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L'acier au carbone est depuis longtemps apprécié pour sa flexibilité exceptionnelle, sa
résistance et sa rentabilité, le distinguant nettement des autres types d'acier [1]. Largement
utilisé dans de nombreuses industries, l'acier joue un rdle central dans la fabrication
aeronautique et remplit des fonctions cruciales dans les secteurs pétrolier, chimique et des
transports. Grace a sa capacité a allier performance et codt-efficacité, l'acier au carbone est
devenu un choix privilégié pour des applications exigeantes, ou la durabilité et la fiabilité sont
essentielles [2,3]. Son prix abordable et sa large disponibilité le rendent indispensable, trouvant
méme des applications dans les objets du quotidien[4-6]. Cependant, malgré ses nombreux
avantages, L'acier au carbone n’est pas a I’abri des vulnérabilités, en particulier lorsqu’il est
exposee a des environnements industriels difficiles impliquant des solutions agressifs [7-9].

Non seulement les effets corrosifs des solutions agressives entrainent la détérioration
des matériaux, mais ils peuvent également avoir des conséquences graves, soulevant des
préoccupations concernant l'intégrité structurelle et a la longévité des équipements et des
structures dans lesquels ils sont utilises. En plus de causer des pertes financieres considérables,
ils présentent un risque dangereux pour la sécurité publique. Ainsi, de nombreux efforts ont été
déployés pour lutter contre cette menace de corrosion, conduisant a la mise en place de diverses
méthodes de protection de I'acier au carbone dans des environnements difficiles.

Parmi ces méthodes, l'utilisation des inhibiteurs organiques ou inorganiques, s'est
révélée essentielle car elles offrent une protection efficace contre la corrosion. Des études
récentes ont montré que les molécules organiques ayant des hétéroatomes (tels que O, N, S,
etc.), des groupes polaires (-NHz, -NO2, -OC;Hs, -COOH, -CONH, etc.), homoatomiques
(>C=Cx, etc.), hétéroatomique (>C=0, >C=S, -C=N-, etc.), électron © et doubles liaisons
conjuguées présentent des propriétés inhibitrices de la corrosion.

Les bases de Schiff, également connues sous le nom d'azométhines, comptent parmi les
composés organiques les plus utilisés dans les applications industrielles. Leur utilisation
s'explique par plusieurs avantages : elles sont faciles a synthétiser a partir de produits chimiques
disponibles dans le commerce a faible co(t, et leur faible toxicité les rend adaptées a I'industrie

De plus, leur structure plane, comportant des groupes >C=N- et un doublet isolé
d'électrons, leur permet d'adhérer facilement aux surfaces métalliques. Cette propriété en fait
des inhibiteurs de corrosion particulierement efficaces [10-12].

Dans leurs études, les chercheurs ont utilisé plusieurs approches, notamment la méthode

de perte de poids ainsi que des mesures électrochimiques telles que la polarisation
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potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance. Ces méthodologies ont été employées afin
d'évaluer l'efficacité de I'inhibition, et analyser le processus d’adsorption.

Outre les résultats de la recherche expérimentale, des méthodes théoriques, notamment
la Théorie Fonctionnelle de la Densité (DFT), offrent un point de vue alternatif. Ces méthodes
informatiques permettent de mener des études approfondies sur les structures électriques, les
interactions moléculaires et les modéles de réactivité des composés inhibiteurs [13].

Dans la présente thése nous étudions les azomethines telles que N1-(coumarine-7-
yl)amidrazone, appelé (Azo-Cum) et ((12)-N, (2-phenylthio)phenyl), N’, [2-(phenoxyphenyl]-
2-oxopropanehydrazonamide nommé (SB) synthétisées et testées comme inhibiteurs de
corrosion pour I’acier au carbone XC48 lorsqu'il est exposé a une solution d'acide chlorhydrique
(HCI) 1 M, L'étude utilise une approche globale, combinant diverses techniques et analyses
pour comprendre les effets inhibiteurs de I'Azo-Cum et SB ainsi que leurs interactions avec les
surfaces de I’acier. Ceux-ci incluent diverses techniques, notamment la mesure de la perte de
masse, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE).

MEB et AFM ont été employées pour étudier les effets des deux azométhines sur la
surface de I'acier au carbone. De plus, dans une derniere phase complémentaire, une approche
chimique quantitative (DFT) et une simulation dynamique (SDM) ont été utilisées pour
confirmer la relation entre les performances de I'inhibiteur et la structure moléculaire ainsi que
le mécanisme d'action.

Ce mémoire de these est structuré autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est constitué d'une partie théorique donnant une présentation
générale sur la corrosion, la corrosion €électrochimique ainsi une étude théorique sur I’inhibition
de la corrosion, suivie d’une revue bibliographique li¢e a 1’utilisation des composés organiques
d’azomethines comme inhibiteurs de corrosion des métaux en milieux agressifs...

Le deuxiéme chapitre est dédié aux différentes techniques expérimentales utilisées lors
de nos travaux de these. En premier lieu, les méthodes de préparation des substrats. En second
lieu, les techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation mises en ceuvre ainsi
que les conditions expérimentales adopteées.

Le troisieme chapitre décrit la synthese de I'Azo-Cum et sa caractérisation par les
méthodes spectroscopiques d’analyse. Par la suite, nous présentons une étude expérimentale
approfondie de son pouvoir inhibiteur sur la corrosion de l'acier XC48 en milieu acide

chlorhydriqgue 1M. Cette étude inclut une analyse de l'effet de la concentration de I'Azo-Cum
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sur son efficacité, en utilisant des techniques telles que la perte de masse, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

La stabilité de la couche protectrice formée par I'Azo-Cum est également étudiée sous
différentes conditions de temps d'immersion, de température et de potentiel appliqué. Nous
analysons aussi I'adsorption de I'Azo-Cum sur la surface de I'acier au carbone a travers diverses
techniques de surface, telles que la spectroscopie UV-vis, la microscopie électronique a
balayage (MEB), la microscopie a force atomique (AFM) et la mesure de l'angle de contact,
ainsi que par I'étude des isothermes d'adsorption

En outre, nous explorons I'action synergétique des anions sur l'efficacité de I'Azo-Cum
comme inhibiteur de corrosion pour I’acier doux en milieu HC1 1M.

Enfin, nous utilisons des calculs théoriques (DFT) et des simulations (SDM) pour mieux
comprendre I'activité inhibitrice et le mécanisme d'adsorption de I'Azo-Cum.

Le quatrieme chapitre, suivant des étapes méthodologiques similaires a celles utilisées
pour I'Azo-Cum a I'exception des études sur l'effet de la température et I'effet synergétique, se
concentre sur la synthése et I'évaluation de l'effet de linhibiteur SB. Cette approche
systématique nous permet d'approfondir notre compréhension des caractéristiques et de
I'efficacité de chaque inhibiteur de corrosion.

En conclusion, cette thése se termine par une synthese des principaux résultats obtenus

avec les perspectives envisagées.
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‘La rouille aurait un charme fou, si elle ne
sattaquait guaux grilles”.
Maxime le Forestier

Dans ce premier chapitre, nous présentons un état de 1’art pour mettre en place les
différentes notions sur la corrosion des métaux, afin de les utiliser dans les chapitres qui
suivront. Nous rappelons également des notions sur les azométhines et leur pouvoir inhibiteur.
Nous présenterons ensuite une synthese de quelques travaux réalisés sur I’inhibition des

azométhines vis-a-vis de la dégradation des aciers en milieux acides.
I. Rappel théorique et étude bibliographique
I.1. Rappel théorique sur la corrosion

1.1.1. Quelques définitions de la corrosion

La corrosion vient du mot latin “’corrodeére’’, signifie ronger, attaquer [1]. Selon le
lexique de la corrosion publié par I'American Society for Testing and Materials: La corrosion
est decrite comme « la réaction chimique ou électrochimique entre un matériau, généralement
un métal, et son environnement ce qui produit une déterioration du matériau » . La corrosion
est aussi définie selon Fontana comme « la destruction ou la dégradation d’un matériau
provoguée par une réaction a son environnement » [3].Sachant qu’aprés attaque, les métaux ont
tendance a retourner a leur état primitif [4].

Bien sir, la corrosion ne se limite pas a I’acier mais touche tous les matériaux: métaux,
polymeres et céramique [1].

La capacité d’'une machine ou d’une installation a résister a la corrosion et a I'usure est
un élément important qui joue un réle dans la détermination de sa durée de vie [5].

1.1.2. Impact économique de la corrosion

Les dommages causés par la corrosion sont impressionnants. Lors d'une conférence de
I’association nationale des ingénieurs de corrosion aux USA (NACE), un panneau en lettres
majuscules résume bien ces dommages [3] :

While You Are Reading This Message, 10 Tons of Iron Is Corroding Around the
World

L'Institut national des normes et de la technologie, initialement connu sous (le Bureau

National des normes) a estimé que le cot annuel de la corrosion aux Etats-Unis se situerait
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entre 9 et 90 billions de dollars. Cette estimation a été faite il y a plusieurs années. De hombreux
organismes techniques, tels que la National Association of Corrosion Engineers, ont affirmé
I'exactitude de ces chiffres [4].

Pour favoriser la prise de conscience des enjeux sociétaux liés a la corrosion et mobiliser
les principaux acteurs, la World Corrosion Organization (WCO) a lancé en 2010 une Journée
mondiale de la corrosion. En 2020, cette journée mondiale a été fixée au 24 Avril [6].

1.1.3. Différents facteurs de la corrosion

La résistance d’un métal particulier a la corrosion n’est pas une qualité inhérente a ce
métal. Néanmoins une caractéristique du systeme. 1l est possible que le méme métal succombe
a une corrosion rapide dans un certain environnement, alors que dans d’autres circonstances, il
reste stable.

D’un point de vue plus fondamental, la réactivité de I’interface métal-environnement est
le principal facteur qui détermine la résistance a la corrosion des métaux [1].

En revanche, Le comportement de la corrosion au sein des métaux étant déterminé par
des interactions complexes incluant un grand nombre de facteurs (metallurgiques, mécaniques
et biologiques) elles se présentent sous diverses formes souvent inattendues.

Tous ces facteurs sont représentés sur le tableau suivant [7] :

- Facteurs qui influencent la corrosion.

Facteurs définissant | Facteurs métallurgiques | Facteurs  définissant | Facteurs
le mode d’attaque les conditions | dépendant du
d’emploi temps

-Concentration du
réactif

-Teneur en oxygene
-pH du milieu

-Température

-Composition de
I’alliage

-Procédé d’élaboration
-impuretés

-Traitement -thermiques
-Traitements

mécaniques

-Etat de surface
-Forme des piéces
—Sollicitations
mécaniques

-Emploi d’inhibiteurs
-Procédés

d assemblages

-Vieillissement
-Tension
mécanique
-Température
-Modification des
revétements

protecteurs

1.1.4. Formes de corrosion

Les conséquences de la corrosion se déclinent principalement en deux formes par

rapport a la surface exposée a I'environnement : la corrosion généralisée, et la corrosion

localisée [3].
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1.1.4.1. Corrosion uniforme dite généralisée

C’est la forme de corrosion la plus simple et, dans une certaine mesure, la mieux connue,
elle se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du métal; Les surfaces anodiques et
cathodiques se déplacent de telle sorte que la perte de matiere répartie uniformément sur
I’ensemble de surface exposée a I’environnement corrosive [8].

1.1.4.2. Une corrosion localisée

La corrosion localisée peut étre provoquée par des hétérogénéités situées soit au sein du
matériau lui-méme, soit au sein de I'environnement auquel un matériau est exposé.

Dans le cas de cette corrosion, une petite partie de la surface de I'acier subit une
dissolution anodique, tandis que le reste de la surface est protégé par un film passif (Figure
1.1).

Compare a la corrosion normale, ce type particulier de corrosion est plus difficile a

maitriser [9].

i / :// reduction
.\ 2

V

N

:/ reduction P

: oxydation

<

W N

:\ : oxydation
: 3

corrosion uniforme corrosion localisee

Figure |. 1: Corrosion uniforme et la corrosion localisée d’une surface métallique
1.1.5. Types de corrosion
Les modes d’agressivité des matériaux métalliques sont [2] :

1.1.5.1. Corrosion chimique.

Cette forme particuliére de corrosion est la conséquence d'une interaction chimique
directe et unique qui a lieu entre le métal et son environnement (gaz ou solution ne contenant
pas d'électrolyte). L’oxydation du métal et la réduction de l'oxydant sont réaliseées en une seule
étape.

Asolide + Bgaz -—— > ABsolide Eq 1.1
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Une température élevée est requise pour ce type de corrosion. Cette forme spécifique de

corrosion, connue sous le nom de corrosion seche [9].

1.1.5.2. Corrosion bactérienne, ou corrosion « microbienne »

C'est une forme de corrosion liée a I'action de micro-organismes dans un environnement
biologiquement actif. Contrairement a l'idée erronée selon laquelle les micro-organismes
utilisent les matériaux comme source de nutriments, ils altérent la physico-chimie a l'interface
matériau-environnement, provoquant ainsi la corrosion. Ces micro-organismes agissent comme
des catalyseurs électrochimiques, induisant des types de corrosion spécifiques.

En résumé, la corrosion influencée par les micro-organismes résulte de l'interaction
complexe entre ces organismes, les matériaux et lI'environnement, impactant la durabilité des
matériaux métalliques [5].

1.1.5.3. Corrosion électrochimique (aqueuse)

Une des formes de corrosion les plus répandues est la corrosion due a 1’eau. Le milieu
aqueux peut étre de I’eau, de 1’cau salée ou d'autres flux de traitement dans l'industrie.
L'humidité de I'atmospheére et celle du sol contribuent toutes deux dans ces milieux a des fins
de corrosion aqueuse.

L’eau pure est rarement un ingrédient dans ces situations. Cependant, il est réellement
Iégerement conducteur du fait de la dissociation des nombreux sels et gaz qui y restent dissous.
Sa seule utilisation pratique est celle d'électrolyte. Cet électrolyte peut appartenir au groupe
chimique acide, alcalin ou neutre [10].

La corrosion aqueuse est de nature électrochimique. Elle est accompagnée par la
formation des piles (formées par des anodes et des cathodes) qui sont le siége de circulation
d’un courant électrique due au transfert d’¢électrons entre les deux pdles [5].

Dans cette sous-partie, les notions de base de [I'électrochimie seront rappelées
brievement avant leur utilisation dans I’interprétation des résultats présentés dans les chapitres
suivants [9].

1.1.6. Corrosion expliquée par I’électrochimie

1.1.6.1. Notion du potentiel

Lors de la mise en contact d'un métal avec une solution, représentant ici le milieu
conducteur ionique ou I’électrolyte, la surface va réagir avec un ou plusieurs éléments de
I’¢lectrolyte. Une différence de potentiel est alors mesurée. Ce potentiel est communément

désigné comme le potentiel a ’abandon (potentiel d'équilibre).
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Une fois 1’équilibre s’établi, il apparait une distribution de charge a I’interface métal —
solution. Le systéeme obtenu peut étre assimilé & un condensateur plan caractérisé par une
différence de potentiel notée (Eeq entre le métal et la solution [9,11].

( Métal a o
- +
+
| o e - > +
e | M — Y I
e ™
™
e |m™ *
e' MI'I. - )
— Solution +

Différence de
potentiel

Figure I. 2: Tonisation de ’interface : (A) cas réel de 1’¢électrode dans électrolyte ; (B)

comparaison avec un condensateur plan
1.1.6.2. Mesure du potentiel d’une électrode

On peut parler de potentiel de corrosion, appelé aussi potentiel libre ou potentiel a
I’abandon. C'est le potentiel que prend un métal ou un alliage métallique donné par rapport a
un électrolyte donné. 1l est dépendant des conditions expérimentales et ne peut étre mesurée
que par rapport a une électrode de référence [9].

Voluncire dagrial

r ==c = : x
| I‘f{'{ c mU f
AE
Elcctrode i .

de référence r ]

l_.
o t Elecurode
| - imdicatrice
2 8
(Metal)
—_— N

Figure I. 3: Mesure de potentiel d’un métal

el

La liste des potentiels standards d’électrodes a 25 °C par rapport a I'hydrogéne est
illustrée au Tableau 1.2.
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Tableau I. 2: Potentiels standards d’¢lectrodes a 25 °C par rapport a I'hydrogéne

Potentiel Standard d electrodes

Electrode E™ ¥V (SHE)
Aut 4+ e = Au +1.50
Cly + 2e- =2C1I +1.360
10, + 2H* 4+ 2e-=H,O +1.228
Br, + 2e = 2Br +1.065
Ag' +e =Ag +0.799
Hg:" +2e” =2Hg +0.789
Fe** + e~ = Fe* +0.771
I, + 2e- =21 +(0.5336
Cu* +e =Cu +0.520
Cu* + 2e- =Cu +0. 337
2H + 28 =H, 0.000  (par definition)
Pb*t + 2e =Tb —0.126
Sn*t 4 2e- =5n 0.136
MNi2t + 2e- = Ni —0.250
Fe*t + 2e~ = Fe —(.440
Cr* 4 3e =Cr 0.740
In* 4+ 2e- =Zn —0.763
Al + 3e = Al —1.663
Mgt + 2e = Mg —2.370
Mat 4+ e =Na 2.714

1.1.6.3. Processus de corrosion en milieu aqueux
La demi- réaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction « anodique », pour
laquelle le métal perd un ou plusieurs electrons avec formation d'ions positifs.
a) En milieu acide:
Prenant le cas de la corrosion du fer dans 1’acide chlorhydrique qui se résume en deux
demi réaction:
- Une réaction anodique de dissolution du métal (M) ici le fer:
Fe = Fe*' + 2e” Eql.2
Elle est associée a une demi-réaction de réduction cathodique de 1’agent oxydant
2H* + 2e~ = H, (Dégagement d'hydrogene) Eql. 3
Ainsi on obtient une réaction globale du processus:
Fe + 2H' (aq) = Fe** + Hy(g) Eql. 4
b) Dans des conditions neutres et alcalines Milieu basique

C’est le cas de la corrosion du fer dans une solution aqueuse airée (présence d’oxygene)
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1/,0,+2e + H,0 = 20H" Eql.5

Fe+1/,0,+ H,0 >Fe(OH)" Eql.6

Afin d’acquérir une meilleure compréhension de la corrosion et de sa nature
¢lectrochimique, il est utile d’étudier d’abord le processus de corrosion du point de vue
énergétique, en commencant par I'idée d'énergie libre.

Les potentiels standards et les potentiels d'équilibre des processus anodiques et
cathodiques sont définis, ainsi que les conditions d'immunité et de corrosion présentée sur les
diagramme de Pourbaix [3].

Toutefois, les diagrammes de Pourbaix, fondés uniquement sur des considérations

Thermodynamiques, ne prédisent que des états d'équilibre et des possibilités théoriques
de réaction [12].

Afin de comprendre et de maitriser les phénomeénes de corrosion, il est essentiel

d'étudier la thermodynamique et la cinétique des réactions électrochimiques [11].
1.1.7. Aspect thermodynamique de la corrosion

Diagramme potentiel - pH de Pourbaix

Les diagrammes potentiel-pH, communément appelés diagrammes de Pourbaix, sont
des représentations graphiques de la stabilité d'un métal et ses produits de corrosion qu'il produit
en fonction du potentiel et du pH (acidité ou alcalinité) de la solution aqueuse. Le pH est affiché
le long de I'axe horizontal, tandis que le potentiel est affiché le long de I'axe vertical.

Pour utiliser ces diagrammes de maniére rentable, il faut connaitre les conditions dans
lesquelles ils sont valables.

Ces diagrammes sont établis par calcul, a partir des données thermodynamiques.
L’équation de Nernst et les données de solubilité de divers composés métalliques sont utilisées
dans les calculs utilisés pour produire ces graphes. lls font intervenir toutes les réactions
auxquelles peuvent participer tous les composés susceptibles de se former. Ils sont établis a
25°C pour des corps supposés purs et ne sont donc pas applicables aux alliages. Le réactif est
de l'eau pure. On suppose que le métal est corrodable si la quantité dissoute dans I'eau est d'au
moins 10 ® g/1 [12].

La Figure 1.4 sert a représenter le diagramme potentiel-pH pour un systeme constitué
de Fe-H-O contenant 10° mol/L Fe.
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Les lignes horizontales continuent a s'étendre sur le diagramme jusqu'a ce que le pH
atteigne un niveau suffisamment élevé pour permettre la création d’hydroxydes, Cela entraine
une diminution de la concentration des ions Fe?* et Fe3* représentés par des lignes verticales

Potentiel (V)
1.4

passivite

1.2 =

0.8

0.4

0,4 .
COrrosion

08 B

(m
J

1.2 - "'

Immunite

-1,6

pH
Figure I. 4: Diagramme de Pourbaix pour le fer

Les diagrammes de Pourbaix permettent donc de définir les domaines théoriques
d'immunité, passivité et corrosion du métal considére, comme le montre la Figure 1.4,

-Domaine d’immunité: le métal est stable thermodynamiquement dans ce domaine.

-Domaine de Corrosion: le métal est corrodeé, le produit de corrosion possede
principalement une forme soluble Fe?*, Fe3*

-Domaine de passivité: fait référence a la création spontanée d'une couche protectrice
mince et compacte I'hématite Fe,Os3 et la magnétite FesO4, qui est la généralisation d'un oxyde
a la surface d'un métal.

Cette couche solide agit comme une mesure préventive contre toute oxydation
supplémentaire pouvant survenir sur le métal [13].

Les diagrammes de Pourbaix, en revanche, reposent exclusivement sur des
considérations thermodynamiques et, par conséquent, ne prévoient que des états d'équilibre et

des possibilités théoriques de réaction, sans fournir d'indication sur les vitesses des réactions.
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1.1.8. Aspect cinétique de corrosion

La corrosion des matériaux métalliques en milieu aqueux implique des réactions entre
le métal (I'électrode) et la solution (I'électrolyte), qui se produisent a l'interface (la double
couche électrique).

A T’interface électrode-électrolyte, une différence de potentiel se produit. La séparation
des charges provoque une différence de potentiel. L'électrode devient chargée positivement, la
solution perd son électro neutralité et les anions s'en rapprochent si les électrons s'éloignent et
réduisent les cations [14].

Un exemple de ce type d’interface est illustré a la (Figure 1.5).

Métal Solution

Figure I. 5: Double couche électrique a la surface d'un métal

Le déroulement d’une réaction électrochimique a une interface métal/solution est
presque toujours constituée d’une succession d’étapes élémentaires qui sont associées pour
former une réaction en chaine. Parmi ces étapes, on retrouve :

-Des réactions chimiques, pouvant intervenir avant ou apres le transfert des électrons
(des déshydratations, des complexations ou des échanges de protons).

-Des réactions de surface type adsorption, désorption.

-Le transfert de masse ou transport de matiere entre la solution et la surface de
I’électrode (la migration, la diffusion et la convection).

- Le transfert de charge, qui se déroule a la surface du métal dans la double couche
électrique [12,15].

14
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Figure I. 6: Différentes étapes d’une réaction électrochimique

1.2. Lutte contre la corrosion

De¢s le début du processus de conception d’une installation, la prévention de la corrosion
doit étre prise en compte. De plus, lorsqu’il s’agit de garantir une certaine durée de vie a un
objet, des mesures préventives prises au bon moment permettent d’éviter de nombreux
problemes. Cela est particuliérement important pour des industries telles que I'énergie nucleaire,
I'industrie chimique ou l'industrie aéronautique, ou les risques d'accidents peuvent avoir des
conséquences particulierement graves tant pour I'homme que pour I'environnement [14].

Les moyens de protection et de prévention de la corrosion sont les suivants:

-Prévention par un choix judicieux des matériaux

-Prévention par une forme adaptée des pieces

-Protection par revétement

-Protection électrochimique

-Protection par inhibiteurs de corrosion

Parmi ces méthodes de protection nous aborderons dans cette these 1’utilisation des

inhibiteurs car elle est la plus répondue.

1.2.1. Inhibiteurs de corrosion métallique

1.2.1.1. Définition d’inhibiteur et condition d’utilisation
Les inhibiteurs font partie des méthodes les plus universelles et les plus rentables pour
protéger les métaux contre la corrosion.
Pour qu’un inhibiteur soit efficace, il doit satisfaire un certain nombre de critéeres:

1) Réduire la vitesse de corrosion du métal sans nuire aux propriétés physico-chimiques
du milieu ou du métal.
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2) Etre stable aux températures d'utilisation et en présence d'autres constituants du
milieu, en particulier avec les oxydants.

3) Etre efficaces a faible concentration.

4) Respecter les normes de non-toxicité.

5) Etre peu onéreux

1.2.1.2. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs peuvent étre classés de plusieurs fagons,

-Par domaine d’application

-Par réaction partielle

-Par mécanisme réactionnel

-Par formulation des produits

CLASSEMENT DES INHIBITEURS

. ; L .. ) Par formulation Par mécanisme
Par domaine d'application Par réaction partielle . )
des produits réactionnel
1 . | 1 :

# Milien acide - Anodique , . » Adsorption
#» Milieu neutre » Cathodique s Orgamq_ue # Passivation

Peinture » Mixte » Inorganique # Precipitation
# Phase gazeuses # Elimination

etc. de I'agent

corrosif |

Figure I. 7 : Classement des inhibiteurs de corrosion.
1.2.1.2.1. Classification selon la nature de I’inhibiteur
Dans la classification de la formulation des produits, on peut distinguer les inhibiteurs
organiques et les inhibiteurs minéraux.

e Inhibiteurs organiques

Ces inhibiteurs sont constitués d'une partie hydrophobe apolaire composée d'une ou
plusieurs chaines hydrocarbonées et d'une partie polaire hydrophile composée d'un ou plusieurs
groupes fonctionnels. Ces groupes fonctionnels comprennent I'amine (-NH2), I'hydroxyle (-
OH), le mercapto (-SH), le phosphonate (-POsH.), le sulfonate (-SOzH), le carboxyle (-COOH)
et méme leurs dérivés, qui sont les groupes fonctionnels typiques, groupes qui leur permettent

de se fixer a la surface du métal. La molécule se lie éventuellement a la surface du métal par

16
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son groupement fonctionnel, alors que sa partie non polaire, plus volumineuse, bloque
partiellement la surface active. Permettant de se fixer sur la surface du métal.

Cette adsorption dépend de la charge ionique de l'inhibiteur et des charges électriques
présentes a la surface du métal. De ce fait, on observe souvent des effets de synergie avec des
ions tels que les chlorures ou les bromures. La structure moléculaire est un paramétre important
pour I’adsorption: forces de liaison, compacité de la couche adsorbée, interaction entre
molécules [14].

Généralement, les inhibiteurs organiques sont utilisés dans des environnements acides
est ils sont de plus en plus utilisés dans des situations neutres et alcalines.

La Figure 1.8 donne la composition chimique et la formule de quelques inhibiteurs

organiques courants,

/
/ \N A\ l
N'/ NS
H H N
razale Pyridine
Pyrazole Indole

Figure I. 8: Composition chimique et la formule de quelques inhibiteurs organiques courants.
e Inhibiteurs inorganiques
La plupart des inhibiteurs de corrosion inorganiques, comme le chromate, le nitrite, le
molybdate et l'orthophosphate, présentent des inconvénients tels qu'un colt élevé, une faible
biodégradabilité et une toxicité.
I’utilisation des inhibiteurs inorganiques est limitée a certains systémes en circuit fermé
et ce en raison de leur toxicité [16].
1.2.1.2.2.  Classification par réaction partielle
e Inhibiteurs anodiques
lls réagissent pour former des films protecteurs. Ils diminuent la densité de courant
partiel anodique et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens positif.
La concentration en inhibiteur doit étre suffisante pour atteindre I'intensité critique de

passivation [8].

17
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¢ Inhibiteurs cathodiques
En revanche, les inhibiteurs cathodiques réduisent la densité du courant de réduction du
solvant et déplacent le potentiel de corrosion dans le sens négatif. A cause de leur mode d'action,
les inhibiteurs cathodiques sont considérés plus sdrs que les inhibiteurs anodiques parce qu'ils

sont peu susceptibles a favoriser la corrosion localisée.
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Figure I. 9 : Formation des couches barrieres a) cathodiques et b) anodiques interférant

avec les réactions électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide.

e Inhibiteurs mixtes
Ces inhibiteurs diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu
le potentiel de corrosion [2].
1.2.1.2.3. Classification selon le domaine d’application
e Inhibition en milieu acide
Lors du processus de décapage ou de détartrage de l'acier, qui s'effectue dans un
environnement acide, des inhibiteurs organiques sont utiliseés pour empécher l'acier d'étre
soumis a tout type d'attaque chimique. On les utilise dans le secteur pétrolier en les ajoutant aux
fluides de forage.
e Inhibition en milieu neutre
Les tuyaux de refroidissement sont généralement protégés par des inhibiteurs de
corrosion dans des conditions neutres ou alcalines. En réduisant la cinétique du transfert
d'oxygéne a la surface, le métal peut étre protégeé car I'oxydation dans un environnement neutre

est principalement causée par une attaque par I'oxygeéne dissous.
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Outre la passivation du métal ou I’utilisation des molécules capables d’adsorption, il
existe d’autres méthodes qui peuvent étre utilisées pour ralentir la vitesse de corrosion. En
présence de milieux neutres, l'inhibition par précipitations se produit par la formation de films
a la surface qui constituent une barriére a la diffusion des especes électroactives migrant vers
les sites cathodiques. Par exemple, les polyphosphates et les organophosphorés sont des
exemples de substances différentes.

En ce qui concerne le phénomene d'inhibition par passivation, son avantage pratique
consiste a protéger l'acier ou d'autres métaux utilisés dans un systéme de réfrigération. Le
développement d'oxydes et d'hydroxydes peu solubles est favorisé par I'utilisation de tampons
et d'inhibiteurs d'oxydants, qui assurent tous deux le maintien d'un pH en permanence [17].

e Inhibition en phase gazeuse

Les inhibiteurs sous forme gazeuse protegent les articles emballés pendant le transport
et le stockage, tels que les machines, les équipements de précision et les composants
électroniques etc.

L'utilisation de déshydratants comme le gel de silice peut empécher la corrosion
atmosphérique en réduisant I'numidité relative de l'air a I'intérieur de I'emballage [1].
1.2.1.2.4. Classification par mécanisme d’action interfaciale
Parmi les mécanismes d'inhibitions par action interfaciale les plus répondues sont :
e Adsorption physique (Physisorption)

L'adsorption est un processus physique qui se produit sans aucune altération de la
structure moléculaire. L’interaction électrostatique entre les ions ou dipdles de molécules
organiques et la surface du métal chargée électriquement est a I'origine de I'adsorption physique
qui se produit. Elle est liée a la formation des liaisons de Vander Waals et aux interactions
électrostatiques de polarisation. 11 est possible de désorber facilement les molécules adsorbables
en diminuant la pression ou en augmentant la température.

e Adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption est une méthode qui implique un transfert électronique entre les
orbitales du métal et la molécule inhibitrice, entrainant la formation d'interactions chimiques
beaucoup plus stables basées sur des énergies de liaison plus élevées.

Pour une série de molécules organiques qui ne different que par leurs atomes
fonctionnels, I’efficacité de I’inhibition s’améliore a mesure que ’électronégativité de ces
atomes fonctionnels diminue. L'efficacité de l'inhibition augmente selon 1’ordre, O< N< S<
Se< P [18].

19
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Figure I. 10: Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique dans un milieu

metal
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|.3. Parameétres d 'adsorption

La nature de l'interaction entre une surface métallique et des molécules inhibitrice de
corrosion peut étre explorée a l'aide de plusieurs modeles d'isothermes d'adsorption [19,20]. La
sélection d’une isotherme d’adsorption adéquate est essentielle dans la compréhension du
processus d’adsorption. Cette connaissance est utile pour calculer 1'énergic libre d'adsorption
standard et sa relation avec la couverture de surface, la nature du film inhibiteur a l'interface
métal/solution et l'interaction des molécules inhibitrices avec les atomes de surface métallique
[21,22].

Certaines des isothermes d'adsorption les plus souvent utilisées pour la corrosion de
I'acier sont brievement décrites ici:

o Isotherme Langmuir:

Ce modele fonctionne sous I'hypothése que le film inhibiteur déposé a une épaisseur
d'une monocouche et que le processus d'adsorption se déroule sur un certain nombre de sites
d'équilibre localisés homogeénes [23,24] .L'interaction entre les sites n'a pas lieu. L'expression
de cette isotherme peut s'écrire selon Eq |.14 ou

Kads représente la constante d'‘équilibre d'adsorption, C représente la concentration

d'inhibiteur en mol. L et 6 correspond a la couverture de surface.

I

=—+4C Eql.7

Kaads
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e Isotherme de Temkin
Est caractérisé par le fait que I'énergie libre d'adsorption de I'adsorbat est une fonction
linéaire du taux de recouvrement 6 et que les constantes de vitesse chimique sont en fonction
de 0. Il est possible que les espéces adsorbées a la surface s’attirent ou se repoussent [25].

L’équation qui décrit I'isotherme de Temkin est :

6=-—"—--= Eql.8
Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, k désigne le coefficient
d’adsorption et C la concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

e Isotherme de Frumkin

Ce type d’isotherme peut étre exprimé par la relation

0
(%) exp(2a6) = KoasCinn EqI.9
Ou « a » est une constante d’interaction entre particules adsorbées, Kags désigne le

coefficient d'adsorption et Cinn la concentration de l'inhibiteur dans I’électrolyte [26].

1.4. Rappels théoriques sur les azomethines

1.4.1. Définition des azomethines

Azomethine est le synonyme de la base de Schiff', nommés dapres Hugo Schiff en
1864, une base de Schiff est définie comme étant le produit résultant de la condensation d’une
amine primaire avec une cétone ou aldéhyde

Les bases de Schiff au sens large ont une formule générale de type R1R.C=NR3, ou R
est une chaine organique. La chaine carbonée sur I'atome d'azote fait des bases de Schiff (une
imine) stable [27].

R1, R2 et / ou R3=alkyl ou aryle

Figure |. 11: Structure générale des bases de Schiff

21



CHAPITRE | : Rappel théorique et étude bibliographique

e Meécanisme réactionnel de formation d'une base de Schiff.

R, / \ l‘{l lll T3 H
\ i +
C=0 + R—NH)——a R,—C—N—R — o ur o
Z 2 S HO—C—N—R
R/ — | |) )
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R | \
2 o'
\\
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Figure 1.12: Réaction de formation d'une base de Schiff.

Quelques applications des bases de Schiff

o En genéral, selon des recherches récentes, 1l a été prouvé que les bases de Schiff
polydentées ont une activité biologique tres fascinante. Par exemple, ce sont des médicaments
antiviraux et antifongiques [28].

o Les bases de Schiff participent également a la lutte contre la corrosion,
représentee par le terme « inhibiteurs ». Les doublets électroniques, qui permettent de ralentir
la vitesse de corrosion, sont responsables de I'activité inhibitrice, liée a la fonction azomethine
(C=N). En plus de leur pouvoir a modifier systématiquement leur structure, ces produits offrent

la qualité d'étre flexibles. Ils constituent les principales caractéristiques des choix.
|.5. Etude bibliographique sur les inhibiteurs de corrosion de I’acier dans
le milieu acide.

Au cours de ces dernieres années, les chercheurs ont donné une grande importance a la
synthese chimique et a la caractérisation des bases de Schiff a cause de leur application dans
différents domaines. Parmi ces travaux, on peut citer les travaux effectués dans notre laboratoire
par:

Rahma Amina Rikkouh et ses collaborateurs qui ont étudier I'impact d'une base de
Schiff nouvellement développée, en particulier la 4,4-thio bis{N-[(E)-phenol-3-

ylmethylidene] aniline}, sur la corrosion de l'acier doux dans une solution de I’acide
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chlorhydriqgue 1M. L'étude a été menée a la fois dans un environnement d'écoulement
hydrodynamique et dans un environnement stagnant, avec des températures et des
concentrations variables. L'évaluation de la perte de poids, la polarisation potentiodynamique
et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) sont quelques-unes des différentes
approches de caractérisation qui ont été utilisees afin d'évaluer I'effet de l'inhibition. IL a été
découvert que I’efficacité de I’inhibition augmente avec I’augmentation de la concentration de
I’inhibiteur, mais qu’elle diminue a mesure que la température augmente au cours du processus
d’inhibition. L’adsorption de I'inhibiteur & la surface obéit a L'isotherme de Langmuir. MEB et
la microscopie a force atomique (AFM) ont été utilisée pour étudier les surfaces [29].

S
LT
]\-'/c‘“"i. "’/’7:\-|‘\.
o ==

Il est important de présenter aussi les travaux de Ziouani et ses collaborateurs qui ont
étudies la corrosion de I'acier doux dans HCI (1M) en utilisant la perte de masse, spectroscopie
d'impédance électrochimique, polarisation potentiodynamique, analyse de surface (MEB
/EDX), diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie ultraviolette-visible (UV-vis) et angle
de contact. Les résultats expérimentaux ont démontré que la base de Schiff : chlorure de (12) 2
oxo N- [2 (méthylthio) phényl] propane hydrazonoyle nommeée (S1) avait un bon effet
inhibiteur sur l'acier doux, et que son efficacité augmentait avec l'augmentation de la
concentration d'inhibiteur et diminuait avec l'augmentation de la température (de 25 °C a 55
°C). A 25 °C, la plus grande efficacité d'inhibition de 87 % a été trouvée avec 2,5x10° M de la
solution S1. Selon les données d'angle de contact, I'angle en présence de S1 est de 75. Cette
valeur était supérieure a celle en l'absence d'inhibiteur. Quant aux données de l'isotherme
d'adsorption, elles ont révélé que l'isotherme de Langmuir avait la valeur de corrélation la plus
élevée, soit 99,99. L'effet de I'action synergique entre S1 et les anions iode sur I'inhibition de la
corrosion de l'acier doux a également été examiné dans cette étude, a la fois pratiquement par
polarisation et théoriquement par modélisation MC. A 5 x10° M, les données ont démontré une
activité inhibitrice élevée de 85 %. Il y avait également un accord remarquable entre les études

théoriques et expérimentales [30].
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Ainsi on peut citer d’autres travaux menés dans d’autre laboratoires :

Arjun G et ses collaborateurs ont synthétisés et étudié les performances de protection
contre la corrosion des bases de Schiff (E)-3-(3-hydroxybenzylideneamino)-2-(3-

hydroxyphényl)-2,3-dihydroquinazolin-4(1H)-one ~ (SB-1) et (E)-3-(5-bromo-2-

hydroxybenzylideneamino)-2-(5-bromo-2-hydroxyphenyl)-2,3-dihydraquinazolin-4(1H)-one

(SB-2) sur l'acier doux dans un milieu HCI 2 M . La performance inhibitrice a été examinée en
utilisant des techniques de perte de poids, de polarisation electrochimique et de spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE). Les mesures de polarisation Tafel ont révélé que les
composes synthétises étaient des inhibiteurs de type mixte (cathodique/anodique), avec des
efficacités de protection maximales de 86,44 % et 87,36 % pour SB-1 et SB-2, respectivement,
dans des conditions optimales. Le contr6le de la corrosion de I’acier en présence d'inhibiteurs
ainsi que l'adsorption de ces inhibiteurs obéissent I'isotherme de Langmuir. En l'absence de
I'inhibiteur, les valeurs d'énergie d'activation (E,) sont aussi basses 51,45 kJ mol™ et en présence
de SB-1 et SB-2 elle étaient aussi élevées 89,98 kJ mol? et 70,09 kJ mol?, respectivement. Le
mécanisme d'inhibition de la corrosion était lié aux caractéristiques d'adsorption
thermodynamiques telles que AHads, AGads €t ASags. La nature des interactions chimique établie
entre les molécules inhibitrices et les atomes métalliques a éte découverte par analyse chimique
quantique. Grace aux techniques FT-IR, de microscopie électronique a balayage liees a I'EDX,
de spectroscopie de force atomique et d'angle de contact, le changement dans la morphologie
de la surface de l'acier doux et les interactions chimiques des molécules inhibitrices sur la
surface de I'échantillon ont été étudiés. La rugosité moyenne de la surface de l'acier doux a été
réduite de 443 nma 11,0 nm et 26,9 nm en présence de SB-1 et SB-2, respectivement, selon les

données de microscopie a force atomique [31].
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(SB1)

(SB2)

W.K. Al-Azzawi et coll. Ont évalué I'efficacité inhibitrice (IE%) de la base de Schiff
nommée 2-((mercaptoquinolin-3-yl) méthyléne) hydrazinecarbothioamide (MQT). Comme
inhibiteur de corrosion de l'acier doux dans de l'acide sulfurique 1 M a des concentrations de
10 a 5x10* M a différentes températures (303, 313, 323, et 333 K) et cela en utilisant la perte
de poids qui a révéle que l'augmentation de la concentration d'inhibiteur améliore l'efficacité
(de 43 a 93 %), avec la meilleure performance de protection a 5x10* M. L'isotherme de
Langmuir, basée sur les données de perte de poids, est le modele d'adsorption le plus acceptable.
Des valeurs d'énergie libre négatives comprises entre -20 et -40 kJ-mol™ indiquent une
adsorption physique et chimique spontanee. L’efficacité inhibitrice élevé du produit chimique
indique une adsorption significative de molécules organiques sur les surfaces en acier doux.
Une couche protectrice formée entre la surface de ’acier doux et I’environnement acide. De
plus, tous les résultats obtenus par DFT indiquent une absorption optimale de 1’inhibiteur par
les sites d’acier doux. Les calculs en chimie quantique ont déterminé la structure électrique et
la géomeétrie de la molécule. La différence d'énergie entre HOMO (orbitale moléculaire occupée
la plus élevée) et LUMO (orbitale inoccupée la plus basse) a été examinée théoriquement,
indiquant la réactivité chimique et la stabilité cinétique. Enfin, I'étude a évalué les mécanismes
de corrosion de I'acier doux dans le H2SO4 et la maniére dont la base Schiff testée pourrait les

empécher [32].

N SH S

L

N NH.,,

Qahtan A. Yousif et coll. ont utilisé des analyses électrochimiques et de surface, ainsi
que des techniques théoriques, pour évaluer I'efficacité de trois bases de Schiff nouvellement

développées dérivées d'acides aminés et de 4-amino-acétophénone, a savoir I'AIP, I'AMB et
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I'AImP, en tant qu'inhibiteurs de corrosion respectueux de I'environnement pour l'acier Q235.
dans l'acide chlorhydrique. Les résultats électrochimiques de la polarisation potentiodynamique
(PDP) ont demontré que les composes étudiés servent d'inhibiteurs de type mixte et peuvent
lutter efficacement contre la corrosion de I'acier, avec des efficacités de protection maximales
de 93,15, 96,01 et 77,03 % en présence d'AlP, d'’AMB et d'AlmP a 10 mM, respectivement. La
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et les données de polarisation ont révélé la
formation d'une barriere protectrice durable sur la surface de I'acier en présence d'inhibiteurs,
responsable de la réduction de la dissolution métallique.

MEB, EDX, UV-vis et IR ont confirmé la formation de revétements inhibiteurs
d'adsorption sur la surface de l'acier. Les résultats des études EDX et XPS ont révélé la présence
de composants spécifiques aux inhibiteurs sur la surface métallique. De plus, les calculs de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et les simulations de Monte Carlo (MC) ont révéle la
structure électronique des inhibiteurs étudiés, ainsi que leurs configurations d'adsorption
optimales sur la surface de I'acier, contribuant ainsi a lI'explication du meécanisme anticorrosion.

Enfin, les résultats théoriques et expérimentaux montrent un haut niveau de cohérence [33].

AN N=\
HN { I NH
P \
/NI\/\\ . ; \\ (o)
v " it (N HN s
AIP AMB AlmP

Thabet, Hamdy Khamees et coll. Ont travaillé sur de nouvelles bases de Schiff, a
savoir N1, N2-bis(2-(((E)-4-chloro-benzylidene) amino) éthyl) éthane-1,2-diamine (1), N1, N2-
bis(2-(((E)-4-(diméthylamino) benzylidene) amino) éthyl) éthane-1,2-diamine (I1) et N1, N'I-
(éthane-1,2-diyl) bis (La N2-((((Z)-4-diméthylamino) benzylidéne) amino) méthyléthane-1,2-
diamine) (I11) qui ont été préparées et caractérisées en utilisant une analyse élémentaire, une
spectroscopie IR et RMN 1H. Des techniques de modulation électrochimique de fréquence
(EFM), de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et de polarisation
potentiodynamique (PP) ont été utilisées pour évaluer I'acier au carbone, avec et sans inhibiteurs
Les résultats ont montré que les inhibiteurs synthétisés réduisaient efficacement la corrosion de
I'acier au carbone dans des environnements acides, le composé |1l atteignant une efficacité

d'inhibition allant jusqu'a 93 % a une concentration de 250 ppm. De plus, tous les composés
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synthétisés étaient des agents anticorrosifs efficaces et le mécanisme inhibiteur était la
chimisorption via l'isotherme de Langmuir. L'étude théorique a révélé que l'efficacité des
composeés synthétisés était de l'ordre 111 < 1l < I. De plus, des simulations de chimie quantique
ont été utilisées pour mieux comprendre les structures électroniques des composés. L'examen
de l'orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO) et de l'orbitale moléculaire inoccupée
la plus basse (LUMO) a révélé que le composé I11 avait la plus grande couverture de surface en
raison de sa structure moléculaire unique et de son espaceur. Cette observation était cohérente

avec les données d'adsorption de Langmuir [34].
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Merfat S. Al-Sharif a synthétisé et étudié I'efficacité de deux dérivés de base de Schiff
du tryptophane comme inhibiteurs de corrosion pour l'acier au carbone dans 0,5 M H2SOs :
(Z)- 3-(1 H-indol-3-yl) — 2-((Acide 4-nitro benzylidene) amino) propanoique (INB) et acide
(Z)— 3-(1 H-indol-3-yl) — 2-((4-méthoxybenzylidene) amino) propanoique. Cette étude a utilisé
la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). Les
données montrent que I'INB et I'MB avaient une excellente activité anticorrosive contre le
milieu 0,5 M H,SOa. L'efficacité de I'inhibition pour 102 M d'inhibiteur de I''MB était de 92 %.
L'isotherme d'adsorption de Langmuir montre que INB et IMB présentent une adsorption
substantielle sur le substrat métallique, avec une énergie libre AGags de -36,8 kJ mol™? et -38,5
kJ mol?, respectivement. La structure moléculaire de I'INB et de I'TMB, ainsi que leur influence
sur le mécanisme d'inhibition, ont été étudiées a l'aide de la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) et de simulations de dynamique moléculaire (SDM). Les eétudes informatiques
DFT/SDM ont révélé un lien étroit entre les résultats théoriques et experimentaux [35].
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D.S. Zinad et ses collaborateurs ont testé un nouveau dérivé de la coumarine, le 2-(6-
méthylcoumarine-4-yl) -N'-(3-nitrobenzylidéne) acétohydrazide (MCNAH), pour sa capacité a
inhiber la corrosion de I'acier doux dans une solution d'acide chlorhydrique 1 M. A l'aide des
techniques gravimétriques a différentes températures (303, 313, 323 et 333 K). L'étude a
également examiné comment le temps et la température d'immersion affectaient les
performances d'inhibition du MCNAH. Le MCNAH a été synthétisé et sa structure chimique a
été explorée par MRS et FT-IR. Des expériences montrent que le MCNAH prévient
efficacement la corrosion de I'acier doux dans I'acide chlorhydrique 1 M. L'inhibiteur synthétisé
(MCNAH) empéche efficacement la corrosion de I'acier doux dans I'acide chlorhydrique 1 M a
des concentrations faibles et élevées le maximum d’efficacité a atteint 95,1% a 0,5 mM.
L'efficacité inhibitrice augmente avec la concentration de MCNAH et le temps et diminue avec
la température. Les parametres thermodynamiques ont été estimes et discutes. L'adsorption de
I'inhibiteur produit sur la surface de I'acier doux en présence de HCI suivait I'isotherme de
Langmuir. Des calculs théoriques ont été utilisés pour étudier comment la structure d'un
inhibiteur nouvellement synthétise affecte I'effet inhibiteur. Les calculs expérimentaux et DFT

montrent un bon accord [36].
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CHAPITRE Il : Méthodes et conditions expérimentales

Ce chapitre offre une synthese succincte des méthodes expérimentales, en mettant

particulierement l'accent sur les matériaux, les électrolytes, et les caractérisations
(physicochimiques et morphologiques) employées dans I'étude assurant ainsi une approche
expérimentale reproductible.

Les principes des techniques physicochimiques telles que la spectroscopie infrarouge,
la spectroscopie UV- visible, la résonance magnétique nucléaire du proton, sont présentées pour
mettre en avant leur pertinence dans l'identification des produits synthétiseés.

Les techniques gravimétriques, et les méthodes électrochimiques sont employées pour
évaluer l'efficacité et le mécanisme des inhibiteurs dans un milieu HCI 1M.

En complément des techniques électrochimiques utilisées, une description des méthodes
d'analyses de surface utilisées dans cette étude afin d’identifier I'état de I'électrode et la
formation éventuelle d'une couche a sa surface sont présentées.

Nous présentons également a la fin de ce chapitre les conditions des méthodes

theoriques.
1. Condition et méthodes expérimentales

I.1.
11.1.1.

électrolytes

Conditions experimentales

Préparation de la surface des echantillons et des

e Préparation des électrodes de travail : Dans nos expériences, les échantillons d'acier
au carbone XC48 ont étaient prise de ’entreprise Algérienne des Moules et Outillages,
Spa, AL-MOULES, la zone industrielle Sétif, les deux échantillons ont étaient pris de
deux lots différents, donc de deux composition chimiques différentes en % massique
des éléments constituant I’acier.
La composition chimique du métal utilisée dans I'é¢tude de l'inhibition de Azo-Cum est

présentée dans le Tableau I1.1.
Tableau Il .1: Composition chimique de 1’acier XC48 utilis¢ dans I'étude de I’inhibiteur

Azo-Cum en % massique

Elément C S Si Mn p Fe

0.45 0.035 0.10 0.50 0.035 98.88

(%) Massique

Dans le cadre de nos études sur la corrosion pour le deuxieme inhibiteur SB, on a utilisé

une piece dont sa composition chimique est présentée dans le Tableau I1.2.

33



CHAPITRE Il : Méthodes et conditions expérimentales

Tableau I1. 2: Composition chimique de 1’acier XC48 utilisée dans 1’étude de I’inhibiteur SB
en % massique.

Elément C S Si Mn p Fe
(%) Massique 0.5 0.03 0.38 0.7 0.035 98.35

Les échantillons d'acier au carbone destinés aux tests gravimétriques et a ’analyse de
surface sont en forme cylindrique de dimensions 3 cm X 0,5 cm .

Chaque échantillon a subi un polissage mécanique a I’aide de disques abrasifs SiC de
différentes granulométries (100, 180, 400, 600,800 et 1000,2000) puis nettoyé a 1’éthanol, rincé
a I’eau distillée et séché.

L’¢lectrode de travail (ET) utilisée dans les tests électrochimiques est un cylindre en
acier XC48 d’une surface exposée au milieu agressif étant de 0.196cm?.

A la fin de chaque manipulation, il faut décaper trés bien la section de I’électrode de
travail a I’aide de papier abrasif de différentes granulométries décroissantes (400,800, 1200 et
2000), puis on la rince plusieurs fois par ’eau bi-distillé et ’acétone, et enfin on la seche avec
papier Josef.

e Préparation de la solution acide : La solution d’acide chlorhydrique 1M a été préparée
par dilution d’une solution mere de grade 37% (Prolabo) dans de I’eau bi distillée.
e Préparation des produits chimiques utilisés pour la synthése des deux inhibiteurs :
— laniline, la 3-chloro-2,4-pentanedione et la 7-amino-4-méthylcoumarine ont été achetés
aupres de (Merck) pour étre utilisés dans La synthese du chlorure de (Z)-2-oxo-N-
phénylpropanehydrazonoyle qui a été prépare selon la procédure publiee [1-4], ce dernier sera
utilisé dans la synthese de :N1-(coumarin-7-yl) amidrazone (Azo-Cum) .

— 2-phénoxyaniline, la 3-chloro-2,4-pentanedione et la 2-(phénylthio) aniline ont été
achetées chez (Merck) pour étre utilisés dans la synthese du (1Z) -2-oxo-N-(2-phenylthio)
phenyl) propanehydrazonoyl chloride qui a été préparé selon le procédure publiée [1-4], ce
dernier sera utilisé pour la synthese du ((1Z) -N, (2-phenylthio) phenyl), N’, [2-
(phenoxyphenyl] -2-oxopropanehydrazonamide (SB).

En d’autre part, M. Al-Noaimi, et coll. ont synthétisé les composés Azo-Cum et SB
selon les étapes décrites dans les chapitrelll et V.

La gamme des concentrations utilisées pour les inhibiteurs est comprise entre
7.5 % 10° M —5x10* M pour Azo-Cum et de 10° M— 10 M pour SB. Les composés Azo-Cum
et SB ont été dissous dans un mélange constitué de diméthylformaldéhyde (DMF) + acide

chlorhydrique (HCI 1 M), qui constitue le blanc de notre solution.
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1.2. Techniques expérimentales

Tous les tests potentiodynamiques, ont été réalisés dans le laboratoire d’Electrochimie
des Matériaux Moléculaire et des Complexes (LEMMC), Faculté de technologie, Département
de Génie des Procédés de I’Université Ferhat ABBAS — SETIF-1.

Le dispositif expérimental utilisé, pour le tracé des courbes de polarisation et pour la
réalisation des mesures d’impédance électrochimique ainsi pour le tracé des
voltamperogrammes cycliques est :

-Pour Azo-Cum le potentiostat utilisé est de type Biologic piloté par le logiciel EC-lab,
les courbes obtenues sont ensuite traitées par Origine 8.

-Pour SB voltalab 40 muni d’un potentiostat PGZ 301 piloté par un ordinateur et le
logiciel VVoltamaster 04, les courbes obtenues sont ensuite traitées par Origine 8.

Figure I1. 1: Photos des potentiostats utilises pour les mesures électrochimiques:

a) Biologic et (b) PGZ301
Avant d’entamer les tests ¢lectrochimiques stationnaires (polarisation
Potentiodynamique) et transitoires (spectroscopie d’impédance électrochimique SIE), pour
chaque inhibiteur nous avons réalisé des tests de chronopotentiométrie afin de déterminer le

potentiel d’abandon qui s’¢était stabilisé apreés 30 mn.

Bestfortg = [0 h[30 mn [ooooo s
Limit [dEye /dll < dEgadt = o[ mivh
Becord |Euwe -

every dEg = |00 m
or dtg = [D&ROOO %
ERange = 25v.25Y - [.]
Haonbsdorn = Tl

Figure I1. 2: Parametre utilisée pour Circuit ouvert par EC-lab.
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Les expériences électrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre pyrex, a
trois électrodes

-Electrode de réference (calomel saturé) Hg/Hg-Clo/KCl saturé.

-Electrode auxiliaire (graphite) 5,4 cm?.

-Electrode de travail I’acier XC48 (0.19cm?).

o  POTENTIOSTAT

Figure I1. 3: Montage électrochimique

L'¢lectrolyte utilis¢ est de 20 ml de solution comprenant 1’acide chlorhydrique 1M
auquel on a ajouté différentes concentrations d’inhibiteur.

Pour les essais a différente températures et pour pouvoir contréler la température de
I’¢lectrolyte, un dispositif de régulation de température par circulation d’eau est utilisé avec la
présence d’une cellule électrochimique double paroi permettant une circulation d’eau.

L'ensemble est relié a un micro-ordinateur muni d'un logiciel permettant le tracé des
courbes de polarisation, ainsi que l'obtention de la vitesse de corrosion [A/cm?]. Les courbes de
polarisation obtenues pour différentes concentrations et différentes températures sont tracées
pour un domaine de potentiel de -250 a +250 mV/Epco par rapport a potentiel de circuit ouvert

(Epco) avec une vitesse de balayage de 0.5 mV/s.
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Bestfortg = o hjp mn [Doooo s
Limit [dE e /i <dERAdt = oo mi/h
Becordevery dEg = 0 m¥
ordtg = [Dooon s

Goan Eye wihdEAt = G500
fromEj = [0250 ¥ ws
bo EL = 0250 W ws
over the last [25 % of the step duration

average M = [ woltage steps

E Range = SRSl - |:|
Sevadaiinr = S5 S5

Figure 1. 4: Parametre utilisée pour PDP par EC-Ilab.

Pour les mesures d’impédances €lectrochimiques 1’amplitude de la tension sinusoidale
est appliquée a des frequences comprises entre 100 kHz et 10 mHz, pour Azo-Cum et de 100

kHz et 40 mHz pour SB.
Excitation signal mode | Single zine -

Set Eyeto E = 00000 Y v [Eoc -
for kg = |O h o mn [oooo =

Record every dl = [0 000
or dt = [0.000 =

Scan from Fj= [100.000 D

in Logarithmic - | zpacing
zsinus amplitude %5 = 100 m [frms 7 707 mv)
weait for pey = [010  period before each frequency
average Mg = |2 measurelzs] per frequency

drift correction
Bepeat ng= |0 tirnels]
Limits G

E Range = -qovw: 10w - I:I
SHEveianay = FEF AT el

Gobackto seq. Mg = [0 FIETET eny S maas
for my = |D timels)] &5 st soamay el

increment cycle number

Figure 1. 5: Parametre utilisée pour impédance pour EC-lab
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Pour I’étude électrochimique réalisée par voltammétrie cyclique dans une solution HCI
1M. Le domaine de potentiel est de -1500mV/ECS a 1500 mV/ECS a une vitesse de balayage
de 5 mV/S.

SetEe to Ej= [0.000 Woows | Eoo -

ScanE e with dEZdt = [Eoog -

to vertex potentisl Eq = [ 500 W ws. |Ref -

Reverse scan to vertex Ep = [{ 500 % we Hef—v
Bepeat ng = [0 timels)

teasure <I> over the last |5 % of the step duration

Becord <> averaged over M = |1 1] voltage steps
ERange= .25v.25Yy - [

SAEeais = FOT ks

| Bange = | Auto -
Bandwidth = |7 -

| End scanto Ef = ||:|_|:||:||:| W o owz | Eoc -

Figure I1. 6: Parametre utilisée pour VVoltamétrie cyclique par EC-lab.

Tous les tests ont été effectués a température ambiante apres 30 minutes d’immersion

au potentiel d’abandon.

11.2.1. Gravimétrie

Les mesures gravimétriques basées sur des tests de perte de masse restent la principale
approche pour I'étude de l'inhibition de la corrosion de I'acier dans une solution électrolytique,
ces mesures font partie des méthodes permettant d'évaluer la progression de la corrosion d'un
métal exposé a une solution électrolytique. L’utilisation de I’approche de perte de masse est
non seulement simple, mais ne nécessite pas un appareillage important.

La vitesse de corrosion de I'acier immergé dans une solution électrolytique en présence
d'agents agressifs, peut étre directement estimee par l'utilisation de mesures de perte de masse.

Apres que le temps d'immersion soit écoulé, a une température ambiante, la vitesse de

corrosion (mg/ cm?.h) est calculée en appliquant la formule suivante :

y=4m Eqll. 1

st
Adm =m; -m; Eqll. 2

Am représente la différence entre la masse initiale ms et la masse finale m; apres un

temps d'exposition dans la solution t, S est la surface du métal exposée a la solution d’étude.
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Cette valeur de la vitesse de corrosion est la moyenne de trois essais effectués dans les mémes
conditions pour chaque concentration.

Efficacité inhibitrice
La valeur de I’efficacité inhibitrice [5] est donnée par la formule suivante :

E(%) = —corrcemitiy 100 Eqll. 3

Ou les taux de corrosion de I'échantillon dans 1M HCI sans ajout d'inhibiteur et avec

ajout d'inhibiteur sont désignés respectivement par les symboles Veorr €t Veorr inh).

11.2.2. Méthodes électrochimiques

Il est possible de classifier les méthodes électrochimiques en deux catégories : les
méthodes stationnaires et les méthodes non stationnaires, également connues sous le nom de
méthodes transitoires.

D'un point de vue phénoménologique, observer I'évolution du potentiel dans un circuit
ouvert sur une durée donnée permet de caractériser I'adsorption des produits chimiques, ce qui

s'avere utile pour leur identification.

11.2.2.1. Suivi su potentiel open circuit

Le potentiel de circuit ouvert (PCO) est le potentiel de I'électrode de travail par rapport
a I'électrode de référence, lorsqu'aucun potentiel ni courant n'est appliqué a la cellule. Avant
d'exécuter la polarisation potentiodynamique et I'SIE, il est nécessaire de maintenir la stabilité
de I'PCO.

De plus, la détermination de la variation de I'PCO de I'électrode de travail en fonction
du temps est importante pour définir les domaines de corrosion, d'inhibition partielle ou
compléte, et pour déterminer la concentration seuil d'inhibiteur [6] .

Les diverses formes d'évolution du potentiel de corrosion au fil du temps sont illustrées

sur la Figure 11.7,
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E(VIECS)

b

Temps

Figure I1. 7: Differentes allures du potentiel de corrosion d’une électrode.

(a) Le potentiel se déplace progressivement vers la plage des potentiels positifs,
signalant la formation de produits de corrosion ou l'adsorption d'especes a la surface du metal[7]

(b) Le potentiel se dégrade progressivement, devenant de moins en moins noble ou plus
négatif, indiquant une attaque du métal par dissolution. Au fil du temps d'immersion, le
potentiel évolue vers des valeurs stables. On suppose que les molécules inhibitrices nécessitent
du temps pour interagir avec la surface de I'echantillon et former des couches protectrices. La
présence d'ions corrosifs dans la solution prolonge ce processus [5].

(c) Au début, a t = 0 Le potentiel a circuit ouvert (Epco) démarre avec une valeur
initialement plus élevée, puis décroit vers des valeurs de potentiel négatives indiquant la
dissolution du film d'oxyde formé avant immersion sur I'électrode par l'air et qui doit se
dissoudre, avant de remonter pour atteindre un état stable [6]. L'élévation du potentiel de
corrosion a la suite de la diminution initiale suggére que le processus de corrosion a été stoppé
par des produits de corrosion et/ou des molécules de inhibiteur|8].

(d) C'est particulierement observé dans le cas du (Epco) en l'absence d'inhibiteur de
corrosion. Au cours des premiéres minutes, la courbe potentiel-temps indique un déplacement
vers des valeurs positives en raison de la formation rapide du film passif d'oxyde. Au fil du
temps, la courbe évolue vers des valeurs de potentiel négatives, suggérant que cette tendance
pourrait étre attribuée a la dissolution du film passif d'oxyde suite a l'adsorption des ions
présents dans le milieu agressif [9].

Cependant, a en juger par 'ampleur des déplacements Epco des systemes inhibés par
rapport a ceux de la solution témoin (Blanc), Un composé peut étre classé comme inhibiteur de

type anodique ou cathodique lorsque la variation d'Ecorr €St sSupérieure & 85 mV. par contre, si
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le plus grand déplacement présenté est inferieur a 85 mV/ECS I’inhibiteur se comporte comme

un inhibiteur de corrosion de type mixte [5,10].

11.2.2.2. Courbes de polarisation

Les écarts par rapport a I'équilibre, résultant des réactions des électrodes, devraient se
produire lorsqu'un courant électrique commence a circuler provoquant une modification du
potentiel de travail (Et). Cet événement électrochimique est appelé polarisation. Dans ce
processus Une surtension m apparait lorsque les potentiels des électrodes polarisées et
d'équilibre (non polarisées) s'écartent I'un de l'autre au cours de ce processus [11,12].

Avec n = E — Ecorr, Surtension ou écart de potentiel par rapport a la valeur d'équilibre
Ecorr.

Pour un systeme de corrosion composé généralement de deux réactions
électrochimiques couplées, ou l'une correspond a I'oxydation du métal

(M — M™ + ne) et l'autre a la réduction de l'oxydant présent dans la solution (par
exemple (2H* + 2e" — Hy), le point d'équilibre de la réaction d'oxydo-réduction se caractérise
par une densité de courant d'échange i (ou une vitesse globale V) nulle. Ce n'est pas synonyme
de "rien ne se passe"”, mais indique simplement I'égalité des reactions partielles anodique et
cathodique, soit lorsque i=0, |ia| = [i¢| = |io] [13].

Les courbes E = f(I) et E=f (logl) ou | = f (E)et log i= f(E) constituent les courbes de
polarisation. Parmi les techniques expérimentales utilisées, nous avons employeé la méthode des
droites de Tafel pour étudier I’effet inhibiteur de nos composés. Il s'agit en fait d'une méthode

d'extrapolation basée sur 1’équation log i=f(E) de Buttler-Volmer.

.. 2.303(E—Ecorr) 2.303(E—Ecorr)
i= lwrr(expT—exp—T) Eqll. 4

Ou;
corr - la densité de courant ;
Ecorr : le potentiel de corrosion ;

Ba et Bc sont respectivement les pentes deTafel anodique et cathodique.

2.303RT
Ba= Eq 1.5 B,

anF

2.303RT
“(1-a)nF

Eqll. 6

La courbe log(i) en fonction de la tension (E) généralement présente une branche
cathodique et une branche anodique associées respectivement aux deux parties de I’équation de
Buttler -VVolmer. Par convention le courant cathodique est négatif et le courant anodique positif

(Figure.11.8A) La détermination de l'intensité de courant de corrosion et les pentes de Tafel
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cathodiques (f2) et anodiques (f.) se fait en extrapolant la droite de Tafel cathodique, anodique,
ou les deux, jusqu'au potentiel de corrosion (Ecorr) [12].

L'extrapolation doit étre basée sur un mécanisme reactionnel valide prées du potentiel de
corrosion. Les effets liés aux transferts de masse et aux chutes ohmiques entre I'électrode de
référence et I'électrode de travail deviennent plus prononcés avec l'augmentation de la densité
de courant. Ainsi, la méthode d'extrapolation des droites de Tafel est limitée aux cas ou la
densité de courant n'est pas trop élevée par rapport a la densité de courant limite. Cette technique
est principalement utilisée pour mesurer le courant de corrosion dans des essais de laboratoire,

notamment dans I'étude des inhibiteurs [14].

i/ 4
. Butler-Volmer
A.cm? Log (i) /1 |
A.em? J
Courbe anodigue
Log,y=1 —b.nF bnF
2,3RT 2,3RT
Ecotr v -r'rvrer T
corr
Courbe Courbe
Courbe cathodique cathodiaue anodigue
E:orl A fvrel

Figure 11. 8: Exemple de courbes courant tension en tracé lineaire « (A) » et en en échelle
semi-logarithmique « (B) ».

Ces techniques permettent de recueillir des informations liées a la thermodynamique du
systeme étudié et quelquefois a sa cinétiqgue. Néanmaoins, elles sont sujettes a des limitations,
notamment dans le cas de systémes trés résistants ou pour I’étude des mécanismes réactionnels.
De plus, certaines d’entre elles entrainent la destruction de 1’échantillon. Pour contourner ces
limitations, il a été mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur
I’utilisation des fonctions de transfert et dont la SIE fait partie [15].

Efficacité inhibitrice
L'efficacité d’inhibition Ep (%) déterminée a partir de la densité de courant de corrosion est

calculée selon la formule suivante:

Ep(%) = Xorrteorrnn) 499 Eq Il 7

Leorr
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OU icorr €t icorr inhySONt les valeurs des densités de courants de corrosion sans et avec
inhibiteur, respectivement.

11.2.2.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est considérée comme une
technique efficace et non destructive utilisée pour soutenir la méthode de polarisation
potentiodynamique. D'autre part, la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est
principalement une approche en courant alternatif (AC). Contrairement a des autres méthodes
électrochimiques qui sont des procédures a courant continu (CC) [16].

La stimulation électronique par impédance (SIE) est fréquemment utilisée pour
optimiser les mécanismes, vérifier la cinétique des processus, mesurer les résistances et les
capacites et produire des mesures in situ de surfaces réelles. Malgré sa sensibilité, cette méthode
doit étre mise en ceuvre avec une extréme prudence [17].

L'SIE a de nombreuses applications. Comme elle est utilisée dans les types d’études
suivants :

1-Les réactions redox au niveau des électrodes, l'adsorption, I'électrosorption et la
cinétique des réactions homogeénes en solution, y compris les processus redox et le transfert de
masse force, sont autant d'exemples de processus qui se produisent a l'interface.

2- Les effets géometriques incluent le transfert de masse sous une forme linéaire,
sphérique ou cylindrique ; electrodes a volume restreint ; mesurer la résistance de la solution ;
et des électrodes avec un matériau poreux.

3- Utilisé dans les sources d'énergie, notamment les batteries, les piles a combustible,
les super condensateurs, les membranes, la corrosion, les revétements, les processus électro
catalytiques tels que I'électrolyse de I'eau et le dégagement de Cl, les polyméres conducteurs,
les monocouches auto-assemblées, les membranes biologiques, les capteurs, les semi-
conducteurs et d'autres applications.

4-Dans le domaine de corrosion SIE, est utilisée pour estimer le taux de corrosion d'une
certaine électrode. dans un électrolyte particulier [17].

Pour I'électrochimiste qui travaille avec des électrolytes aqueux, et lorsqu'une électrode
est immergée dans un électrolyte, les ions métalliques et électrolytiques forment une couche
ionique, provoquant une répartition des charges a I’interface avec des propriétés uniques liées
au potentiel interne de la demi-cellule et a I'impédance électrique de la double couche. Cela
impliqgue que linterface électrode-électrolyte est soumise a une perturbation du flux de

courant[12].

43



CHAPITRE Il : Méthodes et conditions expérimentales

Typiquement L'électrode de travail est soumise & une perturbation de potentiel
sinusoidal de petite amplitude (10 mV) appliquée & de nombreuses fréquences discrétes @. A
chacune de ces fréquences, la forme d'onde de courant résultante avec une amplitude
inversement proportionnelle a I'impédance de Il'interface montrera une réponse sinusoidale, qui
est déphasée par rapport au signal de potentiel appliqué d'une quantité dépendant des parametres
du circuit de l'interface corrosive [18].
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Figure I1. 9: Schéma de I'excitation potentielle et de sa réponse en courant sous forme
d'excitations sinusoidales

Le principe de la technique SIE, consiste a mesurer la réponse du courant du systeme
électrochimique suite a la perturbation de son potentiel [12].

En régime sinusoidale, la réponse de cette perturbation est une variation sinusoidale du
courant déphasé par rapport a AE par ¢. En mode potentiostatique, la perturbation en potentiel
est sous la forme :

AE(t) = |AE|sin(wt) Eqll. 8
Ou ; E(t)= la tension variable dans le temps aux bornes du circuit, (V)
o= 2nf fréquence angulaire (pulsation en rad/s);
f: la fréquence (Hz).
La réponse en courant du systéme est sous la forme :
AlI(t) = |Al|sin(wt + @) Eqll.9
Ou ; I(t)= la densité de courant variable dans le temps a travers le circuit (A)
¢: le déphasage entre la perturbation en potentiel et la réponse en courant
L’impédance complexe mesurée en sortie suite & une série de traitements du signal

effectué par les potentiostats s’exprime comme décrit par J.R. Macdonald [19].

Z(w) =72 Eq I1. 10
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Considérons d'abord un Z(w) est une quantité vectorielle a valeurs complexes composée
de composantes imaginaires et réelles, et ses valeurs varient avec la fréquence.

L'utilisation de nombres complexes n'est pas obligatoire, mais ils simplifient
grandement les opérations mathématiques.

Z(w) représente I'impédance en ohm.cm?, tandis que t désigne le temps en secondes.

Z(w) =Z,(w) +jZ;(w) Eqll. 11

Z{(o) représente la composante d'impédance réelle,

Zi(w) représente la composante imaginaire,

Avec j? représente le nombre imaginaire au carré ou j* = -1,

Et |Z(w)| représente 'amplitude de I'impédance ou

|Z| = (z,%+22+) V2 Eqll. 12

e Diagrammes d’impédance

La représentation des diagrammes d’impédance se fait par deux modes :

1-Tracés dans un plan complexe, également appelés diagrammes de Nyquist, ces
graphiques montrent -Zi(w) en fonction de Z{(®) car les impédances imaginaires des systémes
électrochimiques sont souvent négatives. Diagramme de Nyquist (Figure 11.10a) permet de
distinguer les différents types de processus, mis en jeu au niveau de I’interface et leur nature.

L’inconvénient de ce type de représentation est qu’aux hautes fréquences la distinction
des phénomenes est difficile avec des informations « écrasées » dans le plan [20]. De plus une
lecture directe des fréquences est également impossible [19].

Le deuxiéme mode est la représentation de Bode qui comprend deux graphiques ou sont
portés le module |Z| et la phase ¢ de I'impédance en fonction du logarithme de la fréquence

(Figure 11.10b) et (Figure 11.10c) respectivement.
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Figure I11. 10: Diagrammes Nyquist et Bode

Ces deux modes de représentation de I’'impédance donnent des visualisations différentes
des resultats mais restent complémentaires, la représentation de Bode sera préférée, lorsque des
informations observées aux hautes fréquences sont masquées par la représentation de Nyquist.
A P’inverse, I’identification de certains phénomenes caractéristiques, se déroulant a I’interface

électrode /électrolyte, sera facilitée par la représentation de Nyquist [21].
e Interprétation des diagrammes de Nyquist et utilisation des circuits

électriques équivalents

L’impédance d’un systéme électrochimique, peut étre assimilée par analogie a une
impédance ¢lectrique. Les différents processus se déroulant a I’interface ¢électrode/électrolyte
peuvent étre modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Signalons
toutefois que I’interprétation des diagrammes d’impédance expérimentaux par 1’intermédiaire
d’un circuit électrique équivalent (CEE) doit respecter deux conditions :

-La modélisation permet de déterminer les parameétres électriques (résistances, capacité,
inductance...) relatifs a chaque élément du circuit ayant une signification physique.

- Le spectre simulé a partir du CEE doit étre le plus fidéle possible au spectre
expérimentale et I’erreur ne doit pas présenter de caractére systématique en fonction de la
fréquence [22].

Les différents processus, se déroulant a 'interface (électrode/électrolyte), peuvent étre
différenciés les uns des autres : les phénomeénes électrochimiques rapides (transfert de charge)
sont sollicités dans le domaine des hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents

(transport de matiére : diffusion, adsorption) se manifestent aux basses fréquences [21].
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Figure I1. 11: Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple (cas d’une réaction
redox avec transfert de charge sans diffusion).

— Transfert de charge

En régime dynamique, une interface électrode/électrolyte simple se comporte comme
un condensateur appelé condensateur de double couche interfaciale et noté Cg. Le
comportement en régime dynamique d’une réaction redox en I’absence de gradient de
concentration des especes électro-actives est donc analogue a celui du circuit électrique de la
Figure 11.11 appelé circuit de Randles généralise.

Cette représentation permet de déterminer des paramétres tels que la résistance de
I’électrolyte (Rs) qui correspond a la résistance de I'électrolyte entre les deux électrodes de
mesure, la résistance pure de transfert de charge (Ry) et la capacité de double couche (Cqc)
[20,23]

Notons que et Re et Cqc sont introduites en paralléle pour rendre compte qu’au niveau
de l’interface, I’établissement de la double couche (modification de la répartition des charges
¢lectriques a I'interface) et du transfert de charge (transfert d’électrons a travers I’interface lors
des réactions ¢électrochimiques), s’effectuent simultanément. D’ou I’expression globale du

courant | traversant le systéeme est: | = Ir + Ic [21].
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Figure I1. 12: Diagramme de Nyquist et son circuit electrique équivalent.

— Hétérogeneité de surface

Jusqu’a présent les modeles présentés sont considérés comme idéaux. C’est a dire que
la surface active est uniforme en structure et en composition. Chaque phénoméne physique ou
électrochimique est alors caractérisé par une unique fréquence de relaxation qui conduit a une
unique constante de temps. Dans ce cas le spectre apparaitrait comme un demi-cercle avec son
centre sur l'axe réel Toutefois, ces conditions idéales sont rarement observables, avec des
surfaces actives souvent hétérogenes. Dans ces cas non-idéaux, une dispersion des constantes
de temps est alors observée [19]. Le demi-cercle, représentant la résistance de transfert de
charges et la capacité de la double couche dans le plan de Nyquist, est souvent aplati avec le
centre en dessous de l'axe réel [16] (Figure 11.13).

Dans ce cas, la modélisation du comportement de la double couche par une capacité
devient imparfaite. Un élément de phase constante CPE a été introduit pour prendre en compte
la non idéalité des capacités représenté par la valeur n [7].

Dans la littérature, différentes définitions ont été proposées. La formule du CPE (Q, n),

souvent utilisée pour l'ajustement, est définie par 1’équation.

Zepg = %(jw)‘" Eq Il. 13

Ou ; Q : une capacité (Q*.m?. s)

w: la fréquence angulaire

n: (0 <n< 1) traduit la non-idéalité par rapport a une capacité pure (n=1).

Le parametre (n) est utilisé pour estimer les irrégularités dues a la rugosité de la surface

ou a I’adsorption d'inhibiteur [21].
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Si le paramétre « n » est 1, le CPE devient bien entendu un condensateur. De plus,
lorsque n = 0,5, le CPE se comporte comme une impédance de Warburg cas du phénoméne
limité par la diffusion ou encore au cas d’une électrode poreuse, lorsque n = 0, le CPE devient

une résistance, et lorsque n = —1, le CPE devient une inductance.

hétérogénéités
de surface

- Partie imaginaire

Rs Partic réelle Rtc- Rs

Figure Il. 13: Diagramme d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist d’une
électrode de surface hétérogene et circuit electrique équivalent.
— Diffusion

Lorsque le phénomene de transport de matiere intervient, le diagramme de Nyquist
présente aux hautes fréquences, une boucle capacitive liée au transfert de charge, et aux basses
fréquences, une droite formant un angle de 45° avec I’axe des réels. Le circuit électrique
équivalent comprend toujours une résistance d’¢lectrolyte mise en série avec une capacité de la
double couche (Cqc), cette derniére est mise en paralléle avec I’'impédance de diffusion de

Warburg (W) et la résistance de transfert de charge (Ri) (Figure 11.14) [24].
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Figure Il. 14: Diagramme d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist lors
d’une diffusion et son circuit électrique équivalent.
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— Adsorption
Dans le processus de corrosion, les espéces chimiques provenant de I’inhibiteur et/ou
de I’¢lectrolyte, peuvent étre adsorbées sur 1’électrode. Ce phénoméene se manifeste, sur le
diagramme de Nyquist, par une boucle inductive aux basses fréquences. Le circuit électrique

équivalent comprend une résistance (R) et une inductance (L) en paralléle avec le circuit de

Randles (Figure 11.15) [21].
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Figure I1. 15: Diagramme d’impédance électrochimique en représentation de Nyquist lors de
I’adsorption d’une espece et son circuit électrique équivalent.

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

transfert de charge selon 1’équation [25,26].

_RO
Egip(%) =~ Eq I1. 14

Ou RY et Ry sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges de

I’acier en absence et en présence de différentes concentrations.

11.2.2.4. Voltamétrie cyclique
La voltamétrie cyclique (VC) est une technique électrochimique puissante et populaire

couramment utilisée pour étudier les processus de réduction et d'oxydation des espéces

moléculaires.
L'efficacité du VVC résulte de sa capacité a observer rapidement le comportement redox
sur une large plage de potentiel. Le voltamogramme résultant est analogue a un spectre

conventionnel dans le sens ou il transmet des informations en fonction d'un balayage

énergétique [27].
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— Principe

La voltamétrie cyclique (VC) consiste a faire varier de maniere répétée le potentiel d'une
électrode immergée dans une solution immobile tout en mesurant le courant résultant. Le
potentiel de I'électrode de travail est régulé par rapport a une électrode de référence, telle qu'une
électrode au calomel saturé (ECS) ou une électrode argent/chlorure d'argent (Ag/AgCl). La
différence de potentiel appliquée entre ces électrodes peut étre considérée comme un signal
d'excitation. En VC, ce signal d'excitation prend la forme d'un balayage de potentiel linéaire en
fonction du temps qui varie linéairement selon la relation:

E =Ei+vt Eqll. 15

E: Potentiel de 1’¢lectrode indicatrice (volt)
Ei: Potentiel initial (volt)
v : Vitesse de balayage,
t: Temps ()
v = dE/dt(V/S) Eq 1. 16

Le principe général de la voltampérométrie est I1’obtention d’une réponse
électrochimique (courbe intensité-potentiel) d'une réaction électrochimique lors du balayage de
potentiel. La voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré de réversibilité du
processus électrochimique en appliquant un signal triangulaire a une électrode immobile sans
agitation. L allure générale de la courbe voltampérométrique est représentée sur la Figure 11.16.

Les principales grandeurs d’un voltamogramme cyclique sont :

Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique.

Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique.
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-
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Figure I1. 16: Allure générale d'une courbe de voltampérométrie cyclique réversible
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Expressions mathématiques du courant et du potentiel de pic

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été développées
initialement pour un balayage aller par Randels et Sevick [28,29] pour des systémes rapides et
par Delahay [30] pour des systemes lents. Cette théorie a été étendue par Matsuda et Ayabe
[31] aux systemes semi-rapides. Les travaux de Nicholson et Shain [32] ont permis la mise au

point des relations décrivant les courbes expérimentales des balayages cycliques [22].
1-Dans le cas d’un transfert de charge rapide

O0X + ne” = Red Eqll. 17

Le courant du pic est donné par I’expression :

Ip = 2.65.105 An3/2,DV2 cVY/?2 (4) EqIl. 18

Et le potentiel du pic par:

E, = Ey; +(0.029/n) (V) Eq Il. 19

La différence de potentiel des pics d’oxydation et de réduction s’exprime par:

Ep, — Epc = 0.059/n (V) 2425°C Eq I1. 20

Et le rapport des courants de pics :

Ip retour:Ip aller=1 Eqll. 21

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

Ip=2.69.105.A.n3/2.D1/2.C.VI/Z.KS Eq Il. 22

3 - Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courant devient :

I, =2.99.10% A.n.(an) /2.0 2v"2.C Eq 1. 23

Ks : Constante de vitesse.

a: Coefficient de transfert.
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D : Coefficient de diffusion en cm?/s.
C : Concentration de ’espéce réagissant au sein de ’électrolyte en mole/cm?
V : Vitesse de balayage V/s.
A : Surface d’électrode en cm?.

n : Nombre total d’électrons transferes.

1.3. Méthodes physicochimiques d’analyse
11.3.1. Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR)

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont utilisées pour la détermination
des groupements fonctionnels permettant de proposer la structure. Chaque liaison présente des
vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée [33]. Dans les conditions normales de
température et de pression, les atomes et les groupements fonctionnels constituant le composé
sont exposés a un rayonnement €électromagnétique. Sous I’effet d’un rayonnement ¢€lectronique
infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon les
mouvements de différents types (vibrations d’élongation ou de déformation).

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

-proche infrarouge: v = 12500 a 4000 cm™.

-moyen infrarouge v = 4000 a 400 cm™.

-lointain infrarouge v = 400 a 10 cm™.

Le domaine qui représente le plus grand intérét pour les chimistes est compris entre
4000 et 400 cm™. Les radiations infrarouges dont les longueurs d’onde dépassent 100 mm sont
absorbées par les molécules en modifiant leur énergie de rotation. Cette absorption est
quantifiée. En revanche, les longueurs d’ondes comprises entre 1 et 100 mm correspondent a
des transitions dans les énergies de vibrations moléculaires [34].

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur un spectrophotometre JASCO FT/IR série

(4200), les bandes d’absorptions sont données en cm™,

11.3.2. Spectroscopie UV-visible
Lorsqu’un rayonnement ¢lectromagnétique de longueur d’onde 4 et d’intensité lo
traverse une longueur | d’un milieu transparent (solide, liquide ou gazeux) constitué de n

espéces absorbantes (a la longueur d’onde 1) de concentrations respectives Cj et de coefficients
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d’absorption molaire &, I'intensité transmise It du rayonnement suit la loi de Beer-Lambert
selon laquelle
I,(AD=1,()10e” X" ,£C;] Eqll. 24

Cette dernicre équation devient si I’on introduit ’absorbance A

A =Y",eCil AvecA = log (22 EqIl. 25
I, (A1)

Dans le cas d’un milieu ne contenant qu’une espéce absorbante a la longueur d’onde A,

de concentration C et de coefficient d’absorption molaire €, alors:

A=¢LC Eq 1. 26

L’absorbance d’un échantillon dépend du coefficient d’absorption molaire, £ (en mol
1 L.cm?), du trajet optique I (en cm) et de la concentration en espéce absorbante (en mol. L™).

La loi de Beer-Lambert établie précédemment n’est valable que dans un cadre bien
strict. En effet, cette relation n’est valide que si le faisceau lumineux est monochromatique, le
milieu est homogene, isotrope et transparent, sans diffusion. Elle lie I'absorbance au coefficient
d'absorption molaire (¢), spécifique a une molécule en solution avec des parametres définis (pH,
solvant, force ionique) et a une longueur d'onde précise. La validité dépend de ces facteurs,
soulignant son application précise. Il est également évident que cette loi ne peut s’appliquer que
si la concentration des espéces en présence n’évolue pas dans le temps (absence de réaction
chimique ou photo- chimique) [35].

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés a temperature ambiante dans le DMF pour
la caractérisation de nos inhibiteurs, et dans le HCI 1M pour I'analyse spectroscopique UV-Vis
aprés immersion de l'acier au carbone dans la solution HCl + inhibiteur, a 1’aide d’un
spectrophotometre UV-650 JASCO relié a un micro-ordinateur.

11.3.3. Spectroscopie RMN

La résonance magnéetique nucléaire (RMN) est une technique qui permet d'identifier les
atomes (d’hydrogene ou carbone) d'une molécule ainsi que la nature et le nombre d’atomes de
leur environnement proche. Certains noyaux sont comparables a de petits aimants, qui soumis
a un champmagnétique intense peuvent sous I’action d’un champ de radio fréquence (RF)
convenable, absorber une certaine quantité d’énergie : c’est le phénomeéne de résonance. Il se
traduit par le passage des noyaux d’un état énergétique favorable a un état énergétique
défavorable [36].

Les spectres 'H RMN, ont été mesurés sur un spectrométre Bruker DPX 600,
fonctionnant & 600 MHz.
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11.3.4. Point de fusion
Les points de fusion ont été effectués a 1’aide d'un BANC KOFLER a gradient de
température de 60 a 260°C, préalablement étalonné.

11.4. Méthode d’analyse de la surface
11.4.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique & Balayage (MEB) domine l'observation topographique a
I'échelle microscopique avec une profondeur de champ étendue jusqu'a 10° fois ou plus par
rapport a la microscopie optique. Destinée a lI'examen des échantillons secs et conducteurs, le
MEB permet également l'analyse chimique via un spectrométre EDX (analyse EDS).
L’observation de la microstructure s’effectue avec le mode d’imagerie d’électrons secondaires
du MEB appelé mode SEI (Secondary Electron Imaging) Ce mode permet d'observer des objets
avec une morphologie et un relief significatifs, offrant une résolution de quelques nanometres.
Les images obtenues présentent des variations de luminosité liees a la position des détecteurs
par rapport a I'échantillon et a I'angle d'incidence du faisceau. L'analyse chimique s'effectue
gréce au mode EDS, enregistrant I'énergie des photons X émis par I'échantillon lors de I'impact
du faisceau primaire, genérant un spectre d'émission spécifique a chaque élément chimique
[37,38].

Les observations au MEB ont ¢été effectuées a 1’aide d’un appareil de type JOEL-JSM-
7001F- Japan

11.4.2. Microscopie a force atomique (AFM)

AFM, ou Microscopie a Force Atomique, constitue une méthode puissante pour explorer
la morphologie de surface a I'échelle nanométrique a microscopique. Elle s'est imposée comme
une approche novatrice pour examiner I'impact des inhibiteurs sur I'inhibition et la progression
de la corrosion a linterface entre le métal et la solution. L'utilisation de la AFM
tridimensionnelle renforce davantage les capacités d'investigation [39].

Les images observées avec la microscopie a force atomique AFM sont obtenues en

utilisant un appareil de type « Oxford Instruments company model microscope ».

11.4.3. Angle de contact
La mouillabilité est une mesure de la capacité d'un liquide a ""se répandre" ou a mouiller
une surface solide. Lorsqu'une goutte de liquide entre en contact avec une surface solide, trois

interfaces sont présentes: I’interface solide-liquide (SL), I’interface liquide-vapeur (L) et
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I’interface solide-vapeur (S). La ligne commune aux trois phases est appelée ligne de
contact[40].

Ces derniers temps, les mesures de l'angle de contact avec I'eau ont été également mis
en ceuvre pour corréler la capacité d’inhibition de la corrosion des molécules inhibant la
corrosion adsorbée sur la surface métallique. Lorsque des molécules organiques adherent & la
surface des atomes, cela modifie non-seulement la composition chimique de la surface
metallique, mais également le profil de la surface métallique. Par conséquent, le comportement
mouillant de la surface des métaux est modifié en fonction de la propriété et de la capacité
d’adsorption des molécules inhibitrices adsorbées en surface. Par conséquent, le comportement
hydrophile ou hydrophobe caractéristique en présence et en absence d’inhibiteurs peut étre
déterminé directement par la mesure de ’angle de contact avec I’eau. Les substances présentant
un angle de contact avec I'eau > 90° sont considérées comme possedant une propriété hydrofuge
tandis qu'un angle de contact avec l'eau < 90° présente la proprieté mouillante [41] .

1.5. Condition des méthodes theoriques

Les calculs de chimie gquantique et optimisations géométriques ont été réalisees en
utilisant la théorie fonctionnelle de la densite (DFT) [42]. La fonctionnelle hybride a trois
parametres de Becke (B3LYP) [43] a été utilisée pour les calculs, avec I'ensemble de base 6—
31 G (d, p).

Les techniques de simulation de dynamique moléculaire ont étaient effectuée en utilisant
le logiciel Biovia Materials Studio 7.0 (Accelrys, Inc.) et le module Forcite, une simulation
tridimensionnelle a été concgue, en utilisant une cellule unitaire (10 x 10) avec des conditions
aux limites périodiques et un vide de 15 A au de long de I'axe C [44]. Avant de lancer les
simulations MD, la molécule Azo-Cum et la structure cristalline du Fe (110) ont subi une
optimisation. La position Fe (110), choisie pour sa structure compacte nécessitant moins
d'énergie stabilisante que d'autres plans tels que Fe (100) et Fe (101), a été sélectionnée pour
cette enquéte. Intégrant le champ de force COMPASS, la méthode Nose a été utilisée pour

contréler la température a 298 K [45].
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Ce chapitre aborde, dans un premier temps, la synthése et la caractérisation d’un
nouveau composé azométhine, a savoir N1-(coumarin-7-yl) amidrazone (Azo-Cum).

En deuxiéme lieu, pour évaluer les performances d'inhibition, nous nous sommes
intéressés a I’étude expérimentale de 1’inhibition de cet azométhine vis-a-vis de la corrosion de
I’acier XC48 en milieu acide, en utilisant différentes techniques réalisées de manicre
expérimentale, a savoir les mesures de la perte de poids (la gravimétrie), les méthodes
électrochimiques incluant les courbes de polarisation potentiodynamique (PDP), la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et la voltamétrie cyclique (VC).

Une étude de I'impact de la température sur la corrosion a également été menée. Ensuite,
une étude de I'effet synergétique des anions halogenes (CI~, Br~, 17) en combinaison avec
I’inhibiteur Azo-Cum sur I’inhibition de la corrosion de I’acier au carbone en milieu HCI 1M a
été réalisee.

D’autre part, des données issues des méthodes d'analyse de la surface de l'acier utilisé,
comme la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique
(AFM), ont été utilisées pour compléter les résultats de ces techniques.

Enfin, la DFT et la SDM ont eté utilisées pour étudier la relation entre lactivité
inhibitrice du composé étudié, Azo-Cum, et sa structure moléculaire, ainsi que pour en savoir

plus sur le mécanisme d'inhibition de la corrosion.

I11. Synthese, caractérisation et étude de I’efficacité inhibitrice de la molécule

azomethine : N1-(coumarin-7-yl) amidrazone (Azo-Cum) Vis-a-vis la
corrosion de ’acier XC48 en milieu HCI 1M
I11.1.  Synthése et caractérisation du compose : N1-(coumarin-7-yl)

amidrazone (Azo-Cum).

1I.1.1. Synthése de Azo-Cum.
L'inhibiteur (Azo-Cum) étudié a été synthétisé par Mr. Al Noaimi et coll. selon la

procédure ci-dessous et cela en faisant réagir 1,5 mmol de 7-amino-4-méthylcoumarine, 1,7
mmol de triéthylamine et 1,5 mmol de chlorure de (Z)-2-oxo-N-phénylpropanehydrazonoyl
pendant deux heures dans 5,0 ml d'éthanol a 100 % (schema I11.1). Le solide formé a été
refroidi a température ambiante, filtré, lavé a I'eau et recristallisé dans I'éthanol pour donner un
solide jaune, sa formule moléculaire est C19H17N3O3 avec une masse molaire de

M = 335.37 g mol* avec rendement (0, 18 g, 73%), sa température de fusion est (216°C).
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Schéma 111, 1: Procédure de la synthése du composé Azo-Cum.
11.1.2. Caractérisation spectroscopique du composé Azo-Cum.

La caractérisation de ce produit a été réalisée en utilisant les méthodes physico-chimiques
d’analyse classiques.

H,C

HN

Tz
=

0)

Figure 111.1: N1-(coumarin-7-yl) amidrazone (Azo-Cum).

I11.1.2.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du
proton (*H RMN).

Le spectre *H RMN du Azo-Cum est représenté sur la Figure I11.2. Les protons du
compose aromatique observés dans la plage de 6 = 6,050 a 9,302 ppm dans la molécule
fraichement synthétisée sont présumeés étre les protons de la coumarine dans Azo-Cum.,
Notamment, le signal apparaissant sous forme de doublet a 6 = 2,86-2,89 ppm correspond aux
protons du groupe CHa lié a la coumarine. D'autres absorptions se manifestent par un singulet

a 8 =2,067 ppm, attribu¢ au groupe CHzs lié a la cétone.
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Figure 111. 2: Spectre RMN *H de Azo-Cum.
111.1.2.2. Spectroscopie infrarouge (IR).

Les principales bandes de vibration des différents groupements fonctionnels constituant
la structure moléculaire de Azo-Cum sont presentées dans la Figure 111.3 dans les plages
observées entre 4000 a 600 cm™. L’étirement des groupes NH responsable des bandes faibles
peut étre observé dans la plage de 3461 23217 cm™. Les vibrations des groupes CH aromatiques
et CH aliphatiques sont responsables des bandes que I’on retrouve dans la plage de 3056 a 2823
cmt. Lorsque (C=0) de I’ester et (C=0) de la cétone sont étirés, deux fortes bandes sont
produites & 1692 et 1673 cm™, respectivement.

De plus, la bande observée a 1621 cm™ est attribuée au mode de flexion de NH, alors

que la bande observée a 1598 cm™ est une conséquence du groupe azométhine (C = N).
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Figure I11. 3: Spectre IR du Azo-Cum.

111.1.2.3. Spectroscopie UV-visible.

Sur la Figure 111.4. Une représentation des spectres électroniques d'Azo-Cum est
enregistrée dans du DMF a une température ambiante comprise entre les longueurs d'onde de
100 et 800 nm.

Le spectre présente deux bandes, a savoir 340 et 364 nm, qui peuvent étre attribuées aux

transitions 1 — m* et n — ©* pour le groupe azométhine, comme indiqué dans la référence [1].
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Figure I11. 4: Spectre UV-vis du Azo-Cum.
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11.2. Etude de Pinhibition de la corrosion de I’acier X48 en milieu
acide par le Azo-Cum.

11.2.1. Etude gravimétrique.
111.2.1.1. Effet de la concentration.
L’efficacité inhibitrice de Azo-Cum a différentes concentrations vis-a-vis la corrosion
de l'acier XC48 dans HCI 1M a temperature ambiante a été examinée par les mesures de la perte

de poids selon I’equation ci-dessous :

Vcorr_V

—corr__corriniy 100 Eqlll. 1
Vcorr

E¢(%) =
La vitesse de corrosion Veorr (Mg cm~2 h7Y), et I'efficacité inhibitrice Eg (%) obtenus
sont résumes dans le Tableau I11.1.

Tableau I11. 1: Paramétres de corrosion de I'acier XC48 dans une solution HCI 1M en
absence et en présence de différentes concentrations de 1’ Azo-Cum obtenus par gravimétrie
apres 24 heures d’immersion a température ambiante.

Inhibiteur C (M) Veorr (Mg cm=2 hh) Ec (%)
Blanc 5.239 -

7.5x107° 3.111 40.60

Azo-Cum 10~ 2.894 44.75

2.5x107* 1.405 73.18

5x107 0.562 89.26

Le Tableau.ll1.1 illustre la gravité des dommages causés par la corrosion sur le
matériau métallique suite a son exposition au milieu agressif durant 24 heures.

Des mesures de perte de poids ont été prises a diverses concentrations d'’Azo-Cum afin
d'obtenir les valeurs d'efficacité d'inhibition Ec (%) et le taux de corrosion (Vcorr) apres 24
heures d'immersion a temperature ambiante. Comme le montrent le Tableau I11.1 et la Figure
I11.5, I'Azo-Cum a la capacité de prévenir la corrosion de l'acier XC48 dans une solution de
HCI a toutes les concentrations efficaces évaluées, allant de 7.5 x 10°M a5 x 104 M. A
mesure que la concentration augmente, le taux de corrosion diminue et I’efficacité de
I’inhibition de la corrosion augmente également. L'efficacité d'inhibition atteint sa valeur la
plus élevée possible de 89,26 % a la concentration de 5 x 107 M.

L’amélioration de I’efficacité observée peut étre expliquée par 1’adsorption de
I'inhibiteur sur une partie importante de la surface de l'acier, réduisant la zone effective d'attaque

par corrosion [2-4].
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Figure I11. 5: Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction de
la concentration en inhibiteur Azo-Cum.

111.2.1.2. Effet de temps d’immersion.

Pour déterminer combien de temps une couche adsorbante pouvait continuer a
fonctionner, une expérience a été menée en utilisant de I'acier XC48 immergée pendant une
période de temps significative tout en mesurant la quantité de perte de poids survenue.

Tableau I11. 2: Résultats de perte de poids de I'acier XC48 dans 1 M HCI obtenus en
I'absence et en présence de l'inhibiteur (Azo-Cum) a 5x10™* M pendant différentes périodes
d'immersion a température ambiante.

C(M) t (h) Veorr(mg cm-2 h1) Ec (%)
2 4.946 -
6 5.141
12 5.195
Blanc 24 5.239
30 5.239
48 5.241
72 5.304 -
2 2.021 59.14
6 2.003 61.03
12 1.072 79.35
5x10+ M 24 0.562 89.26
30 0.569 89.13
48 1.187 77.33
72 2.279 57.01

Le Tableau 111.2 et la Figure 111.6 illustrent I'impact de la période d'immersion, qui
varie de 2 a 72 heures, sur l'efficacité inhibitrice de I'Azo-Cum a une température ambiante,
avec ou sans concentration optimale de I'inhibiteur, soit 5x10* dans 1M d'acide chlorhydrique.

A mesure que le temps d'immersion augmentait, les performances d'inhibition s'amélioraient
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également, passant de 59,14 % aprés 2h d'immersion a 89,26 % pour atteindre son point
culminant aprés 24 heures d'immersion. Cet événement indiquerait que la molécule étudiée a
été adsorbée de maniére significative sur la surface métallique [5,6]. Le rapport d'augmentation
d'efficacité de I'inhibition culmine entre 6 et 12 heures, avec une augmentation de 18 % en six
heures. Cependant, Au-dela de 12 heures, l'accélération de l'efficacité d'inhibition diminue
légérement, surtout entre 12 et 24 heures, avec une amélioration de l'efficacité de 10 % au cours
de cette derniére période [7,8]. L'activité inhibitrice diminue aprés 48 heures et atteint 57,01 %
aprés 72 heures d'immersion. La dégradation du film inhibiteur pourrait provoqué une

diminution de l'efficacité inhibitrice apres 48 heures [4,9,10].
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Figure I11. 6: Relation entre le taux de corrosion et I'efficacité d'inhibition de | 'acier XC48
dans une solution de HCI 1 M avec la concentration optimale d'Azo-Cum par rapport au
temps d'immersion a température ambiante obtenue par mesure de la perte de poids.

111.2.2. Mesures électrochimiques.

111.2.2.1. Potentiel de circuit ouvert (PCO).
Avant de procéder a toute mesure électrochimique, on suit I'évolution du potentiel dans

le temps et on attend qu'il atteigne le stade de stabilite.
La Figure 111.7 illustre le développement du PCO de l'acier au carbone apres qu'il ait
été soumis a une solution d'acide chlorhydrique 1 M pendant une période de 30 min. Cela se

fait en I'absence et en présence de l'inhibiteur a différentes concentrations.
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Lorsqu'il est introduit dans la solution de HCI, le produit chimique examiné conduit a
un potentiel d'équilibre (Erco) qui commence a une valeur plus positive, puis se déplace vers
des valeurs négatives plus élevées durant 200 secondes, puis remonte pour atteindre un état
d'équilibre comparable a celui du blanc.

Les graphes illustrent que la molécule étudiée catalyse la dissolution de la couche
superficielle d'oxyde précédemment formée sur la surface de I'acier au carbone en raison de son
exposition a I'atmosphere. Simultanément, il génére un film protecteur a la surface du matériau
métallique [10-13].

Un déplacement de Ecorr inférieur a 85 mV par rapport au blanc dans le systeme inhibé
indique une corrosion de type mixte. C'est le cas de notre inhibiteur, comme le confirme un
décalage moyen de la valeur Epco, qui atteint au maximum 33 mV en présence de I'Azo-Cum.
[2,14].
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Figure I11. 7: Courbes de potentiel de circuit ouvert en fonction du temps d’immersion pour

I'acier XC48 en l'absence et en présence de différentes concentrations de Azo-Cum en milieu
HCI 1M a température ambiante.

111.2.2.2. Résultats de I'impédancemetrie (SIE).

L'effet inhibiteur d'’Azo-Cum a été examiné a l'aide de la spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE). En augmentant progressivement la concentration de l'inhibiteur de
corrosion, en commencant par une faible concentration de 10™> M jusqu'a 5x107° M, l'inhibiteur
a montré trés peu d'effet a 10° M. Cependant, avec une concentration de 7,5x107° M, l'efficacité
atteint 39,36%. Cette efficacité augmente avec I’augmentation des concentrations d’inhibiteur,

atteignant 55,37% a une concentration de 5x10™* M.
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Cependant, l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur n'entraine pas une
amélioration supplémentaire de l'efficacité, mais plutot une baisse de l'efficacité, atteignant

(44,22%) a 7,5x10** M, nous pouvons donc conclure que 5x10™* M est la concentration optimale.
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Figure I11. 8: Diagrammes de Nyquist de la corrosion de I’acier XC48 dans HC1 1M a
différentes concentrations de I’inhibiteur Azo-Cum a température ambiante(a). Circuit
équivalent(b).

Les graphes ci-dessus ont été utilisés pour démontrer comment les concentrations
d'inhibiteurs influencent le processus de corrosion. Les valeurs des données de la résistance de
la solution (Rs), résistance au transfert de charge (R, L'élément de phase constant (CPE) et les
données SIE ont été ajustées a l'aide du modéle de circuit équivalent illustré a la Figure 111.8
(b) et sont répertoriées dans le Tableau 111.3. Le parametre CPE a été introduit en
remplacement de la capacité double couche (Cqc) [15]. Il est préférable d'utiliser un CPE plutot
gu'un condensateur pur pour reproduire la dispersion de fréquence, qui est souvent causee par
I'nétérogénéité de surface provoquée par la corrosion dans des environnements acides. Comme
le montre Eq 111.2 la proportion d'efficacité inhibitrice, désignée par le terme Esie (%) [16],

peut étre déterminée a partir des valeurs (Ry).

Esig% =~ x100 Eq 111. 2
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Rico et Ric sont respectivement les résistances a transfert de charge de I'acier XC48 sans et avec
ajout d'un inhibiteur.

Selon les résultats du Tableau 111.3, les valeurs de résistance Ry sont nettement
supérieures a R, il a été démontré que les valeurs de Rt augmentent lorsque les concentrations
d’inhibiteurs augmentent. La plus grande valeur de Ry enregistrée est a 5 x 10* M, avec une
valeur de 74,22 ©Q.cm? et une efficacité inhibitrice de 55,37 %.

La valeur de Cqc peut étre calculée a I’aide de Eq 111.3 :

c 1 EqlIl. 3

dc=r——F-—
2nxfmaxxRec

Ou fmax représente la fréquence a laquelle la partie imaginaire de I'impédance est la
plus élevée, Ry représente la résistance au transfert de charge

Cdc présente une dépendance inverse en presence des produits chimiques étudiés par
rapport aux solutions de HCI. Le Tableau I11.3 montre clairement que la valeur de Cqc a
diminué de 110,79 dans les solutions de HCI a 49,43 % en présence de 5 x 10 M. La baisse
des valeurs Cyqc, par rapport a la solution non inhibée est attribuée a l'interaction efficace entre
Azo-Cum et la surface de I'électrode , ce qui est supposé étre responsable de la création d'une
barriére protectrice a la surface de l'acier XC48 [17,18].

Tableau I11. 3: Parametres SIE pour la corrosion de I'acier XC48 dans une solution de HCI
1M avec et sans concentrations variables de I'inhibiteur Azo-Cum a temperature ambiante.

Inhibiteur c(mM) Rs (Q cm?2) Rt (@ cm?) n Cac (LF/cm?) E sie(%)
Blank 0.847 33.12 0.8577 110.79 -
7.5x10-5 0.774 54.62 0.780 42.12 39.36
10+ 1.394 59.81 0.7816 61.34 44.62
AZO-Cum -, 10 0.625 72.77 0.7767 50.41 54.46
5x10-+ 0.687 74.22 0.8108 49.43 55.37
7.5x10- 0.571 59.38 0.744 48.92 44.22

Il ressort clairement du diagramme d'impédance de Nyquist que les demi-cercles qui
apparaissent dans les tracés de Nyquist ne sont pas complétement circulaires. Ces demi-cercles
de forme imparfaite sont attribués a I'hétérogéneéité de la surface de I'électrode, due a divers
facteurs tels que les contaminants, la rugosité, et les joints de grains [17,19].

Etant donné que les tracés de Nyquist composés de demi-cercles de forme irréguliére
contiennent une seule boucle capacitive, il est raisonnable de croire que les aspects les plus
importants du mécanisme de corrosion sont le transfert de charge et la création d'une fine
couche protectrice sur l'interface entre le métal et la solution [20,21].

La configuration des boucles est restée constante aprés l'introduction de Il'inhibiteur,

indiquant que le processus de corrosion de l'acier au carbone dans 1 M HCI n'a pas subi de
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changements significatifs [22]. L'expansion constante du diametre d'un demi-cercle, qui indique
une augmentation de la résistance a I'inhibition, se produit a mesure que la concentration d'Azo-
Cum augmente. L’efficacité de la molécule est directement liée a la concentration d’inhibiteur
déja présents dans la solution [23].

Les diagrammes de Bode et de I'angle de phase pour I'électrode de l'acier au carbone
sont représentés a la Figure 111.9. Ces diagrammes ont été créés en mettant 1’électrode de l'acier
au carbone a 1 M HCI, sans ou avec Azo-Cum, & des concentrations allant de 7,5 x 107 a
5 x 10* M. Dans les graphiques de Bode, on observe une seule constante de temps pour les
fréquences dans la région moyenne, tandis que les pics de phase continuent a croitre en hauteur.

En outre, on a observé une augmentation significative des valeurs du logarithme de
I'i'mpédance (log Z) aux basses fréquences a mesure que la concentration de I’inhibiteur
augmentait progressivement. Cela indique que des concentrations plus élevées de l'inhibiteur
Azo-Cum renforcent la couche protectrice adsorbée, montrant ainsi que I'effet est dependant de
la concentration de [linhibiteur [12,24,25]. Bien que de I'Azo-Cum ait été ajouté a
I'environnement corrosif, la configuration des courbes demeure inchangée, mettant en évidence
que le mécanisme de degradation de I'acier XC48 dans | environnement testé reste constant.
[25,26].
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Figure I111. 9: Diagrammes de Bode et de I'angle de phase de la corrosion de I’acier XC48
dans HCI 1M avant et apres addition de différentes concentrations de I’inhibiteur Azo-Cum.

111.2.2.3. Résultats de la polarisation potentiodynamique.
Afin de Vérifier les performances quantitatives de I'inhibiteur ainsi que le mécanisme

d'inhibition, des études de polarisation potentiodynamique ont été réalisées. La Figure 111.10

illustre les courbes de polarisation lorsque des échantillons d'acier XC48 sont immergés dans
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de l'acide chlorhydrique 1 M, a la fois en I'absence et en présence de différentes quantités

d'inhibiteur. Ces concentrations d'inhibiteurs varient de 7,5 x 10°a5 x 10* M.
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2-4- i
—_— “_ & »
7'\ ™
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-5 . < 75x10° M
» 10* M
- P » 25x10" M
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Figure I11. 10: Courbes de polarisation de I’acier XC48 dans la solution HCI 1M sans et avec
I’addition de différentes concentrations en inhibiteur Azo-Cum.

Afin de calculer I'efficacité d'inhibition E, (%), les études électrochimiques ont utilisé
des données telles que Ecorr, icorr €t les pentes de Tafel (Ba et [3¢), qui ont été extrapolées a partir
de la composante linéaire des tracés de Tafel. Une analyse compléte des données présentée dans
le Tableau.l11.4 a été utilisée afin de déterminer I'efficacité de l'inhibiteur et en utilisant Eq

1.4

Ep(%) = “orrleorrtinty 4900 Eq Il 4

Leorr

OU icorr €t icorr (innySONt les valeurs des densités de courants de corrosion sans et avec
inhibiteur, respectivement.

En regardant la Figure 111.10, les lignes cathodiques de Tafel présentent des lignes
presque paralleles, indiquant des déplacements similaires avec l'augmentation de la
concentration d’inhibiteur. Cela suggére que le dégagement d'hydrogéne gazeux est controlé
par l'activation et que l'ajout d'inhibiteur n'a pas altéré le mécanisme de ce processus. Le
comportement similaire des courbes de polarisation en l'absence et en présence d'inhibiteur
indique que l'ajout de ce dernier n'a pas modifié le mécanisme de corrosion. [27,28].
L'introduction de l'inhibiteur a provoqué un léger déplacement des branches anodique et

cathodique vers une région avec des densités de courant plus faibles.
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Selon les résultats, la densité de courant des deux cotés du processus cathodique et
anodique a diminué de 306 a 172 ampéres.cm? lorsque la concentration de l'inhibiteur a
augmenté de 7,5 x 107> a 5 x 10™* M. Plus précisément, a une concentration de 5 x 10™* M,
I'efficacité de I'inhibiteur a été optimisée, passant de 35,03 % a 63,48 %. Cette amélioration est
significative.

De plus, il est généralement admis qu'une modification de I'amplitude du potentiel de
corrosion supérieure a 85 mV par rapport a I'Ecorr du blanc peut étre utilisée pour établir si un
inhibiteur de corrosion est de type anodique, cathodique ou mixte, le Tableau I11.4 révele que
Lors de la comparaison entre la solution non inhibée et les solutions inhibées, le plus grand
déplacement significatif des valeurs Ecorr était de 35,11 mV, ce qui est nettement inférieur a 85
mV. Par conséquent, I’inhibiteur agit comme un inhibiteur de type mixte, avec une
prédominance cathodique. Cela démontre que I'inhibiteur est capable de supprimer a la fois la
production d'hydrogene cathodique et la dissolution des métaux anodiques. L’inhibiteur, en
revanche, a un impact plus significatif sur la réaction cathodique que sur la réaction anodique
[29]. A mesure que la concentration de I’inhibiteur augmente, Les pentes de Tafel anodique et
cathodique (Ba et B:) changent légérement lors de I'ajout de Azo-Cum, ce qui signifie que les
molécules de Azo-Cum sont adsorbées a la fois sur les sites anodiques et cathodiques, ce qui
entraine une inhibition a la fois de la dissolution anodique et de la réaction de réduction
cathodique [30].

Tableau I11. 4: Valeurs de polarisation potentiodynamique de la corrosion de 1’acier XC48
dans 1 M HCI a temperature ambiante en I'absence et en présence d'inhibiteur Azo-Cum.

- ‘Ecorr iCOI’I’
Inhibiteur  C(M) (mV/SCE) (mV'B/Cdec) (m\'/B/adec) (mA/cm?) By (%) 0
Blank 474.89 103.6 109.1 0.471 -
7.5x10° 505.55 107.1 114.9 0.306 35.03 0.35
Azo-Cum 10 510.00 90.6 88.9 0.289 38.64 0.38
2.5x10* 463.60 105.8 85.9 0.184 60.93 0.60
5x10* 506.46 61.8 66.9 0.172 63.48 0.63

Les résultats du PDP et de I’SIE étaient en bon accord les uns avec les autres. Il est
possible que la différence d'efficacité inhibitrice entre les deux procédures (PDP et SIE) soit
imputable a la méthode utilisée. Les mesures PDP offrent des informations cinétiques en temps
réel sur les réactions électrochimiques , impliquant une polarisation a différents potentiels, avec
le potentiel de changements irréversibles dus au processus de mesure [31]. Les expériences SIE

sont généralement réalisées a un PCO, et les résultats de ces tests fournissent les valeurs de
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résistance interfaciale qui ont été mesurées au niveau de la zone de contact électrode-

électrolyte.

111.2.3. Effet de température.

Des expériences impliquant une polarisation potentiodynamique ont été menées a des
températures allant de 25 a 55°C. Le but de ces expériences était d'évaluer I'influence de la
température sur la corrosion de l'acier XC48 dans 1 M de HCI sans et avec l'ajout d'une

concentration constante d'’Azo-Cum de 5 x10°4 M.
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Figure 111, 11: Coubes de polarisation obtenus pour I’acier XC48 dans la solution HCI

1M a différentes températures
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Figure 111, 12: Coubes de polarisation obtenus pour lI'acier XC48 dans 1 M HCI en présence
de la concentration optimale 5x10*M de Azo-Cum a différentes températures
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D'aprés les tracés Tafel présentés aux Figure I11.11 et 111.12 et au Tableau I11.5, il est
évident qu'une augmentation de la température a genéralement pour effet d'accélérer le
processus de corrosion, ce qui se traduit par un taux élevé de la corrosion d'acier XC48.

Dans un environnement acide, ’acier XC48 a tendance a se dissoudre, accompagné de
la libération de 1’hydrogeéne gazeux a la cathode. Le Tableau I11.5 montre qu'une augmentation
de la température de la solution se traduit par une augmentation des valeurs d'icorr €t Une baisse
de l'efficacité d'inhibition E, (%).

Aprés avoir étudier les valeurs de icorr & des températures allant de 25 a 55°C et a la
concentration optimale d'Azo-Cum, soit 5 x 10* M, il a été constaté que icorr atteint son
maximum a 55°C En analysant ces résultats, nous pouvons conclure que I’efficacité inhibitrice
diminue a mesure que la température augmente. Cela s'explique par le fait que I’inhibiteur
protégeant la surface de 1’acier XC48 devient moins efficace a des températures plus élevées.
[32-34].

Tableau I11. 5: Effet de la température sur les parametres électrochimiques d'une électrode en
acier XC48 immergée dans 1 M HCI avec une concentration optimale de composé Azo-Cum.
ﬂ ﬂa iCOl‘l‘
- o 2 (V)
T(K) Ecorr (mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA)/cm Ep(%) 0
298 474.89 103.6 109.1 0.471
Blanc 308 483.27 97.3 86.1 0.775
318 485.65 111.0 122.5 1.358
328 539.34 126.9 116.4 1.830 - -
298 506.46 61.8 66.9 0.172 63.48  0.63
5x104 M 308 516.72 77.7 90.7 0.512 3393 033
318 489.59 94.1 117.6 1.149 1540  0.15
328 523.90 78.4 102.6 1.817 0.6 0.006
111.2.4. Paramétres d ’activation et thermodynamiques.

Le parametre d'énergie d'activation pour la corrosion de l'acier XC48 dans 1 M HCI a la
concentration optimale d'inhibiteur a différentes températures est estimé en appliquant
I'équation d'Arrhenius (Eq 111.5).

, E
ni,,, =InA—-—=

- Eq 1.5

Ou : Ea désigne I'énergie d'activation.
icorr : 12 densité du courant de corrosion.

A : la constante d'Arrhenius.

R : la constante des gaz (8,314 KJ. Mol™)

T : la température absolue.
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Figure 111. 13: Diagramme d'Arrhenius pour la densité de courant de corrosion de l'acier au
carbone a 1 M HCl en 'absence et en présence d'un inhibiteur a la concentration optimale
d'Azo-Cum.

La Figure 111.13 montre que le tracé de la régression In icorr =f (1/T) est une droite aussi
bien en I’absence qu’en présence de la concentration optimale d'’Azo-Cum, Ce tracé nous a
permet de calculer la pente de la droite en déterminant (-Ea /R). Il a été déterminé que Ea pour
la solution témoin d’acide chlorhydrique 1 M est de 37,388 kJ/mol, mais que le Ea pour la
solution inhibée a une concentration de 5x10~* M est de 63,67 kJ/mol (Tableau 111.6). Ainsi la
présence de I’inhibiteur est associée a une augmentation de Ea, ce qui montre que I'adsorption
physique des molécules d'inhibition a la surface de I'acier au carbone est provoquée par une
liaison électrostatique, souvent appelée « physisorption » [35].

A laide de I'équation Eq 111.6, on peut déterminer les valeurs de I'enthalpie standard

d'activation, notée AHa,, ainsi que les valeurs de I'entropie apparente d'activation, notées AS..

Ini= % exp (AZ“) exp(

Hq
=) Eq 1.6
Ou h est la constante de Planck, N est le nombre d'Avogadro.

La Figure 111.14 représente le tracé de In (icorr /T) en fonction de 1/T qui donne une droite
avec une pente de (-4Ha /R) et une intersection de (In (R/Nh) +4S, /R).
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Figure I11. 14: Variation de In(icorr/T) en fonction de | inverse de la temperature pour le
composé d'Azo-Cum.

Les valeurs de I'enthalpie standard d'activation (4H.) et I'entropie apparente d'activation
(4Sa) sont donnée dans le Tableau I11.6.

Les valeurs positives des enthalpies 4Ha refletent la nature endothermique du processus
de dissolution de I’acier XC48. En effet, I’augmentation de I’enthalpic d’activation (4Ha) avec
la concentration (35,66 kJ/mol et 104,36 kJ/mol respectivement en présence et en absence de
I'inhibiteur Azo-Cum) correspond a une diminution de la dissolution du métal [36,37].

Tableau I11. 6: Parametres d'activation pour la réaction de corrosion de l'acier au carbone
dans 1M HCI avec une concentration optimale Azo-Cum.

Eq (k]/mol) AH, (k]/mol) ASa (J/mol)
1M HCl 37.38 35.66 -131.59
5x10-4M (Azo-Cum) 63.67 104.36 80.73

De plus, il a été découvert que les valeurs 4S, étaient significativement plus élevées
lorsque Azo-Cum était ajouté a la solution par rapport a la solution d'acide libre (80,37 J/mol,
-131,59 J/mol respectivement). Les valeurs A4Sa plus élevées, observées au cours de la
progression de la réaction des réactifs vers le complexe activé, indiquent qu'il y a une

augmentation du degré de caractére aléatoire a I'intérieur du systeme [37,38].
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111.2.5. Isotherme d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption sur la surface métallique. Lorsqu’il s’agit de mieux connaitre les interactions
entre les inhibiteurs et ’acier, I'une des méthodes les plus efficaces consiste a procéder a une
¢valuation des isothermes d’adsorption. Pour identifier le type d’adsorption correspondant a la
présente étude, différents types d’isothermes ont été testés: Temkin et Frumkin et Langmuir,
Les Figure 111.15, 111.16 et 111.17 représentent, les isothermes d’adsorption tracées a 25 °C a
partir des valeurs du taux de recouvrement (6) obtenues a partir des courbes de polarisation.
Selon ces isothermes, le taux de recouvrement () est relié a la concentration en inhibiteur par

les équations suivantes:

exp(—20) = K45 Cinn Isotherme Temkin Eq lll. 7
l—fgexp(Zae) = K,45Cinn Isotherme Frumkin Eqlll. 8
Cimn _ _1_ 4 Cinn Isotherme Langmuir Eqlll.9
o Kads
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Figure 111, 15: Tracés d'isothermes d'adsorption (a) Temkin d'Azo-Cum sur acier XC48 a
25°C en utilisant différentes méthodes.



CHAPITRE I11 : Resultats et discussions - inhibiteur (Azo-Cum)

79

®  Methode gravimetrigue
0,9 - b
® Methode Impedance (b)
A Methode Tafel
0,8
P [
~=0,7
<
3 A
= 0,6 A
£ 0,54
®
0,4 ",
A
0;3 T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8

Figure 111, 16: Traces d'isothermes d'adsorption (b) Frumkin d'Azo-Cum sur acier XC48 a
25°C en utilisant différentes méthodes.
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Figure I11. 17: Tracés d'isothermes d'adsorption (¢) Langmuir d’Azo-Cum sur acier XC48 a
25 °C en utilisant différentes méthodes.

Les résultats acquis par les approches chimiques (gravimétriques) et électrochimiques
(PDP et SIE), démontre le modele de Langmuir fournit la correspondance la plus précise. Ceci
est illustrée en tragant Cinn/@ par rapport a Cinn (Figure 111.17), avec un coefficient de régression

linéaire (R?) d'environ égale 1.
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Il est possible de déterminer le coefficient d'adsorption, noté Kags, en calculant les
ordonnées a l'origine de I'équation Cinnh /0 Vs Cinn dans I'équation Eq 111.9 [17].

Ou : 0 represente la couverture de surface fractionnaire obtenue par l'inhibiteur utilisé
Cinn représente les concentrations d'Azo-Cum
Kads représente la constante d'équilibre d'adsorption.

La constante d'adsorption Kags, est liée a I'énergie libre standard d’adsorption (4Gads)
par l'équation suivante [39],

1 ~AG s
Kaas=c exp(Td) Eq I11. 10

R : Constante des gaz parfaits

T : la température absolue

55,5 : La concentration des molécules d'eau déplacées par les molécules d'inhibiteur dans la
solution (mole. L ™).

Les différentes caractéristiques d'adsorption thermodynamiques de I’inhibiteur a étudier
sont résumés dans le Tableau I11.7. Aprés un examen attentif des données présentées révele
que la valeur de AGags est négative. Cela indique que le processus d’adsorption s’est déroulé
sans aucune influence extérieure et qu’il y a eu un contact important entre la molécule
inhibitrice et la surface de I’acier. Les valeurs d'énergie libre comprises entre -20 et -40 kJ /mol
signifient que l'adsorption des molécules inhibitrices est de type mixte, c'est-a-dire qu'il y a une
contribution spontanée de la physisorption et de la chimisorption sur la surface de I’acier dans
une solution de HCI [27].

En premicre étape, I’adsorption physique permet de rapprocher les molécules de
I’inhibiteur au niveau de la surface métallique pour remplacer les molécules d’eau, et en
deuxieéme étape, I’adsorption chimique permet de former une liaison covalente entre 1’orbitale
"d" de ’acier et le doublet libre d'¢électrons des atomes de I’azote (N) et d’oxygene (O) de
I’inhibiteur (formation d’un complexe) [40,41] .

Tableau I11. 7: Paramétres thermodynamiques d’adsorption d’inhibiteur Azo-Cum sur I’acier
au carbone dans la solution HCI 1 M a différentes temperatures.

Methodes R? Kags X10* (M) ~AGags (Kjmol )
Gravimetrie 0.98977 79 22.23
Impedance 0.99878 175 34.15
Tafel 0.99345 89 32.48
111.2.6. Voltamétrie cyclique

Le voltamogrammes cyclique de ’acier X48 dans une solution agressive HCl 1M ont

été représentés sur la Figure 111.18.
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Le platine a été utilise comme électrode auxiliaire pour enregistrer des
voltammogrammes cycliques de I’acier XC48 dans un milieu corrosif (HCI 1 M), a la fois sans
et avec trois concentrations d'inhibiteur (7,5 x 10, 10, et 5 x 10* M). La plage potentielle des
voltammogrammes cycliques enregistrés allait de —1500 mV/ECS a 1500 mV/ECS, balayée
dans le sens positif jusqu'au dégagement d'oxygene. La vitesse de balayage a été fixée a 5 mV/s.

La Figure 111.18 montre que les branches anodiques de l'acier dans les solutions acides
libres et inhibées révelent une région passive étroite avec un seul pic de dissolution anodique.
A un potentiel d'environ —365,83 mV/ECS, la région transmissive et l'initiation du dégagement
d'hydrogene sont observées dans les solutions libres et inhibées [42,43]. La densité de courant
maximale pour I'électrooxydation est plus faible en présence d'Azo-Cum que dans les solutions
contenant uniquement du HCI., diminuant respectivement de 1 850,54 a 1 550,93, 1 252,95 et
1 161,48 mA.cm™. Ce résultat suggere que l'ajout de l'inhibiteur affecte les processus anodiques
se produisant a l'interface métal-électrolyte et ameliore l'efficacité [44,45]. Ce résultat peut
s’expliquer par I’adhésion de I’inhibiteur a la surface de l’acier, créant une barricre a la

transmission de masse et de charge [46].

2000
1500
1000
0
€ 500-
<
E
= 04
500 == Blanc
w7 5% 0° M
10 M
-1000 1 5x10% M
-1500 T T T T T T T T T T T T T
1500 1000 -500 0 500 1000 1500

E (MV/SCE)

Figure I11. 18: Voltamogrammes cycliques pour I’acier au carbone obtenus dans une solution
de HCI 1 M contenant diverses concentrations d'’Azo-Cum a température ambiante.
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111.2.7. Analyse de surface

111.2.7.1. Spectroscopie UV- visible

Afin de vérifier qu’il ya une formation d'un complexe entre le fer et la molécule
inhibitrice dans HCI, la spectroscopie UV-Vis avant et aprés I'immersion de l'acier au carbone
dans une solution contenant 5 x 10* M de I’inhibiteur pendant une période de 24 heure été
utilisée. Les spectres obtenus sont représentés respectivement sur les Figures 111.19 (a) et
111.19 (b).

Les spectres d'absorption des solutions contenant I’inhibiteur Azo-Cum avant
immersion de I'acier au carbone révéle deux bandes combinées a 225 nm et 275 nm, provenant
peut-étre de la transition n—n* des anneaux aromatiques. Les bandes a 325 nm correspondent
aux transitions n—n* du groupe imine [47].

La formation d'un complexe entre les deux espéces (Fe?* et Azo-Cum) en solution a été
confirmée par la disparition compléte de la bande a 225 nm Figure 111.19(b), avec une
augmentation de I'intensité des bandes a 275 et 325, et une diminution de l'intensité d’absorption
de I’épaule Ceci s'est produit apreés que la solution ait ét¢ immergée pendant une période de
24h. Selon les résultats d'Obot et coll. [45], un changement dans la valeur d'absorbance peut
étre interprétée comme une indication de la formation d'un complexe entre deux especes

différentes en solution. C’est la conclusion que 1’on peut tirer des observations.
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Figure 111. 19 : Spectre UV-visible de la solution 1 M HCI + 5x10* M Azo-Cum (a) aprés
24h d’ immersion de I’ acier au carbone (b).
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111.2.7.2. Etude morphologique par microscopie a balayage

électronique (MEB).

Les Figure 111.20 (a), (b) et (c) illustrent les morphologies de surface de l'acier XC48
avec et sans 5 x 10 M du composé Azo-Cum.

La comparaison entre la morphologie de surface de ces figures a permis de déterminer
si la morphologie de la surface a été modifiée ou non. La Figure 111.20(a) montre que l'acier
XC48 non traité avec une solution acide avait un aspect lisse et contenait des petites barres
formées lors du polissage mécanique. Lors de lI'immersion dans 1 M HCI sans inhibiteur
I'échantillon s'est avéré significativement endommageé en raison de la dissolution du métal dans
le milieu acide en l'absence d'inhibiteur, La Figures I11.20(b) en témoignent, les pores
découvertes sont assez grandes et profondes. En comparaison, la Figure 111.20(c) montre une
meilleure forme de surface, sans aucun défaut avec une formation d'une couche protectrice
organique sur les surfaces métalliques utilisant des molécules inhibitrices Azo-Cum. Cela
révele I'efficacité de l'inhibiteur étudié [48,49].

Figure I11. 20: Micrographie (MEB) de la surface de ’acier XC48 aprés 24 h d’immersion
dans HCI 1M en absence et en présence de Azo-Cum a concentration optimale.
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Nous avons réalisé des analyses EDX afin d’identifier les différents éléments présents
a la surface de I’acier XC48. Les résultats des spectres EDX obtenues a la surface d'échantillons
de l'acier au carbone immergés pendant 24 heures dans une solution HCI 1 M sans ou avec la
concentration optimale indiquée sont présentés dans (Tableau I11.8 et Figure 111.19).

L'analyse EDX a été menée a un endroit précis de la piece métallique, les compositions
chimiques peuvent donc différer selon ou ’endroit d'étude est menée. La Figure 111.21(a)
montre une surface en acier poli, exempte de corrosion et présentant un pic de fer bien visible.
La Figure 111.21(b) montre que le pic de Fe a été abaissé de 93,17 a 92,63 % dans la solution
acide non inhibée, et que l'echantillon poli contenait 1,659 % de chlore (CI), ce qui pourrait
étre lié & la formation de produits de corrosion tels que FeCl, [17]. Lorsque Azo-Cum interagit
avec la surface de I’acier, les pics d'oxygene et de chlorure augmentent, a I'exception du
chlorure. Les atomes d'oxygene, qui sont un composant actif de l'inhibiteur Azo-Cum,
interagissent fortement a la surface de I’acier. Ces observations suggerent collectivement que
I'inhibiteur contenu dans 1 M HCI réduit considérablement la corrosion de l'acier XC48 [38].

Tableau 111.8: Composition élémentaire de I'acier au carbone en I'absence et en présence de

I'inhibiteur
Pourcentage atomique% Fe cl 0 Si Mn
Acier au carbone decapée 93.17 0.338 1.627 0.034 1.657
Acier au carbone dans 1M 92.63 1.659 0.175 0.657 0.568
Acier au CI;ISkl)one dans 70.08 2.77 4.28 0.224 0.502

5x10-4M Azo-Cum

84



CHAPITRE I11 : Resultats et discussions - inhibiteur (Azo-Cum)

8 10 ke

ursor=

o

10 ke

fert=31% Window 0005 - 40.955= 9 854 cnt

urser=
jert=352 Windew 0.005 - 40.955= 11,739 cnt

Figure 111. 21: Spectres EDX des surfaces en acier XC48: (a) Acier poli ; (b) Acier aprés 24
h de plongée dans 1 M HCI ; (c) Acier apres 24 h de plongée dans 1 M HCI + Azo-Cum.
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111.2.7.3. Microscopie a force atomique AFM

L'AFM a été utilise pour étudier les morphologies a la surface de I'acier au carbone sous
forme d'images 3D. La Figure 111.22 représente des micrographies de substrats d'acier XC48
obtenus : (a) acier XC48 poli seul ; (b) du métal immergé dans du HCI 1 M ; et (c) métal
immergé dans 1 M de HCI avec la concentration optimale d'inhibiteur Azo-Cum (5 x 10* M).

Lorsque la surface du métal est exposée a un environnement hostile, on remarque quelle
présente une dégradation et une corrosion évidentes. Ces dommages et cette corrosion
pourraient étre dus a la corrosion par le milieu acide. La rugosité de surface moyenne (Ra) était
de 532,237 nm. Cependant, une fois I’inhibiteur appliqué, cette valeur diminuera jusqu’a
340,121 nm. La réduction de la rugosité en présence des concentrations appropriées d'’Azo-Cum

est causée par l'adsorption de l'inhibiteur sur la surface du matériau métallique [50,51].
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Figure 111, 22: Tmage AFM illustrées en 3D (droite) de la surface de I’acier XC48 Azo-Cum
aprés 24h d’immersion : (a) Acier XC48 avant I’immersion dans HCI 1M; (b) Aprés 24 h
d’immersion dans HC1 1M; (c) Aprés 24 h d’immersion avec 5x10% M Azo-Cum + HCI 1M.
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111.2.7.4. Mesure I’angle de contact.

Comme le montre la Figure 111.23, l'angle de contact pour l'acier XC48 poli est de
69,60°, tandis que I'angle de contact pour l'acier XC48 dans 1 M HCI est de 45,66 °. De plus,
I'angle de contact pour l'acier XC48 dans 1 M HCl avec 5 x 10* M Azo-Cum est de 63,98°.

Une surface métallique dépourvue de composé Azo-Cum s'est avérée avoir une valeur
d'angle de contact (CA) moyenne de 45,66°, comme le montre la Figure 111.23(b). Cette valeur
indique que la surface symbolise le caractére hydrophile du métal, ce qui signifie qu’il favorise
l'absorption d’eau.

En revanche, la valeur de l'angle de contact a augmenté considérablement, passant de
45,66° a 63,98° aprés le traitement de l'acier XC480 avec Azo-Cum a des concentrations
optimales de 5 x 10 M.

Cela indique que la surface de l'acier est devenue hydrophobe, ce qui signifie que les
surfaces repoussent I'eau.

Ceci suggere le développement d'une couche hydrophobe sur la surface de I'acier XC48
en présence de l'inhibiteur Azo-Cum, est attribuée a I'adsorption de I'Azo-Cum sur la surface
de l'acier XC48 [19,52] .

(a) 69.60°+ 0.01 (b) 45.66° + 0.02 (c) 63.98°+ 0.01

Figure 111. 23: Mesure angle de contact d'une surface en acier XC48 en absence et en
présence des inhibiteur Azo-Cum aprés 24 h d’immersion dans HCI 1M. (a) Acier poli, (b)
Acier dans1 M HCI solution (c) Acier + 1 M HCI solution +5x10* M Azo-Cum
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111.3.  Effet synergique des halogénures sur I’inhibition de la corrosion

de acier XC48 en milieu acide en présence de Azo-Cum.

La présence d'ions halogénures dans le milieu corrosif est connue pour renforcer I'efficacité
inhibitrice des inhibiteurs organiques [25,53], les ions halogénures agissent comme des ponts
intermédiaires entre les cations organiques adsorbés et les surfaces métalliques chargées
négativement.

11.3.1. Influence des halogénures

La technique de polarisation potentiodynamique a été utilisée afin d’évaluer ’impact de
10* M Azo-Cum seul, ainsi que les effets de diverses combinaisons d'ions inhibiteurs et
halogénures (KCl, KBr et KI) sur I’inhibition de la corrosion de l'acier XC48. Il a été prouveé
par les résultats que les inhibiteurs combinés (Azo-Cum/KClI, Azo-Cum/KBr et Azo-Cum/KI)
réduisaient significativement le taux de corrosion par rapport au resultats obtenues avec les

courbes Azo-Cum seules (Figure 111.24).

log i (A/cm2)

.54 = Blanc = .
= 10*M Azo-Cum

1= 10*M Azo-Cum+10“*M KClI
-6 - 10* M Azo-Cum+10*M KBr
= 10 “*M Azo-Cum+10*M KI

L]

-0|,8 | -o|,7 | -OI,6 05 -0,4 0,3 0,2
E (V/SCE)
Figure I11. 24: Courbes de polarisation de la corrosion pour l'acier XC48 dans une
solution de HCI 1M en présence et en absence d'ions halogénures avec 5 x 10* M de Azo-

Cum a température ambiante.

Etant donné que les ions iodure possédent la charge électronégative la plus faible (1" =
2,5, Br = 2,8 et CI- = 3) et le plus grand rayon atomique de tous les ions halogénures (1,35 A,
contre 1,14 A pour les ions bromure et 0,90 A pour les ions chlorure) [53,54], La Figure 111.24
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et Tableau 111.9 montrent que l'introduction de Kl dans la solution Azo-Cum a entrainé

I'inhibition la plus puissante.

Tableau I11. 9: Effet de differents ions halogénures sur les courbes de polarisations de I'acier
XC48 dans 1 M HCI contenant 10* M d'inhibiteur combiné ((Azo-Cum) = (KX), X = Cl-,
Br—et I-).

'ECOIT (4 ﬁa iCDrr
) (mV/SCE)  (mV/dec)  (mV/dec)  (mA/cm?) Ep(%) 6
Blanc 474.89 103.6 109.1 0.471 i
10+ 510.00 90.6 88.9 0.289 3864 038
104 Azo-Cum +10+ KCI 516.60 98.8 305.27 0.282 4012 040
104 Azo-Cum +10-KBr 510.15 653 69.3 0.244 4819 048
10 Azo-Cum +104KI 533.71 65.3 69.3 0.140 7027 070

L'effet synergique observé suivait lI'ordre CI-, Br- et I". Ces résultats sont cohérents avec
ceux obtenus par Bentiss et toutes les autres études [55].

111.3.2. Influence de la concentration en Kl

Les résultats présentés dans la Figure I111.25 et Tableau 111.10 offrent un apercu
complet des effets de différentes concentrations de Kl (7,5 x 10° M, 10% M, 25x10* M et 5
x 104 M) dans 1 M HC], I’ajout de ces différentes doses de KI entrainent une augmentation de

I’efficacité inhibitrice de 64, 66, 71 et 75 % respectivement.
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Figure I11. 25: Courbes Tafel d’acier XC48 dans 1 M HCI a température ambiante en
absence et présence de différentes concentrations de KI
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Tableau I11. 10: Parameétres de polarisation de I'acierXC48 dans 1M HCI, sans et avec des
concentrations variables de Kl a température ambiante.

_ECOYT ﬂc ﬂﬂ iCDI‘I‘

C(M) (mv/SCE) (mv/dec) (mv/dec) (mA/cm?) Ep(%) 0
Blanc 474.89 103.6 109.1 0.471 - -
7.5x10-5 467.65 83.1 74.2 0.166 64.75 0.64

10+ 506.81 56.4 56.6 0.157 66.66 0.66
2.5x10+4 484.74 71.4 60.9 0.132 71.97 0.71
5x10-4 506.50 49.5 50.7 0.117 75.15 0.75

111.3.3. Effet de synergie du Azo-Cum et Kl

Afin de déterminer les proportions optimales (Azo-Cum/KI) qui nous fourniront la plus
grande efficacité inhibitrice, nous devons d'abord déterminer les parameétres électrochimiques
et l'efficacité inhibitrice de la corrosion de l'acier dans 1 M HCI avec différents ratios du
mélange d'Azo-Cum et les concentrations de KI. Ceci est accompli en gardant constante la
concentration totale de KI et d’Azo-Cum (10 M) tout au long de toutes les expériences.
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Figure 111. 26: Courbes Tafel d'acier XC48 dans 1 M HCI contenant 10 M (KI/Azo-Cum) a
température ambiante avec différentes rations de concentrations d'Azo-Cum et de KI.

Les courbes de polarisation potentiodynamiques de l'acier XC48 dans 1 M de HCI
contenant 10 “* M (KI/Azo-Cum) sont représentées sur la Figure 111.26. Ces courbes sont
présentées pour une variété de rapports de concentration d'Azo-Cum et de KI, l'influence

synergique maximale du Kl étant atteinte a un rapport de concentration de 5/5. Comme on peut
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le voir dans le Tableau I11.11, le niveau d'efficacité d'inhibition atteint son point le plus élevé
a un rapport de concentration de 5/5, ce qui aboutit finalement & la plus grande inhibition

possible de la corrosion.

Tableau I11. 11: Paramétres de polarisation de I'acier XC48 dans 1M HCI contenant 10* M
(K1/Azo-Cum) a température ambiante avec différents rapports de concentrations d'Azo-Cum

et de KI.
- _El_‘or'r' (o a icorr

Ratio (mV/SCE) (mvedec) (mvedec) (mA/emz) EP(%) 6

Blanc 47489 103.6 109.1 0.471 } }
(KI/ Azo-Cum) 0/10 510.00 90.6 88.9 0.289 3864  0.38
(KI/ Azo-Cum) 3/7 496.62 93.0 93.3 0.230 5116  0.51
(KI/ Azo-Cum) 7/3 520.99 62.4 69.8 0.176 62.63  0.62
(KI/ Azo-Cum) 5/5 533.71 62.6 62.5 0.140 7025 0.70

Apres cela, I'effet des concentrations totales (Azo-Cum/KI) avec un rapport (Azo-Cum)
/(K1) = 5/5 sur les paramétres électrochimiques de I'acier XC48 dans 1 M HCI a température
ambiante a été etudié (Figure 111.27 et Tableau 111.12). Par rapport a Azo-Cum seul, Il est
clair que I'ajout des ions I a I'électrolyte contenant I'inhibiteur a permet une amélioration encore

plus importante des capacités inhibitrices d'/Azo-Cum.

log i (Alcm2)
A
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6 7.5x10°M Azo-Cum+7.5x10°M K
m— 10*M Az0-Cum+10*M KI
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m— 5x10"*M Azo-Cum+ 5x10™*M KI
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Figure I11. 27: Courbes de polarisation d'acier XC48 dans 1 M HCI a température ambiante
avec des solutions contenant un inhibiteur combiné (Azo-Cum) / (KI) =5/5

Comme le montre le Tableau 111.4, le taux de corrosion observé (icorr) @ UNe
concentration de 10 “ M s'est avéré égale a 0,289 mA/cm?. Les valeurs de (icorr) illustrée au

Tableau 111.12 ont diminué a 0,140 mA/cm? lorsqu’un mélange de 10* M d'Azo-Cum et 10
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M de Kl ont été ajoutée a la solution précédente. Cela a fait augmenter Ep (%) a 70,25 %, soit
une augmentation de 38,64 % par rapport & Azo-Cum seul. Cette méme augmentation est
¢galement observée a différentes concentrations, jusqu'a atteindre 1’efficacité E , (%) la plus
élevé a 5x10* M (Azo—Cum) + 5x10* M (K1), ce qui donne une E, (%) de 80,25 %. Selon
Singh, Solmaz et Bentis, la présence d'ions iodure peut potentiellement entrer en compétition
avec l'adsorption de molécules inhibitrices grace a l'utilisation d'une interaction électrostatique,
ce qui conduit finalement a une augmentation de la couverture de surface. [22,56,57] .

Tableau I11. 12: Effet des concentrations totales (Azo-Cum / KI) avec un rapport de (Azo-
Cum) / (KI)) = 5/5 sur les paramétres électrochimiques de l'acier XC48 dans 1M HCl a
température ambiante.

C(M) -Ecorr c ﬂa icorr Ep 0
(mV/SCE) (mV/dec) (mV/dec) (mA/cm?) (%)

Blanc 474.89 103.6 109.1 0.471 - -
7.5x10-5 Azo-Cum +7.5x10-5KI 503.33 96.0 74.0 0.211 55.20 0.55
104 Azo-Cum +10-4KI 533.71 62.6 62.5 0.140 70.25 0.70
2.5x10-4 Azo-Cum +2.5x10-4KI 501.24 78.7 64.6 0.123 73.80 0.73
5x10* Azo-Cum +5x10-4KI 501.20 70.9 48.0 0.093 80.25 0.80

111.3.4. Parametre de Synergie

Afin de démontrer qu'il existe une interaction synergique entre les ions iodure et
I'inhibiteur, Les valeurs du taux de recouvrement de surface (6) du Tableau 111.13 et la formule
Eq 111.11 sont utilisées afin de calculer le paramétre synergique Se [58].

S _1-01-0,+(0167) Eq Il. 11

(2]
1-6142

Ou 01 et 62 désignent les taux de couverture de surface par chaque composant
séparéement Azo-Cum, Kl et 01+ est le taux de couverture de surface obtenue pour le mélange
d'Azo-Cum et de KI.

Tableau I11. 13: Paramétre de synergie (Se) a différentes concentrations d'Azo-Cum.

C Az-cum (M) So
7.5x10-5 0.52
10-¢ 0.70
2.5x10-4 0.43
5x10-4 0.46

Si
- la valeur de Sy est supérieure >1, cela indique un impact synergique, également appelé
adsorption coopérative.
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-Sp est égal a 1, cela indique qu’il n’y a pas d’effet net ni d’interaction entre les additifs
et 'inhibiteur.

-A I’inverse, si Sq est <1, cela indique un comportement antagoniste, également appelé
adsorption compétitive [59,60].

Notre enquéte nous a amené a conclure que la présence de Kl résulte que Sy est <1 dans
tous les cas en raison de l'adsorption compétitive [60].

Les ions iodures augmentent la stabilité de I'inhibiteur sur la surface métallique gréace a
un mécanisme d'adsorption compétitif ou coopératif qui peut étre I'un ou l'autre. Pour une
adsorption compétitive, les anions et les cations inhibiteurs sont adsorbés a différents sites de
la surface métallique [53,54,56].

111.4. Méchanisme d' inhibition

L'adsorption de l'inhibiteur (Azo-Cum), résultant principalement de l'interaction entre
les sites actifs de la molécule inhibitrice et les atomes ionisés de la surface de I'acier XC48 joue
un role crucial dans le processus d'inhibition de la corrosion dans une solution acide agressive
[17]. On pense que 1’adsorption d’Azo-Cum sur la surface de I’acier au carbone implique a la
fois une physisorption et une chimisorption, comme le suggérent les caractéristiques
thermodynamiques observees dans les expériences électrochimiques [61]. Les données de
polarisation indiquent que l'inhibiteur ralentit a la fois les réactions cathodiques (réduction) et
anodiques (oxydation), la réaction cathodique étant plus prononcee [62].

Eqg 111,11 a I11.14 décrivent la réaction de dissolution anodique de 1’acier en présence
d’un anion chlorure dans un milieu contenant de 1’acide chlorhydrique. Les ions Fe*? se forment

lorsque les especes de chlorure de fer adsorbées se dissocient [63,64].

Fe + Cl™ = (FeCl )45 Eq Ill. 12
(FeCl™) qas = (FeCl) gqs + €~ Eq Ill. 13
(FeCl) 445 » (FeCl*) + e~ Eqlll. 14
(FeCl*)=Fe** + Cl- Eq Il 15

Azo-Cum peut exister sous forme protonée (Azo-Cum H*) dans un milieu acide. Cette
forme peut s'adsorber électrostatiquement sur les sites anodiques de la surface de I'acier XC48,
comme décrit par I'équation Eq 111.16, réduisant les réactions de corrosion anodique.
(FeCl™)qqs + Azo — Cum H* — (FeCl~ Azo — CumH*) Eqlll. 16

D’autre part, le dégagement cathodique d’hydrogene peut étre décrit par les équations.

Eq 111.17, 111.18 et 111.19 [47,65].

Fe + H* = (FeH") 45 Eq 1. 17
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(FeH ) g4 + € — e + (FeH) 45 Eq Ill. 18
(FeH),qs + H* + e~ > Fe + H, Eq Ill. 19

Azo-Cum est adsorbé sur les sites cathodiques sous sa forme protonée, ou il entre en
compétition avec H+ pour les électrons, réduisant ainsi la libération de H; et la réaction de
corrosion cathodique. Dans les premiéres étapes du processus d’adsorption chimique, les
molécules Azo-Cum déplacent les molécules d’eau de la surface du métal. Il existe plusieurs
régions adsorbantes dans le squelette moléculaire d'/Azo-Cum, notamment des atomes d'azote
et des électrons =, qui transférent des paires d'électrons vers des orbitales vacantes en acier au
carbone. L'acier au carbone accepte alors ces paires d'électrons. En conséquence directe, des

liaisons chimiques ou de coordonnées sont finalement formées [66,67].
I11.5. Calculs de chimie quantique par (DFT) et simulations
dynamique moléculaire (SDM).

11.5.1. Introduction.

L'intégration des methodes de chimie quantique dans I'étude de la corrosion métallique
représente un tournant significatif dans la recherche. En effet, au-dela de la simple
comprehension de la structure et de la réactivité moléculaire, ces techniques sont désormais au
ceeur des efforts visant a maitriser ce phénomeéne dégradant. Les chercheurs explorent ainsi les
mécanismes d'inhibition de la corrosion en s‘appuyant sur la chimie computationnelle, qui guide
la conception de nouveaux inhibiteurs a travers une approche alliant intuition chimique et
expertise, transformant ainsi les caractéristiques souhaitées en solutions pratiques. Grace a cette
approche, une multitude de composés, méme non encore synthétisés, peuvent étre évalués avec
précision a l'aide de modeles mathématiques sophistiqués [68—70].

Le domaine de la corrosion métallique et de son inhibition constitue un domaine de
recherche dynamique et est en constante évolution. Les propriétés clés des inhibiteurs
organiques, telles que leurs groupes fonctionnels, leur densité électronique et leur caractére
orbital, déterminent leur efficacité inhibitrice [71-73]. La création d'un revétement
physiquement et/ou chimiquement adsorbé sur la surface métallique est couramment utilisée
pour expliquer le mécanisme inhibiteur [74,75]. Les molécules organiques dotées de propriétés
inhibitrices contiennent souvent des hétéroatomes tels que le soufre, I'azote et l'oxygene [76,77].
Ces produits chimiques et leurs dérivés sont de bons inhibiteurs de corrosion dans divers
environnements et ont été choisis principalement en fonction de leurs caractéristiques
physicochimigques macroscopiques.

Par ailleurs, l'utilisation de la simulation dynamique moléculaire vient enrichir les

calculs quantiques en offrant une vision plus détaillée de I'interaction entre I'inhibiteur et le

94



CHAPITRE I11 : Resultats et discussions - inhibiteur (Azo-Cum)

métal, permettant ainsi une modélisation précise de ces processus complexes. En combinant ces
approches théoriques et computationnelles avancées, la recherche dans le domaine de la
corrosion métallique ouvre de nouvelles perspectives pour la conception et I'optimisation des
inhibiteurs, contribuant ainsi a la préservation et a la durabilité des infrastructures métalliques

dans divers environnements [69].
11.5.2. Etude théorique par DFT.

(a) Parameétres chimiques Quantiques.

La chimie quantique et la modeélisation moléculaire permettent de définir la réactivité,
la forme et les propriétés de liaison des molécules, fragments et substituants. Ces méthodes
offrent une caractérisation directe des composés basée sur leur structure moléculaire, établissant
ainsi un lien entre le mécanisme d'action proposé et la réactivité chimique. Bien que les
parametres quantiques calcules difféerent des valeurs empiriques observeées, ils fournissent une
comprehension précise des proprietes moléculaires sans les fluctuations propres aux mesures
physiques [78]. Les principaux paramétres de chimie quantique peuvent étre subdivisés comme
suit :

(b)Energies orbitales moléculaires.

L’énergie orbitale moléculaire occupée la plus élevée (EHomo) et 1’énergie orbitale
moléculaire occupée la plus basse (ELumo) sont deux parametres de chimie quantique largement
utilisés. Ces orbitales, ¢galement connues sous le nom d’orbitales de premier plan, controlent
la maniére dont la molécule interagit avec d’autres especes. Parce qu'il s'agit de l'orbitale la plus
externe (la plus haute énergie) contenant des €lectrons, ’HOMO peut fonctionner comme un
donneur d'electrons. Le LUMO peut fonctionner comme un accepteur d'électrons Parce qu'il
s'agit de l'orbitale la plus interne (la plus basse énergie) ayant de la place pour accepter des
électrons. Selon la théorie des orbitales moléculaires frontieres, un état de transition est forme
par l'interaction des orbitales frontiéres des réactives (HOMO et LUMO) [79]. L'énergie de
I’HOMO est directement proportionnelle a son potentiel d'ionisation, tandis que 1'énergie du
LUMO est proportionnelle a son affinité électronique. L'écart HOMO-LUMO, ou le différentiel
d'énergie entre le HOMO et le LUMO, est un indicateur de stabilité important [80]. Un grand
écart HOMO-LUMO indique I'excellente stabilité de la molécule dans les processus chimiques
[81]. L'idée de « résistances d'activation » a également été développée en utilisant le fossé
énergétique HOMO-LUMO. La définition qualitative de la dureté est étroitement liée a la
polarisabilité, puisqu'une diminution de I'écart énergétique conduit généralement a une

polarisation plus facile de la molécule [82].
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Généralement, si le AE et ELumo diminuent et que Exomo augmente, l'efficacité des
inhibiteurs augmente. Une valeur élevee Enomo implique une chimisorption plus forte
conduisant a un comportement d’inhibition plus élevé pour les especes examinées. D'un autre
cbté, de petites valeurs ELumo indiquent que la probabilité de la molécule d'accepter des
électrons augmente. De ce fait, la faible valeur de AE peut permettre une chimisorption plus
forte des molécules inhibitrices a la surface du métal [83].

(c) Moment dipolaire (L)

Le moment dipolaire d'une molécule est couramment utilisé pour déterminer sa polarité
[84]. Il résulte de la distribution des charges dans une liaison covalente polaire, calculé en
multipliant la charge des atomes par la distance qui les sépare. Le moment dipolaire total d'une
molécule mesure sa polarité globale, calculé comme la somme vectorielle des moments
dipolaires de ses liaisons individuelles. Une valeur élevée de u(Debye) favorise probablement
I'adsorption entre le composé chimique et la surface metallique [85].

(d)Energie d'ionisation

Un composant essentiel de la réactivité chimique des atomes et des molécules est appelé
énergie d’ionisation. Une faible énergie d’ionisation impliquerait que les atomes et les

molécules sont tres réactifs, tandis qu’une énergie d’ionisation élevée indiquerait que les atomes

et les molécules sont trés stables et chimiquement inertes[86].

(e) Dureteé globale (y), la mollesse (o)

La durete globale () et la mollesse (&) sont des qualités clés pour mesurer la stabilité
et la réactivité des molécules. Il est clair que la dureté chimique fait fondamentalement
référence a la résistance du nuage électronique d’atomes, d’ions ou de molécules a la
déformation ou a la polarisation due a de minuscules perturbations dans les réactions chimiques.
Une molécule dure a un grand écart énergétique, alors qu’une molécule molle a un petit écart
énergétique [87].

Dans la théorie des orbitales moléculaires, une approximation de ce parameétre est
donnée par la formule suivante [88] :

1-A

n=-= Eq 1. 20

La mollesse (o) est I’inverse de la dureté [35].

o=- Eq lll. 21
0 q

(f)  Potentiel d'ionisation (1) :est défini comme la quantité d'énergie nécessaire

pour retirer un électron d'une molécule [89]. Il est lié a I'énergie Enomo a travers I'équation :
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I=—Eyomo Eq I11. 22

(g) Affinité électronique (A) : est définie comme I'énergie libérée lorsqu'un proton
est ajouté a un systeme. Elle est lie & ELumo [85] via I'équation Eq 111.23 :

A=—Eymo Eq I11. 23

(h)  Electronégativité (x) : est la mesure de la puissance d'un atome ou d'un
groupe d'atomes a attirer des électrons envers lui-méme [88], il peut étre estimé en utilisant

I'équation Eq 111.24:

x==" Eq 1. 24

(i) Indice global d’électrophilicité (w): Parr a développé lindice
d'électrophile global (@) comme mesure de la perte d'énergie due au flux maximal d'électrons
entre donneur et accepteur, et il est donné par Eq 111.25 [35,90].

uz 2

w="—= Eq I11. 25
2n 2n

Cette équation évalue la capacité des especes chimiques a prendre des électrons, telle

que définie. Un bon nucléophile, plus réactif, se caracterise par une valeur inférieure de p, o ;

un bon électrophile se caractérise par une valeur élevee de p, o [85].

(J) Potentiel électrostatique moleculaire (MEP).

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) est un descripteur précieux pour
identifier les processus électrophiles et nucléophiles en raison de sa relation avec la densité
électronique. La géometrie optimisée est utilisée pour déterminer les sites réactifs pour les
attaques électrophiles et nucléophiles. Les couleurs rouge et jaune sur la carte (MEP)
représentent la zone active électrophile. Les nucléophiles sont teintés en bleu clair et bleu. Dans

les contours (MEP), les lignes de couleur jaune et rouge représentent respectivement les régions

chargées positivement et négativement [90].

(k) Charges atomiques

Les interactions électrostatiques (polaires) ou orbitales (covalentes) caractérisent toutes
les interactions chimiques. Les interactions électrostatiques se produisent parce que les
molécules ont des charges électriques. Les densités ou charges électroniques locales affectent
de nombreux processus chimiques et caractéristiques physico-chimiques composées. Ainsi, les
parametres basés sur la charge sont largement utilisés comme indices de réactivité chimique ou
comme mesures d’interactions intermoléculaires faibles. II existe de nombreuses facons
d’estimer les charges partielles. L'analyse de population Mulliken [69] est principalement

utilisée pour calculer la distribution des charges moléculaires. Ces chiffres sont simples a
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obtenir et fournissent un apercu qualitatif de la structure moléculaire et de la réactivité [91]. Les

charges atomiques décrivent également la polarité moléculaire.
111.5.3. Etude quantique de l'inhibiteur Azo-Cum
111.5.3.1.Parametre de DFT
(I) Orbitales moléculaires HOMO et LUMO, distributions de densite.

Pour confirmer ou infirmer les résultats expérimentaux obtenus a partir des techniques
électrochimiques nous avons étudié par DFT l'effet des propriétés électroniques et de la
structure moléculaire sur l'efficacité d'inhibition de I’azomethine Azo-Cum. Un calcul
quantique a été effectué.

Les Figures 111.28 et 111.29 illustrent les structures optimisées, et les distributions des
densités électroniques de 1’orbitale moléculaire frontiecre (HOMO et LUMO) du Azo-Cum
neutre et protonée.

HUMO LUMO

Figure 111, 28: Structure optimisée, HOMO et LUMO pour la molécule Azo-Cum neutre.
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Figure 111, 29: Structure optimisee, HOMO et LUMO pour la molécule Azo-Cum protonée.

Lors de la mesure de I’efficacité d’une molécule inhibitrice, 1’écart énergétique (4Egap)
est un aspect essentiel a prendre en compte. Des valeurs (4Egap) plus faibles indiquent un niveau
de réactivité plus eleve, ce qui facilite la liaison des molécules organiques a la surface de l'acier,
augmentant ainsi l'efficacité du potentiel inhibiteur. Selon le Tableau I11.14, la molécule
protonée Azo-Cum a le potentiel d'étre un agent préventif efficace contre la corrosion de l'acier
XC48. Cela est di au fait qu’elle présente un écart énergétique plus étroit (3,40 eV) que la
forme neutre (4,20 eV) [92]. Cela dit, la forme protonée est celle qui posséde I’efficacité
inhibitrice maximale [85].

Tableau I11. 14: Paramétres chimiques quantiques de Azo-Cum.

E(I:z%o Ewmo(eV)  Ew(eV)  AEcap(eV) p(Debye) x(eV) m(eV) o(eV?)

Azo-Cum Neutral -6.0758 -1.8674 -30604.4 4.2084 4.5008 39716 2.1042 0.4752

Azo—Cu,m -5.5253 -2.1178 -30594.2 3.4075 14.004 3.8215 1.7037 0.5869
Protonée

De plus, il convient de noter qu’un moment dipolaire (u) plus élevé est lie a une
meilleure prévention de la corrosion. 1l a été démontré qu'il existe une corrélation entre la
quantité de (u) et l'efficacité de I'inhibition de la corrosion. Cette corrélation suggére que des

valeurs plus élevées de (u) favorisent une plus grande adsorption de composés chimiques sur
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les surfaces métalliques [93]. La forme neutre avait un moment dipolaire de 4,500 Debye, tandis
que la forme protonée avait un moment dipolaire de 14,004 Debye au cours de I'expérience.
Les résultats indiquent que la forme neutre est moins polaire que la forme protonée, qui présente
un plus grand degré de polarité.

Selon les données présentées dans le Tableau 111.14, la forme protonée de l'inhibiteur
présente la valeur de douceur (o) la plus élevée, montrant ainsi qu'il s'agit d'un inhibiteur mou
qui présente le plus haut niveau d'interaction avec I'acier XC48 et le plus haut niveau d'efficacité
inhibitrice [94].

L'électronégativité (x) des électrons est une mesure qui indique leur capacité a attirer
des molécules, comme indiqué dans la référence [95]. Avec une augmentation de
I’¢lectronégativité, il y aura une augmentation correspondante de la capacité des métaux a attirer
et a accepter les électrons de leur surface.

D’une maniere générale, une molécule qui possede une électronégativité (y) élevee atteint
rapidement I'égalisation, ce qui le rend moins réactif et donc moins inhibiteur. Par rapport au
neutre et au protonée de Azo-Cum, qui ont des valeurs de 3,9716 eV et 3,8215 eV,
respectivement, la valeur d'électronégativité de I'Azo-Cum protoné est nettement inférieure a
celle du neutre, comme le montre le Tableau I11.14. Cela indique que I'Azo-Cum protoné est

plus avantageux pour les niveaux éleves donc plus efficace autant que inhibiteur [96].

(m) Charge de Mulliken et potentiel électrostatique (MEP)

Les sites réactifs des molécules inhibitrices ont éteé confirmés par les études de potentiel
d'électrode moléculaire (MEP) [12,97].
Comme le montre la Figure 111.30 la couleur rouge indique que ces sites sont préférés pour
I'attaque nucléophile (MEP négatif le plus élevé), la couleur bleue montre que ces sites sont
choisis pour l'agression électrophile (MEP positif le plus élevé) et la couleur verte désigne les

régions qui n'ont pas de MEP.

100



CHAPITRE I11 : Resultats et discussions - inhibiteur (Azo-Cum)

—6,209102

'?jo’ b .

Sl

ra ity

B X

)

2 )
W

9

« B

Jd

+0,250

Figure I11. 30: Cartographie du potentiel électrostatique moléculaire des formes neutre et
protonée de la molécule Azo-Cum.

Les atomes d'hydrogene présents dans les groupes cycliques et les groupes imine sont
positifs. Comme le montre la Figure 111.30, les atomes d'hydrogéne présents dans les groupes
imine sont plus chargés positivement que ceux présents dans les groupes cycliques. Au
voisinage de ’atome d’oxygéne (02, O3 et O13), on trouve la zone de potentiel négatif la plus
étendue (rouge). Néanmoins, apres le processus de protonation, une teinte bleue brillante a été
observée. Cela démontre qu'il existe un déficit d'électrons ainsi que la capacité d'adsorption
physique par interaction électrostatique [98,99]. En ce qui concerne la forme neutre de cette
molécule, les valeurs potentielles vont de « —6,2091072 au » (le rouge le plus foncé) a «
+6,209102 au » (le bleu le plus foncé). En revanche, lorsqu'il s'agit de la forme protonée
azoique, les valeurs de potentiel different de "-0,250 au™ (le rouge le plus foncé) a "+0,250 au"

(le bleu le plus profond).
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Une méthode fréquemment utilisée dans le but de prévoir différents types d'interactions
qui ont lieu sur les sites d'adsorption est lI'analyse de population de MullikeFigure 111.31.
L'azote et I'oxygene sont des exemples d'hétéroatomes que I'on peut trouver dans la structure
chimique des composes inhibiteurs étudiés. Lorsqu'elles sont placées dans une solution acide,
les molécules contenant des hétéroatomes sont capables de protonation. A la lumiére de cela, il

est essentiel d’étudier les propriétés chimiques de la version protonée des composés inhibiteurs
[100].
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Figure 111, 31: Structures optimisées et charges atomiques Mulliken de forme neutre Azo-
Cum (a) ; forme protonée (b) calculée au niveau B3LYP/6-31 G (d, p).

Le Tableau I11.15 montre les charges de Mulliken pour la molécule Azo-Cum dans ses

états neutre et protoné, révélant que les atomes d'azote et d'oxygéne, 02, 03, 013, N15, N17,
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N18 et N40, ont les charges négatives les plus importantes. Ceci suggére que les centres actifs
avec des charges excessives pourraient avoir des propriétés de réactif nucléophile [33,101,102].

Tableau 111, 15: Résultats de la charge Mulliken pour I'inhibiteur (Azo-Cum).

Azo-Cum (forme neutre)

Azo-Cum -H* ( forme protonee)

Symbol MM Charge  Symbol Cll:/z[i l:‘/[ge Symbol C}l:/; l:‘/[ge Symbol C}I:/; lrge
C1 -0.386 C22 -0.124 C1 -0.394 C22 -0.105
02 -0.470 Cc23 -0.091 02 -0.518 C23 -0.103
03 -0.519 C24 -0.084 03 -0.529 H24 0.153
C4 0.590 H25 0.135 C4 0.598 H25 0.141
C5 -0.225 H26 0.133 C5 -0.225 H26 0.154
Cé6 0.156 H27 0.125 cé6 0.170 H27 0.132
C7 -0.146 H28 0.108 c7 -0.140 H28 0.167
C8 0.067 H29 0.095 C8 0.050 H29 0.156
C9 0.286 H30 0.130 C9 0.322 H30 0.155
C10 -0.160 H31 0.134 C10 -0.158 H31 0.150
C11 0.274 H32 0.143 C11 0.382 H32 0.149
C12 -0.375 H33 0.140 C12 -0.366 H33 0.320
013 -0.483 H34 0.284 013 -0.504 H34 0.306
C14 0.416 H35 0.274 C14 0.144 H35 0.108
N15 -0.646 H36 0.091 N15 -0.664 H36 0.106
C16 0.377 H37 0.107 C16 0.576 H37 0.111
N17 -0.281 H38 0.083 N17 -0.471 H38 0.109
N18 -0.452 H39 0.091 C18 -0.109 H39 0.102
C19 -0.096 H40 0.086 C19 -0.120 N40 -0.472
C20 -0.098 C41 -0.121 C20 0.279 H41 0.302
C21 0.341 H42 0.093 Cc21 -0.137 C42 0.242

H43 0.432

L'approche de la dynamique moléculaire a été utilisée afin d'imiter I'interaction qui a eu lieu
entre l'inhibiteur et la surface du fer dans un environnement acide. Plus précisément, une
recherche de simulation SDM a éteé réalisée pour étudier le processus d'adsorption de inhibiteurs
Azo-Cumdans sa forme neutre et protonée sur la surface métallique sur la surface du Fe (110)
dans une phase aqueuse acide pour comprendre I'impact du solvant [66]. Les configurations
d'adsorption a I'équilibre résultantes de la forme protonée et neutre de l'inhibiteur Azo-Cum sur
la surface du Fe (110) dans les phases aqueuses acides sont illustrées sur la Figure 111.32. Dans
les deux cas, il est évident que la molécule étudiée interagit en s'adsorbant parallelement sur la

surface du Fe (110), couvrant une plus grande surface et offrant une protection contre la

111.5.3.2. Simulation Moleculaire Dynamique

corrosion [103].
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Figure 111. 32: Configurations d'adsorption a faible énergie les plus stables pour les systémes
(@) inhibiteur protonée et (b) non protoné /100 H20/10 HCI

Une démonstration de I'impact inhibiteur de I'Azo-Cum sur la surface du Fe peut étre
réalisée grace a l'utilisation de I'énergie d'adsorption. Les résultats des énergies de simulation
sont résumés dans le Tableau I11.16, qui comprend I'énergie totale (Eiwt), I'énergie d'adsorption
(Eads), I'énergie rigide (Er) et I'énergie de déformation (Eger). Conformément a cette notion, des
valeurs d'énergie d'adsorption négative plus élevées [33] indiquent des interactions plus
durables entre les inhibiteurs et les surfaces de fer. Les résultats présentés dans le Tableau
111.16 démontrent que la molécule non protonée présente un niveau d'adsorption beaucoup plus
élevé par rapport a sa représentation protonée. Ceci est démontré par la valeur dEad/dNi, qui
indique que [D'inhibiteur étudié forme une forte fixation a la surface du fer dans un
environnement aqueux acide, déplagant progressivement les molécules d’eau de la surface du
fer. Comparé a d’autres espéces, 1’ inhibiteur a une valeur dEad/dN; élevée, ce qui démontre qu’il
posséde une puissante capacité d’adsorption. Ce processus aboutit par conséquent a la
production d’une couche protectrice durable qui protege efficacement le fer de la corrosion
provoguée par les solutions aqueuses [87].

Tableau I11. 16: Simulation de la dynamique moléculaire

Energies (kcal/mol) dEad/dN;i
Inhibiteur Total Adsorption adsggi)(glon Deformation Inh(1) H20 (100) Hs30+(10) [(il(‘))
Non - -
protonnee -141.67 135775.00 -192.68 -135582.30 133721.50 -17.78 -28.42 -2.19
Protonee -132.02  -76752.53 -189.38 -76563.15 -74698.03 -17.60 -27.97 -2.05
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En comparants les résultats obtenus des deux approches. On peut conclure que :

DFT: Met en avant la réactivité chimique et les capacités électroniques, suggérant que la forme
protonée pourrait étre plus réactive.

SDM: Se concentre sur les interactions réelles avec la surface métallique, I'adsorption et la
déformation, indiquant que la forme non protonnée a une meilleure adsorption et interaction
avec la surface métallique.

Pour I'efficacité en tant qu'inhibiteur de corrosion, les interactions solides avec la surface
métallique (comme indiqué par SDM) sont cruciales. Par conséquent, la forme non protonnée
d'Azo-Cum semble étre plus efficace en tant qu'inhibiteur de corrosion selon les données de
SDM.
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Ce chapitre aborde, dans un premier temps, la synthése et la caractérisation d’un
nouveau composeé azométhine, a savoir ((1Z)-N, (2-phenylthio)phenyl), N’, [2-
(phenoxyphenyl)]-2-oxopropanehydrazonamide (SB).

Ensuite, pour évaluer les performances d'inhibition, nous avons mené une étude
expérimentale sur I’inhibition de la corrosion de I’acier XC48 en milieu acide par ce composé
azométhine. Différentes techniques ont été utilisées, notamment les mesures de perte de poids
(gravimétrie) et les méthodes électrochimiques, incluant les courbes de polarisation
potentiodynamique (PDP) et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).

Par ailleurs, des données obtenues par des méthodes d'analyse de la surface de l'acier,
telles que la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique
(AFM), ont éte utilisees pour compléter les résultats de ces techniques.

Enfin, une étude théorique de la structure et de la réactivité chimique du composé (SB)
synthétisé a été réalisée en déterminant certaines de ses proprietés caractéristiques.

IV Syntheése, caractérisation et étude de I’efficacité inhibitrice du ((1Z) -N,
(2-phenylthio) phenyl), N°, [2-(phenoxyphenyl)] -2-
oxopropanehydrazonamide) (SB) Vis-a-vis la corrosion du I’acier XC48
en milieu HCI 1M
IV.1.  Synthése et caractérisation du compose : ((12) -N, (2-phenylthio)

phenyl), N°, [2-(phenoxyphenyl)] -2-oxopropanehydrazonamide) (SB)

IV.1.1. Synthése de SB.
L'inhibiteur (SB) étudié a été synthétise par Mr Al Noaimi et coll. selon la procédure ci-
dessous :

A une solution de chlorure de (1Z) -2-oxo-N-(2-phénoxyphényl) propanehydrazonoyle
(20 mmol) dans 10,0 ml d'éthanol absolu, de la 2-phénoxyaniline (20 mmol) et de la
triéthylamine (2,02 g, 20 mmol) ont été ajoutées. Le mélange a été chauffé au reflux pendant 2
h, le solide s'est formé lors du refroidissement a température ambiante. Puis il a été recristallisé
dans I'éthanol. Le solide jaune obtenu, sa formule moléculaire est C27H23N302S avec une masse
molaire de M = 453.56 g. mol? pour un rendement de (76 %) sa température de fusion est
(216°C).
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H3C

COCH3
NH HN \ /CH2 CHSOH/ZH
areflux

Schéma IV, 1: Procédure de la synthése du composé (SB).

IV.1.2. Caractérisation spectroscopique du composé SB.
La caractérisation de ce produit a été réalisée en utilisant les méthodes physico-

chimiques d’analyse classiques.

o O

Figure 1\V. 1: ((12)-N, (2-phenylthio) phenyl), N”, [2-(phenoxyphenyl)]-2-
oxopropanehydrazonamide
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IVV.1.2.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du
proton (*H RMN).

ﬁ' JMW \ b

| Mt
A~
A
T T T T
BS 8.0 75 &5 &0
- w L/ | | )1 »1 L)
3 = : :

Figure I'V. 2: Spectre RMN *H de (SB).

L'analyse par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN *H) de la nouvelle
molecule base de Schiff est illustré sur les . Le spectre montre les protons N-H
sous forme d'un singulet a 8.4 ppm. Les multiplets attribués aux protons aromatiques se sont
révélés entre 6 et 8.5ppm, Les protons attribues au CH3 apparaissent a 2,6 ppm.

IV.1.2.2. Spectroscopie Infra rouge (IR)
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Figure IV, 3: Spectre IR du SB.
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Le spectre IR de la molecule (SB) est présenté sur la Figure 1'V.3. Le spectre IR montre une
bande a 3341 cmattribuée a la vibration a N-H De méme, la bande & 3284 cm™ est attribuee
a la liaison =CH, a 3057 cm apparaissent la bande assiigne aux vibrations (C-H),
C=0a1674 cm?, C=Cet C=N a 1573 cm?

IVV.1.2.3. Spectroscopie UV-Vis
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Figure I\VV. 4: Spectre UV-vis du SB.

Le spectre d'absorption du composeé synthétise (SB) montre deux bandes dans le
domaine ultraviolet, la premiére a 254 nm est attribuée aux transitions 1 — n* des cycles
aromatiques et la deuxieme a 340 nm correspond a la transition n — ©* due au groupement
azométhine

1V.2. Etude de P’inhibition de la corrosion de I’acier X48 en milieu
acide par le SB.
IvV.2.1. Etude gravimétrique.

1VV.2.1.1. Effet de la concentration.

Afin de déterminer si le SB est efficace ou non en tant qu'inhibiteur de corrosion, un
examen approfondi a été effectué au cours duquel des échantillons d'acier XC48 ont été exposés
a différentes doses d'inhibiteur. Les études ont été réalisées a une température ambiante pendant
une durée d'immersion de 24h dans une solution HCI 1M

La valeur de ’efficacité inhibitrice calculée selon Eq 1V/.1 est la moyenne de trois essais

effectués dans les mémes conditions pour chaque concentration.
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E(%) =~ ety 100 EqIV. 1

Le Tableau IVV.1 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion (Vcorr) et de I’efficacité
inhibitrice (E ;%) pour différentes concentrations de SB en milieu HCI 1M.

Tableau I'V. 1: Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations
de SB pour la corrosion de I’acier aprés 24h d’immersion dans HCI 1M.

Inhibiteur Cinh (M) Am (mg) Veorr (Mg/cmd.h) Ec (%)
1x10° 357,5 0,83 58,08

5x10° 340,4 0,79 60,10

1x107° 231,3 0,54 72,72

SB 5x10° 196,7 0,46 76,76
1x10™ 147,9 0,34 82,82

5x10™ 120,2 0,28 85,85

1x10°® 61,5 0,14 92,92

Le Tableau 1'V.1 montre que les mesures de perte de poids effectuées au cours de cette
enquéte ont révélé une association statistiquement significative entre la concentration
d'inhibiteur et la vitesse de corrosion de l'acier XC48. Il y avait une diminution perceptible du
taux de corrosion qui se produisait a mesure que la concentration de l'inhibiteur augmentait
Comme nous pouvons remarquer d’aprés la Figure I\VV.5 a des concentrations faibles,
l'efficacité Ec (%) affiche des valeurs basses, puis elle augmente progressivement avec
'augmentation de la concentration d'inhibiteur SB jusqu'a atteindre 92,92 % en présence d’une
concentration de 102 M. Cette observation suggéere vivement que lorsque les concentrations
d'inhibiteur sont basses, l'adsorption des molécules d'inhibiteur peut étre insuffisante pour
former une barriére compléte et continue sur la surface de l'acier XC48. A mesure que la
concentration d’inhibiteur augmente, un plus grand nombre de molécules d’inhibiteur
s’adsorbent sur la surface métallique, ce qui conduit a la formation d'une barriére protectrice

plus dense et plus efficace [2,3].
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Figure IV, 5: Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice en fonction de
la concentration en inhibiteur SB.

1V.2.1.2. Effet de temps d’immersion.

Pour évaluer la durabilité du comportement de I'inhibiteur SB, une expérience a été
menée en immergeant 1’acier XC48 sur une période prolongée de 72h, la perte de poids a été
mesurée. Les Figure 1\V.6 et I'\V.7 présentent I'impact du temps d'immersion (2 a 72 h) sur
l'efficacité inhibitrice du SB a 25°C, a la fois sans et avec la concentration optimale de
I'inhibiteur (102 M) dans 1 M de HCI. Les résultats indiquent une amélioration des
performances d'inhibition avec l'augmentation du temps d'immersion, commencant de 18,13 %
a 2 heures et atteignant un pic de 92,92 % a 24 heures. Cela suggére une adsorption significative
de la molécule étudiée sur la surface métallique. L'efficacité de I'inhibition culmine entre 2 et 6
heures, montrant une augmentation de 54.43 % en six heures. Cependant, au-dela de 6 heures,
I’accélération de I’efficacité de I’inhibition diminue légérement, surtout entre 12 et 24 heures,
ou I’efficacité augmenter seulement 6.33 % dans cette derniere période. L'activité inhibitrice
diminue aprés 24 heures, pour atteindre 69,72 % a 48 heures et 23.64 % aprés 72 heures
d'immersion. La diminution de l'activité inhibitrice apres 48 heures d’immersion pourrait étre

attribuée a la rupture du film inhibiteur [4].
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Figure I'V. 6: Variation de la vitesse de corrosion et de I’efficacité inhibitrice de SB en
fonction du temps d’immersion dans HCI 1 M.
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Figure IV, 7: Histogramme de la variation de I’efficacité inhibitrice en fonction du temps.

IV.2.2. Mesures électrochimiques

IV.2.2.1. Potentiel a circuit ouvert (PCO).

La modification du potentiel libre lors d'un essai de corrosion est la premiére indication

de I’étendue de la dégradation lors de I’immersion du métal dans un environnement agressif.
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La Figure 1'V.8 montre I'évolution du potentiel du circuit ouvert lors de I'immersion de
I'acier XC48 dans la solution agressive contenant différentes quantités d'inhibiteur. Les courbes
obtenues sont comparées a une courbe de référence réalisée dans la solution d'inhibiteur libre
(HCI 1M).
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Figure 1V.8: Courbes de potentiel de circuit ouvert en fonction du temps d’immersion pour
I'acier XC48 en l'absence et en présence de différentes concentrations du SB en milieu HCI
1M a température ambiante.

Il semble que le potentiel de corrosion (Epco) en présence de l'inhibiteur démarre a des
valeurs plus nobles par rapport a son absence. Cela suggére que l'inhibiteur a un effet protecteur
notable sur le métal [5].

En revanche, lorsque l'inhibiteur étudié SB est introduit dans le milieu agressif, les
potentiels de circuit ouvert (Epco) ont tendance a se stabiliser plus rapidement et a atteindre I'état
stationnaire aprés 200-300s secondes d'immersion. De plus, a mesure que la concentration de
SB augmente, on observe une évolution du potentiel d'immersion qui se stabilise vers des
valeurs plus positives. Cela peut indiquer que notre inhibiteur est capable de ralentir les
réactions quiont lieu a la surface de I'acier XC48, en particulier I'oxydation du fer et la réduction

des ions hydrogéne dans la solution d'acide chlorhydrique [6,7].

125



CHAPITRE IV : Resultats et discussions - Inhibiteur (SB)

1V.2.2.2. Résultats de I'impédancemétrie (SIE).
La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a été utilisée pour élucider

d'avantage l'adsorption des molécules d'inhibiteur (SB) étudiée sur la surface de l'acier XC48

lors des réactions de corrosion électrochimique se produisant a I'interface métal/électrolyte [8].

150
®m  Blanc
10° M
125 5x10° M
v 10°M
100 5x10°M
— < 10°M
g 5x10™ M
4 75 ] -3
g 10° M
&)
£ 504
N
i <4<
25 44‘::'4‘ ”V“'\
Ll
0 - / TN \3
T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Zr (Ohm.cmz)

Figure 1V. 9: Diagrammes de Nyquist de la corrosion de I’acier XC48 dans HC1 1M a
différentes concentrations de I’inhibiteurs SB a température ambiante.

Les spectres d'impédance de la corrosion de I'acier XC48 dans 1 M HCl en I'absence et
en présence de différentes concentrations de SB et le circuit équivalent sont présentés
respectivement sur les Figure 1.9 et 1'V.10.

Dans la solution d'acide chlorhydrique 1M, l'ajout de différentes concentrations de SB
n'a entrainé aucune modification des formes des demi cercles, ce qui suggére que l'ajout de
I'inhibiteur étudié n'affecte pas le mécanisme de corrosion de I'acier XC48.

Les tracés de Nyquist révelent un seul demi-cercle déprimé avec une grande boucle
capacitive a basse fréquence, tandis que les tracés de Bode montrent une seule constante de
temps. Cela signifie que la corrosion de 1’acier XC48 dans les conditions examinées est régulée
par un seul mécanisme de transfert de charge. La dépression des demi-cercles de Nyquist est
une caractéristique fréquente des électrodes solides et est communément appelée dispersion de
fréquence en raison de lI'inhomogénéité ou de la rugosité de la surface de I'électrode [8].

Le circuit électrique équivalent représentatif de I’interface formée par le métal et les

molécules adsorbées de SB est schématisé sur la Figure 1VV.10.
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CPE

Ret

Figure 1'\V. 10: Circuit équivalent a la corrosion de I'acier au carbone dans 1 M HCl en
présence et en absence d'inhibiteur (SB).

Des observations tirées du Tableau V.2 indiquent que la valeur de Cgc pour les
solutions non inhibées était supérieure a celle des solutions inhibées, suggérant ainsi que les
molécules de SB, caractérisées par une constante diélectrique plus faible, se sont adsorbées a
I'interface acier XC48/solution en remplacant les molécules d'eau préalablement adsorbées [3].
Cette adsorption conduit a la formation d'un film protecteur composé de molecules inhibitrices
adsorbées, lequel inhibe la corrosion électrochimique de I'acier XC48 dans la solution acide.
L'épaisseur de ce film protecteur (dorg) des inhibiteurs peut étre corrélée avec le Cqc par

I’équation suivante

Cpe =25 g EqIV. 2

~ Borg

ou dorg est I'épaisseur du film, S est la surface de I'électrode, €o est la permittivité de 'air et &
est la constant diélectrique local [9].

Les données présentée dans le Tableau I'VV.2 montrent clairement que les valeurs de
Rt ont considérablement augmentée pour les différentes concentrations de SB étudiées. Cette
augmentation des valeurs Ry est également attribuée a la formation d'un film protecteur des
molécules SB a l'interface métal/solution [10].

L’efficacité inhibitrice de la corrosion de I’acier est calculée a partir de la résistance de

transfert de charge est selon la relation [11].

-1 -1
tco_R tc

R
Esip(%) = —4—x100 Eq V.3
<o

OuU Ry et R, sont respectivement les valeurs des résistances de transfert de charges

sans et avec addition d’inhibiteur.

Comme le montre le Tableau V.2 D’efficacité inhibitrice Esie(%), augmente avec
I’accroissement de la concentration en inhibiteur et atteint une valeur maximale de 87,40 %

pour la concentration de 102 M.
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Tableau 1. 2: Paramétres SIE pour la corrosion de I'acier XC48 dans une solution de HCI
1M avec et sans concentrations variables de I'inhibiteur SB a température ambiante.

Inhibiteur Cinh (M) Rs(2cm?) R (2 cm?) Ca (UF cm2) Esie (%)
1x10-6 0,695 41,90 346,9 58,54
5x10-6 0,747 44,39 638,1 60,87
1x10-5 0,691 56,34 502,8 69,17
SB 5x10-5 0,890 59,38 750,4 70,75
1x104 0,962 73,04 610 76,22
5x10-4 1,219 88,50 568,2 80,37
1x10-3 1,283 137,9 182,3 87,40

Les tracés de Bode du systéme actuel sont présentés sur la Figure 1\V/.11.
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Figure I'V. 11: Diagrammes de Bode (a) et de I'angle de phase (b) de la corrosion de ’acier
XC48 dans HCI 1M avant et aprés addition de différentes concentrations de 1’inhibiteur SB.

présence et en absence de diverses concentrations d'inhibiteur SB dans 1 M de HCI. La Figure
IV.11 a demontré que l'augmentation de la quantité de molécules inhibitrices entrainait un
décalage d'angle de phase défini. Le changement d'angle de phase peut étre lié a un changement
dans la microstructure a l'interface métal-solution, qui est principalement provoqué par la

création d'une couche protectrice sur la surface de l'acier XC48. En conséquence, une plus

-1

Log f (Hz)

Phase (degree)
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La Figure 1'V.11 représente les traces de bode et de phase d'angle pour I'acier XC48 en

grande couverture de surface entraine un plus grand déphasage [12,13].
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IVV.2.2.3. Résultats de la polarisation potentiodynamique.
Une illustration des courbes PDP pour une électrode d'acier dans une solution 1M d'acide
chlorhydrique non inhibée et inhibée par la présence de SB a différentes concentrations peut

étre trouvée dans la figure ci-dessous.

Log i (mA/cm?)

5x104 M
10° M

-800 -700 -600 -500 -400 -300
E (MV/ECS)

Figure IV, 12: Courbes de polarisation de 1’acier XC48 dans la solution HC1 1M sans et avec
I’addition de différentes concentrations en inhibiteur SB.

Les caractéristiques essentielles requises a partir des courbes présentées dans la Figure
IV.12 sont résumées dans le Tableau 1V.3. Ces caractéristiques incluent les parameétres
électrochimiques tel quel les pentes de Tafel (8 et fc), le potentiel Ecorr €t la densité de courant
icorr-

L’efficacité d'inhibition E, (%) pour chaque concentration de l'inhibiteur testé est
calculée sur la base des caractéristiques de la densité de courant icorr cOonformément aux

formules suivantes -

Ep(%) = “or—leorrin 4900 Eq V. 4

Leorr

OU icorr €t icorr (innySONt les valeurs des densités de courants de corrosion sans et avec
inhibiteur, respectivement.

Les données du Tableau 1.3 révélent que I’efficacité Ep (%) augmente a mesure que
la concentration du SB augmente, culminant & 86.96 % a 10M. Cette efficacité suggére que

SB est un inhibiteur de corrosion efficace pour I’acier XC48 [14,15].
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L'étude a révélé que l'ajout d'inhibiteur SB a la solution HCI diminuait les niveaux de
icorr par rapport a celui du blanc. icorr @ chuté avec l'augmentation des concentrations de SB,
accompagnée d'une légere modification de Ecorr 0U le décalage le plus élevé par rapport au
potentiel blanc est d’une valeur de 79 mV a 10°M. Ceci suggére que le SB est un inhibiteur de
corrosion de type mixte avec prédominance cathodique tout en empéchant a la fois la
dissolution anodique de l'acier XC48 et le dégagement cathodique d'hydrogene gazeux [16].

Tableau I'V. 3: Les valeurs de polarisation potentiodynamique de la corrosion de 1’acier
XC48 dans 1 M HCI a temperature ambiante en l'absence et en présence d'inhibiteur SB.

ICOI’I’

Cinh (M) -Ecor (MV/ECS) - (mV/dec) pa(mV/dec) 0 Er (%)
(mA cm?)

Blanc 554 127,8 160,8 1,672 - -
1x10° 582 106 146,2 0,583 0,651 65,13
5x10® 571 105,8 116,5 0,492 0,705 70,57
1x107° 564 121,6 89,6 0,389 0,767 76,73
5x10° 556 120 78,2 0,354 0,788 78,83
1x10™ 542 156,7 84,4 0,296 0,823 82,30
5x10™ 556 104,4 77 0,273 0,836 83,67
1x10°® 475 149 96,1 0,218 0,869 86,96
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Figure 1V, 13: Variation de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de SB dans
HCI 1M obtenue par les trois méthodes d'études.
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La Figure 1'V.13 montre que les résultats obtenus par gravimétrie, SIE et PDP étaient

cohérents et concordaient bien les uns avec les autres.

IV.2.3. Isotherme d’adsorption
Dans cette étude, certaines isothermes d'adsorption comprenant Langmuir, Temkin et Frumkin
ont été vérifiées pour trouver 1’isotherme d’adsorption adéquate (Figure V.14, 1\V.15 et
I'\V.16). Selon ces isothermes, 8 est lié a la concentration en inhibiteur (Cinr) par les équations
IV5, IVGeetlIV.7.

exp(—20) = K45 Cinn Isotherme Temkin EqlIV.5
l—fgexp(Zae) = Ka45Cinn Isotherme Frumkin EqlV.6
C"—;" = K;S + Cinn Isotherme Langmuir EqIV.7

" Gravimétrie (R’= 0,99927)
® Tafel (R°=0,99983)

1,0x10° 4

8,0x10" -

6,0x10" -
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Figure I\V. 14: Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier XC48 a différente
concentrations de SB par trois méthodes
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Figure I'V. 15: Isotherme d’adsorption de Temkin de I’acier XC48 a différentes

Figure 1. 16: Isotherme d’adsorption de Frumkin de I’acier XC48 a différente
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D’aprés les Figures 1\VV.14, 1\V.15 et 1VV.16, on constate que la seule droite linéaire est
le tracé de % = f(Cinny (Figure IV.14) presentant ainsi un coefficient de corrélation proche

de 1. Cela signifie que 1’adsorption de I’inhibiteur SB sur la surface de 1’acier dans HCl 1M
obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce mod¢le d’adsorption suppose I’existence d’un
nombre déterminé de sites d’adsorption et que chaque site ne peut accueillir qu'une seule espéce
adsorbée, qu’il n y a pas d’interactions entre les particules adsorbées [17], et que 1’énergie
d’adsorption est considérée comme constante.

Il est possible de déterminer le coefficient d'adsorption, noté Kags, en calculant les
ordonnées a l'origine de I'équation Cinn /6 Vs Cinn dans I'équation Eq 1'\V.7.

Les valeurs de I'énergie libre standard d’adsorption (A4Gadgs) sont calculées par |

équations Eq 1V.8.

1 ~AGags
Kads=ﬁ exp(Td) EqlV.8

R : Constante des gaz parfaits

T : la température absolue

55,5 : La concentration des molécules d'eau déplacées par les molécules d'inhibiteur dans la
solution (mole. L?).

Tableau IV, 4: Paramétres thermodynamiques d’adsorption du SB sur I’acier XC48 dans HCI
1 M a température ambiante.

Inhibiteur ~ méthode Pente R? K45 X 106 (M) -AGags (Kj.mol™?)
Gravimétrie 0,91621 0,99927 0,235842 40,6007
SB Droite de Tafel 0,8665 0,99983 0,248887 40,734
SIE 0,86897 0,99909 0,112024 38,756

D’apres la littérature, La valeur élevée de Kags Signifie sa robuste capacité d'adsorption
a l'interface SB/ solution [17,18]. Cependant, les valeurs de K,4¢ de la présente étude sont de
l'ordre de 10%, ce qui nous permet de conclure que l'inhibiteur présente des meilleures
performances d'inhibition.

Les valeurs absolues de AGads pour les trois méthodes (gravimétrie, Tafel et SIE) sont
respectivement de -40.60 kJ/mol, -40.73 kJ/mol et—36,578 kJ/mol. Les valeurs 4Gags Obtenues
dans ce travail sont plus négatives que —20 kJmol™* (pour la physisorption) et moins négatives
que —40 kJmol ™ (pour la chimisorption). respectivement . Donc d’apres les valeurs de AGads
obtenus par la gravimétrie, les courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance
électrochimique, respectivement. On constate que la molécule inhibitrice est adsorbée par

I'intermédiaire du mécanisme de chimisorption avec une tendance a la physisorption [19].
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IV.2.4. Analyse de la surface
IV.2.4.1. Spectroscopie UV- visible
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Figure 1. 17: Spectre UV-visible de la solution 1 M de HCI en présence de 10° M de SB
avant immersion (a) et aprés 4 jours d'immersion de l'acier XC48 dans la solution HCI+102 M
de SB (b)

La spectroscopie UV-visible fournit souvent un support important au développement de
complexes métalliques. Parce qu'il y a souvent un certain nombre de cations métalliques dans
la solution qui est d'abord dissous dans la surface métallique, de telles méthodes ont été utilisees
dans les travaux actuels pour confirmer le potentiel de production de complexes [SB-Fe2] [20]
les spectres d'adsorption électronique du SB avant I'immersion dans I'acier (courbe a) présentent
deux bandes dans le domaine ultraviolet. On pense que la transition = — n* de la molécule est
responsable de la bande de longueur d'onde la plus courte, d’une valeur maximale de 253 nm
et une deuxiéme longueur d'onde maximale de 335 nm.

Les spectres d'absorption UV-vis obtenus a partir d'une solution de HCI 1 M contenant
1073 M de SB sont affichés dans la courbe (b) de la Figure 1\V.17 ou il est évident de remarquer
la translation de la courbe vers la droite (de 253 a 353 nm) et la disparition totale de la bande
dans la région de 335 nm, ces indications montrent sans ambiguité que les groupes imines sont
fortement retenus dans le complexe avec Fe. Entre-temps, il y a une augmentation de
I'absorbance de cette bande

Ces résultats expérimentaux confirment de maniére significative la probabilité du

développement d'un complexe entre les cations Fe?* et le SB dans HCI [4].

I1VV.2.4.2. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
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La Figure 1V.18 illustre la morphologie de surface de l'acier XC48 poli apres
immersion 24 heures dans une solution d'acide chlorhydrique 1M, a la fois en absence et en
présence de l'inhibiteur SB 10°M.

Comme le montre la Figure 1\VV.18(a), la surface métallique est fortement corrodée dans
une solution de HCl sans présence d'inhibiteur. D un autre c6té, I’échantillon poli présenté sur
la Figure 1'V.18(b) est lisse en raison de la quantité limitée de corrosion survenue.

Cependant, la Figure 1V.18(c), qui contient de l'inhibiteur, révele une surface d'acier
tres lisse avec moins de fissures et de piqdres, attribuable a l'adsorption de I'inhibiteur SB. Par
conséquent, I’inhibiteur protége l'acier XC48 de la corrosion en créant une barriére protectrice

sur sa surface [21].

— 10pm JEOL-DAC
SEM WD 9.9mm 1:19:15

. -
100pm JEOL-DAC
20.0kV SEI M WD 9.1lmm 1:29:34

Figure 1V, 18: Micrographie MEB de la surface de I’acier XC48 : (a) témoin, (b) aprés 24 h
d’immersion dans HCI 1M, (c) apres 24 h d’immersion dans HCl 1M en présence de 10-3 M
de SB
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Figure IV, 19: Spectres EDX de la surface de I’acier (a): Acier seul, (b): aprés 24h
d’immersion dans HCI 1M, (c) : en présence de 10-3 M de SB.
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Pour avoir une idée sur les différents éléments qui constituent la surface de I’acier, des
analyses EDX ont été faites. Le spectre EDX de la surface de l'acier seul montre les pics

caracteristiques des €léments constituant I'échantillon d'acier XC48 au (Figure 1VV.19 a, b et c)

L’apparition du pic de chlore sur le spectre EDX de I’acier dans HCI IM (Figure IV,
19b et Tableau IV.5) témoigne la présence de celui-ci sur sa surface. Cependant, pour la
solution inhibée (Figure 1V.19¢), le spectre montre des pics d’oxygéene, du carbone et de Soufre
qui sont caractéristiques de I’inhibiteur SB, ce qui confirme I’adsorption des molécules

azomethine sur la surface de I’acier.

Tableau I'V. 5: Pourcentage massique des différents ¢léments issus de ’analyse EDX de la
surface de I’acier XC48 dans HC1 1M en absence et en présence de I’inhibiteur SB 102 M a
température ambiante.

Elements % massique d’acier % massique de I’acier % massique en
XC48 seul en milieu HCI 1 M présence SB
@] 8,120 60,663 7,475
C - - 74.112
N 2,398 - -
S 0,087 - 5,61
Si 0,955 - 0,27
Fe 87,376 32,806 15.280
Cl - 6,531 0,65
Total 100 100 100

IV.2.4.3. Analyse par Microscope a Force Atomique (AFM).

La microscopie a force atomique (AFM) est un outil crucial pour analyser les propriétés
de surface avant et aprés le traitement par inhibiteur.

L'enquéte actuelle utilise I'inhibiteur SB sur de I'acier XC48 immergé dans une solution
HCI 1M, aprés 24 h d’immersion dans la solution HCI 1Msans et avec 10°M SB

Les résultats présentés sur la Figure 1'V.20 montre qu’avant I'ajout du composé SB a
HCI, la surface était assez rugueuse. La rugosité moyenne (Ra), est évaluée a 532,237 nm.
L’ajout de I’inhibiteur SB a cependant entrainé une modification substantielle du profil de la
surface. La valeur Ra a diminué a 313,80 nm (Tableau I'V.6), indiquant une amélioration
substantielle de la texture de la surface. Ces données indiquent le fort impact de l'inhibiteur SB
sur la minimisation de la rugosité de surface et, ainsi, I'amélioration des performances de

résistance a la corrosion de I'acier XC48 dans I’environnements acide [4,17].
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Figure 1V, 20: Images tridimensionnelles de 1’acier au carbone par AFM : (a) témoin, (b)
aprés 24 h d’immersion dans la solution HCI 1M, (c) aprés 24 h d’immersion dans la solution
HCI 1M + 10 M de SB.
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Tableau I'V. 6: Valeurs de la rugosité moyenne de surface issues de ’analyse par AFM de la
surface de I’acier XC48 dans la solution HC1 1M en absence et en présence de 10 M de
I’inhibiteur SB a 25 °C.

Acier au carbone Acier+ HCI Acier+ HCI+ SB

RMS (nm) 16,958 532,237 313,805

1V.2.4.4. Mesure de I’angle de contact
La Figure 1'V.21 affiche I'angle de contact pris pour I'acier XC48 poli, I'acier XC48 dans
HCI11 M en I'absence en présence de l'inhibiteur SB apres 24h d’ immersion, révélant les valeurs

de 69,60°, 45.66° pour et 70,05¢° repectivement.

Une comparaison des mesures d'angle de contact prises en présence de I’inhibiteur et
lorsqu'il n'est pas présent, nous montre que I'angle en absence du SB est inférieur a celui lorsqu'il
est present, ce qui indique qu'il existe un écart entre I'eau et la surface métallique dans le
deuxiéme cas. Cela peut étre vu en comparant les deux angles. Cela peut étre interprété comme
une preuve que la surface du métal est devenue hydrophobe. Les résultats obtenues démontre
que I’inhibiteur SB a été adsorbé a la surface de I’acier doux Conformément aux conclusions

de MEB et EDX, ces résultats sont concordants avec les résultats [22].
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Figure I'V. 21: Images d'angle de contact (a) : Acier XC48 a I’¢état poli, (b) : Acier XC48 dans
HC1 1 M aprés 24h d’immersion, (c) : Acier XC48 exposées a 102 M de SB + HCI (1M)
apres 24h d’immersion
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1V.3. Etude quantique par DFT de | inhiteur SB.
(a) Orbitales moléculaires HOMO et LUMO, distributions de densité.

La Figure 1\VV.22 et 1\V.23 Illustrent les structures optimisées, et les distributions des

densités ¢lectroniques de I’orbitale moléculaire frontiere (HOMO et LUMO) de la molécule SB

neutre et protonée.

J
HOMO LUMO

Figure IV, 22: Structure optimisée, HOMO et LUMO pour la molécule SB neutre.
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HOMO LUMO
Figure IV, 23: Structure optimisée, HOMO et LUMO pour la molécule SB neutre.

Les calculs présentés dans le montrent que le composé SB neutre présente
le niveau HOMO le plus éleveé a -5,4047 eV et le niveau LUMO Ile plus bas a -1,6707 eV par
rapport aux parametres obtenus pour SB protonée (-6.1977 eV et -2.8441 eV). Cela signifie que
les valeurs ELumo de SBprotonée> SB neutre. La valeur d'ELumo n'est pas conforme a la
tendance de l'efficacité d'inhibition. Cela peut expliquer que I’efficacité d’inhibition la plus
¢élevée de SB neutre est due a I’énergie croissante du HOMO et a la diminution de 1’énergie du
LUMO [23].

Tableau I'\V. 7: Paramétres chimiques quantiques de la molécule SB

Enomo (€V)  Erumo(eV)  Ew(eV)  AEcap(eV) u(Debye) x(eV) n(eV) o(eV1)

SB Neutre -5,4047 -1,6707  -47777,6 3,7340 2,1815 3,536 1,8670 0,5356

SB Protonee  -6,1977 -2,8441  -47789,74 3,353 7,7392 4,520 1,6768 0,5964
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Les efficacités d'inhibition s'améliorent avec une faible énergie AE,, , car elle réduit

I'énergie d'excitation nécessaire pour retirer un électron de la derniére orbitale occupée . Les
résultats démontrent que I’inhibiteur SB a I’¢tat protoné possede I’énergie AE gqpla plus faible,
ce qui indique que la molécule pourrait avoir des performances plus élevées en tant
qu’inhibiteur de corrosion [24].
Selon Elbelghiti, M et col , un moment dipolaire () élevé entrainerait une augmentation de
l'efficacité de [linhibition en augmentant l'interaction dipOle-dipéle entre les molécules
d'inhibiteur adsorbées. Le Tableau I'V.7 montre que le moment dipolaire de I’inhibiteur a 1’état
protoné est égale a 7.7392 Debye contre 2.1815 debye a I’état neutre, cela indique clairement
que le moment dipolaire est sensiblement augmenté lors du passage de I’état neutre a I’état
protongé, ceci en raison de la polarisation de la molécule induite par l'interaction molécule—
solvant [23].

Vranda Shenoy K, explique efficacement l'interaction entre la molécule SB et la surface
métallique. Une douceur globale plus élevée et des valeurs de dureté globale plus faibles
rendent l'inhibiteur plus efficace pour inhiber l'attaque de corrosion. Obi-Egbedi et. Coll.
explique que dans un systeme de corrosion, l'inhibiteur fonctionne comme une base de Lewis
et le métal comme un acide de Lewis. Les métaux en vrac sont des acides mous, c'est pourquoi
les inhibiteurs de bases molles sont les plus efficaces pour prévenir la corrosion acide [25].

Le Tableau VI.7 montre clairement que la molécule étudiée a 1’état protoné présente
une valeur élevée de la mollesse (0,5964 eV) et une valeur faible de la dureté (1,6768 eV) par
rapport a I’état neutre, ce qui explique une efficacité inhibitrice importante de la molécule
étudiée a 1’état protoné.

De faibles niveaux d’électronégativité permettent aux molécules d’atteindre facilement
I’équilibre électronique, conduisant a une réactivité accrue. En revanche, de grandes valeurs
d’électronégativité démontrent ’inverse [40]. Le Tableau VI.7illustre la valeur élevée de
I'électronégativité dans le cas protonée de la molecule (4.520 eV) contre la faible valeur
d'électronégativité de SB neutre et (3.536 eV), Sur la base des données d’électronégativité,
I’analyse de la littérature révele des divergences quant a la relation entre I’électronégativité et
I’efficacité de I’inhibition [26].

(b) Potentiel électrostatique (MEP) et charge de Mulliken.

La Figure 1'\V.24 montre que les couleurs rouge et jaune illustrent les zones négatives

du ESP associées a la réactivité électrophile, tandis que la couleur bleue et vert représente les

zones positives liées a la réactivité nucléophile. Elle illustre clairement que pour la molécule
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inhibitrice étudiée, les sites possibles aux attaques électrophiles sont généralement situés au

niveau de les hétéroatomes (N et O), au contraire les zones positives possibles aux attaques

nucléophiles sont autour des atomes d'hydrogene [27].

Figure 1. 24: Cartographie du potentiel électrostatique moléculaire des formes neutres et
protonées de la molécule SB.

Le potentiel électrostatique d'une molécule reste un bon guide pour évaluer la
réactivité de la molécule vis-a-vis des réactifs charges positivement ou
négativement,

D’apres le MEP présenté par la Figure 1V.24, la région ayant le potentiel négatif (zone
de couleur rouge la plus profond) est surtout les atomes d’oxygéne et d’azote, et la région ayant
le potentiel positif (zone bleu clair la plus profonde) atome localisé une région positive
maximale, Le code couleur de ces cartes est compris entre -4,908x 102 a.u (rouge le plus

profond) a +4,908x 1072 a.u (bleu le plus profond).

(c) Densite électronique totale
La densité électronique totale (distribution de charge) de la molécule inhibitrice étudiée a été
illustrée dans la Figure 1V.25. L’examen de cette figure montre que la densité électronique est
distribuée tout autour de la molécule étudiée, donc nous nous attendons une position horizontale

et paralléle de I'adsorption du composé SB étudié sur la surface de ’acier XC48
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(@)

Figure 1V, 25: Distribution de la densité électronique totale de la molécule étudiée

L’analyse des résultats présentés dans le Tableau I'V.8 montre que les atomes les plus
négatives sont : N6, N8, O11, N13, O18 pour I’inhibiteur a I’état neutre et N7, N9, 012, N14,
020 pour I'inhibiteur a I’état protoné, respectivement, qui sont des centres actifs adsorbants.

Tous les protons ont une charge positive tandis que les atomes d'oxygeéne ont des charges
négatives, Les charges des atomes de carbone se sont avérées étre positives ou négatives, Les
résultats suggerent que les atomes d'oxygene sont accepteurs d'électrons et le transfert de charge
alieudeHaO.

Tableau V. 8: Charges atomiques de Mulliken de I’inhibiteur SB.

SB (Neutre) SB-H* (Protoné)
Symbol MM Charge Symbol MM Charge

C1 0,3649969 C1 0,3073357
C2 -0,1968657 C2 -0,2026478
C3 -0,0927472 C3 -0,0934542
C4 -0,0900066 C4 -0,0896894
C5 -0,0971577 C5 -0,1041663
N6 -0,0816402 C6 -0,0871598
N7 -0,4664892

N8 0,1054940
C9 -0,2925353 N9 -0,3714451
C10 0,3791921 C10 0,5953708
011 0,4145770 C11 0,4009795
C12 -0,4742997 012 -0,4171882
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N13 -0,3746171 C13 -0,3876689
Cl4 -0,6409273 N14 -0,5839308
C15 0,2509630 C15 0,1999758
C16 -0,1174887 Cl6 -0,0977897
C17 0,2832341 C17 0,3473516
018 -0,0934569 C18 -0,1066825
C19 -0,1028791 C19 -0,1219669
C20 -0,0982026 020 -0,0909836
Cc21 -0,5932249 Cc21 -0,5933428
C22 0,3253857 C22 0,2790359
C23 -0,1223174 C23 -0,0954639
C24 -0,1145605 C24 -0,1017036
C25 -0,1005348 C25 -0,1095739
C26 -0,0907539 C26 -0,1087084
C27 -0,0896876 C27 -0,0884173
C28 -0,1189029 C28 -0,1177252
H29 -0,0953901 C29 -0,1069057
H30 -0,0796321 C30 -0,0971830
H31 -0,0814501 C31 -0,0918517
H32 -0,0784576 C32 -0,0941207
H33 -0,0882818 H33 -0,1033808
H34 0,1098339 H34 0,3389688
H35 0,1060743 H35 0,1231697
H36 0,0927507 H36 0,1263920
H37 0,0883802 H37 0,1220006
H38 0,2980602 H38 0,1160855
H39 0,1342421 H39 0,3304251
H40 0,1433702 H40 0,1894335
H41 0,1314619 H41 0,1655064
H42 0,2930847 H42 0,1725963
H43 0,1061431 H43 0,3350560
H44 0,0905433 H44 0,1405959
H45 0,1028926 H45 0,1245178
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H46 0,0889517 H46 0,1338764
Cca7 0,1081962 H47 0,1260972
H48 0,1021500 H48 0,1198458
C49 0,0927117 H49 0,1184875
H50 0,0909637 H50 0,1165902
Cs1 0,0850028 H51 0,1162407
H52 0,0985431 H52 0,1112802
C53 0,0997162 H53 0,1155560
H54 0,0987514 H54 0,1138671
C55 0,0898308 H55 0,1111530
H56 0,0884816 C56 0,1109291
H57 0,1085552
0.4 - . o —— SB (état neutre)
0,2 4 i
oo 9 9 ®
;‘j’ 02 a/ ° L)
) .
0,4 - | ]
-0,6 4 ! Q
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Figure 1VV. 26: Charges atomiques de Mulliken de I’inhibiteur étudié SB.
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Sur la base de ces parameétres, la forme protonée (SB Protonée) est confirmée comme
la plus efficace pour I'inhibition de la corrosion en raison de sa réactivité chimique plus élevée,
son moment dipolaire plus éleve, et sa meilleure capacité d'interaction avec les surfaces

métalliques.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail consiste dune part en la synthése de deux nouveaux composes azomethines
(Azo-Cum et SB) et leurs caractérisations par les différentes méthodes physicochimiques
d’analyse RMN 1H, IR, UV-Vis.:

- N1-(coumarin-7-yl) amidrazone (Azo-Cum)

-((12)-N,(2-phenylthio)phenyl),N’,[2-(phenoxyphenyl]-2-oxopropanehydrazonamide (SB)

Et d’autre part a valoriser et évaluer le caractere inhibiteur de ces deux molécules contre
la corrosion de l'acier XC48 dans un milieu acide chlorhydrique 1M en utilisant des études
expérimentales et théoriques.

Dans le cadre de I'étude expérimentale, diverses méthodes ont été exploitées, incluant
la méthode de perte de masse, les techniques électrochimiques comme les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impedance électrochimique (SIE), ainsi que la voltamétrie
cyclique. En parallele, I'évaluation de la morphologie des surfaces des echantillons corrodés a
été réalisée a l'aide de la spectroscopie UV-vis, de la microscopie électronique a balayage
(MEB), de la microscopie a force atomique (AFM) et de I'angle de contact. En ce qui concerne
I'approche théorique, l'analyse de la corrélation entre I'efficacité inhibitrice et la structure
moléculaire des inhibiteurs a été conduite a l'aide de méthodes de modélisation telles que la
DFT et la SDM.

Les conclusions tirées des divers résultats comprennent :

v D’apres les essais de polarisation, il ressort que 1’action inhibitrice des deux
inhibiteurs dépend de leurs concentrations. L'évaluation de leur pouvoir inhibiteur dans HCI
1M a révélé que I'Azo-Cum, & une concentration de 5x10* M, présente une efficacité inhibitrice
d'environ 89.26 %, tandis que SB, a une concentration de 102 M, atteint une efficacité
inhibitrice de 92.92 %.

v L'activité inhibitrice des inhibiteurs Azo-Cum et SB diminue avec le temps
d’immersion a partir de 24 h.

v Les résultats des courbes de polarisation indiquent que les deux inhibiteurs se
comportent comme des inhibiteurs de type mixte, avec une prédominance du comportement
inhibiteur de corrosion cathodigue.

v L’influence de la température sur la cinétique de la corrosion a aidé a la
Compréhension du mode d’action de I’inhibiteur Azo-Cum ainsi que le mécanisme mis en jeu
lors de cette corrosion dont le pouvoir inhibiteur de la molécule Azo-Cum décroit avec la

température dans la gamme de température étudiée 25°C — 55°C.
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v Les diagrammes d'impédance de Nyquist des composés Azo-Cum et SB sont
constitués d’une seule boucle capacitive correspondant a la résistance de transfert de charge
(Rec).

v Dans tous les cas, le processus d'adsorption est spontané et suit I'isotherme
d'adsorption de Langmuir.

v Les caractéristiques thermodynamiques telles que AGads, ; Kads, ; AHads €t ASads
ont confirmé que l'inhibiteur est efficacement adsorbé par un processus mixte (chimisorption
altérée par une physisorption) pour le Azo-Cum comme pour le SB.

v Les analyses de la surface de I’acier par SEM et AFM ont confirmé la formation
d'une couche protectrice lors de I’adsorption des inhibiteurs organiques sur la surface de l'acier
XC48.

v L’étude de I’effet synergique de la combinaison étudiée de Azo-Cum avec
Iiodure de potassium donne une meilleure efficacité inhibitrice pour un rapport [KI]
/[inhibiteur] = 5/5, jusqu'a atteindre le pourcentage le plus éleve d'efficacité de polarisation (Ep)
a5x10* M (Azo-Cum) + 5x10~* M (K1) pour obtenir une efficacité de 80,25 %.

v Les calculs théoriques montrent 1’existence d’une corrélation entre la structure

moléculaire des inhibiteurs étudiés et leurs pouvoirs inhibiteurs.

Perspectives

Nous envisageons de faire les travaux suivant :
v Elargir le travail pour différents types de matériaux dans différents milieux corrosifs,

En tenant compte des conditions hydrodynamiques.

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

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



Résumé

Une étude a été menée sur deux composés nouvellement développés, les azométhines, nommés N1-(coumarine-7-
yl) amidrazone (Azo-Cum) et ((12)-N, (2-phénylthio)phényl), N [2- (phénoxyphényl]-2-
oxopropanehydrazonamide (SB).

Afin d 'évaluer leur impact sur la corrosion de I'acier au carbone XC48 dans une solution d'acide chlorhydrique
(HCI) 1 M. Diverses techniques analytiques, notamment la perte de poids, la polarisation potentiodynamique
(PDP), la spectroscopie d'impédance (SIE), la voltammétrie cyclique (CV), la spectroscopie UV-visible, la
microscopie électronique a balayage (MEB) et I'AFM, ont été utilisées pour déterminer I'efficacité inhibitrice des
composés. Les résultats ont indiqué que I’efficacité de ’inhibition augmentait avec des concentrations plus élevées
mais diminuait avec des températures élevées. Selon I'analyse de la perte de poids, la concentration optimale de
I'inhibiteur Azo-Cum a 5 x 10* M présentait une efficacité maximale de 89,26 %, alors qu'a 10 M, l'efficacité
du SB était de 92,92 %.

Des études de polarisation ont révélé que les inhibiteurs agissaient comme des inhibiteurs de type mixte avec une
prédominance cathodique. L'adsorption des deux composés sur la surface de I'acier au carbone suit I'isotherme
d'adsorption de Langmuir. De plus, I'étude a exploré I'effet synergique de I'Azo-Cum en combinaison avec le Kl
sur la corrosion de l'acier XC48 dans une solution 1 M HCI (blanc) en utilisant des mesures de polarisation
potentiodynamique. Les résultats ont identifié des plages de concentrations démontrant une inhibition antagoniste.
Les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) et de la simulation dynamique moléculaire (SDM)
montrent ’existence d’une corrélation entre la structure moléculaire des inhibiteurs étudiés et leurs pouvoirs
inhibiteurs.

Mots clés : azométhine, corrosion, milieu acide, effet synergique, DFT.

Abstract

A study was conducted on two newly developed compounds, azomethines, named N1-(coumarin-7-yl) amidrazone
(Azo-Cum) and ((12)-N, (2-phenylthio)phenyl), N’, [2-(phenoxyphenyl]-2-oxopropanehydrazonamide (SB).

To assess their impact on the corrosion of carbon steel XC48 in a 1 M hydrochloric acid (HCI) solution. Various
analytical techniques, including weight loss, potentiodynamic polarization (PDP), impedance spectroscopy (EIS),
cyclic voltammetry (CV), UV-visible spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), and AFM, were
employed to evaluate the inhibitory efficiency of the compounds. The findings indicated that inhibition efficiency
rose with higher concentrations but decreased with elevated temperatures. According to weight loss analysis, the
optimal concentration of the Azo-Cum inhibitor at 5 x10™* M exhibited a maximum efficiency of 89.26% where
at 103 M the SB efficiency was 92.92%.

Polarization studies disclosed that the inhibitors acted as mixed-type inhibitors with a cathodic predominance. The
adsorption of the two compounds on the carbon steel surface followed the Langmuir adsorption isotherm.
Additionally, the study explored the synergistic effect of Azo-Cum in combination with KI on steel XC48
corrosion ina 1 M HCI (Blank) solution using potentiodynamic polarization measurements. The results identified
concentration ranges that demonstrated antagonistic inhibition.

Density functional theory (DFT) and molecular dynamic simulation (MSD) calculations show the existence of a
correlation between the molecular structure of the inhibitors studied and their inhibitory powers.

Key words: azomethine, corrosion, acidic environment, synergistic effect, DFT.
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