent un rble important dans de nombreux
processus cellulaires normaux. Mais a des concentrations élevées les radicaux libres jouent un
role important dans les dommages causes par divers macromolécules comme I'ADN
cellulaire, les protéines, les cellules membranaires, etc conduisant ainsi au développement
d'autres problemes de santé. C’est pour cette raison que la présence des bases de Schiff peut
bloquer l'activité des radicaux libres et empéche ainsi les dommages des cellules. Les

antioxydants peuvent inhiber le mécanisme oxydatif qui conduit aux maladies [3].




INTRODUCTION GENERALE

Dans cet objectif, et dans le but de contribuer dans les différentes recherches relatives
d’une part a la corrosion des aciers et a leurs inhibition dans les différentes solutions
rencontrées dans le secteur industriel et d’autre part a 1’inhibition des roles des radicaux

libres, nous avons effectué ce travail de recherche.

Pour cela, nous avons synthétisé et caractérisé par différentes méthodes physico-
chimiques usuelles d’analyse les bases de Schiff le 2,2'-( (1E,1'E)-( (4-méthyl-1,3-phénylene)
bis (azanylylidene) ) bis (méthanylylidene) ) bis (4-méthoxyphénol) (L) et le 6,6'-( (1E,1'E)-(
(4-méthyl-1,3-phényléne) bis (azanylylidene) ) bis (méthanylylidéne) ) bis (4-méthoxyphénol)
(L*). L’étude de la performance d’inhibition des composés L et L’ ainsi que de 1’amine
correspondante 2.4-diaminotoluene contre la corrosion de 1’acier au carbone X48 est réalisée
dans une solution d'acide chlorhydrique 1 M par gravimétrie, par polarisation
potentiodynamique, par spectroscopie d'impédance électrochimique et par calcul quantique
théorique de la densité fonctionnelle (DFT) ainsi que par la méthode de simulation de la
dynamique moléculaire (SDM). Des analyses de morphologie de surface par microscopie

électronique a balayage (MEB) ont été réalisées pour confirmer ’action inhibitrice de L et L.

Les propriétés antioxydantes des ligands L et L’ sont réalisées par les différents tests
suivants: DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl), ABTS (2,2'-azino-bis(3-éthyl benzthiazoline
- 6- sulfonicacid ) ), le radical hydroxyle OH, le pouvoir réducteur et le test du
blanchissement de -caroteéne ainsi que le test de piégeage de radical superoxyde par méthode

¢électrochimique (voltampérométrie cyclique).
Cette thése est présentée en cing chapitres:

- Le premier présente un rappel général sur la corrosion, ainsi que sur les modes de prévention
particulierement par les inhibiteurs. 1l comporte aussi des notions sur les radicaux libres et les
antioxydants ainsi que sur les modes de leur inhibition. Une étude bibliographique détaillée
d’une part sur I’utilisation des bases Schiff comme inhibiteurs de corrosion des aciers en
milieu acide et d’autre part sur leurs utilisations comme antioxydants est décrite également
dans ce chapitre.

- Le deuxiéme chapitre traite les principes théoriques des techniques utilisées, les procédés
dispositifs expérimentaux qui ont servi pour la réalisation de ce travail.

- Le troisiéme chapitre décrit la synthese et la caractérisation des ligands étudiés par les
méthodes spectroscopiques d’analyse (IR, UV-Vis, *H et 3C RMN) et DRX.
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- Le quatrieme chapitre présente les reésultats obtenus de 1’é¢tude des propriétés
électrochimiques des ligands L et L’ et I’¢tude de 1’action inhibitrice vis-a-vis de la corrosion
de I’acier au carbone X48 en milieu agressif HCI 1 M. Certains de ces résultats ont été
complétés par 1’analyse morphologique par microscopie €lectronique a balayage (MEB). De
plus, il comporte les résultats de 1’étude théorique par DFT et SMD.

- Le cinquieme chapitre présente les propriétés antioxydantes des ligands dans les différents
tests utilisés: DPPH (1, 1-diphényl-2-picryl hydrazyl), ABTS (2, 2'-azino-bis (3-éthyl
benzthiazoline-6-sulfonicacid)), le radical hydroxyle OH, le pouvoir réducteur et le test du
blanchissement de B-carotene ainsi que le test de piégeage de radical superoxyde par méthode

électrochimique (voltampérométrie cyclique).

Enfin une conclusion générale résumant I'essentiel des résultats trouves couronne le

manuscrit.
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I. GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Ce chapitre est consacré aux rappels théoriques sur la corrosion et les moyens de
protection. Nous rappelons également des notions sur les bases de Schiff et leur pouvoir
oxydant. Nous présenterons par la suite une synthese de quelques travaux réalisés d’une part
sur I’inhibition des bases de Schiff vis-a-vis de la corrosion des aciers en milieu acide et

d’autre part sur leurs pouvoirs antioxydant.

1.1. Généralités

1.1.1. Généralités sur la corrosion et la protection

La corrosion est définie d’une maniére générale comme étant une réaction ou
interaction physico-chimique entre un matériau, géneralement un métal, et son environnement
qui entraine sa dégradation et le changement de ses propriétés aux conditions d’emploi et au
temps d’exposition [1].

La corrosion est caractérisée comme une réaction naturelle spontanée d’échange

d’électrons a I’interface métal/environnement.

La corrosion des structures métalliques est le phénomene suivant lequel les métaux et
les alliages ont tendance, sous I’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a
retourner vers leur état original d’oxydes par une attaque plus au moins rapide du milieu

corrosif [2].

Pour la protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme,
sur la surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, ...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion).
1.1.1.1. Types de corrosion

Les phénomeénes qui engendrent la corrosion permettent de distinguer trois types de

corrosion.
I.1.1.1.a. Corrosion chimique (séche)

Elle correspond a une réaction hetérogéne du matériau metalliqgue avec une phase
gazeuse. Le processus d'oxydoréduction de la corrosion chimique se déroule dans les atomes

avec le milieu ambiant sans présence d'électrolyte. La corrosion purement chimique ne fait

5,

pas intervenir le passage d'un courant électrique. Le flux électronique cesse, car I'échange
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d'électrons entre les différents partenaires de réactions s'effectue directement. L'air renferme
I'oxygene, de la vapeur d’eau et des vapeurs acides (anhydride carbonique (CO>) et sulfureux
(S0O.), hydrogene sulfureux (HzS)...etc).

Ces derniers sont tous des agents corrosifs mais le plus souvent le CO; est le principal. On
admet que la formation de la rouille est alors la résultante de I'action de tous ces corps, mais il
faut qu'un acide soit présent, méme en protection faible pour que l'attaque puisse se produire
(3.

1.1.1.1.b. Corrosion électrochimique

C'est le phénoméne de corrosion le plus important et le plus rencontré. Elle se
manifeste lorsque le réactif est un liquide ou lorsqu'il existe une hétérogénéité soit dans le
métal ou dans le réactif, présentant une dissymétrie de composition. L'existence de ces
hétérogéneités détermine la formation d'une pile, alors un courant électrique circule entre
anodes et cathodes dans le réactif et par conséquent les zones qui constituent les anodes sont

attaquées (corrodées) [3].
1.1.1.1.c. Corrosion biochimique

C'est l'attaque bactérienne des métaux en particulier dans les canalisations enterrées.

Le mécanisme de ce mode de corrosion peut étre de plusieurs types [3]:

- Par action directe sur le taux de réaction anodique ou cathodique.
- Par creation des milieux corrosifs.
- Par croissance et multiplication des microorganismes, qui favorisent la création des cellules

électrolytiques a la surface.
1.1.1.2. Différentes formes de corrosion

Deux classes de corrosion, dépendant de la nature du matériau et des caracteristiques

de son environnement, ont pu étre identifiées [1]: corrosion uniforme et corrosion localisée.
1.1.1.2.a. Corrosion uniforme

C’est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve ce

type d’attaque notamment sur les métaux exposés aux milieux acides.
1.1.1.2.b. Corrosion localisee

C’est la forme la plus dangereuse. C’est une attaque localisée qui peut se développer le

plus souvent en profondeur. La corrosion localisée intervient lorsqu’il existe dans le systéme
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considéré, une hétérogenéité du meétal, du milieu ou des conditions physico-chimiques

existant a la surface. Plusieurs types de corrosion localisée peuvent étre distingués qui sont:
- Corrosion galvanique

Elle est due a la formation d’une pile électrochimique entre deux métaux en contact
qui différent par leur potentiel de corrosion. Ce qui conduit & la dégradation du métal le moins
noble. Par exemple dans les systemes Cu-Zn et Fe-Zn le zinc se dégrade rapidement.

- Corrosion par piqures

Ce type de corrosion se produit en présence de certains anions notamment les ions
chlorures. C’est la forme de corrosion la plus destructive. Elle se produit sur les métaux

protégés par un film d’oxyde. Elle enduit typiquement des cavités de dizaine de micrometres
de diametre de profondeur importante.
- Corrosion sélective

C’est I’oxydation d’un composant de 1’alliage par rapport a 1’autre, ce qui conduit a la

formation d’une structure métallique poreuse.
- Corrosion caverneuse

Elle est due a une différence d’accessibilité de I’oxygene entre deux parties d’une
structure, créant ainsi une pile électrochimique appelée souvent pile de concentration. Cette
attaque sélective du métal est observée dans les fentes et autres endroits peu accessibles a

I’oxygéne.
- Corrosion érosion

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I’écoulement rapide d’un

fluide. Ce type de corrosion affecte les métaux de faible dureté (Cuivre, Plomb...).
- Corrosion sous contrainte

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte

mécanique et d’une réaction électrochimique.
- Corrosion intergranulaire

C’est une attaque aux joints de grains du métal ou souvent, il y a une précipitation de

carbures de métaux oxydables.
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1.1.1.3. Facteurs de la corrosion

Geénéralement, I’augmentation de la température, de la concentration du réactif, de la
présence des bactéries, du temps et de la variation du pH, sont des paramétres importants qui
peuvent accélérer les phénomenes de corrosion car ils diminuent les domaines de stabilité des
métaux et accélerent les cinétiques des réactions. Notons aussi que la structure du matériau
joue un réle trés important pour la détermination de sa durée de vie. A cet effet, il faut prendre
en considération la composition de 1’alliage, la forme, les défauts de fabrication, 1’état de la
surface...ect. Dans ce cas la surface possede une différence en potentiel selon les métaux

trouvés, et peut former ainsi une pille de corrosion ou bien une cellule électrochimique [4-6].
1.1.1.4. Mécanismes de la corrosion électrochimique

La corrosion €lectrochimique résulte d’une succession de réactions qui se produisent a

I’interface métal-solution et qui mettent en jeu des électrons et des especes chimiques [1].
Le phénomene de corrosion est le couplage de deux réactions :
- Une réaction anodique de dissolution du metal (M) :
M —» M™ + ne (@)
- Une réaction cathodique de réduction de 1I’agent oxydant (Ox)
Ox + nee —— Red 2
Les réactions de réduction sont les suivantes :
- Réduction de I’oxygene
O2 + 2HO + 4 ——» 40OH" (3)
-Réduction des ions H*
4H* + 4 —— 2H; (4)

Lorsque I’oxygene est absent ou a des teneurs tres faibles, 1’é1ément le plus facile a
réduire est alors 1’ion H*. En milieu acide aéré 1’oxygéne se réduit en eau suivant cette

réaction :
20, +4H"+ 46 —> 4H0 (5)

En milieu neutre ou basique, I’oxygeéne se réduit en hydroxyle (alcalinisation du

milieu).
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La condition thermodynamique nécessaire pour provoquer la corrosion d’un métal M
est d’avoir un couple Ox/Red accepteur d’électrons, ayant une tension thermodynamique

supérieure a celle du métal.
1.1.1.5. Protection des métaux contre la corrosion
Il existe plusieurs manieres pour protéger les métaux contre la corrosion [1].
I.1.1.5.a. Protection par potentiel imposé
Il est possible de protéger un métal en le connectant a une source d’énergie extérieure.

1.1.1.5.b. Protection cathodique
Dans ce cas, on porte le métal a un potentiel suffisamment négatif pour qu’il soit
parcouru par un courant de réduction et donc ne puisse pas étre le sieége d’une réaction

d’oxydation. La réaction de réduction est en général la réduction de 1’eau en dihydrogene.

La protection cathodique permet de protéger un métal contre la corrosion. Elle
consiste a abaisser le potentiel électrochimique de ce métal & un niveau suffisant dit de
passivation [7]. Cette derniere est obtenue de deux fagons :

- A l’aide d’une anode soluble a un potentiel plus électronégatif que le métal a protéger
(anode sacrificielle), directement reliée a la structure a protéger et mise dans le méme
électrolyte.

- A I’aide d’une installation électrique comportant une alimentation de courant continu dont le
pdle négatif est reli¢ a 1’élément a protéger et le pOle positif de cette alimentation est reliée a

une anode mise dans le méme électrolyte.
1.1.1.5.c. Protection anodique

Elle consiste a placer un matériau métallique a un potentiel lIégerement plus éleve que
le potentiel d’abandon. Elle concerne les matériaux naturellement passivés (aciers

inoxydables)
1.1.1.5.d. Utilisation des inhibiteurs

L’utilisation des inhibiteurs de corrosion constitue un moyen de lutte efficace contre la
corrosion des métaux. L’importance de cette méthode provient du fait que le traitement
anticorrosion ne se fait pas sur le metal lui-méme, mais par 1’intermédiaire du milieu corrosif.

Les molécules inhibitrices peuvent agir suivant différents mécanismes.
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Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique, qui est ajouté a faible
concentration au milieu corrosif. Il diminue ’agressivité du milieu et ralentit ou stoppe le

processus de corrosion d’un métal placé dans ce milieu [8].

L’action inhibitrice des composés organiques est généralement considérée comme le
résultat de leur adsorption a la surface du métal. Ces inhibiteurs adsorbés peuvent agir soit sur
le processus cathodique dont les cations, par déplacement vers les aires cathodiques, bloquent
totalement ou partiellement la surface active, soit sur le processus anodique dont les anions

passivent les aires anodiques ou soit sur les deux processus.
D’une maniére générale, un inhibiteur doit répondre a un certain nombre d’exigences :

- Abaisser la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques
physicochimiques de ce dernier.

- Etre stable chimiquement en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-
vis des oxydants et aux températures d’utilisation.

- Etre efficace a faible concentration.

- Etre compatible avec les normes de non-toxicité
1.1.1.5.d.1. Classes des inhibiteurs

On peut classer les inhibiteurs selon leurs natures (inhibiteurs organiques ou
inorganiques), ou bien selon leurs mécanismes d’action électrochimiques (les inhibiteurs
anodiques ou cathodiques), et aussi selon leurs mécanismes d’action a I’interface (adsorption

a la surface du métal et/ou formation d’un film protecteur) [8].
a- Nature des inhibiteurs
* Inhibiteurs organiques

Leur utilisation est préférée a celle des inhibiteurs inorganiques pour des raisons
d’écotoxicité essentiellement. Ils posseédent au moins un centre actif (N, S, P, O) susceptible
d’échanger des électrons avec le métal. Les groupes fonctionnels usuels permettant leur

fixation sur le métal sont:
- Le radical amine (-NH2)

- Le radical mercapto (-SH)
- Le radical hydroxyle (-OH)
- Le radical carboxyle (-COOH)

@
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* Inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés en milieu neutre/alcalin mais rarement en milieu
acide. Ce sont souvent leurs produits de dissociation (anion ou cation) qui sont efficaces en
tant qu’inhibiteurs de corrosion. Les principaux anions inhibiteurs sont les chromates, les
phosphates, les molybdates, les nitrates, les nitrites et les silicates. Les cations inhibiteurs sont
essentiellement les ions Ca?* et Zn?* et ceux qui forment les sels insolubles avec certains
anions. Les inhibiteurs minéraux sont de moins en moins utilisés en raison de leur toxicite.

Leur emploi se limite a certains systémes en circuit fermé [8].
b- Mécanismes d’action des inhibiteurs
* Mécanisme d’action électrochimique

Les inhibiteurs de corrosion forment une couche barriére sur la surface métallique qui
modifie les réactions électrochimiques en bloquant soit les sites anodiques soit les sites
cathodiques. D’apres leur influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles, on

peut distinguer trois types d’inhibiteurs [8].

- Inhibiteurs anodiques

Ils réagissent pour former des films protecteurs. Ils diminuent la densité de courant
partiel anodique et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif.
- Inhibiteurs cathodiques

Le mode d’action de ces inhibiteurs est basé sur une précipitation a la surface
cathodique d’un sel ou d’un hydroxyde, sous I’action des ions OH", produits par réduction de
I’oxygene dissous lors de la réaction cathodique. Ils diminuent la densité de courant partiel
cathodique et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif.
- Inhibiteurs mixtes

IIs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais ils modifient peu le
potentiel de corrosion.

* Mécanisme d’action interfaciale
Ce mécanise est basé sur deux aspects :

- Un aspect ou I’inhibiteur intervient dans les processus fondamentaux de la corrosion.
- Un aspect ou I’inhibiteur intervient dans la structure interfaciale.

Le mécanisme d’inhibition est trés complexe, On peut distinguer 1’inhibition par [8] :
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- Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique.

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir [l'adsorption physique (physisorption) et [’adsorption chimique
(chimisorption). Ces deux types d'adsorption sont influences par la nature et la charge du

métal, la structure chimique du produit organique et le type d'électrolyte.

Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les
dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriquement chargée. Elle est liée a
la formation des liaisons de VVander Waals et aux interactions électrostatiques de polarisation.
L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et les
molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en
augmentant la température.

Adsorption chimique

La chimisorption est le type d'interaction le plus important 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'inhibiteurs 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.

Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat.

Elle traduit la formation d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les
molécules d'inhibiteurs. Les molécules inhibitrices d'interphase conduisent a des réseaux
homogeénes et denses présentant de ce fait une faible porosité et une bonne stabilité.
Elimination de I’agent corrosif.

Ce type d’inhibition est appliqué dans les systemes fermés. Il se trouve généralement
dans les circuits d’eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de
sodium ou d’hydrazine ajouté a I’eau, préalablement dégazée et déionisée supprime les
dernieres traces d’oxygéne [9].

1.1.1.6. Isothermes d’adsorption

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en

inhibiteur peuvent souvent étre représentées par 1’un des isothermes classiques suivants :
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1.1.1.6.a. Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir est basé sur les hypotheses suivantes :

- La surface contient un nombre bien déterminé de sites d‘adsorption et chaque site contient

une seule espéce adsorbée.

- Les espéces ne réagissent pas c’est-a-dire que les interactions latérales entre les especes

inhibitrices sont absentes et 1’énergie d’adsorption est constante [10].

La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur et a la

fraction de sites d’adsorption non occupée (1-6).

Vaas = Kaas(1 — 0)Cinn (6)
Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés
par le gaz adsorbe.
Vaes = Kgest (7
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kaas(1 = 0)Cinn = Kgest 8

o
Cinn =gy = KCinn (9)

K
Avec K = —4ds

des
La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est

donnée par la formule suivante :

_ KCinn (10)

- 1+KCinn

Le réarrangement de 1’équation (10) donne :

Cin 1
—2t =+ Cinn (11)
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1.1.1.6.b. Isotherme de Temkin

L’¢énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0. Les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a attraction ou

répulsion entre espéces adsorbeées a la surface [11, 12].

L’équation de I’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme suivante :

exp(af)—-1

KCinn = 1-exp[a(8+1)]

(12)

1.1.1.6.c. Isotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est établie par une méthode statistique et permet de tenir
compte des interactions entre les molécules adsorbées. La variation du taux de recouvrement

en fonction de la concentration est donnée par la relation suivante :
(1 —0) lexp(—ab) = KCipp, (13)
1.1.1.6.d. Isotherme de Freundlich

L'équation de Freundlich est un modéle empirique basé¢ sur 1’adsorption sur des
surfaces hétérogenes. Elle est utilisée dans le cas de formation possible de plus d’une
monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de

fixation différentes [13].
L'isotherme est exprimée par 1’équation suivante :
0 = KCjy,, (14)
L’équation peut étre linéarisée comme Suit :
[nB = InK + ninCy,p, (15)
Ou
n : Degré de non linéarité dans la relation entre 8 et Cinn (0 <n<1)
a : Constante d’interaction entre particules adsorbées
k : Coefficient d'adsorption

Cinh : Concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte.
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1.1.2. Généralités sur P’activité antioxydante

1.1.2.1. Radicaux libres et antioxydants
1.1.2.1.a. Radicaux libres

Les radicaux libres sont des atomes, molécules ou des parties de molécules contenant
un ou plusieurs électrons non appariés dans leur orbite extréme tels que I’anion superoxyde
(02*), le radical hydroxyle (OH®) et le monoxyde d’azote (NO°). lls sont tres réactifs et
instables. 1ls attaquent les composants cellulaires sains du corps, causant leur
disfonctionnement et leur déformation. lls peuvent semer le désordre dans la structure des
protéines cellulaires, des lipides membranaires, des acides nucléiques et ils peuvent

éventuellement entrainer la mort cellulaire [14].
1.1.2.1.b. Antioxydants

Les antioxydants sont des substances naturelles comme le glutathion, I'acide urique ou
synthétiques comme le 3,5-ditertiobutyl-4-hydroxytoluéne (BHT), le 3-tertiobutyl-4-
hydroxyanisole (BHA) qui possedent des propriétés de protéger les tissus vivants d’étre
endommager par les radicaux libres c’est-a-dire retardent ou inhibent significativement

I’oxydation de ces substrats oxydables [15].
1.1.2.1.c. Méthodes d’évaluation de I’activité antioxydante
Les antioxydants peuvent étre classés en deux groupes [16, 17] :

- Soit par le transfert d’atome d’hydrogéne. Ces antioxydants sont principalement des

composés phénoliques.

- Soit par le transfert d’un électron. lls sont utilisés pour la mesure de la capacité du piégeage

des radicaux libres.
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1.1.3. Généralités sur les amines et les bases de Schiff

1.1.3.1. Généralités sur les amines

Les amines aliphatiques sont des produits rares et chers en raison des difficultés de
leur synthése. Pour cela, les recherches se sont orientées vers les amines aromatiques

conjuguées.

Les composes aromatiques aminés sont des hydrocarbures aromatiques dans lesquels
au moins un hydrogene du cycle a été remplacé par un groupement amine. Ces amines sont
généralement synthétisées par nitration du cycle aromatique avec réduction ultérieure de
I’amine. Elles peuvent également étre formées par réaction entre 1’ammoniac et
I’hydrocarbure chloro ou hydroxyaromatique. Elles sont regroupées dans une méme famille

chimique mais leur toxicité est variable d’une substance a I’autre.
1.1.3.2. Généralités sur les bases de Schiff

Les bases de Schiff sont une classe de composés contenant le groupe fonctionnel
« azométhine» qui est une double liaison carbone-azote (-HC= N-), l'azote étant lié a un
groupe alkyle ou aryle, mais pas a I'nydrogéne. Ces composés portent le nom d'Hugo Schiff et

sont synthétisées par la réaction suivante (Schéma 1.1) [18] :

R, 0 Ry
\’/ . R—NH, —~— >:N—R + H,0
Rq

Ri
Schéma 1.1: Réaction de formation d’une base de Schiff
Les bases de Schiff sont dérivées d'une amine et d'un composé carbonyle. Ce sont des

agents chélatants polyvalents bien connus avec de multiples atomes donneurs tels que O, N,

S, etc. Le tableau 1.1 regroupe les différents types des bases de Schiff.
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Tableau 1.1: Différents types de base de Schiff.

Monodentate Bidentate
CH
e on
"\
H R
Tridentate Tétradentate
e @\N/Z\N/D
@\{@ OH HO
Pentadentate Polydentate
e I
(0\ BASS
OH
O OH

Les bases de Schiff sont des composés organiques les plus couramment utilisés dans
de nombreux domaines notamment comme inhibiteurs de corrosion [19, 20] et présentent une
excellente activité catalytique avec les métaux de transition [21, 22]. lls sont également
utilisés en médecine et dans les activités biologiques comme antimicrobiens, antibactériens,

antifongiques et anti-inflammatoires [23-27].

Les bases de Schiff jouent un réle important dans le développement de la chimie de
coordination. Ceci est clairement expliqué par un nombre important de publications montrant

les propriétés électrochimiques de ces composés [25, 26].

1.2. Rappels bibliographiques

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

corrosion en milieu acide

L’inhibition de la corrosion par les composés organiques comme les bases de Schiff
est attribuée a leur adsorption sur la surface de l'acier doux, en formant ainsi une couche

protectrice (film) qui réduit I'attaque corrosive du milieu acide. L'efficacité d'inhibition de la
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corrosion sur la surface métallique dépend des propriétés physico-chimiques des inhibiteurs
adsorbés (par exemple C=0, C=N, les électrons m dans des liaisons multiples, les
héteroatomes (N, O, S)), des effets stériques, de la densité électronique et le type d'interaction

entre I'inhibiteur et la surface metallique [28].

G. Khan et coll. [29] ont étudié I’effet d’inhibition de deux bases Schiff le 3-(5-
méthoxy-2-hydroxybenzylidéneamino)-2-(5-méthoxy-2-hydroxyphényl)-2,3-
dihydroquinazoline-4(1H)-one (MMDQ) et le 3-(5-nitro-2-hydroxybenzylideneamino)-2(5-
nitro-2-hydroxyphényl)-2,3-dihydroquinazoline-4 (1H) -one (NNDQ) (Schéma 1.2), vis-a-vis
de la corrosion de I'acier dans I'acide chlorhydrique 1 M. lls ont utilisé la perte de masse, la
technique de polarisation potentiodynamique et les mesures de spectroscopie d'impédance
électrochimique. Les résultats ont prouvé que les deux bases de Schiff MMDQ et NNDQ
agissent comme inhibiteurs mixtes et que la base de Schiff MMDQ est plus efficace que
NNDQ. Ceci peut étre associé a leurs structures chimiques. Pour élaborer le mécanisme de
corrosion, ils ont étudié I'effet de la température sur le processus d'inhibition dans HCI 1 M et

ils ont déterminé les parametres d'activation.
HO
I \;@\
N/N =~ o/

HO

MMDQ

OH
OLN

NH

NNDQ SN
74

o

OLN

Schéma 1.2: Structures des bases de Schiff MMDQ et NNDQ [29]

L’efficacité d'inhibition des bases de Schiff dérivées du salicylaldéhyde substitué I’un
par un groupement donneur et 1’autre par un groupement attracteur d'électrons, le 2 - ((2-
hydroxy-5-méthoxybenzylidéne)amino)3- (1H-indol-3-yl) propanoique acide (SB1) et le 2 -
((2-hydroxy5-nitrobenzylidene) amino) -3- (1H-indol-3-yl) propanoique acide (SB2) (Schéma
1.3) contre la corrosion de I'acier doux dans une solution de HCI 1 M est étudiée en utilisant
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des techniques expérimentales et théoriques. Les résultats trouvés montrent que la base de
Schiff SB1 a une efficacité d'inhibition élevée par rapport & la base de Schiff SB2.
L’adsorption des deux molécules obéit a 1’isotherme de Langmuir. L’étude électrochimique
révele que les deux inhibiteurs sont de type mixte. Les techniques MEB et EDS confirment la
formation d’une couche protectrice des molécules de SB1 et SB2 sur la surface de l'acier
doux. Des calculs chimiques quantiques utilisés pour mieux comprendre le mécanisme

d'action d'inhibition de SB1 et SB2 ont confirmé les résultats expérimentaux [30].

O/ °
) 74
SB1
o SB2

Schéma 1.3: Structures des bases de Schiff SB1 et SB2 [30]

K. Zhang et coll. [31]ont étudié en 2018 le pouvoir inhibiteur de deux nouvelles bases
de Schiff, le (E) -N- (4-hydroxy-3-méthoxybenzylidene) la lysine (1) et le (E) -N- (4-
hydroxy-3-méthoxybenzylidéne) arginine (2) (Schéma 1.4) vis-a-vis de la corrosion de I'acier
doux dans une solution de HCI 0.5 M. lls ont trouvé que le composé (2) est plus efficace que
le composé (1). Les résultats de la chimie quantique et de la simulation dynamique
moléculaire illustrent la meilleure performance de I’inhibiteur (2) et confirme les résultats
expérimentaux. La présence des deux atomes d'azote dans la structure moléculaire du ligand

(2) explique ce comportement.

@



CHAPITRE | ETUDE BIBILIOGRAPHIQUE

H

NH o
P \N)J\N/\/\H}\OH
|—|1 NH,
° @)
Schéma 1.4: Structures des bases ae Schiff [31]

De leurs coté J. Haque et coll. [32] ont synthétisé et caractérisé trois chitosane bases
de Schiff (CSBs) pour la premiere fois par irradiation aux micro-ondes suite a la réaction du
chitosane et des aldéhydes (benzaldéhyde (CSB-1), 4- (diméthylamino) benzaldéhyde (CSB-
2) et 4-hydroxy-3-méthoxybenzaldéhyde (CSB-3)). Leurs performances d'inhibition de la
corrosion ont été étudiées par spectroscopie d'impédance electrochimique (EIS) et polarisation
potentiodynamique. Les résultats trouvés montrent que toutes les bases de Schiff (CSBs) sont
efficaces contre la corrosion dans une solution d’acide chlorhydrique 1 M et qu’elles sont des
inhibiteurs de type mixte. Le CSB-3 présente une efficacité d'inhibition maximale de I’ordre
de 90,65% a une concentration de 50 ppm. L'adsorption des CSBs sur la surface de l'acier
doux obéit a I’isotherme de Langmuir. Les études théoriques par DFT et SDM sont en bon

accord avec les résultats expérimentaux.

Quatre composés bases de Schiff: 1” acide 3 - [(3-hydroxy-4-méthoxy-benzylidéne) -
amino] -benzoique (HMAMB), I’acide 3 - [(2-hydroxy-naphtalén-1-ylméthylene) -amino] -
benzoique (HNCAMB), I’acide 3- [3- (4- méthoxy-phényl) allylidéneamino] -benzoique
(TMCAMB) et le 4- [3- (4-méthoxy-phényl) - allylideneamino] -1,5 diméthyl-2-phényl- 1,2-
dihydro-pyrazol-3-one (TMCATP) (Schéma 1.5) ont été examineés comme inhibiteurs de
corrosion par des mesures électrochimiques. L’étude expérimentale montre que 1'efficacité
d'inhibition des bases de Schiff suit I’ordre suivant : TMCATP> TMCAMB> HNCAMB>
HMCAMB. L'efficacité la plus élevée de TMCAMB et TMCATP pourrait étre due a la

présence des électrons m du groupe C = C qui est en conjugaison avec le groupe C = N.

@



CHAPITRE | ETUDE BIBILIOGRAPHIQUE

Les composes étudiés sont des inhibiteurs de type mixte dans HClI 1 M et que
I’adsorption de ces molécules obéit a I'isotherme de Langmuir. Les valeurs de I'énergie libre
d'adsorption de Gibbs suggérent que les molécules s'adsorbent spontanément a la surface du

métal par échange de mécanismes d'adsorption physique et chimique [33].

o HMAMB TMCATP

Q\M\I(Q
OWM oY

HNCAMB

Schéma 1.5; Structures des bases de Schiff HMAMB, HNCAMB, TMCAMB et
TMCATP [33]

Les propriétés d'inhibition des bases de Schiff, le 5 - ((4-chloro-3-nitrophényl imino)
méthyl) -2-méthoxyphénol (SB-1) et le 2- (4-hydroxy-3-méthoxybenzylamino) -4-nitrophénol
(SB-2) (Schéma 1.6) ont été étudiées a l'aide de la spectroscopie d'impédance électrochimique
(EIS) et la polarisation potentiodynamique en milieu HCI 1 M. L’étude électrochimique a
révélé que les bases de Schiff testés agissent comme de bons inhibiteurs contre la corrosion de
I'acier doux et que leur efficacité augmente avec 1’élévation de la concentration. Les résultats
électrochimiques montrent que SB-1 et SB-2 presentent des efficacités d'inhibition maximales
de I’ordre 95,58% et 96,80%, respectivement et qu’ils sont des inhibiteurs de corrosion de
type mixte. Les résultats théoriques de la DFT concordent avec les résultats expérimentaux
[34].
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NO,
c

SB-1

AN

N
HzCO

OH HO
I
N NO

OCH;

SB-2
Schéma 1.6: Structures moléculaires de SB-1 et SB-2 [34]

D’autres auteurs [35] ont étudié le pouvoir inhibiteur de deux nouvelles bases de
Schiff le (E)-3-(((4-acetamidophenyl)imino)methyl)-6-methyl-4H-chromen-4-one (IAIMCH)
et le (E)-3-(((4-methoxyphenyl)imino)methyl)-6-methyl-4H-chromen-4-one  (MIMCH)
(Schéma 1.7) vis-a-vis de la corrosion de I’acier en milieu acide HC1 a 15% en utilisant la
perte de poids, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS). lls ont montré que les deux inhibiteurs sont mixtes avec la
prédominance cathodique. L'analyse SEM-EDX a montré que l'addition de ces inhibiteurs
aux solutions agressives diminue la corrosion de I'acier doux. Ceci est di a la formation d'un
film protecteur sur la surface métalligue provoquant une réduction de I'adsorption
superficielle de CI" sur le substrat métallique. De plus, ces bases de Schiff ont été examinées
comme antioxydants par le test de pouvoir réducteur de fer (FRAP). Les résultats obtenus ont
montrés qu’AIMCH est plus antioxydant que MIMCH. Ceci est d & la présence du groupe

fonctionnel acétamide et la densité électronique élevée du cycle phénylique.

NHCOCH;
T

Schéma 1.7: Structures des bases de Schiff AIMCH et MIMCH [35]
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Trois nouvelles bases de Schiff a savoir le 1,1'-(2,2'-dibromo- [1,1’-biphényl] -4,4'-
diyl) bis (N-phénylméthanimine) (BNSBO1), le 1,1'-(2,2'-dibromo-[1,1'-biphényl] -4,4'-diyl)
bis (N- (4-bromophényl) méthanimine) (BNSBO02) et le 4,4’ - (((2 , Du 2'-dibromo- [1,1-
biphényl] -4,4'-diyl) bis (méthanylylidéne)) bis (azanylylidéne)) diphénol (BNSBO03) ont été
synthétisées et caractérisées (Schéma 1.8). Ces bases de Schiff ont été évaluées pour leur
capacité d'inhibition de la corrosion sur des échantillons d'acier doux dans HCI 0.5 M en
utilisant des techniques électrochimiques et la perte de poids. lls ont constaté que la
performance d'inhibition augmente avec 1’accroissement de la concentration d'inhibiteur et
diminue avec I’élévation de la température. Les résultats trouvés montrent que le processus
d’adsorption des trois composés synthétisés obéit a I’isotherme de Langmuir et que ces
inhibiteurs sont de type mixte. La morphologie de surface des échantillons ayant étés traites
ou non par les inhibiteurs a été examinée en utilisant la microscopie €electronique a balayage
(MEB). L'efficacité de ces composés suit ’ordre suivant BNSB02 > BNSB03 > BNSBO01

[36].
Br: l N\/©/
O BNSB01, R=H

Br

\N
/©/\ BNSBO2, R=B;
R

BNSB03, R=OH

Schéma 1.8: Structures moléculaires des bases de Schiff BNSB01, BNSBO02 et
BNSBO3 [36]

Les performances anticorrosion des dérivés du 1,10-phénanthroimidazole 2-phényl-
1H-imidazo [4,5-f] [1,10] phénanthroline (IPB) et le 1,4-di (1H-imidazo [4,5-f] [1,10]
phénanthrolin-2-yl) benzéne (DIPB) (Schéma 1.9) dans HCI 1 M ont été étudiées par la
méthode gravimétrique, électrochimique et thermodynamique. L’IPB et le DIPB s'adsorbent
spontanément sur I’acier par deux modes d'adsorption avec la prédominance de la
chimisorption et les processus obéissent a l'isotherme d'adsorption de Langmuir. La
spectroscopie d'absorption UV-vis a été utilisée pour étudier la formation du complexe entre

I’inhibiteur et le fer. La relation structure-activité a été également étudiée par le calcul
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théorique. Ces résultats déemontrent que ce type de composés avec plusieurs sites actifs
présentent une efficacité inhibitrice élevée [37].

DIPB

IPB

Schéma 1.9: Structures chimiques du DIPB et du IPB [37]

H.M. Abd El-Lateef et coll. [38] ont synthétisés trois nouveaux inhibiteurs base de
Schiff (HA-1, HA-2 et HA-3) et leurs structures ont été confirmées par rayons X, 13C-RMN,
1H-RMN, spectroscopie de masse, UV-Vis, FT-IR et analyse élémentaire. lls ont aussi étudié
I’effet de I’inhibition de ces bases de Schiff vis-a-vis de la corrosion de 1’acier au carbone en
milieu HCI a 15 %. Les résultats ont montré que ces inhibiteurs sont de type mixte contrdlant
a la fois les réactions cathodiques et anodiques et que I'adsorption a la surface de ’acier suit

I'isotherme de Langmuir.

Leur performance d'inhibition augmente avec I'élévation de la concentration de
I'inhibiteur et de la température. Les micrographies MEB ont confirmé la formation de la

couche d'inhibiteur adsorbée fournissant la propriété de protection contre la corrosion.

Une bonne corrélation a été trouvée entre I'efficacité d'inhibition et les paramétres de la

chimie quantique (ELumo, énergie de gap (AE) et moment dipolaire (p)).
1.2.2. Rappels bibliographiques sur I’étude électrochimique des bases de Schiff

Trois ligands bases de Schiff: le 2 - ((adamantan-1-ylimino) méthyl) -4,6
dichlorophénol (HLY), le 2 - ((adamantan-1-ylimino) méthyl) -4,6-dibromophénol (HL?) et le
2- ((adamantan-1ylimino) -méthyl) -4,6-diiodophénol (HL?®) et leurs complexes de cuivre (11)
ont été préparés et caractérisés. Les propriétés électrochimiques des complexes ont révélé que

les processus d'oxydoréduction sont quasi réversibles [39].

Les complexes de rhodium (IIl) tels que [Rh (Chi4Hy3mb)(H20)2]Cl2, [Rh
(Chi2Hymb)(H20):]Cl> et [Rh (Chi2Hy3mb)(H20)2]Cl> ont été synthétisés par simple
complexation des metaux avec des ligands bases de Schiff stables. Ces derniers ont été
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préparés par modification chimique du chitosane avec des aldéhydes aromatiques tels que la
vanilline, le salicylaldéhyde et [l'ortho-vanilline. Les propriétés électrochimiques des
complexes du Rh (I11) ont été étudiées de maniére approfondie avec I'électrode de platine.
L'étude de la voltamétrie cyclique décrit que les complexes de rhodium (111) ont de fortes

capacités de réduction et d'oxydation [40].
1.2.3. Rappels bibliographiques sur les bases de Schiff utilisées comme antioxydants.

Les bases de Schiff ont attiré la tension des chercheurs biologistes, vu leur application
particuliere comme antioxydant [24]. De nombreuses recherches ont prouvé 1’efficacité des
bases de Schiff pour éliminer les radicaux libres. Les effets nocifs des radicaux libres qui
causent des dommages biologiques potentiels sont appelés «stress oxydant». Les radicaux
libres modifient la structure cellulaire du corps humain et causent des dommages et diverses
maladies comme le cancer, les maladies auto-immunes, les troubles neurologiques, la maladie
d'Alzheimer et le diabete [27, 41, 42].

F. Sonmez et coll. [43] ont synthétisé une nouvelle série de bases de Schiff de spiro-
isatine, et ont étudié leur capacité a balayer les radicaux libres en utilisant les tests d'activites
antioxydantes comme le 1, 1-diphenyl-2-picryl hydrazyl (DPPH), I’acide 2, 2-azinobis- (acide
3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique (ABTS) et la capacité antioxydante réductrice cuivrique
(CUPRAC). Les résultats montrent que ces composés présentent une plus grande capacité de
piégeage des radicaux cationiques ABTS que DPPH et CUPRAC. La relation structure-
activité a prouvé que les activités de piégeage de radicaux élevés sont non seulement liées a
I'existence du groupe hydroxyle, mais également au nombre et la position du groupement
hydroxyle. Par exemple le radical DPPH piégeant le composé 2, 3-di-OH, a indiqué une
activité antioxydante plus forte que les autres composeés (2, 5-di-OH, 2, 4, 6-tri-OH et 3-OH).
Tous les composés contenant un ou deux groupes hydroxyle présentent de meilleures activités
antioxydantes que les composés contenant un groupement méthoxy. Les calculs de la chimie
quantique montrent que les énergies de I'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) et de
I'orbitale moléculaire la plus basse inoccupée (LUMO), I'electronégativité et la douceur
chimique des molécules sont tres utiles pour l'explication de I’activité antioxydante. Le
nombre et la position du groupement hydroxyle des dérivés du 4-méthyl benzimidazole

confirment I’étude précédente sur 1’activité antioxydante [44].
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De plus, I'étude montre que le cycle phénylique qui posséde des groupements
hydroxyles et méthoxy a une activité antioxydante plus faible par rapport a celui qui possede
un groupement hydroxyle. La position des groupes hydroxyle et méthoxy joue un role
significatif sur D’activité antioxydante. Un cycle phénylique avec 2-hydroxy, 4-méthoxy
présente une bonne activité antioxydante par rapport au cycle avec 2-hydroxy-5-méthoxy. Les
bases de Schiff qui ont un groupe hydroxyle adjacent a I'atome d’azote augmentent également

I'efficacité de piégeage des radicaux [45].

O. Ozdemir [46, 47] a synthétisé deux nouvelles bases de Schiff: le 6,6’-(4-nitro-1,2-
phenylene)bis(diazene-2,1-diyl)bis(2-((2-hydroxyphenylimino)methyl)-4-nitrophenol) (HaL!)
et le 6,6'-(4-nitro-1,2-phenylene)bis(diazene-2,1-diyl)bis(2-((2-hydroxy-5-nitrophenylimino)
methyl)-4-nitrophenol) (HsL?) (Schéma 1.10) et leurs complexes de zinc (Schéma 1.11).
L'activité antioxydante des deux ligands et de leurs complexes de Zn (I1) a été étudiée en
utilisant le test de piégeage de radicaux DPPH. Les résultats montrent que les ligands
possedent une activité de piégeage plus élevée que celle de I'acide ascorbique. Par contre les
complexes de zinc n’ont aucune activité de piégeage de radicaux DPPH.

NO,

O,N NO,
j}m NzNg
QN— L —“@
OH HO
NO,
oN NO,
OaN ‘Q—N:N N:N_Q- NO,
N— OH HO —N

H4L2 HO

OH

Schéma 1.10: Structures des bases de Schiff bis azo [46, 47]
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X Ligands complexes N=——N —n

-H H4L1 ZnHZI—l O,LN OH HO NO

-NO2 HsL?  ZnH,L? . «
% \

Schéma 1. 11: Structures des complexes de Zn (1) [46, 47]

T.K. Bakir et coll. [48] ont synthétisé sept nouvelles bases Schiff contenant de I'isatine
thiocarbohydrazone en présence d'éthanol. lls ont montré que deux bases de Schiff sont des
produits thiocarbohydrazone monosubstitués (3, 4) (Schéma 1.12) et cing sont des produits
thiocarbohydrazone disubstitués (6-10) (Schéma 1.13). Les caractéristiques antioxydantes de
tous les composés ont été évaluées par la méthode de piégeage des radicaux libres DPPH. Les

composés monosubstitués 3 et 4 présentent les pourcentages d'inhibition les plus élevés.

S S
I || :
HoN—HN——HN——N=—7HC H,N—HN——HN—N—/—C OH

2
OCH,
HN—HN—HN—N=C H
H,;N—HN——HN— OH
H
O—CH2 4
CH3 OCH,

Qi =,

Schéma 1.12: Structures des composes monosubstitués [48]
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H
Schéma 1.13: Structures des composés disubstitués [48]

Deux nouveaux composés bases de Schiff: le 4 - (((10-chloroanthracene-9-yl)
méthyléne) amino) -1,5-diméthyl-2-phényl-1,2-dihydro-3H-pyrazole-3-one) (3b) et le 4 - (((8-
hydroquinoléine-2 -yl) méthyléne) amino) -1,5-diméthyl2-phényl-1,2-dihydro-3H-pyrazole-3-
one) (3a) (Schéma 1.14) ont été synthétisés et caractérisés par différentes méthodes physico-
chimiques. Le composé 3a a une activité biologique plus élevée que le composé 3b. Un
excellent accord a été trouvé entre les calculs théoriques et les données expérimentales. Les

résultats suggerent que les deux produits chimiques ont des propriétés médicinales
/
OH 3a / \N
N\ SN
/ ©

ey
OPR

Schéma 1.14: Structures des composés 3a et 3b [49]

importantes [49].
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Deux nouveaux ligands bases de Schiff contenant des groupes carboxylate ont été
obtenus a partir de la condensation de Il'acide 3-amino-4-hydroxybenzoique avec
’acétylacétone (HsL!) et le salicylaldéhyde (HsL?) (Schéma 1.15) et leurs complexes de
cuivre (C1 avec le ligand HsL?) et nickel (C2 et C3 avec le ligand HsL?). Les activités
antioxydantes des deux ligands et leurs complexes ont été éetudiées. Les ligands et leurs
complexes métalliques ont des propriétés antioxydantes intéressantes notamment le HsL? et le
complexe C3 [50].

oo i
i i i
OH NH
OH OH N
OH
H3L1 HO 9
HsL HO

Schéma 1.15: Structures moléculaires des ligands HsL! et HsL2 [50]

Les composés phénoliques jouent un rdle trés important dans la vie humaine en raison
de leur activité antioxydante qui peut prévenir les maladies nocives causées par les radicaux
libres. Neuf bases de Schiff ont été synthétisées et caractérisees (Schéma 1.16). L’ activité
antioxydante de ces composes a été évaluée en utilisant le DPPH et I’ABTS. Tous les produits
synthétisés ont une meilleure activité antioxydante que leurs aldéhydes correspondants. Ce
résultat peut étre attribué a la présence du groupement iminique (C = N) et a l'augmentation
de la conjugaison électronique dans les composés par rapport a leurs aldéhydes. Les bases de
Schiff formées a partir des ortho ou para isomeéres (sauf composé 1) ont une meilleure activité
antioxydante par rapport a ceux formés a partir du méta isomeres. Le composé 9 a la plus
forte activité antioxydante en raison de la plus faible répulsion stérique ainsi que I'absence de
la liaison d’hydrogéne intramoléculaire alors que le composé 1 a la plus faible activité
antioxydante. Cela est di a la présence de la répulsion stérique ou a la liaison d’hydrogéne

intramoléculaire [51].
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Schéma 1.16: Structures des bases de Schiff [51]
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CHAPITRE I METHODES D’ETUDE ET CONDITIONS OPERATOIRES

II. METHODES D’ETUDE ET CONDITIONS OPERATOIRES

Dans ce chapitre nous presentons les différentes méthodes et techniques
expérimentales d’analyse physico-chimiques, chimique et électrochimiques utilisées a savoir
la spectroscopie infrarouge (IR), 1'ultraviolette visible (UV-vis), la résonance magnétique
nucléaire (RMN), la diffraction des rayons X (DRX), la gravimétrie, I’évaluation de 1’activité
antioxydante, la voltampérométrie cyclique (VC), la polarisation potentiodynamique et la
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Nous donnons également les produits

chimiques (solvants et réactifs) et la composition de I’acier au carbone utilisé.

1.1 Techniques et méthodes d’étude

11.1.1 Techniques physicochimiques d’analyses utilisées
11.1.1.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

La CCM est une méthode d’analyse qui permet de suivre 1’évolution d’un milieu
réactionnel ou de tester la pureté de composés organiques. Cette méthode repose
principalement sur des phénomenes d’absorption et permet d’identifier les constituants d’un
mélange. Les constituants d'un mélange homogéne sont séparés par entrainement au moyen
d'un solvant (nommé éluant ou phase mobile) sur un support (nommé phase fixe ou
stationnaire).

11.1.1.2. Spectroscopie d'absorption infrarouge (IR)

La spectroscopie IR est I'un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et
I’identification des molécules organiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Elle est
basée sur 1’absorption de photons tres peu énergétiques permettant de modifier 1’énergie de
vibration fondamentale des molécules. C’est une méthode de caractérisation fonctionnelle
rapide et sensible. Le spectre infrarouge électromagnétique est divisée en trois régions: le
proche (14000 - 4000 cm™), le moyen (4000 - 400 cm™) et le lointain (<400 cm™). Les
molécules organiques sont capables d’absorber un rayonnement infrarouge entre 4000 cm™ et

400 cm™.
11.1.1.3. Spectroscopie d’absorption ultraviolet visible (UV-vis)

La spectroscopie d’absorption ultraviolet visible est une méthode mettant en jeu des
phénomenes d’échanges entre la matiére et un rayonnement électronique. Il peut s’agir

d’absorption ou d’émission de la lumiére et peuvent étre dans la partie visible du spectre ou

-
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en dehors. Ces échanges mettent en jeu des niveaux d’énergies bien définis de la matiere et
donc sa quantification. Par absorption d’un photon ayant une énergie propre la molécule est
portée dans divers états excités, le niveau propre d’énergie la plus basse s’appelle 1’état

fondamentale. Le domaine UV-visible s'étend de 800 a 10 nm.

- Visible: 800 - 400 nm.

- Proche-UV: 400 - 200 nm

- UV-lointain: 200 - 10 nm.

11.1.1.4. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

Cette méthode exploite les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Elle
est basée sur les propriétés magnétiques de certains atomes (ou noyaux) dont le proton (*H), le
carbone (**C) ou encore le phosphore (3'P) ou d’autres atomes. La RMN *H et la RMN *C
sont les applications les plus importantes en chimie organique. La RMN est une technigque
d’analyse chimique trés utilisée pour déterminer la structure moléculaire et la pureté d’un

échantillon.
11.1.1.5. Point de fusion

Il dépend de la disposition des molécules dans un solide. Plus le réseau est compact,
plus il faut d’énergie pour le briser et faire fondre le composé. La détermination du point de

fusion caractéristique d'un composé permet de s'assurer de sa pureté.
11.1.1.6. Microscopie a balayage électronique (MEB)

La microscopie a balayage électronique est basée sur le principe des interactions
électrons-matiére, capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un
échantillon. Elle consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces derniéres sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la

surface.

5
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11.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de courtes longueurs d'ondes
produites par les transitions électroniques impliquant les électrons dans les orbitales voisines
du noyau de I'atome. Lorsque les rayons frappent la premiére couche d'atomes de la surface

d'un solide cristallin avec un angle, une certaine quantité des rayons est diffusée.
11.1.3. Méthodes électrochimiques utilisées
11.1.3.1. Voltampéromeétrie cyclique

La voltampérométrie cyclique (VC) est une méthode électrochimique d’analyse trés
efficace pour la caractérisation et I’étude de la cinétique des réactions de transfert de charge.
Elle permet d’identifier les espéces électroactives intermédiaires, et de préciser le degré de
réversibilité du processus électrochimique. Elle consiste a imposer un signal en potentiel avec
une vitesse de balayage constante, et a enregistrer la densité du courant en fonction du
potentiel (i = f (E)) (Figure 11.1) [1, 2].

Figure 11.1: Allure générale du voltampérogramme cyclique sur électrode solide.
Ou:
i%, 1%: Densités des courants des pics respectivement cathodique et anodique.
E, E%: Potentiels des pics cathodique et anodique.

E%n, E%2: Potentiels a mi-hauteur des pics anodique et cathodique.

.
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11.1.3.1.a. Cinétique de transfert de charge
1- Systéme réversible (rapide)
Lors d’une cinétique de transfert électronique rapide (réversible) le courant de pic pour
un couple réversible a 25°C, est donné par I'équation de Randles-Sevcik:
I, = £(2.69 X 105)n§A01/26v1/2 (1)
Ou :
lp: Intensité du courant de pic (A)
n: Nombre d'électrons transférés
A: Surface de I'électrode (cm?)
C: Concentration (mol.cm™)
v: Vitesse de balayage (\V/s)
D: Coefficient de diffusion (cm?/s)

La différence de potentiel des pics anodique et cathodique est:

0.059
AE = Epc—Epq = T ) (2)

Les potentiels des pics ne changent pas en fonction de la vitesse de balayage.
Le rapport des courants des pics est égal a un (lp./lp.=1) pour toutes vitesses de balayage.
2- Systeme quasi-réversible (semi-rapide)
Pour les systemes quasi-réversibles le courant est contr6lé par le transfert de charge et
le transport de masse. Il est donné par I'équation:
3
I, = (2.99 x 10°)nzAD'/?K Cv*/? (3)

La difference de potentiel des pics anodique et cathodique est AE > 0.059/n est fonction de la

vitesse de balayage des potentiels.
3- Systéme irréversible (lent)

Quand la cinétique de transfert électronique est lente (irréversible) 1’expression du

courant devient:

I, = (299 x 10%)n(an,)Y2ADV2Cv/2  (4)
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ou :

a: Coefficient de transfert

ks: Constante de vitesse

11.1.3.1.b. Criteres d’analyse des différents systemes

L’étude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de
balayage (lp =f(v*2) et Ep= f(Log(V)) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitante du

courant et la cinétique de la réaction électrochimique a I’¢électrode.
* Si I, = f(v'?) est une droite, la réaction est régit uniquement par la diffusion.

* Si l,= f(v'?) est une courbe de concavité tournée vers I’axe des courants, le processus a

I’¢électrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption. Dans le cas ou

la concavité est tournée vers I’axe des vitesses de balayage, le processus a 1’électrode est

associé a une réaction chimique.

* Si Ep= f(Log(Vv)) est une droite:

- De pente nulle, la réaction a 1’¢lectrode est rapide.

- De pente différente de zéro et égale a 30/nF (mV), il s’agit d’un transfert de charge lent.

* Si Ep= f(Log(v)) est une courbe et l,= f(v*?) est une droite, on a affaire & un processus
semi-rapide.

11.1.3.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation nommées droites de Tafel illustrant l'interface métal-
solution ont une caractéristique fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne
rendent compte que de I'étape la plus lente du processus global (transport de matiere,
adsorption des espéces sur I’¢électrode....) a l'interface électrochimique. Le tracé des courbes
de polarisation (Figure 11.2) permet de déterminer d'une fagon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte tels que la densité de courant de

corrosion (icorr), les pentes de tafel anodique (Ba) et cathodique (Bc), le potentiel de corrosion

(Ecorr) et la vitesse de corrosion (Veorr).
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Figure 11.2: Représentation schématique d’une courbe courant-potentiel (droites de Tafel)
11.1.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Cette méthode consiste a superposer au potentiel de 1’électrode une modulation de
potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes
fréquences du signal perturbateur. L’impédance découle de deux types de tracés, le
diagramme de Nyquist et le diagramme de Bode.

L’analyse en fréquence de I'impédance électrochimique permettra de différencier les divers
phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristiqgue (ou constante de
temps). Les phénomenes électrochimiques de transfert de charge sont sollicités dans le
domaine de hautes fréquences, tandis que les phénomenes de diffusion, adsorption.... se

manifestent aux basses fréquences [3].

* La représentation de Nyquist consiste a porter sur un repaire orthonormé 1’opposé de la
partie imaginaire de I’impédance Zim(w) en fonction de la partie réelle de I’'impédance Zre(w)

pour les différentes fréquences (Figure 11.3) [4].

C «mi2)

» ReiZ)

R

Figure 11.3: Schéma représentant le diagramme d’impédance d’un circuit électrique
d’une capacité en paralléle avec une résistance

w0
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* La représentation de Bode comprend deux graphiques ou sont portés le logarithme du
module |Z] et la phase ¢ de I’'impédance en fonction du logarithme de la fréquence (Figure
11.4) [4].

logiZ] phase

I/ “l(m i | -90

Figure 11.4: Diagramme de Bode

11.1.4. Gravimétrie (mesure de perte de masse)

Cette méthode basée sur la mesure de la perte de poids subie par un échantillon
métallique de surface (s), lorsque celui-ci est immergé pendant le temps (t) dans une solution

agressive maintenue a température constante.
11.1.5. Etudes théoriques
11.1.5.1. Théorie de la densité fonctionnelle (DFT)

Tous les calculs théoriques et I'optimisation de la géomeétrie ont été réalisés en utilisant
le logiciel Gaussian 6.0, basé sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), avec une
fonction de corrélation Lee-Yang-Parr (B3LYP) et un ensemble de base 6-31G (d, p) [5, 6].
La phase gazeuse optimisée est utilisée pour calculer les fréquences vibrationnelles théoriques
des ligands L et L’. Pour la comparaison entre ces dernieres et les fréquences vibrationnelles
expérimentales, le facteur de correction (0,9614) est utilisé pour mettre a I'échelle les nombres
d'onde théoriques [7]. Les déplacements chimiques de I’RMN *H et RMN °C ont été calculés
par la méthode des orbitales atomiques (DFT-GIAOQ) [8].

.
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11.1.5.2. Simulation de la dynamique moléculaire (SDM)

L’étude et la compréhension des interactions entre les molécules inhibitrices et la
surface de fer ont été effectuées par les simulations de la dynamique moléculaire (MDS). La
simulation des molécules selon les systemes (Inh/Fe(110)) et (Inh/Fe(110)/30H20) a été
réalisée a l'aide du champ de force COMPASS dans une boite de simulation (39,71 x 39,71x
23,10 A) utilisé par le logiciel matériel studio.

11.2. Appareillages utilisés et conditions opératoires

11.2.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

La pureté des ligands synthétisés a été controlée par la CCM en utilisant des plaques
en gel de silice. La révélation des produits a été utilisée avec une lampe UV, model Fischer.

L’éluant utilisé est le dichlorométhane/méthanol.
11.2.2. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR)

Les spectres infrarouges des ligands L et L’ont été enregistrés dans un domaine de
fréquence allant de 500 a 4000 cm™. Les analyses ont été effectuées en phase solide a I’aide
d’un spectrophotometre de type Perkin-Elmer 1000-FT-IR, avec des pastilles de bromure de

potassium (KBr).
11.2.3. Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible des ligands ont été enregistrés entre 250 et 850
nm a I’aide d’un spectrophotomeétre U-650 JASCO. La cellule employée dans cette étude est
en quartz de 1 cm d’épaisseur. Les solvants utilisés sont le diméthylformamide (DMF) et
’acide chlorhydrique (HCI).

11.2.4. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les analyses ont été effectuées a I’aide d’une spectroscopie de résonance magnétique
nucléaire type Bruker Avance 400, sur des échantillons solides en utilisant le DMSOgs cOmme

solvant.
11.2.5. Point de fusion

Les mesures des points de fusion ont été effectuées a I’aide d'un Banc Koefler 7779 a

gradient de température de 60 a 260 °C, préalablement étalonné.

4
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11.2.6. Microscopie a balayage électronique (MEB)

La morphologie de la surface de chaque spécimen a été étudiée apres immersion
pendant deux mois dans les différentes solutions a l'aide d’un microscope JEOL Neoscope
JCM-5000.

11.2.7. Diffraction des rayons X (DRX)

Pour identifier et confirmer la structure du compose synthétisé nous avons realisé
I'analyse DRX monocristalline. Les données de diffraction ont été recueillies a 150(2) K sur
un diffractométre a photons Bruker D8 Venture en utilisant un rayonnement MoKa
monochromé graphite (A = 0,71073 A). La structure a été résolue par des méthodes directes en
utilisant les programmes SHELXL-2015 et SHELXL-2017 [9]. Tous les atomes autres que
I’hydrogene ont été raffinés anisotropiquement mais les atomes d'hydrogene ont été inclus

dans des positions geométriques sans raffinement.
11.2.8. Mesure électrochimique

Le montage utilisé dans notre travail pour les études électrochimiques est constitué
d’une cellule électrochimique thermostatée & trois électrodes liée a un
Potentiostat/Galvanostat de type Radiométre Analytique PGZ 301 contr6lé par un ordinateur

(logiciel voltamaster4) (Schéma I1.1).

POTENTIOSTAT

5 g3

! Electrode de rr'h"ru«]

Electrode de travail

Cellule électrochimique |

Contre électrode

Schéma 11.1: Montage électrochimique.
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11.2.8.1. Voltampérométrie cyclique

Les mesures électrochimiques par voltampérométrie cyclique ont été réalisées dans
une cellule cylindrique en verre pyrex a double-enveloppe équipée d’un montage
conventionnel a trois électrodes: carbone vitreux de surface s = 7 mm? comme électrode de
travail, plaque de platine (s = 50 mm?) comme électrode auxiliaire et une électrode au
calomel saturé (ECS) comme électrode de référence (Schéma I1.1). Les mesures ont été
effectuées a température ambiante. Le DMF a été utilisé comme solvant et le perchlorate de
lithium (LiClO4) 0.1 M comme électrolyte support. Les voltamogrammes ont été enregistrés
dans un domaine de potentiel de +1600 a -2000 mV/ECS, sous atmosphére d'azote et a une
vitesse de balayage allant de 25 mV/s a 100 mV/s. Le systéme ferrocéne/ferrocénium (Fc/Fc*)

a été utilisé comme un standard international.

Dans les mémes conditions expérimentales, le piégeage du radical superoxyde
d’oxygene a été étudié avec une certaine modification [10]. La solution électrolytique (DMF,
LiClO4 0,1 M) était saturée en Oz pendant 15 min. La vitesse de balayage était de 100 mV/s et
le domaine de potentiel de 800 a -1500 mV/SCE. L'échantillon testé et le standard ont été
ajoutés avec augmentation progressive de la concentration. Le pourcentage d'élimination des
radicaux superoxydes a été déterminé a l'aide de la formule suivante:

APRO;™ (%) = 2222 x 100 5)

pa
oU i°pa €t ipa SONt les densités de courant anodiques sans et avec les échantillons testés.

La constante de liaison (Kb) et I'énergie libre de Gibbs (AG °) ont été calculées a I'aide des
équations suivantes [11]:

1 _ ipa
log (Ctest)) B logKb + log ((l’;)a_ipa)) (6)
AG® = —RT In (Cs X K}) @)
Ou:
T: Température absolue (K)
R: Constante des gaz parfaits (8,314 J.K1.mol?)

Cs: Concentration du solvant DMF =12.78 M

-
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11.2.8.2. Courbes de polarisation

Le méme montage a été utilisé dans 1’étude de I’inhibition de la corrosion mais avec

des électrodes différentes.

- Electrode de travail: Acier au carbone X48 (s = 0.28 cm?)
- Electrode auxiliaire: Carbone graphite (s = 4.05 cm?)
- Electrode de référence: Electrode au chlorure d'argent (Ag/AgCI/KCI).

La préparation de la surface de 1’¢lectrode de travail comporte une abrasion mécanique
successive a I’aide de papiers abrasif a différentes granulométries (600, 800, 1000,1200,
2500) pour éliminer les impuretés qui sont liées a la surface de 1’acier et pour que la surface
devient trés lisse, suivie d’un ringage a I’eau bidistillée et d’un dégraissage avec 1’acétone

puis séchage avant I’immersion.

Les courbes de polarisation sont tracées dans un domaine de potentiel allant de -700 a

-300 mV/Ag/AgCI a une vitesse de balayage de 1 mV/s a température de 25 °C.

Avant le tracé des courbes de polarisation, 1’électrode est maintenue a son potentiel

d’abandon pendant 30 min.
11.2.8.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures d’impédances électrochimiques sont réalisées aprés 30 min d’immersion
du matériau dans le milieu acide. L’amplitude de la tension sinusoidale est appliquée a des

fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz, avec 5 points par décade.
11.2.9. Mesures de perte de masse (gravimétrie)

Les essais gravimétriques ont été réalisés dans un bécher de 10 ml. Le volume de
I’électrolyte HCl 1 M est de 8 ml. Les échantillons d’acier au carbone X48 sont de forme
cylindrique de surface (s = 5.71 cm?). s sont immergés en position inclinée, dans la solution
corrosive sans et avec ajout de I’inhibiteur. Avant toute mesure, 1’état de la surface de
I’échantillon comporte un polissage a ’aide d’un papier abrasif, suivi d’'un lavage a I’eau
distillée, d’un dégraissage par I’acétone et un sechage sous un flux d’air, 1’échantillon est pesé

et introduit immédiatement dans 1’électrolyte.
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11.2.10. Méthodes d’évaluation de I’activité antioxydante
11.2.10.1. Test du radical 2,2-diphényl-1-picryl hydrazyl (DPPH)

Le test du radical DPPH est I'une des méthodes les plus connues et relativement
rapides, utilisée pour mesurer la capacité des antioxydants a inhiber les radicaux libres. Dans
ce cas, l'activité de piegeage des radicaux libres des échantillons testés L et L’ et
Hydroxytoluénebutylé (BHT) a été évaluée selon la méthode rapportée dans la littérature avec
des modifications [12]. Nous avons ajouté 500 pl de solution DPPH a 250 ul solution des
échantillons testés L, L’ et BHT a différentes concentrations dans I'éthanol absolu. Ces
dernieres ont été incubées pendant 30 min a température ambiante. Les valeurs d'absorbance
ont été mesurées a 517 nm. La valeur de concentration d’inhibition (ICso) des échantillons
testés L, L’ et du BHT, est la concentration nécessaire de I'échantillon testé pour inhiber 50 %
du radical libre. Elle a été calculée a I'aide de I'analyse de régression linéaire. Le pourcentage

d'effet de piégeage du DPPH a été calculé en utilisant I'équation suivante [13]:

A,~A;

inhibition(%) = === x 100 (8)

0

ou:
Ao: Absorbance du contr6le (solution DPPH)
Au1: Absorbance des échantillons testés (solution DPPH avec échantillon ou standard testé)

11.2.10.2. Test du radical I'acide 2,2'-azino-bis (3-éthylbenzothiazoline-6sulphonique)
(ABTS)

Le test ABTS a le méme principe que le test de DPPH. L'activité de piégeage des
radicaux libres ABTS des échantillons testés L, L’ et du standard BHT a été étudiée en
utilisant la méthode decrite dans la littérature [14]. L’ABTS 7 mM a été dissous dans I'eau
avec du persulfate de potassium 2.45 mM. Le mélange a été conservé dans I'obscurité pendant
16 heures a température ambiante avant 1’utilisation. La solution ABTS a été diluée avec du
méthanol jusqu'a une absorbance de 0,700 + 0,002. Une quantité de 50 ul de solution des
échantillons testés a différentes concentrations a été ajoutée a 1 ml de solution ABTS et
incubée pendant 15 min a température ambiante. L'absorbance a été enregistrée a 743 nm. Les
résultats de 1’ICso et du pourcentage d'effet de piégeage ABTS ont été obtenus avec la méme
méthode utilisée pour l'activité de piégeage des radicaux DPPH.

4
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11.2.10.3. Test du radical hydroxyle

L'activité de piégeage des radicaux hydroxyles (OH") a été mesurée selon la méthode
décrite dans la littérature [15]. Cent microlitres des échantillons testés L, L’ et du standard
(acide ascorbique (CeHgOs)) a différentes concentrations ont été ajoutés au mélange
réactionnel de 500 ul de FeSOs, 350 pl de H202 et 150 ul d'acide salicylique (C7HgO3).
Ensuite, le mélange a été agité et incubé pendant 60 minutes & 37 °C. L'absorbance du
mélange a été mesurée a 562 nm. Le pourcentage d'inhibition a été calculé a l'aide de la

formule:

Ac—As
Ac

inhibition OH* (%) = x 100 9)

Ou :
Ac: Absorbance de I'échantillon de contrdle (mélange réactionnel avec de I'eau)
As: Absorbance des échantillons testés (mélange réactionnel avec les échantillons ou testés).

11.2.10.4. Test du pouvoir réducteur

Le test du pouvoir réducteur est basé sur la capacité des composés testés a réduire le
fer ferrique (Fe®") en fer ferreux (Fe?*). Le pouvoir réducteur a été évalué selon la méthode
décrite dans la littérature [16] comme suit : Cent microlitres de I'échantillon testé (L ou L’) a
différentes concentrations ont été mélangés avec 100 pul de la solution tampon de phosphate
(pH = 6,6) et de ferricyanure de potassium [KsFe (CN)g]. Le mélange a été incubé pendant 20
minutes a 50 °C, puis 250 ul d'acide trichloroacétique ont été ajoutés au mélange et
centrifugés pendant 10 minutes a 3000 tours par minute. Puis, 250 pl du mélange ont été
ajoutés a 250 pl d'eau et 500 ul de chlorure ferrique (FeCls). L'absorbance a €té mesurée a
700 nm.

Le BHT a été utilisé comme standard. La concentration efficace (ECso) a été calculée a

partir du graphe d'absorbance par rapport a la concentration de I'échantillon.
11.2.10.5. Test de blanchissement du p- carotene

Pour évaluer D’activité antioxydant des echantillons testés nous avons utilise le
systéme B-carotene-acide linoléique selon la méthode decrite par A. Dapkevicius et coll. [17].
Une solution de B-caroténe (0,5 mg) dans 1 ml de chloroforme a été ajoutée a 25 pl d'acide
linoléique et 200 mg de monopalmitate de polyoxyethylene sorbitane (tween 40). Dans

I'évaporateur rotatif, le chloroforme a été évaporé a 40 °C, puis 100 ml d'eau distillée saturée

4
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avec de I'oxygene ont été ajoutés au mélange. 2.5 ml du mélange ont été ajoutés a 0.35 ml des
échantillons testés ou des standards positif (BHT) et négatifs (eau, éthanol) (2 mg/ml) préparé
dans une solution méthanolique. L'absorbance a été determinée a des temps différents (0, 2, 4,
6 et 24 h) a 490 nm. Les activités antioxydants relatives ont été calculées selon la formule

suivante:

absorbance de I’échantillon
AA(%) = X 100 10
( /0) absorbance du BHT ( )

Toutes les expériences ont été réalisées en triple. Les résultats ont eté rapportés en

calculant la moyenne + écart type de trois expériences.
11.2.11. Conditions opératoires
11.2.11.1. Réactifs, solvants et matériau utilisés
11.2.11.1.a. Réactifs et solvants utilisés
Les produits et les solvants utilisés dans notre étude sont:

- 2,4-diaminotoluéne (CHsCsH3(NH2)2) 98 %, 2-hydroxy-3methoxybenzaldehyde (CgHgOs)
98 %, 2-hydroxy-5-methoxybenzaldehyde (CgHgOz) 99 %, Perchlorate de lithium (LiClO4),
Ferrocéne (CioHioFe), 2,2-diphenyl-1-picrylnydrazyl (DPPH), L'acide 2,2'-azino-bis(3-
éthylbenzothiazoline-6sulphonique) (ABTS), Hydroxytoluéne butylé (BHT), Persulfate de
potassium (K2S20g), Acide ascorbique (CsHgOs), Sulfate ferreux (FeSOas), Acide salicylique
(C7He0s3), Ferricyanure de potassium(CeNeFeKs), Chlorure de fer (FeCls), Acide
trichloracétique (TCA), Monopalmitate de polyoxyéthyléne sorbitane (Tween 40), B- caroténe
et Acide linoléique (CisH3202).

- Dichlorométhane (CH.Cl,), Diméthylformamide (HCON(CHs)2), Méthanol (CH3OH),
Ethanol (CzHsOH), Acétone (CH3COCHSz3), Acide chlorhydriqgue (HCI), Chloroforme
(CHCI5).

Tous les composés chimiques et solvants ont été achetés auprés de Merck, Sigma-

Aldrich, et Fluka et ont été utilisés sans autre purification.

Le milieu corrosif est une solution d’acide chlorhydrique 1 M, obtenue par dilution de

I’acide concentré commerciale de HC1 a 37 % avec ’eau bidistillée.

Les concentrations utilisées pour les inhibiteurs sont comprise entre 5.10° et 5.102 M.
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11.2.11.1.b. Matériau utilisé

METHODES D’ETUDE ET CONDITIONS OPERATOIRES

Dans cette étude, nous avons utilisé des échantillons d’acier au carbone X48 dont la

composition chimique (%) est donnée dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1: Composition chimique de 1’acier au carbone X48.

Eléments

C

S

Mn

Si

Pourcentage massique (%)

0,42-0,50

<0,050

0,60-0,90

<0,040

0,40 max
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I11. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES LIGANDS BASES DE
SCHIFF

Ce chapitre est consacré a la description du mode opératoire de la synthese de deux
nouveaux ligands bases de Schiff le 2,2-((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-phényléne)
bis(azanylylidene))bis(méthanylylidene)) bis(4-méthoxyphénol) (L) et le 6,6'-((1E,1'E)-((4-
méthyl-1,3-phénylene)bis(azanylylidéne)) bis (méthanylylidéne))bis(4-méthoxy phénol) (L”).
et leur caractérisation. Les méthodes spectroscopiques classiques utilisées pour identifier les
composés synthétisés sont la spectrophotométrie d’absorption ultra violet-visible (UV-Vis), la
spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) et la spectroscopie de résonance magnétique
nucléaire du proton (RMN *H) et du carbone (RMN *3C) ainsi que la diffraction des rayons X

(DRX) qui n’a été utilisée que pour le ligand L.

I11.1. Synthese de deux nouveaux ligands bases de Schiff L et L’

Généralement une base de Schiff est le produit de la réaction entre une amine primaire
et un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone). Dans le processus de synthese la liaison du
carbonyle ou de I’aldéhyde C=O est remplacée par C=N avec élimination d’une molécule
d’eau.

Selon le mode opératoire mentionné [1, 2], nous avons synthétisé et caractérisé deux
nouvelles bases de Schiff L et L’.
111.1.1. Synthese du 2,2'-((1E, 1'E)-((4-méthyl-1,3-phénylene) bis (azanylylidéne)) bis
(méthanylylidene)) bis (4-méthoxyphénol) (L)

Nous avons préparé la base de Schiff en mélangeant une solution méthanolique de 15
ml d’une amine aromatique le 2.4-diaminotoluene (3 mmol, 0.3665 g) avec un aldéhyde le 2-
hydroxy-5-méthoxybenzaldéhyde (6 mmol, 0.9129 g) dilué dans le méthanol (Schéma I11.1).
Le mélange a été chauffé a reflux sous agitation et atmosphere d’azote pendant deux heures a
60 °C. Le produit obtenu sous forme de précipité solide de couleur orange est filtré et lavé
plusieurs fois par le méthanol et le diéthyléther. Le ligand L est obtenu avec un rendement de
85 % et a une température de fusion de 94 °C. Ce composé a été cristallisé dans le
méthanol/acétone avec un rapport steechiométrique 2/5 et apres quelques jours d’évaporation
lente a température ambiante, des monocristaux ont été formés et caractérisés par diffraction

des rayons X sur monocristal.
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o CH
/ 3
NH; Reflux
HO 60°C,2h  y.co OCH
MeOH 8 N N N/ 8
+ 2 ) I +2.H,0
OCHj; OH HO

NH,
2,2'-((1E,1'E)-((4-methyl-1,3-
phenylene)bis(azanylylidene))bis(methanylylidene))bis(4-
methoxyphenol)

Schéma I11.1: Schéma réactionnel de 1’obtention du ligand L

I11.1.2. Synthese du 6,6'-((1E, 1'E)-((4-méthyl-1,3-phénylene) bis (azanylylidene)) bis
(méthanylylidéne)) bis (4-méthoxyphénol) (L)

De la méme facon précédente, nous avons préparé le 6, 6'-((1LE, 1'E)-((4-méthyl-1, 3-
phényléene) bis (azanylylidene)) bis (méthanylylidéne)) bis (4-méthoxyphénol).
Cette reaction consiste a ajouter goutte a goutte une solution du 2-hydroxy-3-méthoxy
benzaldéhyde (6 mmol, 0.9129 g) dissoute dans 15 ml du méthanol & 3 mmol (0.3665 g) du
2.4-diaminotoluene dissoute dans 15 ml du méthanol (Schéma I11.2). Le mélange est maintenu
a reflux pendant 2 heures. Aprés filtration le précipité obtenu de couleur orange foncé est lavé
avec le méthanol et le diéthyléther. La pureté du produit obtenu est contrdlée par
chromatographie sur couche mince (CCM) en utilisant une plaque de gel de silice comme
phase stationnaire et le dichlorométhane/méthanol comme éluant. Le ligand est obtenu avec

un rendement de 93 %. Sa température de fusion est de 215 °C.

Réflux /@:
MeOH OCH;
+ 2.H,0
NHz y.co 600

Hs 6,6'-((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-

phényléne)bis(azanylylidéne))bis(méthanylylidéne))bis(2-méthoxyphénol)

Schéma 111.2: Schéma réactionnel de 1’obtention du ligand L’
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Le procedé de condensation du 2.4-diaminotoluene, avec le 2-hydroxy-5-méthoxy

benzaldéhyde a lieu selon le mécanisme réactionnel suivant (Schéma I11.3).

2 2
H_ (CO
Q, H / k—/
HO
HO
ocH, OCH,;
_ CH;
o o
H,CO ® .
N N OCH;
/N AN
H H H H
OH HO

CH,
- CH
~ - 2.H,O H
N N OH ]TT N OH
———————
H
Ho”y

OCH; ocH,

OCH; OcH,

Schéma 111.3;: Mécanisme réactionnel de la base de Schiff L.

Le méme mécanisme réactionnel se fait pour 1’obtention du deuxiéme ligand le 6, 6'-
((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-phényléne)bis(azanylylidéne))bis(méthanylylidéne))bis(4-méthoxy
phénol).

I11.2. Caractérisation des deux bases de Schiff L et L.’
111.2.1. Caractérisation structurale du ligand L par DRX

Les monocristaux du ligand L ont été obtenus par la méthode d’évaporation lente d’un
mélange de solvants (meéthanol/acétone). Le monocristal obtenu est sous forme d’aiguilles de
couleur orange.

Les données cristallographiques, le raffinement, les parametres instrumentaux utilisés
dans la détermination des cellules unitaires et la collecte de données sont résumés dans le
tableau I11.1.

E



CHAPITRE 111

SYNTHESE ET CARACTERISATION

Tableau I11.1: Données cristallographiques de raffinement et de collecte de L.

Formule Moléculaire Ca3H22N204
Masse moléculaire (g/mol) 390.42
Température (K) 150(2)
Radiation A, MoK, 0.710730 A
Systeme cristallin Monoclinic
Groupe spatial P21/c

alA 15.2573(7)
b/A 3.8970(2)

c/A 33.0536 (14)

B (°) 91.800(2)
Volume /A3 1964.32(16)

Z 4

Taille du cristal (mm®) 0.6*0.2*0.14
Couleur du cristal Orange

Dcaic (g.Cm'3) 1.320
Coefficient d'absorption (mm™) 0.084

F (000) 842
Réflexions recueillies/ unité 4415/3707
Gamme/indices (h,k,1) -19,19; -5,4; -42,42
Tetayimit 2.6713 ; 27.5654
Nombre de données observées, [ > 2 o(I) 2678

Nb de variables 267

Exactitue de l'ajustement sur F2 1.032

Plus grand diff. Pic et trou (eA-3) 0.235 et -0.231
Ry,WRz [1> 2 sigma(I)] 0.0493, 0.1089
R1,wR: (toutes les données) 0.0397, 0.1028

111.2.1.1. Unité asymétrique

L’unité asymétrique est illustrée a la figure 111.1a. Elle présente une molécule du ligand
2, 2-((1E, 1'E)-((4-méthyl-1, 3-phénylene)bis(azanylylidéne))bis(méthanylylidene)) bis(4-
méthoxyphénol) (L). Les courtes liaisons C8-N1 (1,2861 (16) A), C16-N2 (1,2819 (16) A)
(Tableau 111.2) caracterisent les doubles liaisons C=N. Les liaisons C9-N1 et C13-N2 ont
respectivement les valeurs 1,4208 (15) A et 1,4141 (15) A. Elles sont compatibles avec la
liaison simple C-N [3-7]. Ces résultats confirment la formation de la base de Schiff L.

Les angles diédres entre les trois plans étant égaux a 10,55° et 23,83° (Figure 111.1b)
indiquent que la molécule n’est pas plane. De plus, les longueurs de liaison C-C et C=C sont
correlent avec les cycles aromatiques. On note que tous les angles dans les cycles aromatiques
des phényles de la molécule L sont dans les gammes normales et autour de 120°, montrant
I’hybridation sp? de tous les atomes de carbone.

Les résultats des calculs par la méthode de différence fonctionnelle théorique (DFT) sont
en bon accord avec ceux obtenus a partir des données expérimentales (Tableau 111.2). A titre
d’exemple les longueurs de liaison calculées N2-C13 et N2-C16 different des valeurs
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expérimentales de 0,0051, 0,0107 respectivement. De plus, les longueurs de liaison C5-02 et
C18-03 sont respectivement de 1,3543 (15) et 1,3567 (15) A. Elles sont parfaitement
comparables a la longueur correspondante de 1,3566 (17) A de N'- [(Z) - (2 -hydroxy-4-
méthoxyphényl) méthylidene] pyridine-3-carbohydrazide [8].

(b)

Figure 111.1: Liaison hydrogéne intramoléculaire dans I'unité asymétrique du ligand L (a);
distorsion de la structure moléculaire (b).

Tableau 111.2: Valeurs expérimentales et théoriques des longueurs et angles des liaisons

Longueurs de liaison (A) Angles de liaison (°)
Exp Cal Exp Cal

C2-01 1.3789 (14) 1.3712 02-C5-C6 121.58 (11) 122.21
C2-01 1.4268 (15) 1.4168 03-C18-C17 | 122.03 (11) 122.17
C9-N1 1.4208 (15) 1.4081 C21-04-C23 | 116.34 (10) 118.07
C8-N1 1.2861 (16) 1.2927 N1-C8-C6 121.77 (11) 122.17
C13-N2 1.4141(15) 1.4090 N2-C16-C17 | 120.89 (11) 122.31
C16-N2 1.2819 (16) 1.2926 C16-N2-C13 | 123.51 (10) 121.01
C5-02 1.3543 (15) 1.3447 C8-N1-C9 120.17 (11) 121.21
C18-03 1.3567 (15) 1.3451 C9-C14-C13 | 121.05 (11) 120.94

C13-C12-C15 | 120.93 (11) 120.94

C2-01-C1 116.15 (10) 118.02

111.2.1.2. Liaisons hydrogene et réseau 3D

Le réseau 3D est caractérisé par deux liaisons intramoléculaires et deux liaisons
intermoléculaires d’hydrogene. Leurs paramétres géométriques caractéristiques et leur code
de symétrie sont résumés dans le tableau 111.3. Les liaisons intramoléculaires d’hydrogene de
type O-H™N sont responsables de la distorsion de la molécule, alors que les liaisons
intermoléculaires d’hydrogene de type O-H™"C joignent les molécules en dimeres (Figure 111.2
a gauche). Ces derniers forment un empilement n le long de I'axe b, avec une distance

caractéristique d'environ 3,918 A (Figure I11.2 & droite). Les empilements sont déposés a

E



CHAPITRE 11 SYNTHESE ET CARACTERISATION

travers les liaisons hydrogene intermoléculaires C(8)-H™*O(1) couche moléculaire par couche
moléculaire qui sont inclinées alternativement a gauche et a droite par un angle de 23° par

rapport a I'axe ¢, formant un réseau 3D complexe.

Tableau 111.3: Géométrie de liaison d hydrogéne (A, °©).

DH-A | D-H]|H-A]|D-A|DH-A
O(3)H--N@2) | 084 | 1.857 | 2.598 | 146.29
O(2)—H--N(1) | 0.84 | 1.871 | 2.616 | 146.97

O(2)—H---C(23)" | 0.84 | 3.046 | 3.177 | 91.20
C(8)_H-—--OM)"™ | 095 | 2.650 | 3.582 | 168.00

icode de symetrie: (i) x,y,z (i) 1-x, 2-y, 1-z (iii) -x+2, y-1/2, -z+3/2.

Figure 111.2: Réseau 3D de L, vue gauche (COA) et vue droite (COB).
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111.2.1.3. Maille élémentaire

La maille cristalline du ligand L est représentée sur la figure 111.3. Le cristal est
monoclinique avec un groupe d’espace P21/c et les parametres de la cellule sont a = 15,2573
(7) A, b =3,8970 (2) A, ¢ = 33,0536 (14) A et f = 91,800 (2) ° (Tableau I11.1). La maille

élémentaire contient quatre unités asymétriques (Z = 4).

Figure 111.3: Maille du ligand L.

111.2.2. Caractérisation physico-chimiques des deux bases de Schiff L et L’
111.2.2.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

Les spectres électroniques des ligands L et L’ ont été enregistrés entre 250 et 800 nm
dans le DMF a température ambiante (Figure 111.4). Les deux figures I11.1 et 111.2 illustrent
deux bandes d’absorption dans la région ultra violet. La premiére bande située a 276 nm et
285 nm pour L et L’ respectivement est attribuée a la transition 7 — n* du noyau aromatique
[9], tandis que la deuxiéme bande se trouvant a 376 nm (L) et 313 nm (L) correspond a la

transition n — * du groupement azométhine (C=N) [4, 10].
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Figure 111.4: Spectres UV-visible des ligands L et L.

11.2.2.2. Spectroscopie d’absorption infrarouge

Les spectres d’absorption infrarouge des ligands L et L’ ont été enregistrés entre 500
et 4000 cm™ (Figure 111.5). Les principales bandes d’absorption expérimentales et théoriques
des deux ligands L et L’ sont rassemblées dans le tableau I11.4.

On constate 1’apparition des bandes a 1396 cm™ et 1466 cm™ qui sont caractéristiques

des vibrations de valence des liaisons aromatiques C=C de L et L’ respectivement [11, 12].
Les bandes observées a 1274 cm™ (L) et & 1246 cm™ (L) sont dues a v (C-O) [13]. Les deux
intenses bandes situées a 1587 cm™ (L) et a 1607 cm™ (L’) sont attribuées a la vibration
d'élongation du groupe imine (C=N) [14]. Ceci confirme la formation des bases de Schiff L et
L’. On note aussi la présence des larges bandes vers 3327cm™ (L) et a 3440 cm™ (L)
correspondantes a la fonction (OH) associée aux groupements phénoliques [15, 16] ainsi que
des bandes observés a 1112 cm™ (L) et & 1169 cm™ (L) qui sont attribuées a la déformation
du groupe phénolique & (O-H) [13]. La bande d’absorption du groupement méthoxy (OCHs)
est située a 1040 cm™ (L)et a 1091 cm? (L’) [17]. Les vibrations des liaisons C—H
aliphatiques sont caractérisées par des bandes de faible intensité a 2969 cm™ (L) et a
2916 cm™ (L") [18, 19].

En comparant les valeurs expérimentales avec les valeurs théoriques des deux ligands

L et L’, on peut conclure qu’il y a une compatibilité entre elles (Tableau 111.4).
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Figure 111.5: Spectres IR des ligands L et L’.

Tableau 111.4: Principales valeurs expérimentales et théoriques des bandes d'absorption
De I’ IR des deux ligands L et L.

Infra rouge (cm™)
L L
Expérimental Théorique Expérimental Théorique
v (C=N) 1587 1612 1607 1569
v (C=0) 1396 1560 1466 1458
v (O-H) 3327 3097 3440 3218
v (C-H) 2969 2945 2916 3120
v (O-CHs) 1040 1040 1091 1061
3 (O-H) 1112 1159 1169 1159
v (C-0) 1274 1255 1246 1171

11.2.2.3. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN *H) et du
carbone (RMN *3C)

Les spectres RMN 'H et RMN 3C des ligands L et L’ dans DMSOgds sont représentés
sur les figures I11.6 et Il1.7. Les données expérimentales et théoriques de I’'RMN sont
rassemblées dans le tableau 111.5.

* RMN *H des ligands L et L’

Les spectres RMN *H des ligands L et L> montrent deux singulets a 12.47, 12.63 (L) et
13.26, 13.48 (L’) correspondants aux protons du groupement phénolique. Les protons du
groupe azométhine (CH=N) sont des singulets situés a 8.97, 9.01 (L) et a 9.02, 9.04 (L’)
confirmant ainsi la formation de la fonction imine [16, 18, 19]. Les protons aromatiques
sortent sous forme de multiplets entre 6.91-7.42 (L) et 6.91-7.50 (L’) [19]. Les spectres font
apparaitre des pics a 2.35 (L) et 2.36 (L") attribués aux protons méthyliques (CHs) [16]. Les
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signaux relatifs aux groupes méthoxy (OCHzs) sont observés a 3.76, 3.76 (L) et a 3.83, 3.84

(L) [18].
* RMN 13C des ligands L et L’

Les deux pics apparaissant a 163.16, 163.77 ppm et 163.86, 164.40 ppm sont attribues

aux atomes de carbone iminique respectivement (L: C10, C11 et L’: C10, C11) [20]. Les

carbones aromatiques des ligands sont observés entre 111.41 et 155.04 ppm (L) et entre
111.40 et 151.35 ppm (L”) [10]. Les carbones C27, C29 des groupes méthoxy (OCHzs) sont
détectés a 56.02, 56.05 ppm (L) et a 56.37, 56.40 ppm (L") [3, 20]. Tandis que le carbone C7

du methyle (CHs) pour L et L’ est situé a 17.91 ppm [15].

13C

4 1H
> cH
1 \“I_i‘/* ’ CH,

] i H=C/2%“::721“1:"“r"\N/(‘:"*/J\N&‘“‘1_:’/‘4"1(208

27 | I 9 8 | I
| 21y 195 o 8y, -16

24 25
T T T T T T T T T T T T T T T T
12,6 11,2 9,8 8,4 7,0 5,6 4,2 2,8 160 140 120 100 80 60 40 20
ppm ppm

Figure 111.6: Spectre RMN H et 3C du ligand L

F | 13C
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105 ppm 84 63 42

Figure 111.7: Spectre RMN *H et *C du ligand L’
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Tableau I11.5: Valeurs expérimentales et théoriques de I’RMN du *H et 1*C des ligands

L et L’ dans le DMSOQOgs

SYNTHESE ET CARACTERISATION

L \ L’
RMN H: (DMSO-ds, & ppm)
Exp Cal Exp Cal
(s.0H) 12.47 12.24 13.26 752
12.63 12.34 13.48 7.52
(s.OCHy) 3.76 4.16 3.83 4.69
3.76 4.16 3.84 4.69
(s.C=N) 8.97 8.54 9.02 9.23
9.01 8.37 9.04 9.23
(s.CH3) 2.35 2.55 2.36 2.75
ar;;‘gt‘i’gzes 6.91-7.42 6.98-7.61 6.91-7.50 7.32-8.24
(H) (m, 9H) (m, 9H) (m, 9H) (m, 9H)
3C-RMN: (DMSO-ds, 5 ppm)
Exp Cal Exp Cal
(O-CHa) 56.02 43.22 56.37 61.13
56.05 43.28 56.40 61.13
(C=N) 163.16 148.51 163.86 162.32
163.78 154.58 164.40 162.98
(CHa) 17.91 10.13 17.91 26.79
Carbones
aromatiques 111.41-155.04 99.95-140.81 | 111.41-150.04 | 115.44-156.64
(©)

Les spectres RMN confirment la structure des deux ligands. De plus, les valeurs

expérimentales de I’RMN sont en bon accord avec les calculs théoriques par DFT.
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CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IV. RESULTATS DE ’ETUDE ELECTROCHIMIQUE, CHIMIQUE ET
THEORIQUE DES LIGANDS BASES DE SCHIFF SYNTHETISES L ET
L

Ce chapitre est consacré d’une part a la présentation des résultats de 1’étude
électrochimique par voltampéromeétrie cyclique, polarisation potentiodynamique (courbes de
polarisation) et spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et d’autre part de 1’étude

chimique par gravimétrie ainsi que 1’étude théorique par la méthode de densité fonctionnelle

théorique (DFT) et par la simulation de la dynamique moléculaire (SDM).

IV.1 Etude électrochimique par voltampéromeétrie cyclique des ligands
synthétisés L et L’
IV.1.1. Etude du comportement électrochimique des ligands L et L’

Dans cette partie du travail de recherche effectué, nous présentons le comportement
électrochimique des ligands bases de Schiff synthétisés L et L’. L’étude est réalisée par
voltampérométrie cyclique sur électrode de carbone vitreux en milieu diméthylformamide
(DMF) en présence du perchlorate de lithium (LiClO4) 0.1 M dans une plage de potentiel
allant de +1600 a -2000 mV/ECS. Les potentiels sont mesurés par rapport a une électrode de
référence au calomel saturé (ECS) et balayés avec une vitesse de 50 mV/s.

Le domaine d’électroactivité du milieu de travail est représenté par le voltamogramme
cyclique (Figure 1V.1). Aprés 20 mn de barbotage a I’azote qui sert a chasser 1’oxygéne
gazeux, nous avons constaté que le coté anodique est limité par le mur de I’oxydation du sel
de fond qui se situe a +1600 mV/ECS, alors que, du coté cathodique le mur est a environs -

2000 mV/ECS, plus large que le domaine anodique.

0.4

0,3 1

T T T T T T T T
-25 -20 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E (V/ECS)

Figure IV.1: Domaine d’électroactivité du DMF/LiClO4 0.1 M apres 20 mn de barbotage
d’azote entre +1600 et -2000 mV/ECS a 50 mV/s.
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Les voltammogrammes cycliques des ligands L et L’ a une concentration de 2.10° M
enregistrés sous atmosphere d’azote montrent 1’apparition des pics anodiques a 1.093 V/ECS
et 1.348 V/ECS attribués a 1I’oxydation des groupements phénoliques (OH) des ligands L et L’
respectivement [1]. Au balayage cathodique on observe des pics de réduction a -1.708 V/ECS
(L) et -1.608 V/ECS (L) relatifs a la réduction du groupement azométhine (C=N) [2, 3]. Le
ligand L est plus facilement oxydable que son homologue L’ alors qu’ils se réduisent presque
aux mémes potentiels. Le voltammogramme cyclique du Ferrocéne posséde un processus
réversible (Oxrc/Redrc+) aux potentiels de 0.530/0.396 V/ECS et avec E12 égal a 0.460 V/ECS

(Figure 1V.2). Ceci confirme la fiabilité de notre électrode de référence.

Ferrocene
—L

—_ L'

20 -15 -10 -05 00 05 10 15
E (V/ECS)

Figure 1V.2: Voltammogrammes cycliques des ligands L, L’ et du ferrocéne dans
DMF/LICIO4 0.1 M a une vitesse de balayage de 50 mV/s

IV.1.1.a. Etude cinétique des processus d’oxydoréduction des ligands L et L’

Dans le but de comprendre le processus mécanistique de 1’oxydation anodique et de la
réduction cathodique des composés L et L’, nous avons étudié 1’évolution des pics
d’oxydation et de réduction en fonction de la vitesse de balayage (v = 100, 75, 50 et 25
mV/s). On constate que la densité du courant des pics augmente avec 1’augmentation de la

vitesse de balayage (Figure 1V.3).
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Figure IV.3: Voltampérogrammes cycliques des ligands L et L’ (2.10° M) dans le
DMF/LICIO4 0.1 M en fonction de la vitesse de balayage.

Les principales caractéristiques électrochimiques des deux ligands sont regroupées
dans le tableau 1V.1.

Tableau 1V.1: Parameétres électrochimiques des ligands L et L’ a différentes vitesses de

balayage.
\Y vi? L Epa Epc Ein ipa ipc
(mvis) | (mvis)% | P9V | (VIECS) | (VIECS) | (VIECS) | (mA/cm?) | (mA/cm?)
25 5 139 | 1365 | -1610 | -0122 | 0.320 -0.117
|50 707 | 1.69 | 1.399 | -1729 | -0.165 | 0.345 -0.147
75 866 | 187 | 1443 | -1.737 | -0.147 | 0531 -0.189
100 10 2 1487 | -1817 | -0.168 | 0.723 -0.198
25 5 139 | 1154 | -1564 | -0.205 | 0.061 -0.079
50 707 | 169 | 1198 | -1598 | -0.191 | 0.079 -0.084
75 866 | 1.87 | 1233 | -1651 | -0209 | 0.090 -0.127
100 10 2 1137 | -1.700 | -0.209 | 0.52 -0.132

A partir des courbes expérimentales i = f(E) nous avons tracé les courbes d’analyse

ip = f(v}?) et Ep = f(logv) (Figures IV.4-IV.7) pour les pics d’oxydation et de réduction des

deux ligands L et L.
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Figure 1V.4: Variation de la densité de courant anodique (A) et cathodique (B) en fonction
de la racine carrée de la vitesse de balayage du ligand L (2.10 M) dans le
DMF/LiCIO4 0.1 M.
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Figure 1V.5: Variation de la densité de courant anodique (A) et cathodique (B) en fonction
de la racine carrée de la vitesse de balayage du ligand L’ (2.10° M) dans le
DMF/LiClO4 0.1 M.
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Figure 1V.6: Variation du potentiel de pic d’oxydation (A) et de réduction (B) en fonction de
logv du ligand L (2.10 M) dans le DMF/LiCIO4 0.1 M.
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Figure IV.7: Variation du potentiel de pic d’oxydation (A) et de réduction (B) en fonction de
logv du ligand L’ (2.10° M) dans le DMF/LiCIO4 0.1 M.

On voit que 1’évolution de la densité du courant des pics d’oxydation des deux ligands
L et L’ en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage donne des courbes de
concavités tournées vers l’axe des courants ce qui permet de dire que le processus a
I’¢lectrode comporte un transfert de charge accompagné d’un phénomene d’adsorption, par
contre celle des pics de réduction donne des droites ce qui montre que le processus de
transfert de charge est diffusionnel. L’évolution des potentiels des pics d’oxydation et de
réduction en fonction du logarithme de la vitesse de balayage montre qu’il s’agit d’un
transfert de charge lent [4].

On conclue que les deux ligands se comportent electrochimiquement de la méme
maniére dans ces conditions de travail. La faible différence des potentiels d’oxydation est due
a la position du groupement méthoxy. La structure des deux ligands n’affecte pas la cinétique
des processus d’oxydoréduction des composés étudiés.

IVV.1.1.b. Etude de I’énergie des niveaux HOMO et LUMO des ligands L et L’

L’énergie d’orbitale moléculaire occupée la plus élevée (EHomo) et celle de ’orbitale
moléculaire inoccupée la plus basse (ELumo) et 1’écart d’énergie des ligands L et L’ont été
estimées en utilisant les potentiels d’oxydation et de réduction selon les relations empiriques

suivantes [5]:

Enomo = —|Eox — Ei(ferrocene) + 4.8] Q)
2

Erymo = —[Erea — Ex(ferrocene) + 4.8] 2
2

" ]
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Les valeurs calculées pour Exomo, ELumo et I’écart d’énergie (AEcap = ELumo - EHomo) des

ligands L et L’ sont regroupées dans le tableau I1V.2.

Tableau 1V.2: Valeurs des énergies des niveaux HOMO, LUMO et I’écart d’énergie
AEgapdes ligands L et L.

Ligands Enomo ELumo AEcap
(eV) (eV) (eV)
L -5.43 -2.63 2.80
L’ -5.69 -2.73 2.96

IV.1.1.c. Etude théorique par la méthode des orbitales moléculaires frontieres (OMF)
Les orbitales moléculaires HOMO et LUMO sont des termes plus proches du concept
de transfert d’électron soit donneur ou accepteur d’électron. Grace a elles, nous pouvons
expliquer la nature de la réactivité des molécules. L’écart d’énergie AEcap est défini par la
différence d’énergie absolue entre les énergies Enomo et ELumo. Le AEcap le plus petit reflete
la réactivité élevée des molécules [6, 7].
La figure 1.8 montre les orbitales moléculaires frontieres (HOMO, HOMO-1, LUMO
et LUMO+1) des deux ligands étudiés L et L’. On constate que:
- La distribution de I’énergie HOMO-1 du ligand L est répartie sur toute la molécule a
I’exception du CH3 de 1’un des méthoxy et le CHz du noyau aromatique ainsi que certains
atomes de carbone de ce dernier. Par contre celle de L’ couvre toute la molécule sauf les
groupements CHs.
- Les niveaux d’énergie HOMO couvrent les deux molécules (L et L’) a I’exception du
groupement CHz pour L et du groupement méthoxy (OCHz) pour le ligand L’.
- Les énergies LUMO et LUMO+1 englobe les deux molécules L et L’ sauf les groupements
CHz3 et OCHs.

o |
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Figure 1V.8: Orbitales moléculaires frontiéres (OMF) des ligands L et L.




CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

Les valeurs des énergies Enomo, ELumo, EHomo-1, ELumo+1 et 1’écart d’énergie (AEcap) des

ligands L et L’ sont résumées dans le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3: Valeurs des énergies EHomo, ELumo, EHomo-1, ELumo+1 et I’écart d’énergie
(AEcap) des ligands L et L.

Enomo | ELumo | EHomo-1 | ELumot+t ABeaps ABcar2
Ligands ) " | (ELumo- Enomo) | (ELumos+1- Enomo-1)
(eV) eV) (eV) (eV) (eV) (&V)
L -5.35 -1.78 -5.40 -1.65 3.56 3.75
L’ -5.62 -1.44 -5.91 -1.29 4,18 4.62

On constate que la premiere oxydoréduction des ligands se produit sur HOMO/LUMO
qui a AEcar1 égal 2 3.56 eV et 4.18 eV pour L et L’ respectivement.

Selon les résultats obtenus, nous remarquons que 1’écart d’énergiec (AEcar)
expérimental de L est de 2.80 eV et de L’est de 2.96 eV. Ceci est en bon accord avec ceux
obtenus théoriquement pour les deux ligands L et L’. D’un autre coté nous constatons que la

réactivité chimique des composes étudiés est élevée [8].

IV.2. Etude de I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone X48 par les
deux bases de Schiff L et L’en milieu HCI

Cette partie est consacrée a 1’étude de I’inhibition de la corrosion de 1’acier au carbone
X48 par les deux bases de Schiff synthétisées L et L’ et ’amine utilisée en milieu HCI 1 M en
variant la concentration et la température. Elle est réalisée en effectuant deux techniques
électrochimiques a savoir la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance
ainsi que par gravimétrie. Les parameétres thermodynamiques du processus d’adsorption et
d’activation ont été déterminés a partir des isothermes d’adsorption. Afin de confirmer la
formation de la couche protectrice, nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage
(MEB).

IV.2.1. Effet de la concentration de I’amine et des ligands L et L’ sur le

comportement électrochimique de I’acier au carbone X48 en milieu HCI 1 M
1V.2.1.1. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation anodique et cathodique de 1’acier au carbone X48 tracées

dans HCI 1 M en utilisant le systeme Ag/AgCl comme électrode de référence, en absence et

S

L 7
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en présence de différentes concentrations de ’amine, L et L’ aprés 30 min d'immersion et a

température ambiante (25 °C) sont représentées sur la figure 1V.9.
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Figure 1V.9: Courbes de polarisation de 1’acier au carbone dans HCI 1 M en absence et en
présence de différentes concentrations des composes étudiés (Amine, L et L")

aT=25°C.

Les parametres électrochimiques tels que le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes
cathodiques et anodiques de Tafel (B¢, Fa), la densité de courant de corrosion (icorr) €t

I’efficacité inhibitrice (EI, (%)) sont regroupés dans le tableau 1V.4.

L’efficacité inhibitrice (Elp (%)) est calculée selon 1’équation suivante:

EL, (%) = er—teerr 5 100

lCOTT

©)

oU i'corr €t icorr représentent les valeurs des densités de courant de corrosion obtenues par

extrapolation des droites de Tafel anodique et cathodique, en absence et en présence de

I’inhibiteur respectivement apres 30 minutes d’immersion en milieu acide chlorhydrique 1 M.
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Selon les résultats obtenus, on remarque que 1’addition des trois composés se traduit
par une diminution de la vitesse de corrosion et un déplacement du potentiel de corrosion vers
des valeurs plus positives. Ce comportement peut étre attribué a 1’épaississement de la couche
protectrice formée par les molécules synthétisees ou I’amine adsorbées.

Les deux branches du courant anodique et cathodique sont affectées. Ceci confirme
I’action inhibitrice des composés étudiés.

Il est considéré qu’un inhibiteur peut étre class¢é comme inhibiteur cathodique ou
anodique si le déplacement en potentiel de corrosion lors de 1’ajout de I’inhibiteur est
supérieur a 85 mV par rapport au potentiel de corrosion de 1’acier en milieu corrosif exempt
d’inhibiteur. Il est considéré comme mixte si ce déplacement est inférieur a 85 mV [9].

D’aprés les résultats regroupés au tableau IV.4 nous constatons que la variation de la
valeur du potentiel de corrosion par rapport au potentiel de corrosion a blanc varie de 12 mV

a 68 mV/Ag/AgCI. Ceci confirme que I’amine, L et L’ sont des inhibiteurs de type mixte.

Tableau 1V.4: Paramétres ¢lectrochimiques de la corrosion de 1’acier au carbone X48 dans
HCI 1 M en absence et présence de différentes concentrations de I’amine,

LetLl’.

Ligands Concentration -Ecorr Icorr Ba -Be Elp
(M) (mV/Ag/AQCI) | (mA.cm?) | (mV.dec?) | (mV.dec?) | (%)

Blanc 478.00 0.417 85.70 78.90 I

10* 465.60 0.379 78.60 84.90 9

Amine 103 461.80 0.374 89.20 79.30 11
510° 459.00 0.303 75.90 100.00 27

10 453.40 0.285 70.90 86.00 32

5102 466.40 0.227 91.60 93.60 46

Blanc 478.00 0.417 85.70 78.90 I

510° 470.40 0.250 65.80 91.80 40

L 10* 471.40 0.216 64.60 87.00 48
510 444.60 0.077 26.30 34.60 82

107 428.80 0.062 48.40 48.40 85

25103 426.30 0.048 11.90 16.60 88

Blanc 478.00 0.417 85.70 78.90 I

510° 477.30 0.238 80.00 100.00 43

L 10* 469.60 0.112 53.10 56.40 73
510* 441.80 0.095 53.30 79.90 77

103 434.70 0.078 52.40 70.50 81

2510 410.70 0.064 50.60 72.70 85

Les densités de courant de corrosion (icor) diminuent au fur et a mesure que la

concentration des inhibiteurs croit.
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L’efficacité¢ inhibitrice des trois composés augmente avec [’augmentation de la
concentration. Les taux d’inhibition de L et L’ sont de 1’ordre de 88 % et 85 % respectivement
a une concentration optimale de 2.5 10 M par contre celui de ’amine est égale a 46 % a
5102 M. Les ligands L et L’ présentent une bonne efficacité inhibitrice vis-a-vis de la
corrosion de l'acier au carbone X48 en milieu HCI 1 M par rapport a I’amine. Ceci est due
probablement a la présence des groupements -C=N-, OCH3z et OH dans les structures des
bases de Schiff. Le ligand L inhibe mieux que L’ ceci peut étre attribué a la position du
groupement méthoxy.

L'action des inhibiteurs entraine une diminution des courants anodiques et
cathodiques. Ce résultat montre que l'ajout des inhibiteurs réduit la dissolution anodique du
fer (Fe — Fe?* + 2¢) et retarde également la réaction d'évolution cathodique de I'hydrogéne
(2H* + 26" — Hy). Ceci peut s'expliquer par la formation d'une couche adsorbée sur la surface
métallique [10].

L’analyse des résultats obtenus montre clairement que les molécules L et L’ possédent
d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier au carbone X48 en milieu HCI1
1 M. Ce comportement est di probablement a la bonne adsorption des molécules L et L’ sur
la surface métallique. La présence des groupements méthoxy est responsable de cette forte
adsorption qui induit une excellente inhibition de 1’acier au carbone par les molécules
étudiées. L’adsorption se fait par le biais des doublets électroniques libres de 1’oxygéne et/ou
ceux de I’azote de I’imine.

IV.2.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Afin d’approfondir notre ¢tude nous avons fait appel a la méthode des impédances
électrochimiques. Les diagrammes d’impédance électrochimique de la corrosion de 1’acier au
carbone X48 en absence et en présence de différentes concentrations de I’amine, L et L’ sont

illustrés sur la figure 1V.10.

s |
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Figure 1V.10: Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour l'acier au carbone X48
dans HCI 1 M en absence et en présence de différentes concentrations de
I’amine, LetL>aT =25 °C.

Nous remarquons que les diagrammes de Nyquist obtenus sont semi-circulaires et que

leurs diamétres sont affectés par I’évolution de la concentration des composés étudiés. On

constate que le diamétre du demi-cercle augmente avec I’augmentation de la concentration.

Ceci confirme 1’adsorption des molécules des trois composés sur la surface de ’acier au

carbone X48. Ces résultats montrent que la corrosion de I’acier au carbone X48 en milieu HCI1

1 M est contr6lée par le processus de transfert de charge [11].

Les diagrammes de Nyquist présentent des demi-cercles non parfait, ceci est souvent
dd a une dispersion frequentielle résultant de la non-homogénéité et la rugosité de la surface
de I’acier. Il est a noter que le changement de la concentration des composeés étudiés n’a pas

modifié I’allure des diagrammes, ce qui signifie que le mécanisme de corrosion est le méme

[12].
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Les parametres électrochimiques obtenus par impédancemétrie a partir des
diagrammes de Nyquist sont rassemblés dans le tableau IV.5.
La relation ci-dessous permet de calculer ’efficacité inhibitrice (El; (%)) de I’acier au
carbone X48 a partir de la résistance de transfert de charge (Ric).

El,(%) =

HeRe 100 (4)

tci

oU Rio et Rii sont les valeurs de la résistance de transfert de charge de I’acier aprés

I’immersion dans HCI 1 M en absence et en présence d’inhibiteur respectivement.

Tableau 1V.5: Paramétres électrochimiques de I’impédancemétrie relatifs a la corrosion de
I’acier au carbone X48 dans HCI 1 M en absence et en présence de différentes
concentrations de 1’amine, L et L.

Licands Concentration Rs Ric Cdc El;
g (M) (Ohm.cm?) | (Ohm.cm?) | (mF.cm?) | (%)
Blanc 1.329 30.93 1.440 1l
10 1.266 31.67 1.256 2
Amine 107 1.590 31.80 0.891 3
51073 2.174 40.18 0.792 23
1072 1.613 44.98 0.876 31
5102 2.277 58.25 0.863 47
Blanc 1.329 30.93 1.440 Il
510° 3.512 55.62 0.641 44
L 10+ 1.253 61.60 0.558 50
510% 1.566 107.60 0.467 71
107 0.916 136.50 0.368 77
25102 0.730 176.90 0.179 83
Blanc 1.329 30.93 1.440 Il
510° 1.274 54.88 1.160 44
L 10 1.646 82.66 0.962 63
510% 1.528 125.20 0.569 75
1073 1.475 143.70 0.349 78
25102 2.385 236.90 0.300 87

Selon le tableau 1V.5 nous constatons que 1’¢lévation de la concentration entraine une
diminution des valeurs de la capacité de la double couche (Cqc) et une augmentation de la
résistance de transfert de charge (Rt) ainsi que I’efficacité inhibitrice (El;). Cela est di a une
diminution de la vitesse de corrosion lorsque le film protecteur a une épaisseur et une
morphologie adéquate. L’augmentation des valeurs de Ry et El; (%) indique que la quantité
des molécules inhibitrices adsorbées sur la surface métallique de 1’acier a augmenté. Ces

derniéres forment une couche protectrice sur la surface de 1’acier au carbone X48.




CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

La diminution de la capacité de la double couche peut étre attribué a la diminution de
la constante diélectrique () locale ou I’augmentation de 1’épaisseur de la double couche
électrique résultant de I’adsorption des molécules étudiées sur la surface métallique [13] selon

I’expression de la capacité de la double couche présentée dans le mod¢le d’Helmotz:

Cac =S ©)

ou
s: Surface de I’¢électrode.
¢: Constante diélectrique.
€o0: Permittivité du milieu.
e: Epaisseur de la double couche.

Le modele du circuit équivalent illustré sur la figure V.11 a été utilisé pour analyser
les courbes de Nyquist. Il se compose de la capacité de double couche (Cqc), de la résistance

de transfert de charge (Ri) et de la résistance de la solution (Rs).

Cdc
| |
Rs
AV
PV
Rtc

Figure 1V.11: Circuit équivalent utilisé pour analyser les spectres d’impédance.

Les diagrammes de Bode (Figure IV.12) montrent 1’existence d’un circuit équivalent
dans I’interface métal/solution. L’augmentation de 1I’impédance dans la région des basses
fréquences et les courbes d’angle de phase devenant élevées et plus large confirment 1’action
inhibitrice de I’amine, L et L’ a des concentrations élevées. On peut également constater que
I’angle de phase maximal pour les trois inhibiteurs (L, L’ et ’amine) varie entre 45° et 60°
dans la région des hautes fréquences. Ce phénomeéne indique que les inhibiteurs sont adsorbés

a la surface du métal et forment des couches barrieres et retarde la corrosion [14, 15].

|
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Figure 1V.12: Diagrammes de Bode de I’acier au carbone X48 dans HC1 1 M en absence et
en présence de différentes concentrations de ’amine L et L’ a T = 25 °C.

Les résultats obtenus par impédancemétrie sont en bon accord avec ceux de la

polarisation potentiodynamique.

IV.2.2. Effet de la concentration des ligands L et L’ sur le comportement chimique de

I’acier au carbone X48 en milieu HCI 1 M

1V.2.2.1. Mesures de la perte de masse

La gravimétrie a été réalisée sur des échantillons de 1’acier au carbone X48 immergés

pendant 24 h dans HCI 1 M, en présence et en absence de différentes concentrations des

inhibiteurs L et L’.

La vitesse de corrosion (w) et I’efficacité inhibitrice IEw (%) des molécules étudiées

est calculée en utilisant les relations suivantes [16] :

Am

s.t

wo -wi

1By (%) = ——=—=x 100

(6)

(7)

E3
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ou:

s: Surface (cm?).

t: Temps d'immersion dans la solution (h).

Am = mz — my: perte de masse (mg).

mi: Masse avant I’immersion (mg).

m2: Masse apres un temps t d’immersion de 1I’échantillon dans la solution (mg).

Wo et w; représentent respectivement les valeurs de la perte de masse en absence et en

présence de la molécule inhibitrice.

Le tableau IV.6 résume 1’efficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion en fonction de

la concentration de L et L’ a température ambiante.

Tableau IV.6: Evolution de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice de l'acier au
carbone X48 dans HCI 1 M en absence et en présence de différentes
concentrations de L et L’ obtenus par gravimétrie apres 24 heures
d’immersion.

. Concentration Weorr Elw
Higands (M) (mg.cm ) (%)
Blanc 1.352 I
510° 0.295 78
L 10* 0.149 89
510% 0.090 93
10 0.060 95
2510°% 0.054 96
Blanc 1.765 Il
510° 0.633 64
Lo 10 0.524 70
510% 0.158 91
1073 0.087 95
25103 0.067 96

Les résultats expérimentaux montrent que le taux d’inhibition est de 1’ordre de 96 %
a une concentration de 2.5 10° M pour L et L’ (Tableau IV.6). Ceci montre clairement que les
molécules des ligands sont bien adsorbées sur la surface de 1’acier au carbone X48.

Les tracés de 1’évolution de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice en
fonction de la concentration illustrés sur la figure IV.13 montrent que I’efficacité inhibitrice
augmente avec I’augmentation de la concentration des ligands L et L’ tandis que la vitesse de
corrosion diminue.

L’inhibition élevée par ces deux bases de Schiff est probablement due a la formation

de complexes de fer qui bloquent les sites actifs de 1’acier.
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Figure 1V.13: Evolution de la vitesse de corrosion et de I'efficacité inhibitrice en fonction de
différentes concentrations des ligands L et L’ en milieu HCI 1 M.

IV.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Vis

Pour confirmer la possibilité de la formation d’un complexe entre la molécule du
ligand et le fer, nous avons entrepris une étude spectrophotométrique. Les spectres
d’absorption enregistrés en milieu HCI 1 M avant et aprés 24 heures d’immersion de ’acier
au carbone X48 sont présentés sur la figure 1V.14. Ces derniers montrent avant immersion
une seule bande d’absorption entre 220 et 300 nm et aprés immersion nous constatons que la
bande d’absorption a subit un déplacement hypsochrome avec une trés forte absorbance.

Les spectres d’absorption obtenus a partir d’une solution de HCI 1 M contenant 5.10°
M de L et L’ avant immersion de I’acier au carbone X48 (Figure 1V.15) ont deux bandes
d'absorption comprises entre 220 et 360 nm. La premiére bande est attribuée a la transition «t
— 7* du noyau aromatique tandis que la deuxiéme bande correspond a la transition n — 7*
de I’imine (C=N). Aprés 24 h d'immersion de 1’acier au carbone X48, on constate que les
bandes d'absorption (1 — 7*) se sont déplacées de 259 a 251 nm (L) et de 264 a 260 nm (L’).
La deuxiéme bande d’adsorption (n — 7*) du ligand L se déplace de 355 a 345 nm alors que
celle du ligand L’ située & 340 nm subit une augmentation de 1’absorbance. Ceci confirme la
complexation entre les molécules de L et L’ et les ions du fer [17, 18].

Les résultats des analyses UV-visibles confirment la formation d'une couche

protectrice d'inhibiteur sur la surface de I'acier au carbone X48.

Y
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Figure 1V.14: Spectres d'absorption UV-Vis de la solution de HCI avant et apres
immersion de l'acier.
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Figure 1V.15: Spectres d'absorption UV-Vis d'une solution de HCI 1 M contenant 5.10° M
de L et L’avant et apres immersion de ’acier.

IV.2.3. Isothermes d’adsorption

L’interaction entre les molécules organiques possédant des groupes ou atomes polaires
adsorbeées sur les sites cathodiques ou anodiques de la surface du métal joue un réle important
dans le phénomeéne d’adsorption.

Afin de trouver I’isotherme d’adsorption le plus significatif, plusieurs types
d’isotherme Langmuir, Temkin, Frumkin et Freundlich ont été testés pour ajuster les valeurs
de taux de recouvrement (0 = EI (%)/100) a I’isotherme standard. Tous ces modeles
d’isotherme ont été comparés selon le coefficient de corrélation R? [19]. Les isothermes testés

sont représentés par les équations suivantes [20-22]:

% = El + Cinn (Isotherme d’adsorption de Langmuir)  (8)

ry
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Exp(—2a0) = KCiyp, (Isotherme d’adsorption de Temkin)  (9)
(ﬁ) Exp(—2a@) = KCi,;, (Isotherme d’adsorption de Frumkin) (10)
0 = K45 C}, 0U0<n<l (Isothertme Freundlich) (12)

ou:

K: Constante d’équilibre

0: Taux de recouvrement

n: Degreé de non linéarité entre 0 et Cinn
Cinn: Concentration de I’inhibiteur

a: Constante d’interaction entre les particules adsorbées

Les figures 1V.16-1V.19 représentent les différents isothermes d’adsorption Langmuir,
Temkin, Frumkin et Freundlich obtenus par les tracés des courbes de polarisation, des
diagrammes d’impédance et de la gravimétrie.

Les courbes Cinn/0 en fonction de la concentration de L et L’ sont linéaires avec des
valeurs de coefficients de corrélation entre 0.99 et 1 pour les trois méthodes. Nous constatons
que le meilleur ajustement est obtenu avec I’isotherme de Langmuir. Ceci montre que
I’adsorption de L et L’ a la surface de I’acier au carbone X48 en milieu acide chlorhydrique
1 M ob¢it a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce modele suppose que la surface du

métal contient des sites d’adsorption et que chaque site contient une molécule adsorbée [19].
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Figure 1V.16: Isotherme d'adsorption de Langmuir de I’acier au carbone X48 dans

HCI 1 M en présence des inhibiteurs pour les trois méthodes.
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Figure 1V.17: Isotherme d'adsorption de Freundlich de I’acier au carbone X48 dans
HCI 1 M en présence des inhibiteurs pour les trois méthodes.
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Figure 1V.18: Isothermes d’adsorption de Temkin de 1’acier au carbone X48 dans
HCI 1 M en présence des inhibiteurs pour les trois méthodes.
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Figure 1V.19: Isothermes d’adsorption de Frumkin de I’acier au carbone X48 dans
HCI 1 M en présence des inhibiteurs obtenus pour les trois méthodes.
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Le tableau IV.7 résume les valeurs de la constante d'adsorption (Kags) et 1’énergie libre
standard d’adsorption (AGads) calculées a partir de I’isotherme de Langmuir. La constante

d’adsorption Kags est liée a 1’énergie libre standard (AG®ads) selon 1’équation suivante [23]:

et (12)

1
Kaas = _Exp( RT

55.5
ou:
R: Constante des gaz parfaits
T: Température

La valeur 55.5 est la concentration de I’eau en solution (mol.I ™).

Tableau 1V.7: Parameétres thermodynamiques d'adsorption des ligands L et L’ sur I'acier au
carbone X48 dans HCI 1 M pour les différentes méthodes étudiées.

Meéthodes Gravimétrie Courbes de Tafel Impédancemetrie
Paramétres Rz Kads]-o_4 AGoads R2 Kads 10_4 AGoalds Rz Kad510_4 AGoads
(MY | (kd/mol) (MY) | (kd/mol) (M) (kJ/mol)
L 0.9999 7.16 -37.67 1 1.54 -33.86 1 1.32 -33.48
L 0.9999 7.16 -37.67 | 0.9999 1.24 -33.32 | 0.9999 0.82 -32.30

Les valeurs élevées de Kags sont caractéristiques de la forte adsorption de
I’inhibiteur sur la surface de 1’acier et les valeurs négatives ¢levées de 1’énergie libre
d’adsorption standard (AG‘ads) Sont attribuées aux interactions fortes et spontanées entre
les molécules inhibitrices et la surface du métal [24].

D’aprés la littérature, la valeur de AG®ags proche de -20 kJ/mol signifie une réaction
électrostatique entre les espéces chargees et la surface de 1’acier (physisorption). Si la valeur
de AGagds est proche de -40 kJ/mol ceci montre qu’il y a un transfert de charge entre les
molécules inhibitrices et la surface du métal en formant des liaisons soit covalentes ou de
coordination (chimisorption) [25].

Dans notre étude, selon les trois méthodes utilisées, les valeurs de 1’énergie libre
standard d’adsorption des ligands L et L’ varient entre -32.30 et -37.67 kJ/mol, ce qui indique
que les ligands présentent une adsorption mixte c’est-a-dire chimisorption et physisorption.
Les valeurs de AGadgs sont proches de -40 KJ/mol, par conséquence 1’adsorption chimique est

plus importante que 1’adsorption physique [26].
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IV.2.4. Effet de la température en milieu HCI 1 M des ligands L et L’

La plupart des recherches scientifiques montrent que la température est un parametre
qui peut augmenter ou diminuer la réactivité de la molécule. Elle est en fonction de la nature
moléculaire et elle peut modifier les interactions entre les molécules inhibitrices et le métal. Il
est connu que l’accroissement de la température accélére généralement le dégagement
d’hydrogene a la surface du métal en milieu acide, ce qui entraine une vitesse de dissolution
plus élevée de I’acier [12, 27-29].

Le but de cette étude est de tester ’effet de la température sur I’efficacité inhibitrice
des ligands L et L’ par les deux techniques électrochimiques a savoir la polarisation
potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance. Nous avons entrepris une étude en
variant la température de 298 a 328 K dans HCI 1 M en absence et en présence de 2.5 10° M
des inhibiteurs afin de déterminer les parametres thermodynamiques.
1VV.2.4.1. Courbes de polarisation

La figure IV.20 représente les courbes de polarisation de I’acier au carbone X48 dans
HCI 1 M en absence et en présence des ligands L et L’ & la concentration optimale 2.5 10° M

et a différentes température de 298 a 328 K apres 30 minutes de temps d’immersion.
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Figure 1V.20: Courbes de polarisation de I’acier au carbone X48 dans HC1 1 M en absence
et en présence des ligands L et L’ a différentes températures.
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ainsi

que celles

des

parametres

¢lectrochimiques associés a la corrosion de I’acier dans HCl 1 M en absence et en présence de

2.510° M de L et L’ et & différentes températures sont rassemblées dans le tableau 1V.8.

Tableau IV.8: Parameétres ¢lectrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier
au carbone X48 dans HCI 1 M en absence et en présence de 2.5 102 M des
ligands L et L’ a différentes températures.

Ligands T -Ecorr icorr Ba 'Bc Elp
(K) | (mV/AQ/IAGCI) | (mA.cm?) | (mV.dec?) | (mV.dec?) | (%)
298 472.70 0.470 79.00 72.20 /l
HCI 308 468.00 1.060 94.40 69.20 /l
318 462.00 2.185 113.40 75.60 /l
328 447.00 5.930 84.80 76.90 /l
298 437.50 0.077 44.60 33.10 88
L 308 431.30 0.100 38.50 42.50 91
318 452.70 0.265 60.00 74.30 89
328 450.80 0.771 69.00 100.0 87
298 427.90 0.066 44.60 44.10 86
L’ 308 434.00 0.137 53.00 93.30 87
318 452.50 0.159 74.50 91.00 93
328 454.60 0.160 60.30 67.20 97

On constate que les densités de courant augmentent avec |’accroissement de la

tempeérature. Le potentiel de corrosion (Ecorr) Se déplace vers des valeurs négatives pour les

deux ligands L et L’ tandis qu’il se déplace vers des valeurs positives pour HCI. On note

également que les pentes de Tafel anodiques et cathodiques (Ba et Bc) varient en fonction de la

température. Les branches de Tafel cathodiques et anodiques sont paralléles montrant ainsi un

méme mécanisme quant a la réduction du proton a la surface de I’acier et la dissolution de ce

dernier. Ces résultats corroborent avec ceux de la littérature [30]. L’efficacité inhibitrice du

composé L’ augmente avec 1’¢1évation de la tempeérature [31]. Par contre celle du composé L

augmente dans le domaine de température de 298 a 308 K, puis elle diminue Iégérement [32-

34].

Les structures des deux ligands sont tres efficaces en raison de la présence de I’atome

d’azote, de I’oxygéne et des électrons 7 des cycles aromatiques méme a hautes températures.

Ces résultats confirment la chimisorption de nos deux inhibiteurs.
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1V.2.4.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La figure IV.21 représente les diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour
I'acier au carbone X48 dans HCI 1 M en absence et en présence de 2.5 103 M des ligands L et

L’ a différentes températures. Ces diagrammes designent des boucles capacitives, dont la

taille décroit avec I’augmentation de la température.
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Figure 1V.21: Diagrammes d’impédance de Nyquist obtenus pour l'acier au carbone X48
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Le tableau 1V.9 regroupe les paramétres électrochimiques et I'efficacité inhibitrice
(El;) obtenus par SIE de la corrosion de 1’acier au carbone X48 dans HCl 1 M en absence et

en présence de 2.5 10 M des ligands L et L’ a différentes températures.

Tableau IV.9: Paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier
au carbone X48 dans HCI 1 M en absence et en présence de 2.5 102 M des
ligands L et L’ a différentes températures.

. T Re Re Cac El,
Ligands |y | (ohmem?) | (Ohmem?d) | (mMFem?) | (%)
298 0.929 29.97 0945 | I
HC 308 0.785 8.28 3419 | /I
318 0.822 6.34 1255 | /i
328 1.095 2.81 1788 | /I
298 0.997 121.00 0165 | 75
L 308 0.817 75.03 0267 | 89
318 0.763 44.34 0179 | 86
328 1585 17.00 0381 | 83
298 1.964 150.4 0264 | 80
L 308 1626 90.84 0490 | o1
318 1.403 71.56 0177 | ol
328 1022 52.14 0217 | 95

Selon les résultats obtenus, nous constatons que la résistance de transfert de charge
diminue avec I’augmentation de la température. Les valeurs des résistances de transfert de
charge des deux ligands sont plus élevées que celles de HCI. L’efficacité inhibitrice du ligand
L diminue légerement par contre celle de L’ augmente avec 1’accroissement de la
température.
1V.2.4.3. Détermination des énergies d’activation

Les paramétres d’activation du processus de corrosion réalisés a différentes
températures, en absence et en présence de 2.5 10° M d’inhibiteurs L et L’ ont été calculés.

L’énergie d’activation (Ea) a été déterminée a partir des courbes de polarisation en
utilisant la loi d'Arrhenius [35].

lcorr = Kexp(%) (13)

L’enthalpie d'activation (AHa) et l'entropie d'activation (ASa) ont été déterminées a

partir de la formule alternative de 1’équation d’Arrhenius suivante [36]:
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. RT ASy AHg
icorr = yex () exp (=) (14)

ou:

icorr: Densite de courant de la corrosion
K: Constante d'Arrhenius

R: Constante du gaz

T: Température

N: Nombre d'Avogadro

h: Constante de Plank

La variation du logarithme de la densité de courant de corrosion en fonction de
I’inverse de la température absolue est une droite en absence et en présence de L et L’

(Figure 1V.22). L’énergie d’activation est déterminée par régression linéaire.

Afin de déterminer les valeurs de AHa et ASa nous avons tracé la variation de Ln
(icor/T) en fonction de I’inverse de la température. Celle-ci est une droite de pente égale a
-AH°2/R et d’une ordonnée a I’origine égale a Ln R/Nh +AS°/R (Figure 1V.23).
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Figure 1V.22: Diagrammes d’Arrhenius en absence et en présence de 2.5 10° M
des ligands L et L’ dans HCI 1 M a différentes températures.
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Figure 1V.23: Tracés de Ln (icor/T) en fonction de 1/T en absence et en présence de
2.510° M des ligands L et L’ dans HCI 1 M & différentes températures.

Les valeurs des énergies d’activation (Ea), des enthalpies d’activation (AHa) et des
entropies d’activation (ASa) sont données dans le tableau 1V.10.

Tableau 1V.10: Caractéristiques thermodynamiques des ligands L et L’ sur la surface
de I'acier au carbone X48.

" E. AHa ASa
Milieux (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
HCI 1 M 67 64 -36

HCI LM + L 2.5 10° M 63 61 -64

HCI 1M+ L’ 2.510°M 23 20 -199

D’aprés la théorie de Radovic [37], on distingue que:
-Si Eainh)y > Earcy les molécules s’adsorbent sur la surface par des faibles liaisons
(physisorption) sensible a la température.
-Si Eainh) < Eagery  les molécules s’adsorbent sur la surface par des fortes liaisons
(chimisorption) qui augmentent la protection du métal contre la corrosion et deviennent plus
fortes avec I’accroissement de la température.
-Si Eaginh) = EaHery les composés ne présentent aucun pouvoir protecteur avec la temperature.
L’¢énergie d’activation des ligands L et L’ est inférieure a celle de I’acide
chlorhydrigue. Ceci est attribué a la chimisorption des deux molécules L et L’ a la surface de
I’acier [38].
Les valeurs de I’enthalpie d’activation (AHa) étant positives confirment que la

dissolution de I’acier au carbone X48 est de nature endothermique [31].
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Les valeurs négatives de ’entropie d’activation (ASa.) pour les deux ligands L et L’
confirment qu’il y a diminution du désordre et la transformation des réactifs en complexe fer-
molécule activé dans la solution [39].

I1V.2.4.4. Détermination des parameétres thermodynamique d’adsorption

La physisorption et la chimisorption sont des types d’interactions qui expliquent le
comportement d'adsorption des inhibiteurs. En générale, 1’adsorption des molécules
inhibitrices sur la surface de ’acier au carbone X48 se produit en remplacant 1'eau par des
molécules inhibitrices.

Dans cette partie on détermine les parametres thermodynamique d’adsorption (Kags,
AGCds, AH%qs et AS°%gs) a la concentration optimale 2.5 10° M dans Dintervalle de
température allant de 298 a 328 K.

La constante d’adsorption (Kads) est calculée selon la relation suivante:

1 0
=X (15)

Kaas
L’¢énergie libre d’adsorption (AG®uds) est déterminée a partir de 1’équation (12).
La figure 1V.24 présente la variation de AG®ugs en fonction de la température (T).
AS®qs et AH%gs qui représentent la pente et 1’ordonné respectivement sont déterminés a
partir de la relation suivante [40]:

AGags = AHggs = TASqqs  (16)
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Figure 1V.24: Variation de AG°gs en fonction de la température.
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Le tableau IV.11 résume les parameétres thermodynamiques d’adsorption des

inhibiteurs L et L’ sur I’acier au carbone X48 dans HCI 1 M a différentes températures.

Tableau 1V.11: Parametres thermodynamiques d'adsorption des inhibiteurs sur I'acier au
carbone X48 dans HCI 1 M a différentes températures.

LigandS T Kads.lo-s 'AGoads AHoads Asoads

(K) (M) (kd/mol) | (kJ/mol) (J/mol.K)
298 2.93 29.75

L 308 4.04 31.57 -4.14 -87
318 3.24 32.01
328 2.68 32.50
298 2.46 29.32

L 308 2.68 31.52 46.35 -252
318 5.31 33.32
328 12.9 36.79

On note que les valeurs de la constante d’adsorption pour les deux ligands L et L’
sont élevées. Ceci peut étre attribué a la forte adsorption des inhibiteurs sur la surface de
I’acier au carbone X48. Les valeurs de AG°uqs Varient entre -29.32 kJ/mol et -36.76 kJ/mol
confirmant la dominance de 1’adsorption chimique avec ’accroissement de la température
[41].

La valeur positive de AHds (AHds > 0) indique que I'adsorption de I'inhibiteur étudié
sur la surface de I'acier au carbone est endothermique. Ce processus est dd a la chimisorption
tandis qu'un processus exothermique (AH®ds < 0) peut étre attribué a la physisorption, ou a la
chimisorption [42]. Dans un processus exothermique, la physisorption peut étre distinguée de
la chimisorption en considérant la valeur absolue de AH®gs. Pour la physisorption, AHds est
inférieur & 40 kJ/mol tandis que pour la chimisorption, AH®gs approche de 100 kJ/mol [42].

La valeur de I’enthalpie d’adsorption (AH%gs) de L est négative (-4.14 kJ/mol) indique
que la nature d’adsorption entre le L et le métal est la physisorption et que le processus est
exothermique. Tandis que la valeur positive de AH®ds (46.35 (kJ/mol)) pour L” montre que les
molécules sont chimisorbées sur la surface métallique et la dissolution de 1’acier au carbone
X48 est endothermique [43].

Les valeurs d'entropie élevées et négatives (AS%ds) montrent que le complexe activé
dans I'étape de determination de la vitesse représente une étape d'association plutdt qu'une
étape de dissociation, ce qui signifie qu’une diminution du désordre se produit en passant des
réactifs au complexe activé (fer-molécule inhibitrice) dans la solution [44, 45].

s |



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IVV.3. Etude morphologique par microscopie a balayage électronique (MEB)

Afin de pouvoir caractériser 1’état de surface de 1’acier au carbone X48 avant et apres
immersion dans HCI 1 M en absence et en présence des deux ligands étudiés L et L’, nous
avons utilise un microscope électronique a balayage (MEB). Nous avons effectué une
observation systématique des échantillons par comparaison de [’état de surface entre
I’échantillon qui n’a subi aucune attaque et ceux traités.
1V.3.1. Observation de la surface de I’acier au carbone X48 par MEB

Etat de surface de l'acier au carbone X48 aprés polissage avec du papier abrasif a
différentes granulométries est présenté sur les figures 1V.25a et 26a. La surface propre et bien
polie ne présente aucun signe de détérioration.

Les morphologies d'attaque de corrosion en absence et en présence de différentes
concentrations des inhibiteurs synthétisés aprés 2 mois d'immersion sont présentées sur les
figures 1V.25-1V.26.

En effet, nous remarquons sur les images de la surface de I’acier aprés 2 mois
d’immersion dans HCI 1 M seul (figures IV.25b-1V.26b) des taches noires correspondant aux
piqlres de corrosion ainsi que des zones grises et blanches qui correspondent a la formation
de produits de corrosion [46, 47]. Ceci confirme clairement que I’acier a subi une corrosion en
absence d’inhibiteur. Par contre, en présence des inhibiteurs on observe sur les micrographies
de la surface de l'acier au carbone X48 aprés 2 mois d'immersion en milieu HCI 1 M en
présence de 104, 5.10%, 10 et 2.5.10° M de L et L’ (Figures V.25 -1V.26) que la surface
est recouverte d’un film protecteur [32, 48]. Nous constatons que la surface est recouverte
d’un produit traduisant la présence d’un produit organique. Ceci montre clairement que
I’inhibition est due a la formation, par adsorption des molécules organiques, d’un dépot
protecteur stable et insoluble sur la surface de I’acier au carbone X48 qui ralentit le processus

de corrosion dans la solution corrosive.
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Figure 1V.25: Micrographies (MEB) de la surface de 1’acier au carbone X48
(@), aprés 2 moins d’immersion dans HCl seul (b) et avec
différentes concentration de L.
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Figure 1V.26 : Micrographies (MEB) de la surface de I’acier au carbone X48
(a), apres 2 moins d’immersion dans HCI seul (b) et avec
différentes concentration de L.
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IV.4. Etude théorique par la théorie des fonctionnelles de la densité (DFT)

et par la simulation de la dynamique moléculaire (SDM).
IV.4.1. Etude théorique par DFT

La théorie des fonctionnelles de la densité (DFT) est une méthode utile pour
reconnaitre la structure moléculaire optimisée, les parametres électroniques et les centres
réactifs de la molécule. Cette méthode est utilisée pour analyser la possibilité d'échange
délectrons entre l'inhibiteur et la surface métallique dans I'étude de l'inhibition de la
corrosion. C’est pour cette raison et pour infirmer ou confirmer les résultats expérimentaux
obtenus a partir des techniques utilisées nous avons étudié par DFT I'effet des propriétés
électroniques et de la structure moléculaire sur I'efficacité d'inhibition des composés étudiés
L, L’ et I’amine. Les calculs détaillés des structures moléculaires inhibitrices sont réalisés
avec le programme Gaussian09, basé sur la théorie des fonctionnelles de la densité (DFT),
avec I'ensemble de base (6-31G)/(d,p) et la fonction de corrélation B3LYP.

IV.4.1.1. Calculs du niveau d'énergie d’orbitale moléculaire

Il est bien connu que HOMO est liée a 1’énergie d’ionisation (I) fournissant des
informations sur les sites de la molécule qui sont plus susceptibles de donner des électrons a
l'orbitale appropriée d’une molécule accepteur. Par contre LUMO est liée a I’affinité
électronique (A) montrant les sites les plus susceptibles d'accepter des électrons d'espéces
donneuses appropriées [49].

Les figures 1V.27-1V.29 représentent les structures optimisées et les distributions de
densiteés d’orbitales moléculaires de frontiére (HOMO et LUMO) de I’amine, L et L’obtenues
par la méthode B3LYP/6-31G (d, p). On constate clairement que la distribution de 1I’énergie
HOMO de I’amine, des molécules L et L’ est principalement répartie sur toutes les molécules
sauf le groupement CHz pour L et le groupement OCH3z pour L’. Par contre celle de ’LUMO
elle englobe toutes les molécules de I’amine, L et L’ a I’exception de CHz pour les trois

composés, de OCHz et CHsz pour L et L’ et le OH pour L.
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Structure optimiseée

=
9

9
HOMO LUMO

Figure 1\V.27: Structure optimisée et la distribution de densité d’orbitale moléculaire de
frontiere (HOMO et LUMO) de I’amine donnée par B3LYP / 6-31G (d p).
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Figure 1V.28: Structure optimisée et la distribution de densité d’orbitale moléculaire de
frontiere (HOMO et LUMO) de L donnée par B3LYP / 6-31G (d p).
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Structure optimisée
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Figure 1V.29: Structure optimisée et la distribution de densité d’orbitale moléculaire de
frontiere (HOMO et LUMO) de L’ donnée par B3LYP / 6-31G (d p).

Les parameétres chimiques quantiques sont calculées selon les équations ci-
dessous [15, 50].

I = —Enomo (17)
A=—Eymo (18)
AEgap = ELumo — Enomo (19)
I+A

x== (20)
I-A

n=-— (21)
_ XFe—Xinh

AN = 2(MFretNinn) (22)
w=E (23)

2
1
o = ; (24)
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ou:

I: Energie d’ionisation (eV)

A: Affinite électronique (eV)

AEcar: Energie de gap (eV)

x: Electronegativité (eV)

n: Dureté globale (eV)

AN: Nombre d'électrons transférés

xre: Electronégativité de fer 7 eV

nre: Dureté égale a zéro eV

xinh: Electronégativité de I’inhibiteur (eV).

o: Indice d’¢électrophilicité (eV)
o: Mollesse ((eV)?)

Les valeurs des paramétres chimiques quantiques calculés pour I’amine, L et L’ dans

la phase gazeuse et agueuse sont rassemblées dans le tableau 1V.12.

RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 1V.12: Parameétres chimiques quantiques calculés pour I’amine, L et L’
dans la phase gazeuse et aqueuse obtenus par DFT en utilisant
B3LYP/6-31G (d, p).

Amine L L’
Parameétres | Phase Phase Phase Phase Phase Phase
quantiques | Gazeuse | Aqueuse gazeuse Agueuse | gazeuse aqueuse
Etot (eV) -10403.64 | -10403.91 | -35376.20 | -35380.92 | -35380.38 | -35381.19
Enomo (eV) | -4.98 -5.12 -5.23 -5.56 -5.22 -5.67
ELumo (eV) | -0.64 -0.39 -1.32 -1.69 -1.22 -1.61
AEcap (V) | 4.34 4.73 3.91 3.87 4.00 4.06
u (Debye) | 1.13 1.47 451 6.12 4.66 5.91
I (eV) 4.98 5.12 5.23 5.56 5.22 5.67
A (eV) 0.64 0.39 1.32 1.69 1.22 1.61
v (eV) 2.81 2.75 3.27 3.62 3.22 3.64
n (eV) 2.17 2.36 1.95 1.93 2.00 2.03
c ((eV)?h) | 0.46 0.42 0.51 0.52 0.50 0.49
o (eV) 1.81 1.60 2.74 3.39 2.59 3.26
AN 0.96 0.90 0.95 0.87 0.94 0.83

Les faibles valeurs d’ELumo caractérisent la susceptibilité d'un inhibiteur a accepter

des electrons de la surface métallique et assurent une efficacité d'inhibition élevée alors

que de faibles valeurs de la différence entre les énergies HOMO et LUMO (AEgap)

facilitent I'adsorption des inhibiteurs [51].
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Il ressort du tableau V.12 que les valeurs Enomo diminuent dans I'ordre: Amine >
L >L’, indiquant ainsi que les inhibiteurs peuvent donner des électrons & la surface du
métal et révelent une bonne efficacité dans I’ordre L’> L > Amine [52]. D'un autre coté,
les faibles valeurs de ELumo de I’amine, L et L’ (-0.39 (eV), -1.69 (eV) et -1.61 (eV))
respectivement augmentent la probabilité que les molécules acceptent les électrons [49].

Les résultats trouvés a partir des calculs quantiques indiquent que les trois
composés: 1’amine, L et L’ ont des faibles valeurs de I'écart d'énergie. Cet écart diminue
dans I’ordre suivant amine > L” > L (4.73 (eV), 4.06 (eV) et 3.87 (eV) ) ce qui indique
que la stabilité du complexe formé sur la surface métallique obéit a I'ordre L > L’ > amine.
Ces résultats sont en bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus de 1’efficacité
inhibitrice de ces inhibiteurs ( Elp (L) = 88%, El, (L’) = 85% El, (amine) = 46% ) [43].

L’inhibition a lieu suite a I’adsorption des molécules des composés étudiés sur la
surface métallique. Un processus de quasi-substitution se produit entre les molécules
d'inhibiteurs et les molécules d'eau sur la zone d'acier, avec la désorption des molécules d'eau
du métal [53].

D’autres paramétres quantiques tel que la dureté absolue (n) et la mollesse (o)
peuvent influencer sur I’efficacité inhibitrice. La dureté absolue (1) est approximativement
égale a AE/2 et peut étre définie selon le principe chimique de la dureté absolue et la mollesse
(HSAB). 1l fournit des informations sur la réactivité des molécules. Une valeur élevée de la
dureté absolue (1) indique une stabilité ¢levée et une faible réactivité tandis que la valeur
élevée de la mollesse (o) montre que la molécule a une forte réactivité [50, 54].

Les résultats obtenus montrent que I'amine a la plus faible réactivité chimique par
rapport & L et L’. L'efficacité inhibitrice des ligands L et L’ est de 1’ordre de 88 % et 85 %
respectivement. Ceci est en bon accord avec la faible valeur de la dureté globale (1.93 eV et
2.03 eV) et de la grande valeur de la mollesse (0.52 et 0.49) (Tableau 1V.12). Ces résultats
corroborent avec la littérature [50, 55].

Selon le principe d'¢lectronégativité (y) de Sanderson, la faible différence
d'électronégativité entre le métal et l'inhibiteur augmente la réactivité de l'inhibiteur [56].
L’efficacité inhibitrice des deux ligands étudiés suit 1’ordre suivant: L > L".

Le moment dipolaire () est une mesure de la polarité des liaisons covalentes, qui est
associée a la distribution des électrons dans les molécules. Plus le moment dipolaire (p) de la
molécule inhibitrice est supérieur au moment dipolaire de 1’eau (1.88 Debye) plus

I’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface métallique devient forte. L’adsorption
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des molécules de L est plus forte que celle de L’. Ceci est confirmé par les valeurs des
moments dipolaires (Tableau 1V.12) [57, 58].

Selon la littérature les molécules inhibitrices ont une forte tendance a donner des
¢électrons au métal, si 0 < AN < 3.6 [59]. La valeur élevée de l'indice d’électrophilicité (m)
reflete la capacité des molécules inhibitrices d'accepter les électrons. Les résultats obtenus
montrent que le nombre d'électrons transférés (AN) des molécules inhibitrices étudiées sont
inférieurs a 3.6. Ceci suggere la facilité du transfert d'électrons de l'inhibiteur a I'orbitale d

vide de la surface métallique.

Selon les résultats obtenus dans les deux phases aqueuse et gazeuse (Tableau 1V.12),
on n'observe pas de différences significatives dans les parameétres quantiques chimiques
calculés sauf pour le moment dipolaire (). Ce dernier a augmenté lors du passage de la phase
gazeuse a la phase aqueuse. La polarisation de la molécule induite par I'interaction molécule

solvant explique cette augmentation
1V.4.1.2. Charges de Mulliken et analyse des orbitales de liaison naturelle (NBO)

Les charges de Mulliken des atomes et I'analyse des orbitales de liaison naturelle
(NBO) sont utilisées pour déterminer la distribution des charges dans la structure moléculaire
et localiser les sites actifs. Généralement 1’analyse de charge NBO c’est la méthode la plus
efficace pour étudier la liaison intra et intermoléculaire et les interactions entre les atomes.

Elle donne des informations sur le transfert de charge dans les systémes moléculaires [60].

Les tableaux 1V.13-1V.15 regroupent les charges de Mulliken et NBO calculées pour
les composeés étudiés (amine, L et L’). Les atomes d'hydrogene et certains atomes de carbone
présentent des charges positives, tandis que les atomes de carbone du groupe méthyl de
I’amine et des groupes methoxy des ligands L et L’ présentent des charges négatives. Les
atomes d'azote et d’oxygene ont des charges négatives pour ’amine, L et L’. Ces atomes

peuvent donner des interactions électroniques sur la surface métallique.

102



CHAPITRE IV

Tableau 1V.13: Charges atomiques de Mulliken et NBO calculées pour I’amine.

RESULTATS ET DISCUSSION

Phase gazeuse Phase aqueuse
Atomes Charg_e de Charge de Charge de Charge de

Mulliken NBO Mulliken NBO
H18 0.251 0.397 0.273 0.411
N17 -0.659 -0.849 -0.680 -0.865
H19 0.253 0.398 0.274 0.411
H15 0.251 0.399 0.274 0.413
N14 -0.664 -0.850 -0.683 -0.863
H16 0.255 0.401 0.274 0.413
H11 0.121 0.242 0.119 0.242
H12 0.101 0.228 0.117 0.238
H13 0.109 0.245 0.115 0.248
C10 -0.398 -0.704 -0.401 -0.709
C4 0.265 0.181 0.248 0.173
C2 0.222 0.193 0.208 0.186

Tableau 1V.14: Charges atomiques de Mulliken et NBO calculées pour L

Phase gazeuse Phase aqueuse
Atomes Charg_e de Charge de Charge de Charge de

Mulliken NBO Mulliken NBO
H49 0.125 0.233 0.125 0.213
H51 0.108 0.203 0.124 0.213
H50 0.108 0.203 0.134 0.237
C48 -0.076 -0.327 -0.092 -0.333
043 -0.522 -0.521 -0.541 -0.534
041 -0.567 -0.699 -0.560 -0.698
H42 0.318 0.495 0.341 0.510
N14 -0.491 -0.499 -0.501 -0.454
C16 0.120 0.105 0.099 0.106
H17 0.111 0.210 0.097 0.195
N15 -0.461 -0.416 -0.508 -0.469
C18 0.103 0.098 0.128 0.110
H19 0.075 0.182 0.111 0.212
038 -0.528 -0.665 -0.538 -0.711
H39 0.312 0.487 0.347 0.517
040 -0.524 -0.523 -0.541 -0.534
C44 -0.077 -0.327 -0.092 -0.334
H46 0.125 0.233 0.124 0.212
H45 0.109 0.204 0.134 0.237
H47 0.109 0.203 0.124 0.212
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Tableau 1V.15: Charges atomiques de Mulliken et NBO calculées pour L’

Phase gazeuse Phase aqueuse
Atomes Charg_e de Charge de Charge de Charge de

Mulliken NBO Mulliken NBO
H50 0.128 0.233 0.133 0.218
H49 0.119 0.210 0.142 0.241
H51 0.119 0.210 0.133 0.218
040 -0.564 -0.552 -0.567 -0.552
C48 -0.077 -0.322 -0.091 -0.327
H39 0.331 0.506 0.347 0.518
038 -0.531 -0.662 -0.562 -0.686
N15 -0.459 -0.418 -0.501 -0.458
C18 0.098 0.099 0.095 0.106
H19 0.072 0.181 0.096 0.195
N14 -0.498 -0.452 -0.513 -0.471
C16 0.123 0.106 0.122 0.111
H17 0.111 0.211 0.109 0.210
041 -0.569 -0.696 -0.581 -0.706
H42 0.335 0.512 0.351 0.524
043 -0.565 -0.552 -0.566 -0.550
C44 -0.077 -0.332 -0.091 -0.327
H46 0.127 0.233 0.133 0.218
H47 0.119 0.210 0.133 0.218
H45 0.119 0.210 0.124 0.241

1VV.4.1.3. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP)

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est utilisé pour préciser les sites actifs
responsables aux attaques électrophiles et nucléophiles. La figure 1V.30 présente le graphique
3D correspondant au MEP de I’amine, L et L’. Les couleurs rouge et jaune sont liés a une
région chargée négativement et correspondent aux sites nucléophiles, les couleurs bleue et
bleue claire sont liés a une région chargée positivement et correspondent aux sites
électrophiles, tandis que la couleur verte est lié a une région neutre [61]. Les sites
nucléophiles sont centrées sur les atomes d’azote des groupes imine et les électrons w du cycle

aromatique et les atomes d'oxygeéne des groupes hydroxyle pour L et L’. Ces resultats sont

liés aux charges de Mulliken, 1’analyse de NBO et 1'analyse OMF.
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L’

Figure 1V.30: Cartographie MEP des molécules étudiées

IV.4.2. Simulation de la dynamique moléculaire (SDM)

De nos jours, la simulation de la dynamique moléculaire (SDM) est une approche
théorique puissante couramment utilisée pour une meilleure compréhension des systémes
d'inhibition de la corrosion. Elle fournit des informations sur les modes d'interaction,
I'orientation des inhibiteurs et d'autres parameétres lorsque les molécules étudiées interagissent
avec le fer [46]. Afin d'obtenir plus d'information sur le comportement d'adsorption de
I’amine, L et L’ sur la surface de fer, nous avons utilisé la SDM a l'aide du logiciel Matériel
Studio. Nous avons choisi la surface Fe (110) pour la simulation [62, 63].
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La simulation des molécules selon les systéemes (Inh/Fe (110)) et (Inh/Fe (110)/30
H->0) a été réalisée a I'aide du champ de force COMPASS dans une boite de simulation (39,71
x 39,71x 23,10 A). La figure 1V.31 présente les vues de dessus et de profile de la plus stable
configuration pour Il'adsorption des trois molécules sur la surface Fe (110). Les molécules
inhibitrices L et L’ s’adsorbent presque parallélement a la surface Fe (110) a I’état gazeux et a
I’état liquide en fournissant la plus grande zone de blocage pour le fer contre la solution
agressive par rapport a I’amine. On peut dire que plus la taille des molécules est grande plus
les molécules ont une grande affinité a s’adsorber sur la surface métallique. La présence de
plusieurs sites actifs tels que les électrons non liants présents sur les atomes d'azote et les
groupes methoxy et hydroxy des molécules inhibitrices augmentent la tendance de ces

composés a donner leurs électrons aux orbitales d vacantes des atomes de fer et produire des

interactions fortes entre les molécules inhibitrices et les atomes de fer [49, 64].

(A) (B) (A) (B)

Figure 1V.31: Configurations d’équilibre d’adsorption des molécules étudiées (amine, L et L")
sur la surface Fe (110) (A) vue de profil (B) vue de dessus en absence et
en présence d’HoO

Les énergies de la simulation ont été regroupées dans le tableau 1V.16. Elles
comprennent I'énergie totale (Etwt) du systéme de simulation, 1’énergie d’adsorption (Eags) est
I’énergie nécessaire pour que le composé soit adsorbé sur la surface du métal et I’énergie de

déformation (Eqer) qui rapporte 1’énergie libérée lorsque les composés adsorbés sont détendus
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sur la surface du substrat. Selon la littérature [11, 26] les valeurs faibles de ’énergic totale
refletent la stabilité des molécules tandis que le signe négatif et les valeurs élevées de
I’énergie d’adsorption (Eags) démontrent la spontanéité de I’interaction entre les molécules et
la surface métallique ainsi que la forte adsorption. Il ressort clairement que 1’énergie totale
(Etot) et I’énergie d’adsorption (Eags) augmentent en passant de I’état gazeux a 1’état liquide
tandis que I’énergie de déformation (Eger) diminue. On constate que L et L’ ont des énergies
d’adsorption plus élevées que I’amine. Ceci confirme leurs forte adsorption sur la surface du

métal.

Tableau 1V.16: Valeurs des énergies calculées entre les molécules inhibitrices étudiées et la
surface du Fe (110) en absence et en présence d’eau.

Systeme inh/Fe(110) inh/Fe(110)/H.0
Composé Amine L L’ Amine L L’
Energie totale -100.49 | -263.02 | -229.29 | -500.64 | -646.88 | -609.35
Energie d’adsorption -79.59 | -350.41 | -349.13 | -483.05 | -737.57 | -732.49
Energie de déformation -1.25 -124.13 | -121.85 -8.79 -113.28 | -113.62

Selon H. Lgaz et coll. [51] les distances des liaisons entre les hétéroatomes des
molécules inhibitrices et 1’atome du fer comprises entre 1 et 3.5 A indiquent que les
molécules sont chimisorbées a la surface du métal. Par contre la pysisorption est obtenue a
des distances supérieures a 3.5 A.

Le tableau IV.17 montre que toutes les distances de liaison présentées sont inférieures a
3,5 A. Cela indique qu'une forte liaison chimique s'est formée entre les hétéroatomes de la
molécule inhibitrice et les atomes de Fer. Ces résultats confirment la chimisorption des
molécules inhibitrices [49, 65, 66].

Ces résultats fournissent une preuve supplémentaire d'une forte association entre les
groupes fonctionnels, les hétéroatomes et les performances inhibitrices. Le composé avec des
groupes hydroxy et méthoxy dans sa structure moléculaire semble avoir une influence

marquée sur le processus d'inhibition de la corrosion [64].
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et les atomes de fer sur le plan (1 1 0).

RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 1V.17: Distance entre les hétéroatomes des trois molécules inhibitrices

Composés Systéme Distance (A°) Distance (A°)
inh/Fe inh/Fe/H,0O
Amine Fe---N14 3.2 3.2
Fe---N17 3.1 3.2
Fe---O38 3.14 3.04
Fe---0O40 2.9 2.8
L Fe---O41 2.9 2.9
Fe---043 3.1 2.9
Fe---N14 3.2 2.9
Fe---N15 3.3 3.03
Fe---O38 3.01 3.01
Fe---0O40 3.2 2.9
L’ Fe---O41 3 2.9
Fe---043 2.9 2.9
Fe---N14 3.4 3.2
Fe---N15 3.2 3.2

Les résultats obtenus par la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la simulation de
la dynamique moléculaire (SDM) sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.

Il ressort de 1’ensemble de tous les résultats obtenus qui montrent une excellente
cohérence que les taux d’inhibition des ligands L et L’ sont élevés et tres proches. La structure
des molécules L et L’ notamment la position du groupement hydroxyle affecte peu le
comportement a la corrosion de 1’acier étudié¢ en présence de ces deux composés. Les bases de
Schiff dérivées du 2.4-diaminotoluene et du 2-hydroxy-5-méthoxybenzaldéhyde ou du 2-
hydroxy-3-méthoxy benzaldéhyde sont de trés bons inhibiteurs vis-a-vis de la corrosion de
I’acier au carbone X48 en milieu HCl 1M. Les composés 2,2'-((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-
phényléne) bis(azanylylidene))bis(méthanylylidene)) bis(4-méthoxyphénol) (L) et 6,6'-
((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-phényléne)bis(azanylylidene)) bis (méthanylylidene))bis(4-méthoxy

phénol) (L’) sont promoteurs pour réduire les phénomenes de corrosion dans I’industrie.
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CHAPITRE V ACTIVITES ANTIOXYDANTES

V. ETUDE DE L’ACTIVITE ANTIOXYDANTE DES COMPOSES
SYNTHETISES L ET L’

Vu la grande importance révélée des bases de Schiff dans I’application en biologie
principalement comme antioxydants, nous nous sommes intéressées a étudier le pouvoir
antioxydant des deux bases de Schiff synthétisés L et L’. L'activité antioxydante de ces
composés a été évaluée par des méthodes chimiques basées sur des mesures
spectrophotométriques en appliquant le test de piégeage du radical libre DPPH (1, 1-
diphényl-2-picryl hydrazyl), ABTS (2, 2'-azino-bis (3-éthyl benzthiazoline-6-sulfonicacid)),
le radical hydroxyle OH:, le pouvoir réducteur et le test du blanchissement de B-caroténe. Le
test de piégeage de radical superoxyde a été étudié par voie électrochimique
(voltampérométrie cyclique).

V.1. Evaluation de I’activité antioxydante

V.1.1. Test du radical DPPH

L’activité antioxydante des ligands synthétisés L et L’est évaluée par le test de
piégeage du radical DPPH. Il est bien connu que le 2,2-diphényl -1- picrylhydrazyl est un
radical libre stable qui présente une forte absorption a 517 nm qui diminue
proportionnellement avec la perte du radical d'un proton en 1’échangeant avec 1’antioxydant
AH. Ceci entraine un changement de couleur du violet au jaune (Schéma V.1) [1]. Le DPPH

est trés souvent utilisé pour mesurer 1’activité de piégeage des radicaux.

O,N NO, OoN NO,
NO, NO,
2,2-diphényl - 1 - picrylhydrazyl 2,2-diphényl - 1 - picrylhydrazine

Schéma V.1: Reaction du 1,1-diphényl -2- picrylhydrazyl avec I’antioxydant AH.
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Les effets inhibiteurs des deux bases de Schiff L et L’ainsi que le standard BHT
(Hydroxytoluénebutylé) sur le DPPH dépendent de la concentration. Chaque point
expérimental est exprimé en terme de valeur moyenne et d'écart-type pour un ensemble de

déterminations en triple (Tableau V.1).

Tableau V.1: Evolution du pourcentage d'inhibition du radical DPPH (%) pour les composés

L, L’ et BHT.
BHT L %
C(ug/ml) DPPH (%) | C(ug/ml)  DPPH (%) | C (ug/ml) DPPH (%)
0 00.000 0 00.000 0 00.000
20 37.027 7 39.448 13 45550
27 39.130 20 42.306 26 46.543
33 44.133 60 43.470 33 47.8760
67 54.137 200 48.621 60 49.581
133 79.710 400 58.824 130 55.349
270 93.315 470 63.310 270 63.442
333 93.548 530 67.065 470 72.403
500 93.455 700 70.422 530 75.287
600 93.128 870 74.875 700 78.016
700 93.595 870 82.419

On constate que Le pourcentage d’activité de piégeage du radical DPPH (%) augmente
avec l'augmentation de la concentration des ligands L et L’ (Figure V.1).

100

[ee]
o
[

X

- 604

[a

a

fa)

x 40

a =#= BHT

< - L
20 — L
0 T T T T T

0 200 400 600 800 1000

C (ug/ml)

Figure V.1: Pourcentage d’inhibition des ligands L, L’ et du standard BHT.

La cinétique du pourcentage d’activité antiradicalaire nous a permis de déterminer

ICs0, qui correspond a la concentration de L, L’ et BHT nécessaire a 1’inhibition de 50 % du
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radical libre DPPH présent dans le milieu. On note que plus ICso est faible plus I’activité
antioxydante du composé est importante.

Les résultats des propriétés antioxydantes ont révélé que les deux bases de Schiff
présentent une activité en tant qu'agents de radicaux libres (Figure V.2). Dans la présente
étude, le ligand L’ (ICso = 63.515 + 7.083(ug/ml)) est plus puissant dans I'élimination des
radicaux libres que son homologue L (ICso = 210 = 31.607 (ug/ml)). Tandis que le standard
BHT (ICso= 57.119 + 5.361(pug/ml)) reste toujours le plus puissant. Cette grande différence
peut s'expliquer par la grande capacité du standard BHT a réduire le radical DPPH (1 mole de

BHT réduit 3 moles de radical libre DPPH), le BHT est I'un des meilleurs antioxydants [2].

300

210.477+ 31.607

200 =

IC5p (ng/mm)

100 4

57.119 £ 5.361 63.515 £ 7.083

BHT L L'

Figure V.2. Concentration inhibitrice 1Cso des ligands L, L’ et du BHT.

V.1.2.Test du radical ABTS

Le test du 2,2'-azino-bis (3-éthyl benzthiazoline-6-sulfonicacid) (ABTS) a presque le
méme principe que le test DPPH. L'antioxydant réduit I'ABTS™ en ABTS selon le schéma
V.2 [3]. Le radical cation ABTS™ a une réactivité plus élevée que le DPPH".

- -

YN\CZH_g SYN\Csz

+ A

~N
//l \/I\I
s @~ =—C2Hs S/K"(Z_B/Czl‘ls

> =

Radical du ABTS ABTS

Schéma V.2: Reaction du 2, 2'-azino-bis (3-éthyl benzthiazoline-6-sulfonicacid) avec
I’antioxydant AH.
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Le tableau V.2 regroupe les valeurs du pourcentage d'inhibition du radical ABTS (%)

pour les composés L, L’ et BHT.

Selon la figure V.3 et le tableau V.2, on remarque que le pourcentage d’inhibition des
ligands L, L’ et le standard BHT augmente avec I’augmentation de la concentration. La
concentration inhibitrice de L (ICso = 34 + 5.541 (ug/ml)) est meilleure que celle du ligand L’
(1Cs50=43.607 £ 5.452 (ug/ml)) (Figure V.4).

Tableau V.2: Evolution du pourcentage d'inhibition du radical ABTS (%) pour les composés

L, L et BHT.
BHT L L’
C(ug/ml)  ABTS (%) | C (ug/ml) ABTS (%) | C (pg/ml) ABTS (%)
0 00.000 0 00.000 0 00.000
5 34.851 3 23.215 1 22.147
7 41.679 4 24.621 3 23.890
9 60.313 5 28.162 9 24.789
12 68.634 19 43.620 19 27.319
19 88.573 28 49.185 28 30.579
24 94.073 38 56.099 38 56.773
28 95.875 47.6 68.578
38 96.017
48 98.672
100
g
< 50-
14
o
<
=#= BHT
- L
0 T

C (ng/ml)

Figure V.3: Pourcentage d’inhibition des ligands L, L’ et du
standard BHT.
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60

43.607 + 5.452

33.999 +5.541

IC5p (ng/m)
1

N
o
1

8.177 £ 0.235

BHT L L'

Figure V.4: Concentration inhibitrice 1Cso des ligands L, L’ et du BHT

V.1.3. Test du radical hydroxyle

Le radical hydroxyle est généré par le systtme Ox/Red (Fe?*/H.0>) selon les réactions
suivantes [4]:

H,02 + Fe?** — Fe* + OH" + OH" (a)
OH" + Fe?* — OH + Fe3* (b)
OH" + H20; — H20 + OOH® (©)
OOH" +H,02 — H,0 + OH" + 02 (d)

Le radical hydroxyle a une forte tendance a prendre I’atome d’hydrogene pour former

automatiquement une molecule d’eau stable [5]:
OH'+ AH < H.0 + A’ (e)

Les valeurs ICso étant 166.721 + 66.231 (pg/ml), 179.414 + 39.638 (ug/ml) et
293.678 = 1.485 (ug/ml) respectivement pour L, L’ et 1’acide ascorbique (Figure V.6)
montrent que les ligands L et L’ ont une activité antioxydante élevée par rapport a 1’acide
ascorbique notamment pour des concentrations plus fortes que 100 pug/ml. On remarque que le

pourcentage d’inhibition augmente avec 1’accroissement de la concentration selon le tableau
V.3 et lafigure V.5.
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Tableau V.3: Evolution du pourcentage d'inhibition du radical hydroxyle (%) pour
les composés L, L’ et I’acide ascorbique.

Acide ascorbique L L’
C (pg/ml) OH’ (%) C (ug/ml) OH’ (%) | C (ug/ml) OH’ (%)
0 00.000 0 00.000 |0 00.000
1 23.129 20 8.0272 |1 31.550
2 26.984 40 23.356 | 6 33.539
20 36.825 60 31.746 |8 43.176
100 43.991 80 38.821 |10 46.022
200 45.986 100 44127 | 100 53.498
300 50.522 120 47.937 | 200 52.709
140 47.664 240 55.761
240 54.576
280 65.122

80

60 =

40 =

APR, (%)

20

== L

== L

—¥— acide ascorbique

100

T
200

C (ug/ml)

T
300 400

Figure V.5. Pourcentage d’inhibition des ligands L, L’ et I’acide ascorbique.
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1009
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L
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L

Figure V.6: Concentration inhibitrice I1Cso des ligands L, L’ et 1’acide ascorbique.
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V.1.4. Test du pouvoir réducteur

La présence de I'antioxydant a conduit a la réduction du ferricyanure (Fe**) en forme

ferreuse (Fe?*) avec un changement de couleur du jaune a différentes nuances de bleu-

vert selon 1’échantillon testé [6].

Le tableau V.4 présente la variation de la concentration en fonction de 1’absorbance.

On peut dire que les pouvoirs réducteurs des ligands L, L’ et le BHT sont proportionnels a la

concentration (Figure V.7).

ACTIVITES ANTIOXYDANTES

Tableau V.4: Evolution de I’absorbance des composés L, L’ et BHT en fonction
de la concentration.

50 100

C (ug/ml)

150

BHT L L’
C (pug/ml) Absorbance | C (ug/ml) Absorbance | C (ug/ml) Absorbance
0 00.000 0 00.000 0 00.000
4 0.088 9 0.042 9 0.097
7 0.096 18 0.069 18 0.114
9 0.102 27 0.157 36 0.219
11 0.115 36 0.250 45 0.293
14 0.117 45 0.305 55 0.360
16 0.167 73 0.475 64 0.465
18 0.378 82 0.514 82 0.786
20 0.607 100 0.655 100 0.914
23 0.952
45 1.090
1.5
<

== BHT

= L

== L

Figure V.7: Variation de 1’absorbance des ligands L, L’ et du BHT
a différentes concentrations.
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La concentration effective (ECso) des échantillons testés L, L’ et du BHT sont
respectivement 73.238 £ 3.363 (pug/ml), 49.213 + 16.536 (pug/ml) et 22.182 + 3.519 (ug/ml)
(Figure V.8). Ces valeurs montrent que le composé L’ posséde la capacité la plus élevée par
rapport a L.

100

73.238+3.363

49.213+£16.536

22.182+3.519

209

L L' BHT

Figure V.8: Concentration effective ECso des ligands L, L’ et du BHT.

V.1.5. Test de blanchissement du p-caroténe

Dans ce test, les radicaux libres (hydroperoxydes) sont le résultat de l'oxydation de
I'acide linoléique [7]. Ces hydroperoxydes oxydent le B-carotene et diminuent sa couleur
orange. Le role de l'antioxydant est de minimiser I'oxydation du B-caroténe. En présence de
BHT, les absorbances de la solution de P-caroténe restent stables pendant la période
d'incubation tandis qu'en présence des échantillons témoins négatifs (H.O et EtOH), le B-
caroténe s'oxyde rapidement. Tandis qu’en présence des ligands L et L’ I’oxydation est lente
(Figure V.9).

150

100

AA (%)

501

t (h)

Figure V.9: Activité antioxydante de L, L’, BHT, H-O et EtOH.
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Aprés 24 heures, les activités antioxydantes (AA%) sont de 100 % pour le BHT,
56.98 % pour L’, 50,18 % pour L, 22.285 % pour EtOH et 18,198 % pour H.O (Figure V.10).
Ces résultats permettent de classer les activités antioxydantes des échantillons étudiés selon

I’ordre croissant ci dessous:

H>O < EtOH < L < L’ < BHT. On note que les deux ligands L et L’ présentent des activites
antioxydantes importantes.

150

AA (%)

BHT L' L EtOH H20

Figure V.10: Activité antioxydante (AA%) déterminée apres 24 h, pour
L,L’, BHT, H20 et EtOH.

En conclusion, I’étude de D’activité antioxydante des ligands synthétisés L et L’
évaluée par le test de piégeage du radical DPPH confirme que les deux bases de Schiff
présentent une activité en tant qu'agents de radicaux libres. Le ligand L’ est plus puissant que
son homologue L. Quant au test du radical ABTS, les résultats montrent que le pourcentage
d’inhibition des ligands L, L’ et le standard BHT sont fonction de la concentration et que le
ligand L inhibe mieux que L’. Le test du radical hydroxyle confirme que les ligands L et L’
ont une activité antioxydante élevée par rapport a 1’acide ascorbique notamment pour des
concentrations plus grandes que 100 pg/ml. L’étude du pouvoir réducteur des ligands L, L’ et
BHT révéle que L’ posseéde la capacité la plus élevée par rapport a L. Enfin, suite au test de
blanchissement du B-caroténe, on note que L et L’ présentent des activités antioxydantes

importantes.
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V.2. Etude électrochimique

L’activit¢ inhibitrice de 1’anion radical superoxide est déterminée par
voltampérométrie cyclique. L’étude est réalisée a une concentration de 10° M des composés
L, L’ et du BHT en milieu DMF en présence de LiClO4 0.1 M comme électrolyte support sur
¢électrode de carbone vitreux. Les potentiels sont mesurés par apport a 1’électrode de référence

au calomel saturé (ECS).

V.2.1. Comportement électrochimique du radical superoxyde en présence des des

échantillons testés L, L’ et du BHT

Le test de piégeage du radical superoxyde a été étudié en présence et en absence
d'oxygéne moléculaire (Figure VV.11). Le domaine de potentiel situé entre -2 et +1,6 V/ECS ne

présente aucune réponse électrochimique en absence d'oxygene moléculaire.

Le voltammogramme cyclique enregistré en présence d'oxygéne montre un pic
cathodique situé a -1,190 V/ECS et un pic anodique a 0,359 V/ECS. Ce dernier attribué a la

réoxydation de I'oxygene confirme que le couple redox (O2 / O2™) est irréversible [8].

0,4 - 02‘- —> O,+le

— en presence d'oxygene
— en absence d'oxygene

O,+le” > 0,
_lvO T T T T T T T T

25 20 -15 -10 05 00 05 10 15 20
E (V/ECS)

Figure V.11: Voltammogrammes cycliques dans le DMF/LiCIO4 0.1 M,
en présence et en absence d'oxygene.

D’aprés les résultats trouvés au chapitre IV, nous constatons que les composés
synthétisés L et L’ sont inactifs dans le domaine -1.5 a 0.8 V/ECS. Ceci nous a permis

d’étudier le piégeage radicalaire des composés synthétises avec le radical superoxyde.

Les voltammogrammes cycliques du radical O™ ont été realisés en présence et en
absence des échantillons testés (L, L’ et du BHT) a la concentration de 102 M. Une

diminution du courant anodique et cathodique est nettement observée en présence des
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échantillons testes (Figure V.12). Ceci signifie que les échantillons testés réagissent avec le

radical Oy ".

'210 T T T T T
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure V.12: Voltammogrammes cycliques du DMF/LiCIO4 0.1 M avec le radical Oy""
en présence et en absence des échantillons testés.

Le mécanisme de la réaction a été decrit dans la littérature [9]. L'anion superoxyde est

généreé par la réduction d'un électron avec I'oxygene moléculaire de l'air dissous dans le DMF:
O2+e— 02" U]

Par voie électrochimique, lI'antioxydant réagit avec le radical anion superoxyde selon

les réactions suivantes:
02" + AH — [A-HO2"] — A" + HOy (9)

HO2 + AH — HO2 + A (h)

V.2.1.1. Effet de la variation de la concentration

Les cyclovoltammogrammes du radical anion superoxyde en présence des échantillons
testés L, L’ et le standard BHT montrent une diminution du courant anodique et cathodique
en fonction de 1’augmentation de la concentration (Figure V.13) avec un déplacement du

potentiel cathodique.
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Figure V.13: Evolution des voltamogrammes cycliques de 0,° en présence de différentes
concentrations de L, L’ et BHT en milieu DMF/LiCIO4 0.1 M.

Le pourcentage d’activité de piégeage des radicaux vis a vis des superoxydes

(APRO:" %) des composes testés a été calculé en utilisant I’équation suivante [10]:

APRO3™ (%) = 222 o 1099 (1)

iO

pa

0U i°pa €t ipa SONt les densités du courant du pic anodique de I’oxygéne respectivement sans et

avec le composé testé.

Afin de déterminer cette capacité inhibitrice (APRO2™ %) nous avons suivi 1’évolution
de la densitée du courant des composés L, L’, et de BHT en fonction de la concentration
(Tableau V.5).
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Tableau V.5: Valeurs de la concentration, de la densité de courant et APRO™ (%)
des composés L, L’ et BHT.

Composes BHT L L
C. 103 ipa APROZ.— ipa APROZ.— ipa APROZ.-
(M) (mA/cm?) (%) (mA/cm?) (%) (mA/cm?) (%)
Blanc 0523 | ... 0523 | ....... 0523 | ...
0.256 0.483 07.648 0.481 0.8030 0.393 24.856
0.512 0.460 12.045 0.462 11.663 0.388 25.239
0.769 0.433 17.208 0.391 25.239 0.357 25.813
1.025 0.381 27.151 0.369 29.240 0.328 31.739
1.282 0.363 30.593 0.323 38.241 0.307 41.300

Selon le tableau V.5, on remarque que l'augmentation de la concentration des
échantillons testés s'accompagne d'une diminution de courant anodique et d'une augmentation

du pourcentage de piégeage des radicaux superoxydes (APRO2" (%)).

Afin de déterminer I’énergie libre de Gibbs (AG®) et la constante de liaison (Kp) nous
avons tracé les courbes log (1 / Ceest) = f (log (ipa / (i°pa-ipa)) (Figure V.14). L'extrapolation de

ces courbes nous a permis de déterminer la constante Ky a partir de 1’équation suivante [9]:

1

log( ) = logK, + log( 'pa > )

Ctest (i%a_ipa)

Les valeurs de AG® ont été calculées en utilisant I'équation suivante:

AG® = —RT In (Cs X K}) ©)
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Figure V.14: Tracés de log (1/Crest) en fonction de log (ipa/(i°pa-ipa)) pour L, L” et BHT.

Les valeurs de la constante Ky et de I'énergie libre de Gibbs (AG®), calculées a partir

des équations (2) et (3) sont réunies dans le tableau V.6.

Tableau V.6: Parameétres thermodynamiques des composés L, L’ et BHT.

Composes BHT L L
Kp (M) 363.91 528.07 380.41
-AG°(kJ.mol™?) 20.94 21.86 21.03

Les valeurs d’énergie libre de Gibbs sont comparables pour les trois composés testés.

Ces valeurs étant négatives prouvent la spontanéité de la réaction antiradicalaire.

Le composé qui présente une valeur élevée de la constante K, révéle une forte
interaction avec le radical et présente une forte diminution de la valeur du courant anodique
[9]. D'apres le tableau V.6, les valeurs de la constante Ky suivent 1'ordre suivant: L > L’. Le
composé L présente la valeur la plus élevée de la constante Ky ce qui assure une forte

interaction entre le radical antioxydant et superoxyde.
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Conclusion générale

Les résultats des travaux de recherche de cette thése consistent en la synthese et la
caractérisation par les différentes méthodes physico-chimiques d’analyse (IR, UV-Vis, et RMN
H!, RMN C*) de deux bases de Schiff a savoir le 2,2'-((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-phényléne)
bis(azanylylidéne))bis(meéthanylylidene))bis(4-méthoxy phénol) (L) et le 6,6-((1E,1'E)-((4-
méthyl-1,3-phényléne)bis(azanylylidene))bis (méthanyly lidene))bis(4-méthoxyphénol) (L’).

L'analyse DRX de la structure du composé L a montré que ce dernier cristallise dans

un systéme monoclinique.

Les résultats expérimentaux des analyses par spectroscopies IR, RMN H!, RMN C*3
trés concordant avec les résultats théoriques ont confirmé la formation des deux bases de Schiff
(LetL).

L’étude électrochimique par voltampérométrie cyclique des deux ligands synthétisés
L et L’ a montré que ces derniers s’oxydent et se réduisent en une seule étape. L’oxydation est
relative aux groupements phénoliques (OH) alors que la réduction est imputée a 1’azométhine
(C=N). Le ligand L est plus facilement oxydable que son homologue L’ mais ils se réduisent
presque aux mémes potentiels. Le transfert de charge en oxydation est accompagné d’un
phénomene d’adsorption, par contre en réduction le processus est purement diffusionnel. Le
processus de transfert de charge est lent. Seule la position du groupement hydroxyle affecte le
comportement électrochimique des composés L et L. L’écart d’énergie (AEcapr) expérimentale
des deux ligands en bon accord avec ceux obtenus théoriquement refléte la bonne réactivité des

deux ligands L et L".

L’efficacité inhibitrice des deux ligands vis a vis de la corrosion de I’acier au carbone
X48 dans HCI 1 M a été examinée par I’utilisation de la polarisation potentiodynamique, la
spectroscopie d’impédance électrochimique ainsi que par les mesures de la perte de poids. Les
résultats confirment 1’efficacité inhibitrice des deux ligands L et L’. Celle-ci augmente avec
I’accroissement de la concentration des inhibiteurs. Les deux ligands L et L’ présentent une
bonne efficacité inhibitrice par rapport a I’amine et sont des inhibiteurs de type mixte. La
présence des groupements -C=N-, OCHz et OH dans les structures des bases de Schiff est
responsable de I’adsorption de L et L’ et par conséquent du pouvoir inhibiteur qui est meilleur
pour L. La position du groupement hydroxyle est déterminante. L’inhibition élevée par ces deux
bases de Schiff est probablement due & la formation de complexes de fer qui bloquent les sites

actifs de ’acier.
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Ces ligands sont physisorbés et chimisorbés sur la surface métallique avec la

prédominance de la chimisorption. Le processus d’adsorption suit I’isotherme de Langmuir.
L’efficacité inhibitrice croit avec I’élévation de la température.

La dissolution de 1’acier au carbone X48 est de nature endothermique pour L’ par

contre elle est exothermique pour L.

Les valeurs de la constante d’adsorption pour les deux ligands L et L’ sont élevées.
Ceci confirme la forte adsorption des deux inhibiteurs sur la surface de 1’acier au carbone X48.
Les valeurs de AG®qds confirment la prédominance de I’adsorption chimique a température

élevée.

Les valeurs d'entropie élevées et négatives (AS°ds) montrent que le complexe activé
présente une étape d'association plutdt qu'une étape de dissociation. Ceci signifie qu’une
diminution du désordre se produit en passant des réactifs au complexe activé (fer-molécule)

dans la solution.

Les résultats des analyses UV-visibles et de la microscopie a balayage électronique
confirment la formation d'une couche protectrice d'inhibiteur sur la surface de I'acier au carbone
X48.

Les calculs de la chimie quantique (DFT) et de la simulation dynamique moléculaire
(SDM) sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et confirment le mécanisme

d’adsorption.

Les taux d’inhibition de L et L’ déterminés sont proches et évoluent de la méme
maniere. Les structures des deux ligands sont tres efficaces en raison de la présence de I’atome

d’azote, de I’oxygene et des €lectrons © des cycles aromatiques méme a hautes températures.

Les composés 2,2'-((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-phénylene) bis(azanylylidéne)) bis
(méthanylylidene)) bis(4-méthoxyphénol) (L) et 6,6'-((1E,1'E)-((4-méthyl-1,3-phényléne)
bis(azanylylidéne)) bis (méthanylylidéne)) bis(4-méthoxy phénol) (L”) sont promoteurs pour

réduire les phénomeénes de corrosion dans 1’industrie.

L'activité antioxydante de ces composé€s synthétisés L et L’ a été examinée par
plusieurs tests chimiques tels que DPPH, ABTS, le test de piégeage des radicaux hydroxyles,
le test de pouvoir réducteur et le test de blanchiment de B-caroténe. Les résultats montrent que

les deux ligands ont une bonne activité antioxydante en raison de leurs structures.
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La présence du groupe hydroxyle attaché au cycle aromatique induit cette activité. Le
ligand L’ est 1égérement plus actif que son homologue L pour le test du DPPH, du pouvoir

réducteur et du p-carotene.

L’effet de piégeage du radical d’anion superoxyde a montré une forte interaction entre
I'O2" et les deux ligands. Ceci est confirmé par la valeur élevée de Kp. Le signe négatif de AG®

prouve la spontanéité de la réaction antiradicalaire.
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Résumé

Deux bases de Schiff L et L’ ont été synthétisées et caractérisées en utilisant les techniques
physico-chimiques d’analyse. La structure du ligand L a été déterminée par la méthode de
diffraction des rayons X. Ces composés ont été examinés en tant qu’inhibiteurs de corrosion
en utilisant les méthodes électrochimiques et la gravimétrie. Les propriétés électrochimiques
ont été étudiées par voltampérométrie cyclique. Ces inhibiteurs sont efficacement adsorbés
par un processus de chimisorption a la surface de ’acier. L’adsorption de ces composés suit
I’isotherme de Langmuir dans le milieu étudié. Les analyses UV-Vis et MEB confirment
I’adsorption de ces molécules inhibitrices a la surface du fer en formant un complexe
inhibiteur-Fe. L’activité antioxydant des bases de Schiff synthétisées a été évaluée en utilisant
plusieurs tests. Les résultats montrent que ces composés ont une bonne réactivité et une
efficacité d’inhibition élevée. Tous les résultats expérimentaux ont été confirmés par DFT et
SDM.

Mots clés : Base de Schiff, Activité antioxydant, Inhibiteur de corrosion, Acier, Acide

Abstract

Two Schiff bases L and L’ were synthesized and characterized using Physico-chemical
analysis techniques. The structure of the ligand L was determined by X-Ray Diffraction
method. These compounds have been examined as corrosion inhibitors using electrochemical
methods and gravimetry. The electrochemical properties were studied by using cyclic
voltammetry. The two inhibitors are efficiently adsorbed by a chemisorption process on the
surface of the mild steel. The adsorption of these compounds follows the Langmuir isotherm
in the study medium. The UV-Vis and The SEM analysis confirm the adsorption of inhibitor
molecules on iron surface by forming inhibitor-Fe complex. The antioxidant activity of the
synthesized Schiff's bases was evaluated using several tests. The results show that these
compounds have good reactivity and high inhibition efficiency. All experimental results were
confirmed by DFT and MDS.

Keywords: Schiff base, Antioxidant activity, Inhibitor of corrosion, Steel, Acid
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