Al Akal jiasall 4y 53l Jad) 4 ) sganl
République Algérienne Démocratique et Populaire
el Sl g el o dail) 5y 5
Ministere de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
s - O el deae il
Université Mohammed Seddik Benyahia - Jijel

Faculté des Sciences Exactes et Informatique

NI ae Y daidall (RS
Département de Chimie Y 22e Y5 dadall o glal) 4y

Ll o

Thése présentée par
BOUGHOUES Yasmine
Pour I’obtention de

Doctorat LMD en Chimie
Spécialité : Electrochimie

Theme
Syntheése, étude physicochimique et électrochimique de

nouveaux composeés organiques comme inhibiteurs de
corrosion de I’acier en milieu acide

Thése soutenue publiquement le 06/07/2022, devant le jury composé de :

Mr Nourredine BENALI-CHERIF  Professeur, Université de Jijel President
Mr Messaoud BENAMIRA Professeur, Université de Jijel Rapporteur
Mr Abdelatif MESSAOUDI Professeur, Université Batna 1 Examinateur
Mr Kamel HARROUCHE Maitre de conférences A, Université de Jijel  Examinateur
Mr Abderrezak ABDI Maitre de _conferences A, Ecole Militaire Examinateur
Polytechnique
Mr Rida MASMOUDI Maitre de conférences A, Université Batnal Examinateur
Mr Lyamine MESSAADIA Maitre de conférences A, Université de Jijel  Invité

Année universitaire 2021-2022







Dédicaces

Je dédicace mon humble travail a

Mes chers parents que j’aime plus que tout le monde, qui m’ont soutenu avec

leurs encouragements et qui m’'ont mené a cet aboutissement.
« Que Dieu les protége ».
A mes sceurs Rima et_Amal
A mes fréres Kamel, Yacine et surtout mon cher petit frére Mounir

Que Dieu vous bénisse et vous garde



REMERCIEMENTS

Je tiens d’abord a remercier ALLAH qui a lui je rends grice pour la force, la volonté, le

savoir et le courage qu'il m’a donné et qu'ils m’ont permis d’achever ce travail.

Mes premiers mots sont dirigés vers mon directeur de thése Monsieur BENAMIRA
Messaoud, Professeur a [université de Jijel, sans qui, rien de tout cela n’aurait été possible. Je
le remercie chaleureusement pour ses idées pertinentes, ses conseils, sa sympathie, le temps accordé
ainsi que pour sa contribution substantielle dans ['analyse et ['interprétation des résultats, la
rédaction des articles et les corrections de ce manuscrit, et des encouragements qu'il n'est cessé
de me prodiguer. Sans doute, aucune expression ne saurait [ui témoigner véritablement la
gratitude, le profond respect et [estime que je [ui porte. Je lui souhaite tout le meilleur, tout le
succes possible dans sa_future carriére et brillance de plus en plus et que Dieu le récompense de

tout bien, InchaAllah, encore une fois je vous remercie sincérement.

Je prie également ®r Nourredine BENALI-CHERIF d accepter [expression de ma
profonde gratitude pour avoir accepté de présider ce jury. Je remercie également Mr Kamel
HAROUCHE, Mr Abderrezak ABDI, Mr Abdelatif MESSAOUDI et Rida MASMOUDI

davoir accepté de participer au jury de cette thése.

Je tiens également a exprimer mes sincéres remerciements a Monsieur MESSAADIA
Lyamine, Maitre des conférences A a ['université de Jijel, pour sa précieuse aide et contribution
dans la partie de la chimie théorique, ce qui m’a permis de découvrir avec plaisir la modélisation

moléculaire. Je le remercie sincérement et avec mon plus profond respect.

Une grande partie de ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de chimie de la faculté

des sciences exactes et informatiques. Nous remercions ['ensemble du personnel du laboratoire.

Je tiens a remercier Madame BOUREMMADE Farida, directrice du Laboratoire
d’Etude sur les Interactions Matériaux-Environnement (LIME), pour m’avoir accueilli au sein

de son laboratoire.



Une partie de caractérisation a été réalisé au sein de [ Institut des Matériaux Jean Rouxel
de Nantes (IMN)-France. Nous remercions Monsieur le Pr Florent BOUCHER, Directeur de
CInstitut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN)-France. Nous adressons également nos
remerciements a Mme Maria-Teresa CALDES et M. Nicolas DUPRE de [IMN qui nous ont

aidés a caractériser les composés élaborés.

J adresse également mes remerciements d toutes les personnes qui m'ont aidée a caractériser
les composés synthétisés. Je voudrais aussi remercier tous les membres du laboratoire d Etude sur
les Interactions Matériaux-Environnement (LIME) pour leur aide, leur sympathie et leur bonne

humeur.



SOMMAIRE

LiSte 0ES ADMBVIALIONS. ...\ e et e e e aaa i
LISTE ABS fIgUIES. ... ittt e e e e vi
LiSte deS taDICAU. ... ..ee e e X
INtroduction QENEIAlE. ... ... 1

GENEIAIITES. ..ottt ettt b e s e st e st et e tente e Rt e Re e R e e st et e it e tenReeEeeReene et e nnens 4
I o 10| e (=3 - W oo 0 15] o] o PSP 5
1.3. DEFINItION A€ 12 COMTOSION ....o.viviiiciiciieice ettt re e neas 7
1.3.1. Corrosion ChIMIQUE (SECNE) ......eeiuieieiiecte ettt re e 8
1.3.2. Corrosion EleCtrOChIMIGUE ........ccviii e 8
R Y oo (o0 (01 [0 SRS 9
1.4.1. COrroSiON UNITOIMIE ..c..oviiiiiiieiieieie ettt bbb 10
1.4.2. COrroSiON 0CAIISEE ......cviiviieieieieiese ettt ae e ene e e e 10
I.5. Facteurs influengant le processus de COMOSION. .........cueuererrerierierisieseeieee e 12
1.6. Moyennes de protection CONtre 1a COMMOSION ..........ccuiieieiierieie e 14
1.7. Les INNIDITEUrS 08 COMTOSION.......ciiiiiiiiesiieie ettt sreeeesneesreenaeaneenreas 15
0 T [ 1 oo [FTox o SRS PRPSRSR 15
1. 7.2, DEFINITION Lttt bttt ettt et beereene e eneas 16
1.7.3. Exemples d'application des iNhiDITEUrS ..........cc.coviiiiiicic e 16
1.7.4. Classification des inhibiteurs de COrrOSION ..........ccoieiiiiiiie s 17
1.7.4.1. Selon le mécanisme d’action €lectroChiMIQUE ..........ccccoieiiiiirciie e, 18
1.7.4.2. Selon le mécanisme d’action interfaciale............cccveeiviiiiiiiiiiiee e 20
1.7.4.3. Selon 1a Nature ChIMIQUE .........ooiiiee s 22
1.8.TypPes d’adSOTPLION ....viiieiiiieiiiieiie ettt nb e et b e n e nne s 23
1.8.1. Adsorption physique (ElECtrOStAIGUE) .........eiiiieieieie e 23
1.8.2. Adsorption chimique (ChimiSOrption) ........c.ccoiiiiiiiie i 24
1.9.1SOtNEIME LANGMUIT ... .eiitiiiiiiiie ettt et e e e et e et e e sbeeabeeaneeenee e 24
1.10.Les inhibiteurs organiques pour la corrosion en milieu acide ............ccccvevvveiiieiiecieccie e, 26
I.11.Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux en milieu acide ..........ccccoevveveiieieececneennn, 35
1.11.1. BaSE A& SCRITT......ceiiieeee et nne s 35

L 0L, LS AMIINES ceeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeeseseeeseeeseseeseeeeseeeeeseseeeeeeeeeeeeeeeesesenreeeenenennnens 37



RETEIBINCES ..ot ettt e e e e ettt e e e e et e ettt e e e e e e e e raaaaaaaaaas 39

Chapitre 11

Conditions et techniques expérimentales et théoriques d’étude

0 T [N ot AT o USRS 45
1.2, MALEFIAUX ULITISES ....veeveeiee ettt st beenaene e e e 45
I1.3.Préparation de la solution €lectrolytique d’tude .........covvviiiiiiiiiiiiiiie e 47
I1.4.Techniques d’identification des COMPOSES OTZANIGUES ...vvvvvvvrrriireriiiieeiiiieesireesireesieeessee e 47
11.4.1. Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)........cccccoeiveviiveiieneciennn, 47
11.4.2. Spectroscopie INFrarouge (IR).......ccveiiiii it 48
11.4.3. Chromatographie sur couche mince (CCM) .......ccoeiiiiiiieii e 50
IL.5. Techniques expérimentales d’étude de 1a COITOSION.........cvviiiiriiiiiiiiieeee e 50
11.5.1. Montage expérimental et cellule électroChimique............ccoeriiiiiiiiei e 50
11.5.2. Préparation des Chantillons ..ot e 52
I1.5.3. Méthodes d’analyses €lectroChIMIQUES ...........cevveriiiiiiieiiee e 53
11.5.3.1. TechniquUes STAtIONNAITES .........ccveiieiieieiie sttt e e ntesnaenneas 53
11.5.3.1.1. Mesure du potentiel de corrosion en circuit ouvert (Chronopotentiometrie)......... 53
11.5.3.1.2. Courbes stationnaires Intensité-Potentiel (Courbes de polarisation) ..................... 54
11.5.3.2. Technique transitoire : Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)................. 57
I1.5.4. Les techniques d’analyse de SUaCe. .........ccoioviiiiiiiiiiiciie e 60
11.5.4.1. Spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDX)........coerriieneiiniiiiseseneese e 61
11.5.4.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB) .........ccoooiieiiiiiiiniiieeeeeese e 61
11.6. Techniques de calCul thEOTIQUES............ci i e 62
11.6.1. Concepts et méthodes de la chimie qUANTIQUE............coveiieiieii i 63
11.6.1.1. EQUAtion de SCRIOAINGET .........cviiieiiee et are s 63
11.6.1.2. Approximation Born-OpPenneimer..........cccoeiiieiieiieeiie e 65
11.6.1.3. MEthode HAIIEE FOCK ......cviieieieiiecie et 65
11.6.1.4. Méthodes Post Hartree-Fock : Concept de corrélation ............cccceovveiinenennsisineienn, 67
11.6.1.5. Théorie de la fonctionnelle de 1a denSite ...........ccooveeiiieri e 67
11.6.1.6. Théorémes de Hohenberg et KONN ... 68
[1.6.1.7. DENSITE BlECTIONITUE. ... ccuiiiiiiieiiiie ittt bbb 69

I1.6.1.8. Base d’orbitales atOmMIQUES .........ccovriieeiiieieeiiiesee e 69



11.6.1.9. FONCLIONNEIS NYDITUBS ...t 71

11.6.1.9.1. Fonctionnelle hybride B3LYP ..o 72
11.6.1.10. Approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)..........c.cccccevinennen. 72
11.6.2. Descripteurs de 1a DFT CONCEPLUEHIE ..........covviiiiieiiee e 73
11.6.2.1. Descripteurs de réactiviteé gloDAUX...........ccciiiriiiiiiiesc s 73
11.6.2.1.1. Electronégativité ( ) et potentiel Chimique (££) ..o 73
I1.6.2.1.2. Dureté (1) et 1a MOIIESSE (O) .o.vveeveeiiriiieiiiieiiee ettt 74
11.6.2.1.3. Indice d’€lectrophile...........cciiiiiiiiiiiiii s 74
11.6.2.2. Descripteurs de réactiVvite I0CAUX ...........cerveeririerieirierieeee st 75
11.6.2.2.1. Densité E16CTONIGUE P(I7) eervverreeeeeeeeeeeee s eeseeseeeesesseseesesseseseesseseseeesenn 75
11.6.2.2.2. FONCLION A& FUKUIL.....cuviitiiiiiieieeie et nne s 75
11.6.3. SIMUIAtion MOIECUIAITE..........ecieieieiee ettt re e 76
11.6.3.1. Simulations de MONte Carl0 .........oocooiiiiiiiiiceee e 77
11.6.3.2. Dynamique MOIECUIAITE ..........cuiiieiiiee et ane s 78
11.6.3.3. Simulation par dynamigque moléculaire de I'inhibition de la corrosion des métaux
LLCT =10 USSP PURURPRRRRPIN 80
R E] T =] To0 TS RSSO URPRPRRP 82

Chapitre 111

Synthése, caractérisation et étude de I’inhibition de la corrosion de ’acier

1 0 (T [ T 4 o o PSSR 87
[11.2.Molécules organiquES CIDIES ..........coiiiiiiiei e 87
[11.3.Synthese des iNhibiteurs OrganiQUES ..........cccveiieieiieieee e sre e ene s 88
[11.3.1. Synthése des imines INtErMEdIAINES..........c.coveveiiieii e 88
111.3.2. Synthése des amines par réduction des IMINES..........cccccvvevieieiiere e 90
111.3.3. Caractérisation structurelle des amines SYNthtiSEes ...........covvveveeveiieve e 90
I11.4.Etude électrochimique du pouvoir inhibiteur de la corrosion dans le milieu acide............... 97
I11.4.1. Suivi de la densité du courant et du potentiel de corrosion en fonction du temps ......... 97
I11.4.2. Etude de la corrosion des deux aciers dans le milieu acide..........cccooviireiiniiiniicinnnn, 98
[11.4.2.1. Les courbes de POIariSatioN. ...........cccuuiiiiiierieriesie et 98
[11.4.2.2. La spectroscopie d’impédance €lectrochimique ...........cccocovvrviiiieniiniic i 101

I11.4.3. Etude de ’efficacité des inhibiteurs organiques sélectionnés de la corrosion de I’acier
dOUX €N MITEUX BCIAR ..o 103



111.4.3.1. Les courbes de polariSation..........cceoueiieriiiie et 103

111.4.3.1.1. Les Amines portant un groupe Nitro (-NOz) et Hydroxyle (-OH) ..........c.......... 106
111.4.3.1.2. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-
O | TSRS 107
111.4.3.1.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée.............ccccccevvevveirnennenn, 108
[11.4.3.1.4. Les bases de SChITT ...t 109
I11.4.3.2. Spectroscopie d’impédance €lectrochimique (SIE) ......ccccoocvviviiiiiiniiiiiiiiie, 110
111.4.3.2.1. Les Amines portant un groupe Nitro (-NOy) et Hydroxyle (-OH) ..........cc........ 113
111.4.3.2.2. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-
O ) TSRS 113
111.4.3.2.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée............cccoceviviinnnnn, 114
111.4.3.2.4. Les bases de SCiff..........oovoiiiii e 115
111.4.3.3. Effet de 1a CONCENIIAtION .......ccveiieiiiie e 116
I11.4.3.4. Isotherme d’adSOTPLION ......ciiiviiiiiie it be e anes 120
111.4.3.5. Effet de [a tEMPEFAtUIE ..........coveiiiieie et 122
II1.4.4. Analyse de la surface de I’acier par microscopie électronique a balayage .................. 129
111.4.4.1. Analyse de la surface des Amines portant un groupe (-NO) et (-OH) ................ 130
111.4.4.2. Analyse de la surface des Amines portant un groupe (-OH), (-CN) et (-ClI) ........ 130
111.4.4.3. Analyse de la surface des Amines avec une élongation de la chaine carbonée .....132
111.4.4.4. LeS Dases A8 SCHITT.........coiviiie e 132
I11.5. Etude de I'efficacité des composés organiques pour l'inhibition de la corrosion de I'acier
inoxydable 316L en MIlIEU ACIAE .........ccviiviiiiiiiiee e 134
L1 0 O {0 T L3 T 4 o o SRS 134
[11.5.2. Etude EleCtrOChIMIGQUE...........iiiieie ettt reenre e 135
111.5.2.1. Les courbes de polariSation ............cccceoveiieieciic i 135
I11.5.2.2. Spectroscopie d’impédance €lectrochimique ..........cccccvviiiiiiiiiiieiii e 139
111.5.2.3. Effet de 12 CONCENIALION .......c.eeiiiiieiieieciccee e 140
I11.5.2.4. Isotherme d’adSOTPLION ......cvviirieiiiiii e 144
I S Tod 11 o o USROS 145
R (=T =] 0TSSP 147

Chapitre 1V
Etude théorique par DFT et DM
(Y00 I 10 oo [FTox oo PSP RRTRATOR 151



IV.2.Conditions et logiciels utilisés pour le calcul theorique ...........ccoeverereieieiiceee 152

IV.3.Etude de la réactivité chimique des inhibiteurs EtUdI€s ..............ccoeercvreeieceeieeeeeeee, 154
IV.4.Calculs de chimie quantique pour les composés Amines et bases de Schiff....................... 154
IV.4.1. Les Amines portant de groupe Nitro (-NOz) et Hydroxyle (<OH) :......cccovvvvivnienenn, 163
IV.4.2. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-Cl) .164
IV.4.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée : ..........ccceoveveiievv e, 164
IV. 4.4, Les bases de SCNITT ..o et 165
IV.5.Charges de MUITTKEN ..o 165
IV.6.Etude de la réactivité chimique : les fonctions de FUKUI ...........ccccoeeevcvrieieceeicieeeecieneae, 169
IV.7.Potentiel électrostatique moléculaire (MESP) .........cocoiiiiiiiiiieieeee e 171
IV.8.Simulations de dynamique moléculaire (DM) ..........ccoveiiiiiiieie e 173
IV.8.1. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-Cl) ..173
IV.8.2. Les Amines portant un groupe Nitro (-NO2) et Hydroxyle (-OH) ........ccccoocvvvivnieneen. 175
IV.8.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée ...........cccocoevveieiiciv e, 177
IV.8.4.LeS DASeS U SCNITT........ooiiieiiee e nre s 178
LY I @0 g Tod 111 o] o SRR SR 180
RETEIEINCES ...ttt ettt s e st et e e et e et e Re e ReeRe e Rt e Rt et e e e te e teereeneene e e eneens 181
Conclusion générale et PersPeCtiVES. .........oviniir i, 184
IS . . ettt et 187



CS.C
Cinh

Ce
Ka
Kq

CPE
Ecorr
ECS
EDX/EDS
EIS

ET

exp

Liste des abréviations

:Corrosion sous contrainte

:Concentration de I’inhibiteur

:taux de recouvrement

:la concentration d'équilibre de I'adsorbat en phase aqueuse
:la constante de vitesse respective pour l'adsorption
:la constante de vitesse respective pour la désorption
:constante de Langmuir

:Quantité adsorbée a I’équilibre

:Quantité maximale adsorbée

:Le coefficient de transfert de charge cathodique
‘Module de I’impédance

:Ampeére

:La pente de droite de Tafel anodique

:La pente de droite de Tafel cathodique

:Contre électrode

:Constant Phase Element

:Potentiel de corrosion

:Electrode au calomel saturé

:Spectroscopie X a dispersion d'énergie
:Electrochemical impedance spectroscopy
:Electrode de travail

:Exponentielle

:Constante de Faraday 96 485,3365 s.A / mol

:Fréquence de perturbation en Hz
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HCI

lcorr
Icorr(inh)
IR

J

Ln
Log
MEB
mV
OPC
OoX

Red
RMN
RMN 2C
RMN H
Ric

Ric

Rtcorr(inh)

:Acide chlorhydrique

:Energie du rayonnement incident

‘Hertz

:Densité de courant partiel anodique (A/cm?)
:Densité de courant partiel anodique (A/cm?)
:Densité de courant de corrosion (A/cm?)
:Densité de courant de corrosion en présence de I’inhibiteur (A/cm?)
:Spectroscopie Infrarouge

:Le nombre imaginaire défini par j?= -1
:Logarithme népérien

:Logarithme décimal

:Microscope Electronique a Balayage
:Millivolt

:Voltage open-circuit

:Oxydant

:La constante universelle des gaz parfait (8,3144621 J-mol*-K™?)
:Reducteur

:Résonance Magnétique Nucléaire
:Résonance magnétique nucléaire du carbone
:Résonance magnétique nucléaire du proton
‘Résistance de transfert charge (Q.cm?)

:La résistance de transfert de charges de I’acier aprés immersion sans
:addition de I’inhibiteur (Q.cm?)

:La résistance de transfert de charges de I’acier aprés immersion avec
:I’addition de I’inhibiteurs (Q.cm?)

:Fréquence (s ou Hz)

‘Volt
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Veorr
Veorr(inh)
Z(w)

Zi

Zr

Pa

P

n

1(%)

AE

MQ
MM
DM

TN
Te
VNe
Vee
VNN

:Vitesses de corrosion de I’acier en absence d’inhibiteur. (mg.cm2.h™%)
:Vitesse de corrosion de I’acier en absence d’inhibiteur. (mg.cm2.h™)
:L’impédance électrique

:Partie imaginaire de I'impédance
:Partie réelle de I'impédance

:Le coefficient de Tafel anodique

:Le coefficient de Tafel cathodique
:La surtension (V ou mV)

:pouvoir de protection inhibitrice
:0hm

:Pulsation (rad.s™?)

:Angle de déphasage

:Différente de potentiel (V ou mV)
:Mécanique quantique

:mécanique moléculaire

:dynamique moléculaire

:fonction d'onde

:Hamiltonien

:énergie de la molécule

:energie cinétique des N noyaux
:energie cinétique des n éléctrons
:énergie d’attraction électrons-noyaux
:énergie de répulsion electron-électron
:énergie de répulsion noyau-noyau
:constante réduite de Planck

:masse de 1’électron

:la charge d’¢électron
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Ma

ZA

ZB

kA

kL

Ras

Vi2

YN (R)
Ye (r, R)

HN

He

WYi(qi)
Ee
He

h(i)

HF
MP2
DFT
p(r)
OA
STO

GTO

:la masse du noyau A

:charge nucléaires du noyau A

:charge nucléaires du noyau B

‘la distance entre le K'®™ électron et le A®™ noyau
la distance entre le K®™ électron et le L"*™ électron
:la distance entre le noyau A et le noyau B

le laplacien du K™ electron

:1a fonction d’onde nucléaire

:1a fonction d’onde électronique

:Opérateur nucléaire

:Opérateur électronique

:déterminant de Slater

:produit de fonctions d’onde monoélectroniques
:L'énergie électronique

:L'hamiltonien électronique

:un opérateur mono-électronique

:’opérateur de Fock

:Hartree-Fock

:Mgller-Plesset d'ordre 2

:Density Functional Theory

:La densité électronique

:orbitale atomique

:Slater-type orbitals

:facteur de normalisation

:harmonique sphérique

:constante liée a la charge effective du noyau

:Gaussian orbitals
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B3LYP

Ex LSDA

Ec VWN

LCAO
MC

HOMO

LUMO

AN

AE

FF

:Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr

:la fonction d'échange local standard de I'approximation de densité de spin
locale

:la fonctionnelle de corrélation locale de VVosko, Wilk et Nusair
:Linear Combination of Atomic Orbitals
:Monte Carlo

‘Electronégativité

‘potentiel chimique

:Highest Occupied Molecular Orbital
:Lowest Unoccupied Molecular Orbital
:Mollesse

:fraction of electron transferred

:energy gap

:La Dureté

:pouvoir électrophile

:fonction de Fukui
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Introduction générale

Le fer est le quatrieme élément le plus abondant sur terre (5%), apres I'oxygene (47%),
le silicium (28%) et I'aluminium (8,1%). Ces quatre élements constituent ainsi a eux seuls 88,1
% de I'écorce terrestre. Le fer est présent dans le sol sous différentes formes, rouge pour
I’oxyde ferrique de 1’hématite (a-Fe203) ou brun jaune pour 1’oxyhydroxyde de fer (o -
FeOOH) et d’autres composés solides du fer tel que la magnétite. De plus, le fer est le métal
le plus fréquemment utilisé dans I’industrie comme constituant majeur des aciers. Ces derniers
ont été massivement employeés dans la construction, le transport du pétrole et gaz et dans le
domaine automobile. Cette omniprésence de cet élément dans I’environnement et son
utilisation massive dans différents domaines font que les métaux a base de fer souffrent de la
corrosion qui souvent modifie spectaculairement leurs propriétés en contact avec
I’environnement.

La corrosion est définie comme la détérioration des matériaux métalliques (métaux et
leurs alliages) par réaction avec les constituants de l'environnement. La corrosion cause
d'immenses problemes économiques et de sécurité. Nombreux accidents bien connus, dont
I'incident de Bhopal [1-3], I'explosion du pipeline de Carlsbad, au Nouveau-Mexique [1-2, 4-
5], la marée noire de Prudhoe Bay 2006 dans le golfe du Mexique [2, 6-7], pollution par les
rejets d'oléoducs [8], naufrage du pétrolier « Erika » au large de la Bretagne, laissant
s’échapper 20 000 tonnes de fioul lourd [1, 9], sont associés a une défaillance de la corrosion,
entrainant d'énormes pertes économiques et des dommages mortels. Selon I'estimation la plus
récente de la National Association of Corrosion Engineers (NACE), la corrosion entraine une
perte économique d'environ 2,5 billions de dollars américains, ce qui équivaut a 3,4% du PI1B
mondial. Ces pertes économiques sont principalement associées aux secteurs des services, de
I'industrie et de l'agriculture. En fait, I'économie de presque tous les pays développés et en
développement est gravement touchée par les défaillances dues a la corrosion. Selon les
derniéres études, les colts de corrosion des Etats-Unis, de la Chine et de I'Inde sont de 1,1
billion de dollars américains, de 310 milliards de dollars américains et de 100 milliards de
dollars américains, respectivement [10].

Compte tenu des dommages socio-économiques trés élevés et mortels attribués a la

corrosion, diverses méthodes d'atténuation de la corrosion, en particulier pour les processus de
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nettoyage industriel qui utilisent des solutions trés agressives, ont été développées [11-13].
Parmi ces méthodes connues, I'utilisation de composés organiques est I'une des méthodes la
plus efficace, la plus populaire et la plus rentable en raison de leur fort potentiel d'inhibition
de la corrosion et de leur facilité de synthese et d'application.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressées a la synthése, 1’étude physicochimique et
électrochimique de composés organiques testés pour la premiere fois comme inhibiteurs de
corrosion de I’acier en milieu acide chlorhydrique 1M. Nous avons structuré ce travail en
quatre chapitres. Le premier présente un rappel de ’état de I’art sur la corrosion avec un
tableau récapitulatif des derniers travaux de 1’utilisation des composés organiques comme des
inhibiteurs de corrosion trouvé dans la littérature.

Le deuxiéme chapitre présente les matériaux utilisés, les techniques d'identification des
composes organiques (CCM, IR et RMN), les différentes techniques électrochimiques
d'évaluation de la corrosion (OCP, PL et SIE), les techniques d'analyse de surface (EDX et
MEB) et les techniques de calcul théoriques (DFT et DM).

Le troisieme chapitre décrit la préparation des inhibiteurs organiques. Ces composés
organiques sont des bases de Schiff et des Amines avec des cycles aromatiques et des
hétéroatomes. 1l se focalise sur I’étude expérimentale de 1’activité inhibitrice de ces composés
synthétisés sur l'acier doux et I’inox 316L en milieu acide chlorhydrique 1M. Cette étude
comprend l'influence des inhibiteurs sur les réactions électrochimiques partielles de la
corrosion. La mise en évidence de I'importance du processus d'adsorption pour expliquer les
interactions meétal-inhibiteur. L'influence et les conséquences de l'augmentation de la
température sur l'utilisation des inhibiteurs. L'analyse et la caractérisation de la surface
métallique par microscopie électronique a balayage.

Enfin, le quatriéme chapitre est consacre a I'étude théorique, complémentaire de I'étude
expérimentale. Il repose sur la collaboration étroite entre la simulation DFT et la dynamique
moléculaire (MD) pour décrire I'adsorption des molécules organiques sur la surface du métal
en conditions réelles. L’enjeu principal, a travers ces recherches est d’approfondir le champ
de connaissance qui tente de corréler les résultats électrochimiques et les observations

microstructurales avec les résultats de 1’étude théorique.
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Chapitre | Etat de I’art

.1. Genéralités

Les métaux se distinguent des autres matériaux par un certain nombre de propriétés
favorables : ductilité, résistance elevée a la traction, résistance aux hautes température, conductivité
électrique et thermique et facilité d'assemblage et d'usinage. Les élements critiques des machines,
des avions, des voitures, des centrales électriques, des instruments de précision, des ouvrages de
génie civil et des installations chimiques sont généralement en métal. Les composants et dispositifs
électroniques contiennent également de nombreux éléments métalliques pour assurer les
connexions ¢électriques. Ainsi Le pétrole et le gaz naturel sont acheminés d’un continent a 1’autre
par des oléoducs en acier a haute pression qui doivent fonctionner pendant des décennies sans
défaillance, de sorte que ni la nappe phréatique ni 1’air ne soient inutilement pollués. Leur
inconvénient est leur instabilité lorsqu'ils sont exposés a I’air et a 1’eau, ce qui réduit leur résistance

a la corrosion et a l'usure.

Donc le principal probléme du métal est sa faible résistance a la corrosion. Les derniéres
technologies utilisées dans la production rendent ce probleme encore plus critique. Au début du
XXle siécle, la contamination industrielle et le caractere corrosif de I'environnement atteignent un
niveau tel que les dommages corrosifs des matériaux deviennent proportionnels a leur volume de
production et que les dépenses consacrées a la protection anticorrosion des machines deviennent
comparables aux investissements dans la production de base. Selon les estimations, la corrosion
détruit environ un quart de la production mondiale d’acier chaque année, soit environ 150 millions
de tonnes par an, ou environ 5 tonnes par seconde. Par ailleurs, la corrosion est parfois un
phénomeéne souhaité, assurant la destruction et 1’élimination dans la nature d’un grand nombre

d’objets abandonnés [1-3].

Les aciers doux ont des applications variées dans plusieurs industries telles que les industries
marines, le traitement chimique, les raffineries, le traitement des métaux, les travaux de
construction, la production de pétrole, etc. en raison de sa bonne résistance mecanique, de sa
conductivité élevée, de sa facilité de fabrication et de sa rentabilité. Dans plusieurs procédés
industriels, les solutions acides corrosives telles que I'acide chlorhydrique, I'acide sulfurique et
I'acide nitrique sont largement utilisées pour le nettoyage acide, le détartrage acide, le décapage de
I'acier, le nettoyage des chaudieres, I'acidification de puits de pétrole, la récupération d'échangeurs
d'ions et diverses autres techniques. Ces solutions acides éliminent les rouilles, les écailles ou les

dépots calcaires des surfaces en acier doux. Mais, les solutions acides attaquent davantage les
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surfaces en acier doux nettoyées en raison de leur nature agressive et initient la corrosion
métallique. De cette maniére, les instruments ou équipements en acier doux risquent fortement de
se dégrader dans de tels environnements acides corrosifs et réduisent l'efficacité ainsi que la
durabilité des actifs. Cela provoque un énorme co(t financier d0 a sa récupération et a la prévention

de la corrosion.

Par conséquent, plusieurs mesures ont été utilisées pour faciliter la prévention de la
dégradation induite par I'acide de matériaux métalliques. L'utilisation des inhibiteurs est I’un des
meilleurs remédes pour contréler la corrosion de I'acier dans des conditions acides. De plus, des
inhibiteurs organiques sont largement utilisés dans le détartrage, le décapage a I'acide, les pipelines,
les tubes de chaudiere et les puits de pétrole. Les inhibiteurs organiques réduisent la dissolution de
I'acier dans l'acide et ont montré une efficacité d'inhibition de la corrosion de plus de 90 %. Les
molécules organiques comprenant des liaisons  non saturées, des cycles aromatiques conjugués a
orientation plane et des hétéroatomes spéciaux tels que N, O, S, etc., dans sa structure moléculaire,
présentent de meilleures capacités d'adsorption sur les surfaces des métaux, et forme spontanément

un mince film protégeant les surfaces exposées contre les ingrédients corrosifs dans les solutions

[4].

National Association of Corrosion Engineers (NACE), maintenant connue sous le nom
d’Association for Materials Protection and Performance (AMPP), décrit la corrosion comme un
phénomeéne naturel communément défini comme la détérioration et la destruction d'un matériau
(généralement un métal et alliage) et de leur propriété résultant d'un produit chimique ou réaction
électrochimique avec son environnement (milieu agressif soit agents atmosphériques ou réactifs
chimiques). Ce phénomeéne nuisible est alors une réaction interfaciale irréversible d’un matériau

avec son environnement [5].

1.2. Co(it de la corrosion

De nos jours, la corrosion est le probleme le plus dommageable et le plus difficile dans
plusieurs pays et différents secteurs (Figure 1-1 et I-2), en particulier aux Etats-Unis, en Australie,
en France, au Koweit, en Allemagne, au Japon, en Suede, en Chine et en Inde, ou elle entraine une
perte entre 2,5% et 4,5% du produit international brut (PIB), soit un peu moins de la moitié des
dépenses annuelles de santé. Aux Etats-Unis, 1,372 milliard de dollars sont perdus chaque année

en raison de la corrosion de I'industrie pétroliere et gaziere [6].
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Généralement, les colts associés a la corrosion peuvent étre classés comme suit :

Les produits de corrosion diminueraient la qualité des produits, en particulier dans le cas des
produits nutritionnels, des médicaments et des cosmétiques. De plus, si des tuyaux en plomb

sont utilisés, les produits de corrosion du plomb intoxiquent I'eau potable transportée.

Les codts d'entretien élevés tels que la repeinture et le remplacement des équipements corrodés

sont inclus dans les co(ts de corrosion.

Mesures de prévention de la corrosion prises lors de la phase de conception des projets,
I'utilisation des metaux plus épais pour la tolérance a la corrosion, l'utilisation de métaux plus
chers et résistants a la corrosion et l'utilisation de peintures, revétements, inhibiteurs,

protection anodique et protection cathodique.

Production perdue en raison de la mise hors service ou de I'arrét des usines comme le co(t
associe a un gaz naturel ou a une canalisation d'eau qui est hors service pendant quelques jours,
ou le colt d'un arrét d'une journée dans la production d'électricité d'une centrale thermique,
peut étre énorme. La perte de prestige due a de telles interruptions doit également étre

considérée comme un dommage par corrosion.

Perte de produit due a des fuites comme la fuite d'un reservoir de stockage dans une station
pétroliére ou a essence. En plus de la perte de produit, la pollution de I'environnement et le
risque d'incendie sont d'autres problémes associés a la fuite du produit, en particulier si le

produit est inflammable.

Les mesures de surprotection pour éviter la corrosion sont également considérées comme des
co(ts de corrosion. Par exemple, un tuyau de 8,2 mm d'épaisseur est utilisé au lieu d'un tuyau
de 6,3 mm d'épaisseur dans un pipeline de 20 cm de largeur et 360 km de longueur, ce qui
entraine I'utilisation supplémentaire de 3 350 tonnes d'acier. La section transversale intérieure
diminue avec I'épaisseur croissante du tuyau, ce qui entraine environ 5% de carburant en moins
a transporter et plus d'énergie requise pour pomper le carburant, ce qui se traduit par des co(ts
plus élevés par unité de carburant transportée. De plus, des matériaux parfois trop chers et
d'une épaisseur excessive sont utilisés comme matériaux de structure pour empécher la

corrosion [7].
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@ Services publics (48 BS) @ Infrastructure (23 B$)
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Figure I-1 : Les codts de la corrosion répartis entre les différents secteurs industriel [8].
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Figure 1-2 : Le co(t de la corrosion par secteurs économiques de cing pays [9].
1.3. Définition de la corrosion

Selon la norme 1SO 8044:2020, la corrosion peut étre définie comme la détérioration des
métaux par l'interaction physico-chimique entre les métaux et son environnement ou systeme
technique dont ils font partie [10]. D'un point de vue rationaliste, la corrosion peut étre considéree
comme la réversion chimique du métal raffiné a son état énergétique le plus stable c.-a-d. la
tendance spontanée d'un composé métallique a revenir a son état d'origine tel qu'il se trouve dans
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la nature. Sa forme la plus connue est la rouille du fer exposé a I'air humide. De ce qui précéde, on

peut observer deux types de corrosion :
1.3.1. Corrosion chimique (séche)

C'est une réaction hétérogene entre la phase solide (métallique) et la phase gazeuse en
I’absence de phase liquide jouant le role d’électrolyte. Cette réaction est tres lente et peut se
produire dans un environnement chimiquement réactif sous l'effet d'une température élevée. On
parle ainsi de corrosion a haute température. Elle peut éventuellement se produire d’oxydation
thermique ou de corrosion par les gaz chauds [11, 12]. Les agents corrosifs sont 1’oxygéne, 1’eau
en phase vapeur, et les vapeurs des acides, qui sont tous trouvés dans I’air, mais le plus commun
est le CO2 [13]. Les métaux et alliages sont les plus touchés par la corrosion seche, mais les
céramiques non oxydes, de type borure, nitrure ou carbure, sont évidemment également

concernées.

La corrosion seche peut se manifeste dans plusieurs domaines tels que : la métallurgie,
I’industrie chimique (minérale et organique), I’industrie pétrochimique, la production d’énergie,
eau pressurisee a 300-350 °C sous 150 bar), le transport aérien, I’automobile, 1’incinération

ménagere ou industrielle, le chauffage électrique.
1.3.2. Corrosion électrochimique

C'est le type de corrosion le plus courant et le plus répandu, il se produit lorsque le réactif est
un liquide ou lorsqu'il existe une hétérogénéité, a la fois dans le métal et dans le réactif, entrainant
une formation asymétrique. La présence de cette hétérogénéité détermine la composition de la
cellule, alors un courant électrique circule entre les anodes et cathodes du détecteur et les zones
formant les anodes sont attaquées (Figure 1-3). En général, il n'existe pas de métal parfaitement
pur, il contient toujours des hétérogénéités physiques ou chimiques dont le potentiel de corrosion
est généralement différent de celui de la matrice. La résistance a la corrosion n'est pas une propriété
intrinséque d'un métal, mais plutdt une propriété de I'interface entre le métal et le milieu, d'ou la
nécessité de caractériser sa composition chimique et sa microstructure, ainsi que son comportement
électrochimique. La corrosion repose donc sur un systeme tres complexe, dont les effets se

manifestent, en pratique, sous de nombreux aspects, parfois imprévisibles.
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(-) Anode: Oxydation (+) Cathode : Réduction
Figure I-3 : Corrosion électrochimique du fer.
1.4. Type de corrosion

La corrosion peut étre classée selon ses formes et types. Une simple observation visuelle ou
microscopique permet de déterminer la forme et le type d'érosion. Selon la forme[14], on distingue
(Figure 1-4) :

- Lacorrosion uniforme (générale)

- Lacorrosion localisée.

Oxydation

Corrosion uniforme Corrosion localisée

Figure 1-4 : Corrosion uniforme et localisée d'une surface métallique [1].
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1.4.1. Corrosion uniforme

Cette forme de corrosion est également appelée corrosion généralisée. Les attaques de ce
type sont assez uniformément réparties sur la surface, ce qui entraine une réduction d'épaisseur
relativement uniforme. Des matériaux homogenes sans tendance de passivation significative dans
I'environnement réel sont sujets a cette corrosion. Les métaux en contact avec des acides forts sont

parfois sujets a la corrosion uniforme.

La corrosion uniforme est supposée étre la forme de corrosion la plus courante et est en
particulier responsable de la majeure partie de la perte de matériau. Cependant, il n'est pas reconnu

comme une forme de corrosion dangereuse, car :

- La prévision du taux de réduction d'épaisseur peut étre effectuée a I'aide de tests simples et
la surépaisseur de corrosion correspondante peut étre ajoutée en tenant compte des

exigences de résistance et de la durée de vie.

- Les méthodes de protection disponibles sont généralement si efficaces que le taux de
corrosion est réduit a un niveau acceptable. Les méthodes réelles sont I'application de
revétements, la protection cathodique ou éventuellement un changement d'environnement

ou du matériau [15].
1.4.2. Corrosion localisée

C'est un type de corrosion qui se déroule en un lieu spécifiquement anodique d'une surface
ou une structure métallique. En pratique, la corrosion localisée est causée par 1’hétérogénéité du
matériau ou de I’environnement, et elle provoque fréquemment une multitude de problémes. C’est
une perte de matiére accélérée sur des sites distincts a la surface d’un matériau. La corrosion
localisée apparait souvent de nature aléatoire. Il est donc tres difficile de concevoir une structure
avec une tolérance a la corrosion pour la corrosion localisée. Une autre difficulté de la corrosion
localisée est celle liée a sa détection et a sa surveillance en service. Comme la grande majorité de
la surface n’est pas affectée, la surveillance de I’épaisseur est généralement inutile. En outre, de
nombreuses formes de corrosion localisée se produisent dans des zones difficiles d'acces telles que
les rebords et les brides. Un autre aspect important de la corrosion localisée est le fait qu’elle se

produit le plus souvent dans des matériaux fortement alliés qui ont été choisis spécifiquement pour
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leur résistance a la corrosion. En général, la corrosion localisée est plus difficile a contrdler que la

corrosion uniforme [1, 16, 17].
La corrosion localisée peut se manifester sous de nombreuses formes (Figure I-5) :

- Lacorrosion galvanique est due a la différence de potentiel entre deux métaux interconnectés.
Dans le couple galvanique, un métal plus réactif agit comme une anode et un métal moins
réactif agit comme une cathode, cette forme de corrosion est également appelée corrosion

bimétallique.

- La corrosion par crevasses commence et se propage a travers les crevasses et autres zones
protégées de la surface métallique, il se produit sur des trous de surface en métal / alliage,
sous un joint, des joints a recouvrement sous des boulons, sous des tétes de rivet, des tétes de
clou et de vis et des bords de peinture, dans des joints de chevauchement, entre des tubes et

des plaques tubulaires dans des échangeurs de chaleur, etc.

- La corrosion par piqdres est une forme de corrosion localisée qui mene a la formation de
cavités irréguliéres sous la surface. La formation initiale des puits est difficile a détecter en
raison de la petite taille, mais il faut un temps pour la détection visuelle prolongée, c’est une
forme de corrosion dangereuse, car dans de nombreux cas, le matériau peut étre pénétré sans
avertissement et couvertes et la croissance de la cavité est difficile a prévoir. Cela est lié au
fait qu'il est difficile de mesurer I'ampleur et I'intensité de la corrosion par piqgre car le

nombre et la taille des pigdres varient d'une région a l'autre et au sein de chaque région.

- Depuis, les joints de grains sont plus actifs que la matrice et donc la corrosion intergranulaire

a commencé a partir des limites de gain et se propage uniformément.

- L'élimination d'un ou plusieurs éléments des alliages par un phénomeéne de lixiviation peut

entrainer une corrosion qui est connue sous le nom de corrosion par lixiviation sélective.

- Lacorrosion par érosion est attribuée au mouvement relatif des environnements corrosifs et
de la surface métallique, ou sont les effets d'usure mécanique sur la surface du matériau

conduisent & une corrosion accrue.

- La corrosion sous contrainte est due a la fissuration résultant de la contrainte de traction de
la surface métallique dans les environnements corrosifs, Les contraintes de traction peuvent

provenir d'une charge externe, peuvent étre des contraintes internes induites par le travail a
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froid, de forces centrifuges, le soudage, le traitement thermique ou de changements de
température [15, 16, 18-20].

Galvanique
e Crevasse
e1 osion

o

sSous

\Sélecti\'e \contrainte

Figure 1.5 : Les principaux types de dommages dus a la corrosion.

I.5. Facteurs influencant le processus de corrosion

Les facteurs influencant le processus de corrosion sont trés nombreux et de natures trés

diverses :
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- Température : Le taux de corrosion a tendance a augmenter avec l'augmentation de la
température. La température a également un effet secondaire par son influence sur la solubilité

de I'air (O2), qui est la substance oxydante la plus courante influencant la corrosion.

- Agents oxydants : Les agents oxydants sont souvent de puissants accélérateurs de corrosion.
Ces agents oxydants peuvent également retarder la corrosion par la formation sur leurs couches
superficielles d'oxygene adsorbe qui rend le métal plus résistant aux attaques chimiques. Cette
propriété dans le cas du chrome est responsable des principales caractéristiques de résistance a

la corrosion des aciers inoxydables.

- Impuretés : Les effets des impuretés sont varies et complexes. Une impureté dans un flux peut
agir comme inhibiteur si cette impureté est eliminée par un changement de procédé, une
augmentation marquée du taux de corrosion peut se produire. D'autres impuretés, bien sir,
peuvent avoir des effets tres délétéres sur les matériaux, par exemple, l'ion chlorure peut

décomposer le film acide passif sur les aciers inoxydables.

- Vélocité : Une augmentation de la vitesse du mouvement relatif entre une solution corrosive et

une surface métallique accélere la corrosion.

- Valeur du pH de la solution : Le taux de corrosion de la plupart des métaux est affecté par le
pH, il favorise la corrosion galvanique des métaux et des alliages. Pour les corrosions liées au
pH, la vitesse de corrosion des métaux solubles dans I'acide tels que le fer est contrélée par la
vitesse de transport des oxydants (généralement de I'oxygéene dissous) vers la surface du métal.
Les metaux amphoteres tels que I'Al et le Zn se dissolvent rapidement en solution acide ou
basique Cependant, la corrosion des métaux nobles tels que I'or ou le platine n'est pas

sensiblement affectée par le pH.

- Nature des films : Une fois que la corrosion a commencé, sa progression est souvent contr6lée
par la nature des films ; comme des films passifs qui peuvent se former sur la surface métallique.
Les produits de corrosion insolubles peuvent étre totalement imperméables au liquide corrodant
et donc totalement protecteurs. Les films discontinus peuvent avoir tendance a localiser la

corrosion dans des zones particulieres.

- Autres effets : La concentration du courant peut avoir des effets importants sur la vitesse de

corrosion dans les équipements tels que les réacteurs et les évaporateurs. La présence d'humidité
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qui s'accumule pendant le refroidissement peut transformer des produits chimiques d'innocence

en agents corrosifs dangereux [21].
1.6. Moyennes de protection contre la corrosion

La corrosion est un processus d'exploitation destructeur et silencieux. Cela pose des
problémes aux grandes et aux petites industries. Etant donné que la corrosion est inévitable a
éliminer, mais peut étre minimisée en adoptant une certaine méethode anticorrosion plutdt qu'en
I'empéchant. Les méthodes pratiques disponibles pour la protection du métal contre la corrosion
sont diverses et peuvent étre largement basés sur les méthodes regroupées dans la figure suivante :

[ Meéthodes de protection contre la corrosion ]
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Figure 1.6 : Méthodes disponibles de protection contre la corrosion metallique[22].
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Les moyennes de protection des métaux contre la corrosion permettent de réduire la vitesse
de corrosion et d’isoler le métal de son environnement corrosif, par application ou formation d’une
couche barriere a la surface du métal, afin de bloquer les échanges électroniques et/ou les échanges
ioniques dans la majorité des cas. Plus de recherches sont nécessaires afin de développer des
méthodes de protection contre la corrosion de l'acier qui soient économiques, durables,
respectueuses de l'environnement et ne causent aucun effet néfaste sur les performances
structurelles du I'acier [23]. Les méthodes essentielles de protection et de prévention contre la

corrosion sont résumées dans I'organigramme ci-dessus (Figure 1.6).
1.7. Les inhibiteurs de corrosion
1.7.1. Introduction

Les procédés de nettoyage acides dans les finitions métalliques, les échangeurs de chaleur et
le nettoyage des chaudieres nécessitent 1’utilisation de solutions acides, notamment d’acide
sulfurique et d’acide chlorhydrique, afin d’enlever les dépots de tartre et la rouille accumulés sur
les surfaces métalliques, en raison de leur disponibilité relativement facile et de leur nature
économique. Les espéces métalliques (métaux et alliages) sont tres réactives et réagissent donc
avec les composants atmosphériques tels que I'numidité et I'oxygéne pour former une couche
d'oxyde de surface. Des solutions acides sont utilisées pour éliminer cette couche. L'élimination de
ces produits de corrosion indésirables est essentielle avant d'utiliser les espéces métalliques pour
les applications souhaitées. Des solutions acides d’acides phosphoriques ayant différentes
concentrations sont fréquemment utilisées dans ’industrie des engrais ainsi que dans plusieurs
autres surfaces metalliques telles que la coloration chimique, le polissage électrolytique, le
nettoyage et la gravure, les traitements de phosphatation et de passivation. Une étude de la
littérature suggére que plusieurs formes d'inhibiteurs organiques et inorganiques, notamment des
médicaments, des extraits de plantes, des matériaux polymeéres, des liquides ioniques, des
composés hétérocycliques, des sels inorganiques, des mélanges organiques et organiques ont été
utilisées pour éviter la dissolution de materiaux métalliques dans les solutions agressives. Presque
tous les types de métaux tels que le fer (Fe), le zinc (Zn), le cuivre (Cu), I’aluminium (Al), le
magnésium (Mg) et le nickel (Ni), etc. et leurs alliages doivent étre nettoyés avant leur utilisation
industrielle avec ces solutions agressives. Malheureusement, ces procédés de nettoyage a l'acide
entrainent une perte énorme de métaux et de composants metalliques. Ces procédés de nettoyage

nécessitent donc I’ajout de certains additifs externes appelés inhibiteurs de corrosion. Cette
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méthode est 1'une des techniques permettant d'éviter ou d'empécher la destruction ou la dégradation
de la surface du métal, elle est I'une des méthodes de protection contre la corrosion les mieux
connues et I'une des plus utilisés sur le marché. Cette méthode est conforme aux normes en vigueur

en raison de son faible colt et de sa méthode pratique [18, 24].
1.7.2. Définition

Les inhibiteurs de corrosion sont des composés chimiques ou un mélange de ces composés
capables de retarder la corrosion des métaux, méme lorsqu'ils sont ajoutés a de trés faibles
concentrations dans des environnements agressifs. Un inhibiteur de corrosion est capable de
modifier la cinétique des réactions électrochimiques entrainent la corrosion, de sorte que la vitesse
du processus de corrosion ralentisse considérablement [3]. 1ls réduisent la corrosion soit en agissant
comme une barriere en formant une couche adsorbée, soit en retardant les processus cathodique,
anodique ou les deux. Les inhibiteurs sont souvent faciles a appliquer et offrent I'avantage d'une

application in situ sans provoquer de perturbation significative du processus.

A partir de cette définition, un inhibiteur de corrosion doit donc Vérifier certaines propriétés

fondamentales :

Diminuer la vitesse de corrosion du métal tout en conservant les caractéristiques physico

chimiques de ce dernier.
- Stable en présence d'autres constituants, notamment vis-a-vis de certains biocides.

- Etre efficace a faible concentration, stable aux températures d’utilisation, conforme aux

normes non toxiques et peu onéreux [25].
1.7.3. Exemples d'application des inhibiteurs

- Les systéemes d'eau de refroidissement : La corrosion est un probléme sérieux dans tous les
systemes d'eau de refroidissement, ce dernier peut étre de I'eau salée, de I'eau saumatre ou de
I'eau douce. Un traitement inhibiteur est nécessaire pour I'échangeur de chaleur et les lignes
de distribution. La corrosion peut étre due a I'eau d'alimentation et des sections chaudiére, si
I'oxygene dissous et le CO2 n'a pas été éliminé par le traitement de I'eau. Des écailles et des
dépdts peuvent egalement étre formés par des solides dissous et en suspension. Une alcalinité
excessive dans les chaudieres peut entrainer une fissuration caustique. Une alcalinité élevée

est causée par un TDS (solides dissous totaux) et une alcalinité élevée. Le traitement externe
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comprend la déminéralisation et la réduction de I'alcalinité, I'inhibition de la corrosion et le
contrdle biologique. Un inhibiteur de la morpholine est ajouté comme inhibiteur pour le

traitement de la corrosion des condensats.

- L'industrie pétroliere : Les phénomeénes de corrosion dans l'industrie pétroliére se
produisent dans un milieu a deux phases d'eau et d'hydrocarbure. C'est la présence d'une fine
couche d'eau qui conduit a la corrosion, et une elimination rigoureuse de I'eau réduit la vitesse
de corrosion a une valeur négligeable. Les inhibiteurs utilisés dans l'industrie pétroliere, tant
dans la production que dans le raffinage, sont soit des composés solubles dans I'huile et
insolubles dans I'eau, soit des composés solubles dans I'huile et dispersibles dans I'eau. De
nouveaux inhibiteurs sont en cours de développement avec le remplacement des amines par

la propylenediamine fonctionnant par adsorption en surface [26].

- Systemes de gaz sulfureux : Un probléme majeur est rencontré dans les pipelines en acier
dans divers environnements de gaz corrosifs. L'inhibition chimique est I'une des stratégies la
plus efficace pour prévenir la corrosion induite par le soufre. Il a été découvert que les

inhibiteurs contenant des ions alkylammonium suppriment efficacement la corrosion.

- Systémes d'eau potable : La corrosion est connue dans les tuyaux de transport d'eau potable
en acier et en fonte. Les inhibiteurs tels que le Ca(HCOs3)2 et les polyphosphates sont

couramment utilisés pour lutter contre la corrosion.

- Liquides de refroidissement du moteur : Les inhibiteurs, tels que les chromates de sodium
(NaCrQsa), les borates et nitrites (NaNO>) et le mercaptabenzothiazole sont largement utilisés

pour la protection des moteurs d'automobiles.

- Industrie de construction : La corrosion des barres d'armature dans le béton constitue une
menace sérieuse pour les structures des batiments. Des inhibiteurs, tels que les chromates,
les phosphates, les nitrates et les métasilicates de sodium, sont utilisés pour supprimer la
corrosion. L'ajout de tétraborate de sodium et de borate de zinc a donné des résultats

prometteurs [27].
1.7.4. Classification des inhibiteurs de corrosion
La sélection des inhibiteurs est basée sur le métal et I'environnement. Une classification

qualitative des inhibiteurs est présentee sur la Figure suivante :
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Figure I-7 : Classification des inhibiteurs de corrosion [28].

1.7.4.1. Selon le mécanisme d’action électrochimique

- Les inhibiteurs anodiques : lls réduisent la densité de courant des réactions d'oxydation
partielle et ralentissent la vitesse de réaction de dissolution anodique sans affecter les
réactions de réduction partielle. lls agissent généralement en formant un film d'oxyde
protecteur sur I'anode. Ceci est associé au décalage du potentiel de corrosion dans le sens
positif et a la réduction de la densité nette du courant de corrosion [28, 29].
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Les inhibiteurs cathodiques : Ils affectent les réactions de réduction partielle en réduisant
leur densité de courant sans effet ou trés limité sur la réaction anodique. lls agissent
généralement en ralentissant la réaction cathodique ou en précipitant (sélectivement) sur les
régions cathodiques pour inhiber la diffusion des pieces réductrices vers la surface. La
diminution de la densité de courant cathodique conduit a un décalage du potentiel de
corrosion dans le sens négatif. L'effet d'inhibition est associé a la diminution de la densité

nette du courant de corrosion [28, 29].

Les inhibiteurs mixtes : Environ 80% des inhibiteurs sont des composés organiques qui ne
peuvent pas étre designés spécifiquement comme anodiques ou cathodiques et sont connus
comme des inhibiteurs mixtes. lls agissent en réduisant a la fois les réactions anodiques et
cathodiques. Ce sont généralement des composés qui forment un film et provoquent la
formation de précipités a la surface du metal, bloquant ainsi a la fois les sites cathodiques et
anodiques. Dans ce cas, la densité de courant est diminuée mais I'effet sur le potentiel de
corrosion dépend de I'étendue relative des réactions d'oxydation et de réduction partielles.
Les inhibiteurs mixtes protegent le métal de trois maniéres possibles : adsorption physique,

chimisorption et formation de film [28-31].

La Figure 1-8 montre schématiquement comment la présence d'inhibiteurs de corrosion affecte la

courbe de polarisation des systemes dans lesquels les réactions partielles sont régies par la cinétique

de Butler-VVolmer.
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Figure 1-8 : Diagrammes d'Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion di a la

1.7.4.2. Selon le mécanisme d’action interfaciale

présence d'un inhibiteur a) anodique, b) cathodique ou c) mixte [25].

Cette classification a pour but de classifier les inhibiteurs par type de mécanisme

d’action interfaciale en se basant sur le mode de leur fixation sur la surface du substrat qui sera soit

par la formation d’un film composé de I’inhibiteur ainsi que les produits de corrosion, soit par

adsorption.
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Formation de film : Les inhibiteurs de corrosion filmogenes, également appelés les
inhibiteurs de barriére ou inhibiteurs d'interface, forment une barriere protectrice sur la
surface du métal grace a de fortes interactions telles que l'adsorption électrostatique, la
chimisorption et I'adsorption n-orbitale, Ceci conduit a la formation de complexes sur le
substrat métallique limitant la dissolution ultérieure du métal et une réduction significative
de la pénétration des substances corrosives. Les inhibiteurs organiques sont capables de
former un film hydrophobe protecteur, adsorbé sur la surface métallique. En fait, le groupe
polaire de la molécule organique est directement attaché au métal et I'extrémité non polaire
est orientée dans une direction verticale vers la surface métallique. Ainsi, ils peuvent
empécher la diffusion d'espéces corrosives et établir une barriere contre les attaques

chimiques et électrochimiques [32, 33].

Adsorption : L’adsorption est un processus de transfert de masse qui aboutit a
I’accumulation de constituants a ’interface de deux phases, 1’interface liquide-liquide, gaz-
liquide et liquide-solide par le mécanisme de physisorption ou par un mecanisme de
chimisorption relativement moins commun. Il est généralement admis que les composés
organiques inhibent la corrosion en s'adsorbant a I'interface métal/solution et en bloquant les
sites actifs de la surface du métal en déplacant les molécules d'eau et en formant une couche
protectrice sur la surface du métal (Figure 1-9). La nature hydrophobe de la plupart des
molécules d'inhibiteur par rapport au milieu électrolytique particulier et leur forte affinité
pour la surface métallique sont la force motrice pour I'adsorption de ces inhibiteurs (adsorbat)
sur la surface métallique (adsorbant) [34].

On peut écrire la réaction d'adsorption d'un inhibiteur de la maniére générale suivante [35] :

Inb,, +XH,0,4 — Inb +xH,0,, (1.1)

Ou x est le nombre de molécules d'eau déplacées par molécule d'inhibiteur adsorbée.
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Figure 1-9 : Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique.
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1.7.4.3. Selon la nature chimique

- Inhibiteur inorganique : Les inhibiteurs inorganiques sont des sels de métaux ayant une
surtension d'hydrogéne élevée, L'action inhibitrice est associée a la formation d'un
revétement de métal qui, étant cathodique a I'acier et présentant une surtension d'hydrogene
élevée, empéche la décharge des ions hydrogene et empéche ainsi la dissolution de I'acier,
ces inhibiteurs sont le plus souvent utilisés dans des environnements proches de la neutralité,
voire en milieu alcalin , et assez rarement dans des environnements acides. Ces molécules
minérales se dissocient en solution, résultant en une inhibition par des anions et cations. Les
inhibiteurs minéraux les plus utilisés sont le chrome, les molybdates, les silicates et les
phosphates. La majorité de ces inhibiteurs sont de plus en plus remplacés a cause des

réglementations récentes concernant la protection de I’environnement [36, 37].
- Inhibiteur organique :

En raison de la toxicité et des certains d'entre eux sont tres chers ou trop durs des inhibiteurs
inorganiques, une variété de composés organiques sont utilisés comme inhibiteurs de corrosion

pour la protection pratique de I'acier [32, 38]

Un inhibiteur organique de corrosion est un additif chimique qui, lorsqu'il est ajouté a
I'environnement corrosif, peut fournir une protection contre la perte de métaux par corrosion sans

modifier la concentration du milieu corrosif [39], L'efficacité des composés organiques dans les
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solutions corrosives est attribuée a plusieurs facteurs, dont les plus importants sont la présence de
groupes fonctionnels et de paires d'électrons dans les atomes de phosphore, de soufre, d'oxygéne
et d'azote sont les hétéroatomes les plus courants qui constituent les centres d'adsorption, en plus
des doubles et triples liaisons, ainsi que sous forme de noyaux aromatiques. De petites quantités
d'inhibiteurs de corrosion sont attribuées a leur haute polarisabilité et a leur faible électronégativité
sorte que ces atomes et les groupes fonctionnels qu'ils constituent peuvent couvrir de grandes
surfaces métalliques et transférer facilement leurs électrons vers les orbitales vides des atomes, ou
il blogue les sites de corrosion et d'améliorer le processus d'adsorption sur la surface de I'acier
doux, protégeant ainsi la surface de I'acier doux et augmentant sa durée de vie [18,40]. De sorte
qu’il n'est pas surprenant que presque tous les composes organiques présentent une efficacité
d'inhibition contre la corrosion en milieu aqueux, surtout lorsqu'ils possédent des hétéroatomes.
Les molécules organiques s'adsorbent simplement sur la surface métallique en déplacant les

molécules d’eau [41].
1.1. Types d’adsorption:

Les inhibiteurs d'adsorption protegent le métal de deux maniéres possibles : adsorption

physique et adsorption chimique.
1.8.1. Adsorption physique (électrostatique)

L'adsorption électrostatique est le résultat de I'attraction électrostatique entre les molécules
inhibitrices et la charge électrique a la surface du métal. La charge de surface du métal se développe
via le champ électrique au niveau du plan de Helmholtz extérieur de la double couche électrique
existant a l'interface métal-solution. Le potentiel de charge de surface ( AE ) peut étre définie par

le potentiel du métal (Ecor) par rapport a son potentiel de charge nulle (ZCP, Eq=0).

AE =E,,, —E,_ (1.2)

Lorsqu'un métal est immergé dans un électrolyte, un exces de cations ou d'anions se forme
dans la double couche, conduisant a une charge de surface. ZCP est le potentiel du métal
lorsqu'aucun exces de charge de I'une ou l'autre des especes n'est présent. Lorsque la différence
entre Ecor et Eq = 0 est négative. Le potentiel de charge de surface est négatif et I'adsorption

cationique est favorisee. L'adsorption anionique se produit si ¢ est positif,
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L'adsorption électrostatique peut également se produire avec des molécules sans charge
formelle positive et négative, par dipdles [35]. Les inhibiteurs physiquement adsorbes interagissent
rapidement, mais ils sont également facilement éliminés de la surface et facilitent généralement la

désorption lorsque la température augmente [30].
1.8.2. Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est un processus impliquant un transfert de charge ou un partage de charge
entre la surface métallique et les molécules inhibitrices formant une liaison coordonnée. La
chimisorption est plus lente que I'adsorption électrostatique avec une énergie d'activation plus
élevée. Il faut s'attendre a un plus grand degré d'adsorption aux températures évaluées. La
chimisorption n'est pas completement réversible. Le transfert d'électrons est typique pour les
métaux de transition avec des orbitales d'électrons a faible énergie vacantes et des inhibiteurs avec
des électrons faiblement liés tels que ceux présents dans les inhibiteurs avec des liaisons multiples
et aromatiques, avec des électrons n. Les hétéroatomes avec des électrons a paire unique tels que
N, P, S, Se, ...etc, facilitent le transfert d'électrons. La force d'adsorption d'un hétéroatome est liée

a la densité électronique et a la polarisabilité du groupe fonctionnel [35].

Les molécules d’inhibiteurs adsorbées peuvent subir des réactions de surface, produisant des
films polymeres. La protection contre la corrosion augmente considérablement a mesure que les
films passent de couches adsorbées presque bidimensionnelles a des films tridimensionnels jusqu'a
plusieurs centaines d'angstroms d'épaisseur. L'inhibition n'est efficace que lorsque les films sont
adhérents, ne sont pas solubles et empéchent I'acceés de la solution au métal. Les films de protection
peuvent étre non conducteurs (parfois appelés inhibiteurs ohmiques car ils augmentent la résistance

du circuit, inhibant ainsi le processus de corrosion) ou conducteurs (films autocicatrisants) [30].
1.9. Isotherme Langmuir

Ce modeéle d'isotherme d'adsorption a été développé a l'origine pour la description de
I'adsorption de gaz sur adsorbat en phase solide comme le charbon actif. Traditionnellement, le
modeéle isotherme de Langmuir a été utilisé pour quantifier et contraster la capacité d'adsorption de
divers biosorbants. Selon la theéorie de Langmuir, le processus d'adsorption sur une surface solide
est basé sur un principe de cinétique dans lequel un processus de bombardement continu de

molécules sur la surface avec une désorption ou une évaporation des molécules correspondantes
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de la surface avec un taux d'accumulation nul a la surface. En d'autres termes, les vitesses

d'adsorption et de désorption doivent étre égales [42].
k.C.(1-6)=k,0 (1.3)
Ou

@ : taux de recouvrement.

ka : est la constante de vitesse respective pour I'adsorption.
kd : est la constante de vitesse respective pour la désorption.

Ce : est la concentration d'équilibre de I'adsorbat en phase aqueuse.

L'isotherme de Langmuir est un modele empirique qui suppose que I'épaisseur de la couche
adsorbée est d'une molécule (adsorption monocouche) dans laquelle le processus d'adsorption se
produit a des sites localisés définis identiques et équivalents. Il ne doit pas y avoir d'encombrement
stérique et d'interaction latérale, méme sur des sites adjacents, entre les molécules adsorbées. Le
modele d'isotherme de Langmuir suppose que I'adsorption est homogene dans laquelle I'énergie
d'activation de la sorption et des enthalpies constantes sont possédées par chaque molécule. Tous
les sites doivent avoir une affinité égale envers I'adsorbat, ainsi qu'aucune transmigration d'adsorbat

dans le plan de surface [42].

L'équation de I'isotherme de Langmuir peut étre modifiée pour I'adsorption en phase aqueuse

comme suit :

9e bC, 1.4

6= = ""e
d, @+bC,)

Avec p = Kq : le rapport des constantes cinétiques appelé constante d’affinité ou constante
d

de Langmuir. J, Et (,, : Quantité adsorbée a I’équilibre et maximale [43, 44].

Une constante d'affinité (b) plus grande, conduit a une plus grande couverture de surface avec
la molécule d'adsorbat en raison de la forte affinité entre elles. Etant donné que le processus
d'adsorption est un processus exothermique et a une chaleur d'adsorption positive, l'augmentation

de la température (T) entraine la diminution de la constante d'affinité. Dans le processus
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d'adsorption, I'énergie libre (AG) devrait diminuer et la diminution du degré de liberté conduit a
modifier négativement I'entropie (AS), ainsi, AH = AG +T AS < 0 [42].

1.9. Les inhibiteurs organiques pour la corrosion en milieu acide

Dans ce paragraphe, on a fait une revue bibliographique sur I’utilisation croissante des
inhibiteurs organiques dans le domaine de la corrosion de I'acier dans des environnements acides.
La corrosion acide est un probléme de longue date. Un intérét croissant pour les inhibiteurs de
corrosion est illustré par le nombre croissant d'articles publiés dans la littérature sur la corrosion.
Cette tendance peut étre observée sur la Figure 1-10 avec un graphique montrant le nombre de
publications scientifiques dans le domaine de la corrosion acide par décennie, il y a une explosion
des entrées pour la période 1991-2000, et le nombre d'entrées pour les 9 années de 2011 a 2020 est
le triple de celui des 10 années précédentes. Il révele une augmentation constante, qui peut étre due
a I'une des deux raisons suivantes : soit la corrosion acide est un probleme plus grave que prévu et
nécessite plus de travaux de recherche, soit une meilleure compréhension du mécanisme de

corrosion a été obtenue.
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Figure 1-10 : L’évolution du nombre de publication scientifique sur les inhibiteurs de corrosion

en milieu acide par décennie [45, 46].

Historiquement, les inhibiteurs étaient trés bien acceptés dans les industries en raison
d’excellentes propriétés anticorrosives. Cependant, beaucoup présentent des effets secondaires

endommageant I'environnement. C'est ainsi que la communauté scientifigue a commence a
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rechercher des inhibiteurs amicaux pour I'environnement, comme les inhibiteurs organiques.
L'utilisation de composeés organiques en tant qu'inhibiteurs de corrosion est I'une des méthodes les
plus rentables, efficaces et faciles d'utilisation en raison de sa simplicité et de sa synthése rentable
a l'aide de produits de départ peu codteux et disponibles dans le commerce. lls sont maintenant
préférés aux inhibiteurs inorganiques, principalement en raison d’écotoxicité essentiellement. Ces
composes interagissent fortement avec les métaux et les alliages et forment un film de surface

protecteur.

Le film d’inhibiteur adsorbé sert de barriere entre I'environnement et la surface du métal et
contribue ainsi a la protection contre la corrosion. La présence des groupes polaires fonctionnels (-
NHa, -OCHs, -OH, - NO2, -COOH, -CONHz, etc.), et hétéro-atomiques (>C=0,>C =S, -C = N-
, -N = O, -C=N, etc.) dans ces composés organiques permet de jouer le role de sites d'interaction
avec du métal. Ce sont des sites riches en électrons qui transferent leurs électrons aux orbitales d
métalliques pour former une liaison de coordination. Les liaisons multiples et les cycles
hétérocycliques facilitent I'adsorption des inhibiteurs organiques sur les surfaces meétalliques. Les
inhibiteurs organiques peuvent s'adsorber sur la surface métallique, soit par interaction d'un
inhibiteur chargé positivement et d'une surface métalligue par le biais d'interactions
électrostatiques (physisorption), soit par un partage d'électrons non liés et de = entre I'inhibiteur et
I’orbitale métallique (chimisorption), ou par une association des deux types d’intéraction
(physisorption et chimisorption). Une étude de la littérature révele que dans la plupart des
interactions métal-inhibiteur, I'adsorption des inhibiteurs se produit d'abord par le mécanisme de
physisorption, puis par le mécanisme de chimisorption [18, 24, 34, 39, 47].

Certain nombre d'hétérocycles ont été rapportés comme inhibiteurs de corrosion tels que les
pyrazoles, les imidazoles, les furanes, les thiophénes, les thiazoles, les thiadiazoles, les oxadiazoles,
les pyridines,: les pyrimidines, les pyrazines, les pyridazines, et d’autres composés comme : les
bases de Schiff, les amines, les acides aminés, les extraits naturels, les polymers (comme: cellulose,
amidon, chitosan et la gomme arabique....ctc), les alcools acétyléniques, les aldéhydes
aromatiques, les alcenylphénones, les amides, les quinolones et les acridines ...etc. En outre, ces
molécules contenant un certain nombre de groupes substituants, de chaines alkyle et dautres cycles

phényle, hétérocycles, etc. ont également été utilisées comme inhibiteurs de corrosion [39, 48-50].

Obot et al [46], ont classé les inhibiteurs de corrosion pour milieu acide en quatre groupes

principaux : les amines, les imidazolines, les tensioactifs Gemini et les polymeres a base d'eau. Un
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graphique de la distribution en pourcentage de ces quatre classes d'inhibiteurs pour milieu acide
(Figure 1-11) révele que 46% des informations scientifiques sur les inhibiteurs de corrosion pour
milieu acide sont basées sur la chimie des amines. La chimie de I'imidazoline a recu 31 %
d'attention tandis que la chimie des tensioactifs est a la troisieme position avec 19 %. En derniére

position la chimie des polymeéres.

Les amines ont obtenu de nombreuses applications industrielles en tant que produits de base
pour la fabrication de caoutchouc, de colorants, de produits pharmaceutiques, de résines
synthétiques, de fibres, etc. Ce sont de bons inhibiteurs de corrosion des métaux dans divers types
d'environnements corrosifs. lls peuvent protéger les surfaces métalliques contre la corrosion a la

fois dans la partie supérieure peu profonde des puits et dans la zone plus profonde et plus chaude.

4%

m A base d'amine

m A base d'imidazoline

M A base de tensioactif

m A base de polymere

Figure 1.11 : Un diagramme circulaire montrant le pourcentage d'informations scientifiques sur

les inhibiteurs de corrosion pour milieu acide.

Avec un dosage approprié, ils peuvent fournir une protection a des températures de fond de
trou jusqu'a 177 °C. lls peuvent également protéger a la fois les produits tubulaires et les outils de
complétion exposés a des saumures de reconditionnement ou de complétion claires. De plus, les
inhibiteurs de corrosion a base d'amines sont compatibles avec la plupart des produits chimiques

des champs pétroliféres [46].

Tableau I-1 regroupe les composés organiques retrouvés dans la littérature récente et qui ont

été utilisés comme inhibiteurs de corrosion dans un milieu acide.
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Tableau 1.1 : Résumé de la littérature sur les structures chimiques des composeés organiques utilisés comme inhibiteurs de
corrosion de métal dans différents milieux électrolytiques, type d'inhibiteur, mécanisme d'adsorption, efficacité inhibitrice et la

concentration de l'inhibiteur.

Année, Réf

Structure chimique Type Type de Type de Efficacité

d'inhibiteur  solution meétal

R N| N
NH/N\C/NH / HaL-H

Mixte IMHCI  Acier doux 83.37% 2.510%mol/L 2019 [51]

HoL-H (R:H)  HoL-Br (R:Br) HaL-Br
89.47%
{ >_\\
— /T _>_<j Mixte 1M HCI  Acier doux 95% 510°mol/L 2020 [52]
/7 \ J \_/
HN
N Acier doux HMQN
Mixte 1M HCI 97% 102 mol/L 2020 [53]
OH AMQN
96.9%

HMQN: (X: NH) AMQN: (X: 0)
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Mixte 1M Acier doux HP 2x10°3 mol/L 2020 [54]

: H,S04 89.7%

® MP

. 90.4%

R: /U\o/\CHS

HP (Ri: H Rz OH Rs: H)
MP (Ri:H Rz OCHs Rs: H) HDMP
HDMP (Ri: OCHs Re: OH Ra:OCH) 93.8%
A Mixte IMHCI  Acierdoux 97% 5x10°mol/L 2019 [55]

~ T/\/O\O\/ NH,
/N\NH/KO

R Mixte 1M HCI Acier doux CSQN 92.8 % 107 mol/L 2020 [56]
@“YO
N ()
H

NSQN 96.4%

R: Cl (CSQN)
R: N(CHa)y) (NSQN)
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N Nl Mixte IMHCI  Acierdoux Q: 5x10° 2020 [57]
96% mol/L
R/ / N (0] °
N
~
HO 7 | Q2
N
~ Qu1: (R:CHs) 89%
Q2: (R:H)
R Mixte 15% HCI Acier doux CA 45.85% 300 2020 [58]
N/ MA 92.16%
CA: (R:COOH) MA: (R:CHa)
AA: (R: NH;) AA 95.54%
" Mixte 1M HCI  Acierdoux DPP 79.9 % 10 mol/L 2020 [59]
Va N/ﬁ‘/ N
/l\ll (o)
H3C
4-CP 94.1%
DPP (R: H)
4-CP (R: CI)
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o P Mixte 0.5M Acier doux SB1 2.19x10° 2019 [60]
N4 H2SO mol/L
\O\ 2o 95.12% 0
N
J SB2 92.53%
N Ar
\,
SB1 : (Ar :CsHs-OH)
SB2 : (Ar :CsHs)
O\ OH Mixte 0.1M Acierdoux TCA 150 ppm 2019 [61]
HCI
90.3 %
/ N
54/<
R TCA: (R: H) MTCA 91.1%
MTCA: (R: CHa)
OH oH Mixte 3.5% acier 99.8% 500mg/L 2020 [48]
NaCl inoxydable
o CH
NA NH
° Hs 97.8% 100mg/L
./
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Chapitre |
HN Mixte IM HCI  Cuivre 89.75% 2x10° mol/L 2019 [62]
)~
S\J\@\
OH
N Mixte 15% HCI Acier N80  BTHT 500ppm 2019 [63]
C[ \>7NQ 96.5%
S N—R
H OHOH
R: HZC—’—'—'—CHZOH — BTHT
OHH H BTHP
OHH OHOH 97.1%
R: H2C—>—H—'—CHZOH —> BTHP
H OHH H
Caaftzr Mixte 15% HCI Acierdoux 94.99% 300ppm 2019([64]
A
N N/\/NH7/C13H27

(0]
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Mixte 15% HCI Acier X80  MPTA 400ppm
97.23%
2019 [38]
R
N
EPTA
F
N 96.38%
MPTA: (R=CHba);
EPTA: (R=CO2Et)
7 Mixte 1M HCI  Acier doux 103 mol/L
s l N, | N 95-96%
o4 RO
2020 [65]

:/<SWAS/\\(S>\: 92-93%
@[S}—\_<s 90-91%
e
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1.10. Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux en milieu acide

Généralement, a chaque famille de matériaux (métal et alliage), une famille d’inhibiteurs
organiques est utilisée afin d’assurer sa protection face a la corrosion. A titre d’exemple, des
composes organiques de dérivés azotés sont tres fréquemment utilisés comme inhibiteurs de
corrosion pour les matériaux a base de cuivre avec une protection remarquable [66]. En se basant
sur le milieu de notre étude, acide chlorhydrique, et les composés organiques synthétisées et testés,
nous nous sommes limités a présenter deux types de famille principalement utilisée comme

inhibiteur de corrosion en milieu acide
1.11.1. Base de Schiff

En tapant « bases de Schiff » dans n'importe quelle base de données de chimie, un nombre
incalculable de travaux apparait comme une preuve de I'importance de ces dérivés en chimie. Elle
constitue l'une des familles de composés organiques les plus largement utilisées, non seulement
comme intermédiaires de synthése mais aussi en chimie organométallique, en chimie de
coordination, en tant que squelette de catalyseurs précieux et en tant que présidiums

pharmaceutiques contre une série de maladies et d'états pathologiques différents [67, 68].

Les bases de Schiff portent réellement le nom de leur inventeur Hugo Schiff (1834-1915)
I'un des fondateurs de la chimie moderne, qui fut le premier chimiste a synthétiser ce type de
composés en 1864 [68, 69]. On appelle base de Schiff tout produit comportant une double liaison
C=N résultant de la réaction entre un azote nucléophile et un composé carbonylé, ce sont
généralement préparés par la condensation d’un composés carbonylé (aldéhyde ou cétone) sur

I’amine primaire qu’elle soit aliphatique ou aromatique.

1 1
R R
3 ¢ H,0
C—O0 + HN—R—/> + N,

2
R R
R1, R2 et R3: des alkyles ou aryles.

Schéma 1 : Formation d’une base de Schiff [70].
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Les bases de Schiff qui contiennent le groupe alkyle comme substituant sont considérées les
moins stables, du fait de leur facilité a contracter les réactions d’hydrolyse, et elles qui contiennent
le groupe aryle sont considérées comme les plus stables, en raison d’une plus large délocalisation
électronique sur la surface de la molécule. Notons que les bases de Schiff résultant de la
condensation des aldéhydes aliphatiques sont relativement moins stables et facilement
polymérisables [69]

Les Complexes base de Schiff jouent un role majoritaire dans diverses réactions de catalyse
homogeéne et hétérogéne, on cite par exemple : des réactions d'oxygénation, d'hydrolyse, d'électro-
réduction et de décomposition [71]. La présence d’une paire isolée d’électron dans un orbite
hybride Sp2 d’un groupe azométhine présente une large gamme d'intérét dans le systéme
biologique, tels que antifongiques, antibactériennes, antiprolifératives, anti-inflammatoires,
anticancéreux, antipaludéen, antiviral, antituberculeuse, inhibiteurs de néoplasme, analgésique,
enzymatique, antineurotoxique et antipyrétique [71-73]. Les bases de Schiff peuvent avoir une
large utilisation dans le domaine du traitement des eaux usées a cause de leur grande capacité de
complexation de plusieurs métaux de transition, notamment les métaux lourds dans les effluents

nocifs industriels et les éléments radioactifs dans les déchets nucléaires [74].

Ces dernieres années, les bases de Schiff ont acquis beaucoup d'importance en tant
qu'inhibiteurs de corrosion en raison de leur bonne activité d'inhibition, de leur faible codt, de leur
facilité de synthese, de leur rendement synthétique élevé et de leur nature écologique ou moins
toxique. En raison de la présence d'un groupe imine dans leurs molécules, les bases de Schiff
agissent comme des inhibiteurs de corrosion potentiels pour de nombreux métaux tels que l'acier
doux, le cuivre, I'aluminium et le zinc dans différents milieux acides [75]. Il est intéressant de noter
que la présence du groupe —C = N- dans les bases de Schiff améliore considérablement leur
capacité d'adsorption et donc leur efficacité d'inhibition de la corrosion [76].

La capacité des bases de Schiff a inhiber est également due a la présence d'hétéroatomes et
liaison 7. lls contiennent généralement des atomes d'azote et d'oxygéne électronégatifs, un nuage
d'électrons sur le cycle aromatique ainsi qu'une longue chaine complexe en milieu aqueux acide.
Certaines interactions spéciales entre les groupes fonctionnels des bases de Schiff et la surface du
métal induites en raison de différences de structure chimique jouent un réle dominant sur le
comportement d'inhibition de la corrosion des bases de Schiff et leur permettent d'étre des

inhibiteurs de corrosion plus efficaces. Ces interactions sont dues a la présence de groupes -C=N-
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dans la structure moléculaire, ainsi que la présence d'orbitales ©* inoccupées dans leurs molécules,
qui permet le retour d'électrons des orbitales d du métal de transition et également la stabilisation
de la liaison existante (métal/inhibiteur de corrosion). Les électrons non appariés et les atomes du
cycle benzénique dans les bases de Schiff leurs permettent d'avoir plus d'un centre d'action

d'adsorption chimique [77].
1.11.2. Les Amines

Les amines sont des produits chimiques de composés dérivés de 1’ammoniac (NHz) par
remplacement alkyles (on a alors une amine aliphatique ou alkyl amine) ou aryles (on a une amine

aromatique ou arylamine) pour un, deux, ou trois hydrogénes atomes.

On distingue trois classes d’amines :

H R
" R N/ R N/ i
Rl—N AN 1
H R, R,
Amines primaires amines secondaires amines tertiaires

Schéma 2 : Les trois classes d’amines.

Si un atome d'azote est inclus dans un cycle, I'amine est dite « cyclique », si l'un des
substituants R est un aryle, alors I'amine est dite « aromatique ». Ces composés peuvent avoir deux

ou plusieurs fonctions amine, conduisant a une di- ou polyamine [78].

Les méthodes de préparation d’amines les plus courantes sont par réaction de substitution
nucléophile, par réduction des composés nitro, par réduction des nitriles ou par amination
réductrice. La réaction d’amination réductrice permet de synthétiser une amine d’une cétone ou un
aldéhyde [79].

Les amines jouent un rdle important et diminuent la vitesse des reéactions chimiques
corrosives. La présence d'une paire isolée d'azote facilite I'adsorption, car la paire isolée peut étre
désossée sur la surface du métal selon le principe acide / base de Lewis classique. Parce que les
amines contiennent de l'azote, elles sont considérées comme des bases dures et s'adsorbent donc
mieux sur une surface métallique qui est considérée comme acide dur. Le fer et lI'acier sont

particulierement bien adaptés pour étre protégés par des inhibiteurs de corrosion a base d'amine
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dans les milieux acides. Généralement les amines avec des densités d'électrons plus élevées sur
leurs atomes d'azote se lient & la surface du métal et se sont des inhibiteurs de corrosion efficaces.
Les amines cycliques sont souvent de meilleurs inhibiteurs de corrosion que les acyclicamines [80].
Les travaux de recherche existantes attestent que la plupart de ces composés agissent par un
mécanisme d'adsorption spontanée selon le modele de Langmuir et permettent d’obtenir de bons

rendements en milieu acide.
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Chapitre 11 Conditions et techniques expérimentales et théoriques d’étude

I11.1. Introduction

Dans cette partie de ce manuscrit, un expos¢ de I’ensemble des techniques expérimentales et
théoriques utilisées ainsi que les matériaux, la solution électrolytique ainsi que le dispositif et les
conditions expérimentales de la réalisation des tests de corrosion sera présente.

e Les techniques d’études chimiques permettent la synthése et d’identifier les molécules
organiques synthétisées ;

e Les méthodes d’analyses ¢électrochimiques utilisées pour étudier 1’interface
électrodes/électrolytes ;

e Les techniques d’analyse de surface utilisées pour déterminer la composition du matériau
et I’¢état de surface de I’acier étudié. Ces techniques permettent d’apporter des informations
complémentaires et de confirmer les résultats obtenus par les méthodes électrochimiques.

e Les méthodes théoriques permettent d'explorer les performances et le mécanisme
d'inhibition et déterminer la relation entre la structure moléculaire de ces composes et leur

efficacité inhibitrice.
11.2. Matériaux utilisés

Les tests de corrosion sont réalisés sur deux types d’acier, doux et inoxydable 316L. Afin de
confirmer la composition chimique déclarée par le fabricant de ces deux aciers, des analyses ont
été réalisées a I'Institut des matériaux de Nantes (IMN, France) a l'aide d'un microscope
électronique a balayage JEOL JSM 5800LV équipé d'un spectrométre a dispersion d'énergie (EDX)
SAMX IDFix (SDD). La composition chimique exprimeée en % massique ainsi que les spectres sont

reportés dans le Tableau I1.1 et Figure 11.1.

Tableau I1.1 : Composition chimique de 1’acier doux et 1’acier 316L.

Elément Cr
(%) massique
Acier Doux <031 <0,38 <0,09 <0,05 <0,01 balance
Acier Inox 17,49 1 894 205 1,2 <0,05 balance
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Figure 11.1 : Spectre EDX de I’acier a) 316L et b) doux.

La composition chimique des deux aciers est analysée aussi en utilisant un spectromeétre
d’émission optique. La Spectrométrie a Emission Optique (OES en Anglais) consiste a appliquer
de I’énergie électrique sous la forme d’un arc (dans 1’air) ou d’étincelle (sous argon) générée entre
une électrode et un échantillon de métal, les atomes vaporisés étant alors amenés a un état de haute
énergie dans un « plasma de décharge ». Ces atomes et ions excités dans le plasma de décharge
créent un spectre d’émission spécifique a chaque élément. Ainsi, un seul élément génere de
nombreuses lignes spectrales d’émission caractéristiques. Les longueurs d’onde émises sont
caractéristiques de 1’élément chimique. Par conséquent, on peut dire que la lumicre générée par la
décharge est une combinaison des raies spectrales générées par les éléments présents dans
I’échantillon. L’intensité de chaque spectre d’émission dépend de la concentration de 1’¢lément
dans I’échantillon. Le calcul de la concentration de chaque élément est basé sur la comparaison des

résultats avec un ensemble d’échantillons d’étalonnage précédemment mesurés.

Ces tests ont été realisé au laboratoire d’analyse du complexe sidérurgique de Bellara de
1’ Algerian Qatari Steel (AQS) en utilisant un spectrométre d’émission optique S9 Atlantis de GNR
industries (Figure 11.2).
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Figure I11.2. a) Spectrométre d’émission optique, b) placement d’échantillon dans le spectrométre.

La composition chimique exprimée en % massique est reportée dans le Tableau 11.2
Tableau I1.2 : Composition chimique de 1’acier doux et 1’acier 316L.

Elément
(%) Cr

massique
Acier Doux <0,013 <0,015 <0,001 <0,004 <0,07 <0,01 <0,33 <0,003 balance

Acier Inox | 17,15 | 11,84 2,1 1,04 | <0,045 <0,064 2,405 1,013 @ balance

11.3. Préparation de la solution électrolytique d’étude

Dans cette étude, nous avons utilisé comme milieu corrosives une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique. Cette solution agressive d'acide chlorhydrique (1M) a été préparée a partir de la
solution commerciale HCI a 37 % acheté auprés de Merck KGaA Corporation, Darmstadt,

Allemagne.
11.4. Techniques d’identification des composés organiques
11.4.1. Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La spectroscopie RMN est un outil indispensable pour toutes les branches de la chimie, la
physique, la biologie et méme la médecine. En décembre 1945 et en janvier 1946, deux groupes de
physiciens du Bloch et Purcell travaillant indépendamment aux Etats-Unis ont réussi pour la
premiére fois a observer le phénoméne de la RMN dans les solides et les liquides et ont donné

naissance les bases du développement d’une nouvelle branche de la science. RMN est un outil
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d’analyse puissant et théoriquement complexe qui permet d’étudier des composés moléculaires.
Elle permet d'obtenir des informations précises sur la formule développée, la stéréochimie et, dans
certains cas, sur la conformation préférée des molécules et méme sur I'identité des composés
étudiés. La base physique de la spectroscopie RMN repose sur les propriétés magnétiques des
noyaux atomiques. L'interaction du moment magnétique nucléaire avec un champ magnétique
externe, Bo, conduit, selon les régles de la mécanique quantique, a un diagramme de niveau
d'énergie nucléaire, car I'énergie magnétique du noyau est limitée a certaines valeurs discretes E;,
appelées valeurs propres. Les états propres, associés aux valeurs propres, sont les seuls états dans
lesquels une particule élémentaire peut exister. 1ls sont aussi appelés états stationnaires. Grace a un
émetteur radiofréquence (RF), les transitions entre ces états peuvent étre stimulées. L'absorption
d'énergie est ensuite détectée dans un récepteur RF et enregistrée sous la forme d'une ligne
spectrale, appelée signal de résonance [1, 2]. RMN est une technique expérimentale qui consiste a
perturber 1’aimantation macroscopique résultant de l'alignement partiel des moments magnétiques
nucléaires (1H, 7Li, 13C, 29Si...) dans un champ magnétique intense a l'aide de champs

radiofréquences (Figure 11.3).

Tube échantillon

Transmetteu
RF

Détecteur |

Enregistreur

Adsorption

>

Champ magnétique

Figure 11.3 : Principe de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN).

11.4.2. Spectroscopie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est I’'une des méthodes spectroscopiques les plus utilisées pour

la caractérisation des molécules organiques, l'identification de composés et la mesure de
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concentrations dans de nombreux échantillons. Le succes de cette technique repose sur la rapidité

de caractérisation et la sensibilité des molécules existantes.

Les études infrarouges analytiques sont basées sur l'absorption (ou la réflexion) du
rayonnement électromagnétique compris entre 1 et 1000 nm. Cette gamme spectrale est subdivisee
en trois zones plus petites, 1’infrarouge proche (IR proche, 1 a 2.5 nm), I’infrarouge moyen (IR

moyen, 2.5 a 25 nm) et I’infrarouge lointain (au-dela de 25 nm).

Bien que I’IR proche soit peu absorbant, il est considéré par les laboratoires de contrdle de
la qualité comme une méthode importante pour les applications quantitatives. En revanche, la
région IR moyen fournit plus d'informations sur les structures des composés et par conséquent, elle
est tres utilisee comme procédure d'identification de composés organiques pour laquelle elle reste
une forme de prise d'empreinte de groupe fonctionnel. L’IR lointain nécessite I'utilisation de
matériaux et de sources optiques spécialisés.

Séparateurde =TT~ Miroir fixe

rayons \ P8

@ /I Miroir
7 < 7 \l mobile

—

Source
IR

osssssss————— Echantillon

y

Détecteur

Spectrogramme

A
)
iyl
TF /‘ﬂ"‘ { i“’(
Interférogramme ———wfr—— —0> /1’ I
|

Figure 11.4 : Schéma de principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge.

Pour effectuer ces analyses, il existe une gamme complete d'instruments allant des
spectromeétres a transformée de Fourier a une multiplicité d'analyseurs de types dispersifs ou non
dispersifs, spécialisés dans la mesure de composés prédéfinis ou permettant des analyses en
continu. Sur les lignes de production. La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier offre
de nombreuses possibilités pour le traitement des spectres et a des applications pour I'analyse de

microéchantillons structurés (microanalyse infrarouge) [2].
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11.4.3. Chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie sur couche mince (CCM) est une méthode d'analyse tres ancienne qui a
fait ses preuves dans la pratique. Le terme « chromatographie sur couche mince », introduit par E.
Stahl en 1956, désigne un procédé de séparation chromatographique dans lequel la phase
stationnaire est constituée d'une couche mince appliquée sur un substrat solide ou « support », elle
est basée essentiellement sur des phénoménes d’adsorption et sur le principe de la capillarité, elle
est constitué d'une phase mobile (solvant ou un mélange de celui-ci) et d'une phase stationnaire

(I'oxyde d'aluminium, le gel de silice ou la cellulose) [3, 4].

Avec ses avantages de simplicité, d'économie, de facilité d'utilisation et le besoin de
seulement de petites quantités de solvant, la chromatographie en couche mince (CCM) est
largement utilisée dans divers domaines (médicaments, chimie clinique, chimie médico-légale et
biochimie, cosmétologie, environnementale,..etc.) pour séparer ou purifier des mélanges de

composés chimiques et biologiques [3, 5].

@— Couvercle
N~~~ —

) Chambre CCM

L Front du solvant

Plague CCM

| Ligne de base

Phase mobile

Figure I1.5 : Représentation schématique de la chambre CCM.

IL.5. Techniques expérimentales d’étude de la corrosion
11.5.1. Montage expérimental et cellule électrochimique

Toutes les études électrochimiques ont été réalisées au sein du laboratoire pédagogique du
département chimie et au Laboratoire Interaction-Matériaux et environnement (LIME) de

I’université de Jijel.
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Les mesures électrochimiques sont réalisées en utilisant un potentiostat de marque Solartron
1287, piloté par un ordinateur en utilisant le logiciel d'acquisition de données électrochimiques
CorrWare® et le logiciel de visualisation CView® fournie par la méme société américaine Scribner
Associates Inc (http://www.scribner.com/software/). Ces deux logiciels sont utilisés pour collecter,
afficher et analyser tous les types de données électrochimiques. Pour les mesures de la
spectroscopie d'impédance électrochimique, le Solartron 1287 est couplé a un analyseur de
fréquence, Solartron 1260, piloté par le méme ordinateur en utilisant le logiciel Zplot®
commercialisé par la societé Scribner Associates Inc et qui fonctionne dans une gamme de
fréquence de 10 Hz-10° Hz. Le logiciel ZView® est utilisé pour tracer les diagrammes de Nyquist
et de bode ainsi qu’a la modélisation des données expérimentales obtenues en utilisant le circuit

électrique équivalent.

Les tests ¢lectrochimiques ont ét¢ menées dans une cellule a double paroi d’une capacité de
100 ml. Avant chaque expérience, la cellule a été nettoyée a 1’éthanol, rincée a 1’eau distillée et
séchée. Cette cellule est équipée d’un montage a trois €électrodes a savoir (Figure 11.6) :
e Une électrode de travail (ET) d’acier doux ou inoxydable.
e Une contre électrode (électrode auxiliaire) en platine (CE).

e Une électrode de référence au calomel saturé Hg/Hg.Clo/KCI (ECS).

Potentiostat

Reférence Travail Auxiliaire

Figure 11.6 : Dispositif expérimentale et cellule électrochimique de mesure avec un montage a
trois électrodes.
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11.5.2. Préparation des échantillons

Smith et al ont affirmé que la préparation de la surface des échantillons métalliques affecte
Iégerement la vitesse de corrosion. Barmatov et al ont souligné que la texture de surface et la
rugosité des échantillons métalliques peuvent affecter la vitesse de corrosion et la formation de
pigdres, ou la contrainte de surface joue un réle important. Les auteurs ont démontré que la
préparation des échantillons par polissage est la meilleure procedure [6].

Pour mesurer facilement les parameétres de corrosion, une seule surface a été exposée au
milieu corrosif comme surface de travail ou I'électrode de travail (ET) avait la forme d'un cylindre,
et la méthode de préparation est la suivante :

L'échantillon d'acier d'une surface exposée de 1,3-1,8 cm? ont été connectés a des fils de
cuivre. Ensuite, I'échantillon a I'exception de la surface de travail a été placé dans une résine époxy
(poudre CitoFix) achetée chez Struers SARL, France.

Avant les expeériences, la surface des électrodes de travail a été abrasée mécaniquement avec
les papiers SiC (grains 500 a 1200) a I'aide d'une polisseuse (Struers, Labopol-5), jusqu'a I'obtention
d'une surface semblable a un miroir afin de nettoyer les différents dépéts qui se forment sur la
surface et pour qu’elle soit planes et plus uniformes et assurer une reproductibilité des résultats et
de réaliser les tests électrochimiques dans les mémes conditions.

Apres polissage, les surfaces de travail ont été lavées abondamment & I'eau pour éliminer
toute poudre restante et ont été dégraissées a I'éthanol sous ultrasons. Par la suite, le matériau a été

séchée a l'air a température ambiante.

Figure 11.7 : Photographie des électrodes de travail et les moyens de polissage et nettoyage.
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11.5.3. Méthodes d’analyses électrochimiques

Les techniques électrochimiques sont utilisées afin de caractériser 1’adsorption des molécules
organiques sur la surface des aciers a protéger en surveillant la modification de I’interface entre un
métal et son environnement. Ces techniques sont utilisées pour définir les facteurs de base
influencant la corrosion, tels que les parametres thermodynamiques et cinétiques, les
caractéristiques anodiques et cathodiques, le potentiel de corrosion dans notre milieu acide de
référence et la tendance a la passivation [7, 8]. Ces méthodes peuvent étre classées en deux groupes

différents :

11.5.3.1. Techniques stationnaires
Les méthodes stationnaires permettent I'étude des systémes en equilibre approximativement

thermodynamique. Elles prennent en compte tous les couples redox dans la solution.

11.5.3.1.1. Mesure du potentiel de corrosion en circuit ouvert (Chronopotentiometrie)

Le potentiel de circuit ouvert (OCP pour Open circuit Potential) également désigné par
potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur électrochimique la plus
immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des informations préliminaires sur la
nature des processus en cours a l’interface métal/électrolyte. L'OCP est le potentiel d'équilibre
obtenu entre I'échantillon métallique (électrode de travail) et le milieu de travail (milieu acide dans
notre cas) et est mesuré a l'aide d'une électrode de référence. Ce potentiel d'équilibre est mesuré
lorsque le circuit est ouvert, ce qui signifie qu'aucun courant ne circule et qu'aucune tension externe
n'est appliquée. Par conséquent, I'OCP décrit le comportement réel de la corrosion lorsqu'un
composant se trouve dans un environnement corrosif, et il peut étre considéré comme une mesure

de condition in vivo.

L'OCP indique également le type d'inhibiteur (anode, cathode ou mixte), selon le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré sans l'inhibiteur. Cette mesure permet aussi
de déterminer la durée d’immersion nécessaire a I’établissement d’un régime stationnaire
nécessaire a I’utilisation des autres techniques électrochimiques (polarisation linéaire et impédance

¢lectrochimique). L’équilibre est atteint lorsque le potentiel est constant en fonction du temps.
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11.5.3.1.2. Courbes stationnaires Intensité-Potentiel (Courbes de polarisation)

Les courbes courant-tension ou de polarisation consistent a faire varier linéairement le
potentiel de I'électrode de travail généralement du coté cathodique vers le coté anodique et
d’enregistrer le courant résultant. L’allure de la courbe obtenue peut donc étre exploité pour nous
informer sur les différentes réactions électrochimiques mises en jeu et d’identifier les paramétres
électrochimiques importants tels que la densité de courant de corrosion (lcorr), le potentiel de
corrosion (Ecorr), la pente de Tafel, la résistance de polarisation (Rp) ainsi que la vitesse de
corrosion.

Afin de déterminer expérimentalement les paramétres cinétiques lcorr €t Ecorr, la
représentation logarithmique de la densité de courant est préférable (méthode de Tafel) car elle
permet de mettre en évidence la présence d’une relation linéaire entre Log|il et le potentiel. En
fait, la relation entre le courant de corrosion et le potentiel est donnée par la formule simplifiée de

I'équation de Butler-Volmer.

=141 = L [@XP(A- ) o) ~eXP(-ct, - 17)] (11.1)

°RT
Ou:

la et Ic : sont les densités des courants partiels anodique et cathodique.
lcorr : densité de courant de corrosion.

F : la constante de Faraday.

R : la constante universelle des gaz parfait.

T : la température absolue.

o - le coefficient de transfert de charge cathodique.

n : le nombre d’électrons transférés.
n - la surtension d'électrode (n = AE = E-Ecorr).

On définit les coefficients de Tafel anodique (Ba) et cathodique (Bc) comme suit :

RT
Jin “Wa)F (11.2)
RT
Jis = F (11.3)

[+

La relation (11.1) devient :
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=1+l = lcorr[eXp(ﬂian)—exp(—ﬁicn)] (11.4)

Dans le cas de fortes surtensions anodique (#7a) ou cathodique (7c) (supérieur a 100 mV, en
valeur absolue), I’un ou I’autre des courants anodique et cathodique de la relation de Butler-VVolmer
devient négligeable et le courant mesuré correspond au courant partiel anodique ou cathodique.
Dans ce cas, on obtient aprés simplification de la relation de Butler-VVolmer.

On appelle domaine de Tafel anodique le domaine de potentiel qui correspond #>0 (E>Ecorr),

I’équation 1.4 devient :

| ~1, =1__ exp(-L 115
p(ﬂa) (11.5)

L’équation de droite de Tafel pour la branche anodique donc est :

corr

1
Lnl =Lnl __ +— 1.6
7 n (11.6)

a
La pente de droite de Tafel anodique est égale :

b, _ 1 (11.7)

On appelle domaine de Tafel cathodique le domaine de potentiel qui correspond #<0 (E<<Ecorr),

1’équation 1.4 devient :

A

I =1, =-1, exp(—ﬂc (11.8)
L’équation de droite de Tafel cathodique :
Ln|I|=Lnlco,r—in (11.9)
B
La pente de droite de Tafel cathodique est égale :
b, = _ﬂic (11.10)

L’extrapolation des droites de Tafel fournit le courant et le potentiel de corrosion Icorr €t Ecorr
(Figure 11.8). Au potentiel de corrosion # = 0 (E = Ecorr), le courant | = lcorr €t la vitesse de corrosion

est obtenue en utilisant 1’équation suivante :
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|
— Lcorr 11.11
nFA ( )

Ou A : la surface de I’échantillon

Et la résistance de transfert de charge est :

RT
o= —— (11.12)
FI corr
Log if Droites de Tafel
Cathodique Anodique
Log leorrf — — — — —
I
I
_ I
Domaine de | Domaine de
Tafel Tafel
Cathodique | Anodique
| ! 5
Ecorr E,

Figure 11.8 : Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

A partir des courbes courant-potentiel (E=f(I)), on peut déterminer la résistance de
polarisation au voisinage immédiat du potentiel de corrosion a + 20 mV (Figure 11.9). La résistance
de polarisation est donc la pente (AE/Al) de la courbe de polarisation.

L’efficacité inhibitrice d’un composé organique est donc définie comme suit :
0f _ Icorr - Icorr(inh)
n% = (—2—rh)) 100 (11.13)
ICOI‘I’

OU lcorr et lcorr(inhy sont les valeurs de densité du courant sans et avec addition de I’inhibiteur,

respectivement, déterminées par 1’exploitation des droites de Tafel.

56 |Page



Chapitre 11 Conditions et techniques expérimentales et théoriques d’étude

+E (mV)

3

+20mV -

I {cathodigue)-= =1 (anodigue)

J Pente=Rp

20 mV -

-E (mV)

Figure 11.9 : Détermination de la résistance de polarisation.

Ces techniques électrochimiques stationnaires restent insuffisantes pour caractériser des
phénoménes complexes incluant de multiples étapes réactionnelles avec des cinétiques différentes
comme le cas des inhibiteurs de corrosion. De plus, la plupart de ces méthodes sont
malheureusement destructives. Pour cela, I’utilisation des techniques transitoires est

complémentaire dans le cas de notre étude.

11.5.3.2. Technique transitoire : Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les méthodes électrochimiques transitoires aident a étudier les mécanismes de corrosion et
de protection des métaux. Certains d’entre elles, notamment la méthode de spectroscopie
d’impédance, sert également a déterminer la vitesse de corrosion. Contrairement aux méthodes
stationnaires, les méthodes transitoires permettent de différencier les phénomenes réactionnels par
leur temps de relaxation ou chacune de ces phénomenes se manifeste dans un domaine de fréquence
distinct. Par exemple, les réactions a I’interface (adsorption, transfert de charges) sont souvent plus

rapides que les phénomeénes de transport en solution [9, 10].

Cette technique a été utilisée et introduit dans le domaine de la recherche par I. Epelboin
(1916-1980) et son groupe de recherche a Paris, depuis les années 1960, dans le but d'étudier les
processus se produisant a l'interface des électrodes. Elle est I'une des techniques les plus utilisées

dans le domaine de la corrosion et des revétements. La SIE est une méthode non destructive qui
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permet d’étudier I’interface électrode/électrolyte ainsi de recueillir des informations relatives a la

cinétique du systéme étudié.

La SIE consiste a imposer & un potentiel constant Eo, une perturbation sinusoidale de faible
amplitude constante et de fréquence f variable (pour impulsion @w=2zf ) au systeme étudié et a
analyser la réponse en courant du systéeme (Figure 11.10). Cette technique permet de la
différenciation de réaction des phénomeénes basés sur leur relaxation temps, ou seulement rapides
les processus sont caractérisés par haute fréquence. Lorsque la fréquence appliquée diminue, la
contribution des phases plus lentes apparaitra, comme le phénomene de transport ou de diffusion

dans la solution.

A
Courant

Potentiel

AE

Figure 11.10 : Perturbation d’un systéme ¢lectrochimique non linéaire a Ecorr.

L’impédance électrochimique Z (w)d’un systéme est le rapport entre la tension alternative
appliquée (E(w) = E,exp(jat)) €t le courant résultant déphasée d’un angle ¢ par rapport au
potentiel (1(w)=1,exp(j (et +¢))). Eo et lo sont "amplitude de la tension et du courant,
respectivement. j le nombre complexe défini par j2 — —1. Z (») Etant un nombre complexe, il
peut s’écrire de la maniére suivante :

Z(@)=2Z, +jZ, (1.14)
Ou Z; et Zi sont la partie réelle et la partie imaginaire de I’impédance Z (w). Le mode de

représentation associé a ce formalisme, c’est-a-dire —z. —f (z, )est appelé diagramme de
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Nyquist pour les électrochimistes. Pour chaque pulsation @ , seule I’extrémité du vecteur Z(a)) est
représentée et 1’ensemble des points décrivent une courbe caractéristique du systéme étudié
(Figure 11-11a). La représentation de Bode (Figure 11-11b) est aussi utilisée et dans ce cas, le
module de I’'impédance |Z| et le déphasage ¢ sont tracés en fonction de la fréquence, elle aussi

représentée en échelle logarithmique.

10°*

Zim a) b) 1.60
1-50
. 1-40 &o
Re (a) 2=f(w) g8 Y
| L o G 109 130 §
| o ° & A
| k['*’ o {-20
| o u]
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[a} o +4-10
I g /
oy - BF
# ) E 10° —r—rreemy — — — 0
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Zp. Fréquence / Hz

Figure 11.11 : Représentation de I’'impédance électrochimique en mode de Nyquist (a) et de Bode

(b) avec HF : Haute Fréquence ; BF : Basse Fréguence.

Dans le domaine de la corrosion, la spectroscopie d’impédance électrochimique présente
plusieurs avantages couplés a celle du tracé des courbes stationnaires | = f (E). Elle permet, d'une
part, de déterminer avec précision la vitesse de corrosion méme lorsque le métal est protégée par
une couche protectrice, et d'autre part, une étude détaillée du mécanisme d’action de I’inhibiteur et
la détermination du taux d’inhibition. Cela permet I' identification des différents phénomeénes de
corrosion (dissolution, passivation, pigdration...etc) et I' étude des mécanismes réactionnels a
I’interface éléctrode/électrolyte [11].

L’interprétation des mesures de la SIE est basée sur la modélisation des courbes
expérimentales obtenus avec des circuits électriques équivalents composer d’éléments passifs.
Chaqgue composant utilisé est connecté soit en série, soit en paralléle et doit alors représenter un
phénomene physique particulier. Dans la solution du travail, on observe une variation du potentiel
associée a une chute ohmiqgue. Cette chute ohmique est observée en haute fréquence comme étant
la résistance d’électrolyte Re. A I’interface acier/électrolyte apparait alors une zone contenant une
séparation de charges appelée « double couche » qui se comporte alors comme un condensateur

électrique représentée par une capacité dite de double couche, notée Cqc et ayant une valeur de
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’ordre de quelques dizaines de pF/cm?. On ajoute a cette capacité une résistance de transfert de
charge (Rtc) dans le cas ou la cinétique de la réaction est limitée uniquement par le transfert de
charge. On pratique, on utilise a la place de la capacité une CPE pour Constant Phase Elément afin
de tenir en compte les inhomogénéités de la surface de 1’électrode de travail (présence d’impuretés,
rugosité de surface, formation de produits de la corrosion, ou revétements organiques). Le
comportement en régime dynamique de cette réaction est équivalent au circuit électrique de de la
Figure 11.12.

Figure 11.12 : Circuit équivalent d’une interface électrochimique simple.

L’impédance de I’interface électrochimique Z () est un nombre complexe qui peut étre
représenteé :

Z(w)=2Z, +jZ, (11.15)

R
Z(w)=R +—>=5— (11.16)
1+ jRwC

Les parties réelles Z; et imaginaires Zi de I’impédance vaut donc :

R
Z —R4— 't
r e l+(RtCa)C)2 (11.17)
RZaC
= (11.18)

Z, =— -
1+ (R,,@C)

L’impédance décrit un demi-cercle de rayon Ri/2, dont le centre se situe sur I’axe des réels,

a une distance Re+1/2R¢ de ’origine avec une équation :

R R
, —f)z +Z7= (f)z (11.19)

11.5.4. Les techniques d’analyse de surface

Dans ce travail les analyses de surface ont été utilisées en combinaison avec les mesures

électrochimiques afin de vérifier tout changement de comportement électrochimique de 1’acier
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induit par la présence des inhibiteurs organiques et aussi afin de déterminer la composition des

deux types d’acier utilisé dans cette étude.
11.5.4.1. Spectroscopie X a dispersion d*énergie (EDX)

La spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDXS, abréviation de I’anglais « Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy») est une technique d'analyse élémentaire basée sur la génération
de rayons X caracteristiques dans les atomes de I'échantillon par les électrons du faisceau incident
qui révelent la présence d'eléments présents dans les échantillons. Aprés I'impact avec les atomes,
deux événements physiques fondamentaux se produisent : une diffusion élastique et une diffusion

inélastique.

Le systeme de détection EDX exécute un affichage simultané de tous les rayons X d'énergie
moyenne (1 a 20 keV) collectés pendant toute période d'analyse individuelle et I'énergie des rayons
X est reproduite sous forme de spectre, qui est un histogramme du nombre de compte dans I'énergie
des rayons X. Le spectre contient a la fois des informations semi-qualitatives et semi-quantitatives.
La position d'un pic dans le spectre, son énergie, identifie I'élément ; la zone sous le pic est
proportionnelle au nombre d'atomes de I'élément dans la zone irradiée donc, L'EDX peut fournir
des informations qualitatives sur I'élément et sa distribution spatiale au sein de I'échantillon. La
technique EDX peut étre considéré comme un outil utile dans tous les travaux nécessitant la

détermination d'éléments [12, 13].
11.5.4.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou « Scanning Electron Microscopy, SEM »
est I'une des techniques d’analyse de surface la plus polyvalente et disponible qui permet I'imagerie
de la surface d’un échantillon et I'analyse de la morphologie de la microstructure. Cette technique
utilise l'interaction entre les électrons et I'échantillon pour la génération d'images topologiques avec
un grossissement plus élevé que le microscope optique. La microscopie électronique a permis aux
chercheurs d'observer la matiere avec des détails plus fins, au-dela des capacités de 1'ceil nu. Le
MEB est souvent utilisé en science des matériaux pour élucider la structure microscopique ou

différencier plusieurs phases les unes des autres [14, 15].

En principe un faisceau d'électrons primaires d'un diameétre compris entre 5 et 20 nm et d'une

gamme d'énergie de quelques keV a 50 keV est focalisé sur I'échantillon. Le faisceau balaie la
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surface a étudier par le systeme de déflexion (Figure 11.13). Les électrons émis par I'échantillon
sont détectés par un scintillateur couplé a un tube photomultiplicateur. Le signal obtenu est amplifié
et utilise pour moduler l'intensité du faisceau de I'oscilloscope, et son balayage est synchronisé
avec celui du faisceau principal. Par conséquent, chaque point de la zone de balayage sur
I'échantillon correspond a un point sur I'écran d'affichage. Le grossissement est obtenu en modifiant
la taille de la zone de numérisation. Le contraste de I'image observée provient principalement de la

différence de relief existant sur I'échantillon [16].
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Figure 11.13 : Principe de microscopie Electronique a Balayage (MEB) [17]

11.6. Techniques de calcul théoriques

L'évaluation des performances d'inhibition est principalement réalisée de maniere
expérimentale, comme la polarisation potentiodynamique électrochimique, la spectroscopie
d'impédance électrochimique (EIS) et I’analyse de surface par microscopie électronique a
balayage. Cependant, ces méthodes expérimentales sont colteuses et nécessitent souvent des
dispositifs expérimentaux complexes. Ils sont souvent déficients pour élucider les mécanismes
d'inhibition. Avec I'amélioration du matériel et des logiciels informatiques, la simulation par
ordinateur est devenue un outil puissant et indispensable de nos jours afin d’étudier des systémes

plus complexes [18].
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Plusieurs méthodes de chimie quantique et techniques de modélisation moléculaire ont été
développées pour corréler I'efficacité d'inhibition des inhibiteurs de corrosion avec leurs propriétés
moléculaires, parmi ces méthodes on s’intéresse particuli¢rement a la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT pour Density Functional Theory), c’est une méthode de structure électronique
et un outil théorique pour corréler [l'efficacit¢ de I'inhibition et les propriétés
électroniques/structures moléculaires des composés organiques utilisés comme inhibiteurs de
corrosion. Elle donne des valeurs de parametres exactes, fondamentales et vitales pour des

molécules méme extrémement complexes a faible colt [19, 20].

L'utilisation de la DFT dans notre travail est dans le but d'étudier les structures moléculaires
et électroniques des composés d'’Amines et Bases de Schiff afin de déterminer la relation entre la
structure moléculaire de ces composés et leur efficacité inhibitrice (n %) déterminer

expérimentalement.

Pour chaque composés testés, des paramétres ont été calculés a savoir : 1’énergie de 1’orbitale
moléculaire la plus haute occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et 1’énergie de
1’orbitale moléculaire la plus bas inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), le
gap (AE = ELumo — EHomo), le moment dipolaire (u) , L électronégativité absolue (), La dureté
absolue (1), la mollesse (o) et les densités de charges de Mulliken ainsi que la fraction d’électrons
transférés (AN) de la molécule d’inhibiteur a I’atome du métal ont été calculés et corrélés avec

I’efficacité inhibitrices.
11.6.1. Concepts et méthodes de la chimie quantique
11.6.1.1. Equation de Schrddinger

L’équation de Schrodinger est la référence préliminaire pour toutes les approximations des
calculs théoriques, qui nous permettent d’obtenir I’énergie totale et les orbitales moléculaires d’un
systeme chimique, en particulier, a partir de laquelle on peut déterminer toutes les proprietes

physicochimiques a I’échelle quantique.

Un systeme composé de N particules peut étre décrit par une fonction mathématique ¥
appelée : fonction d'onde, la mécanique définit une particule comme une onde, c'est-a-dire

distribuée dans l'espace plut6t que d'avoir un chemin bien défini. L'évolution au cours du temps t
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du systéme de N particules avec leurs positions symbolisées par ri, ro,... rn, décrit par sa fonction

d'onde W (11, r2,... N, t), est déterminée par I'équation suivante :
HW (11, r2,..0n , £)= - ih (B¥(r1,l2......1 N )0 1) (11.20)

Cette équation est appelée équation de Schrodinger dépendante du temps, avec H
I'Hamiltonien du systéme.
L’équation de Schrodinger indépendante du temps et non relativiste :

HY=EY (11.21)

E : est L'énergie Totale de la molécule
¥ : est la fonction d'onde (fonction propre pour un hamiltonien donné), contient toutes les
informations possibles sur le systéme.

Pour un systeme moléculaire constitue de n électrons et N noyaux en interaction

électrostatique, I’Hamiltonien moléculaire possede la forme suivante :

H=TN +Te Ve Vee NN (11.22)
J h .
Ty = —zz—Vi Energie cinétique des N noyaux
A:18 M A
n 2 .
T, =—), 5 V2 Energie cinétique des n électrons

K =1 e

Ou h est la constante réduite de Planck, me est la masse de 1’électron, € est la charge de 1’électron,

Ma est la masse du noyau A, r,, est la distance entre le K*™ électron et le A®™ noyau, r_ est la
distance entre le K®™ électron et le L*™ électron, Rag est la distance entre le noyau A et le noyau
B dont les charge nucléaires sont respectivement Za et Zg,et VZK représente le laplacien du K™

electron [21-27].
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11.6.1.2. Approximation Born-Oppenheimer
En 1927, M. Born et R. Oppenheimer ont présenté une version approximative de la théorie
quantique décrivant les molécules, sous le nom d'approximation de Born-Oppenheimer, qui a été

un énorme succes expérimental et reste un point focal de la chimie quantique aujourd'hui [28].

Cette approximation est justifiée par le fait que les noyaux bougent beaucoup plus lentement

que les électrons, a cause de la différence de masses significative entre les électrons et les nucléons

(m,/m, ~1836). En d’autres termes, le mouvement d’ensemble des électrons suit «

adiabatiquement » celui des noyaux [29, 30].
On peut écrire la fonction d'onde dans ce cas comme :

¥ (R, r)=Ye (r,R)- ¥ N (R) (11.23)

Y N (r): est la fonction d’onde nucléaire.
Ye (1, R): la fonction d’onde électronique pour des positions données des noyaux figés.
ret R : les positions des électrons et des noyaux sont respectivement.

L’ hamiltonien dans ce cas s’écrit :

H=Hn+He (r, R) (11.24)

Ou H est ’opérateur nucléaire et He I’opérateur électronique.
11.6.1.3. Méthode Hartree Fock

L'équation de Schrddinger ne peut étre résolue exactement que pour les systéemes a un seul
électron (comme H, z=1 et les ions hydrogénoides tels que : He* ; Z=2, Li*! ; z= 3). Ceci est trés
restrictif et les chimistes quantiques ont investi beaucoup d'efforts pour trouver des moyens
d'obtenir des solutions approximatives a I'équation de Schrodinger pour les systéemes a plusieurs
électrons. A cette fin, les travaux de Hartree, Fock et Slater dans les années 1930 ont conduit au
développement de la théorie Hartree-Fock [23]. Elle consiste a écrire la fonction d’onde
¢lectronique comme un produit de fonctions d’onde monoélectroniques. Le mouvement de
Iélectron est ainsi décorrélé des autres électrons. L’électron se déplace donc non seulement a
I’intérieur d’un potentiel créé par les noyaux, mais également dans le potentiel moyen de tous les

autres électrons. Les électrons possédant un caractere fermionique, la fonction d’onde a n électrons
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peut donc étre écrite en un déterminant de Slater ®o qui se développe en un produit antisymétrique

de n fonctions d’onde monoélectroniques v, (q, ) :

®,1) ®,0) Q) .. B, Q)
T(l,Z,...N)zﬁcD?(z) cD:l(Z) (11.25)

®,(N) B,(N) ®,(N) ... B, (N)

_L . laconstante de normalisation [31]

N

Dans ce déterminant, les différentes orbitales de spin apparaissent dans les lignes et les
différents électrons dans les colonnes. La fonction d'onde décrite sous cette forme assure

I'antisymétrie, conséquence directe du principe d'exclusion de Pauli. L'énergie électronique Ee va

s'écrire sous la forme :

Ve [H.|w,
E, :M (11.26)
(velw. )

L'hamiltonien électronique He est donné par :

He=Zh(i)+ZZi (11.27)

i-1 ENTEE
Avec h(i) un opérateur mono-électronique defini par :
1 3z
hi)==VZ-) & (11.28)
2 k:1dik

La fonction d’onde multiélectronique qui minimise cette énergie peut étre approchée en

cherchant les spin orbitales solution des équations de Hartree-Fock :
F(@i)g =& ¢ (11.29)
Ou i est I'énergie de l'orbitale Wi correspondante et F 1’opérateur de Fock défini selon

I’équation :
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Fi)=h(i)+>0,-K,)) (11:30)

J : est un opérateur-colombien-colombien
K : est un opérateur d’échange [32].
11.6.1.4. Méthodes Post Hartree-Fock : Concept de corrélation

Les méthodes post Hartree-Fock sont les méthodes les plus importantes couramment utilisées
pour introduire la corrélation électronique. Elles sont un ensemble de méthodes développées pour
améliorer et surmonter la méthode Hartree-Fock (HF). L'utilisation de la méthode post-Hartree-
Fock avec une base fonctionnelle suffisamment importante permet de récupérer environ 99 % de
I'énergie. Néanmoins, les 1% restants sont généralement cruciaux pour décrire les phénomeénes
chimiques (tels que la formation de liaisons). La différence d'énergie entre I'énergie exacte non-

relativiste et I'énergie Hartree-Fock est I'énergie de corrélation électronique :
Ecoorrélation = Eexacte - EHF (11.31)

L'énergie de Hartree-Fock est toujours supérieure a la valeur exacte de I'énergie des électrons
en raison de la négligence de la corrélation instantanée avec les mouvements des électrons[33].

Plusieurs méthodes ont été proposées afin de tenir compte de la corrélation électronique :
- Méthodes de perturbation : Mgller-Plesset d'ordre 2 ou 4, notée respectivement MP2, MP4.

- Méthodes variationnelles comme I’interaction de configuration (CI).

- Méthodes des clusters couplés (CC).

Toutes les méthodes appelées post Hartree-Fock sont basées sur une fonction d’onde HF de
référence, c’est-a-dire un seul déterminant de Slater. Celui-ci constitue alors une fonction d’onde

qualitative qui peut &tre améliorée par la suite [34].
11.6.1.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité

La racine conceptuelle de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) se trouve dans le
modeéle Thomas-Fermi, elle est développée en 1927, qui utilisaient un modele statistique pour
approximer la distribution des électrons dans un atome. En 1964, Hohenberg et Kohn [35], ont

repris la theéorie de Thomas-Fermi et ont montré que I'énergie électronique de I'état fondamental
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est entierement déterminée par la densité électronique p (r). En d'autres termes, il existe une
correspondance biunivoque entre la densité électronique d'un systeme et I'énergie. La preuve «
intuitive » de la raison pour laquelle la densité définit complétement le systéeme est due a E. B.
Wilson, qui a fait valoir que : L'intégrale de la densité définit le nombre d'électrons, les cuspides
de la densité définissent la position des noyaux et les hauteurs des cuspides définissent les charges
nucléaires correspondantes [36].

En 1965, Kohn et Sham ont proposé un ensemble d’équations mono¢lectroniques analogues
aux équations de Hartree-Fock a partir desquelles il est possible d’obtenir la densité électronique
d’un systéme et donc son énergie totale ce qui a permis de proposer des applications pratiques [36,
37].

Contrairement a d'autres méthodes, la théorie fonctionnelle de la densité se concentre sur la
distribution de la densité électronique dans un systeme plutdt que sur les fonctions d'onde a
plusieurs électrons. Elle est la méthode théorique la plus fréquemment appliquée grace a ces
avantages d’utilisation sur une grande variété de systéme, allant des complexes de métaux de
transition aux solides, aux surfaces et aux métalloprotéines. Le temps de calcul n'est pas excessif

et les résultats sont généralement fiables [23, 24].
11.6.1.6. Théoremes de Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn [38] ont montré une relation fonctionnelle entre 1’énergie de 1’état

fondamental et sa densité électronique. Cette relation peut étre décrite selon deux théoremes :

- La premiére relate que "I'énergie totale d'un systeme dans son état fondamental E ne
dépend que de sa seule densité électronique p(r)", I'énergie est donc une fonctionnelle de

la densité electronique.

E =E[p(r)] (11.32)

Toute propriét¢ de 1’¢tat fondamental, dont I’énergie, peut s’écrire comme une

fonctionnelle de la densité électronique.

- Le second théoreme est I’analogue du principe variationnel appliqué a la densité et montre

que la densité est stationnaire pour 1’état fondamental.

Elp(m)] > Eolp(1)o(r)] (11.33)
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11.6.1.7. Densité électronique

Les électrons doivent étre considérés dans leur aspect collectif, c'est-a-dire un nuage
d'électrons, car les électrons sont des particules indissociables et indiscernables. En effet, I'électron
ne peut pas étre positionné comme une seule particule. En revanche, la probabilité de son existence
dans 1'élément de volume peut étre estimée et correspond a la densité ¢lectronique (p), ce dernier

permet de connaitre la région de I'espace ou I'électron reste le plus souvent.

La densité électronique p (r) est une fonction positive dépendant uniquement des trois
coordonnées de 1’espace (X.,y,z). Cette quantit¢ s’annule a I’infini et vaut N (nombre total

d’¢lectrons) lorsqu’elle est intégrée sur tout I’espace

p(r—>w)=0

jp(r)dr N (11.34)

Ou p(r) représente la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire dt défini parr.
Il semble contenir assez d'informations pour décrire le systeme [39].
11.6.1.8. Base d’orbitales atomiques

Une orbitale moléculaire est représentée par une combinaison linéaire des orbitales
atomiques (LCAO pour Linear Combination of Atomic Orbitals). Elle est déterminée dans les
différentes méthodes de la théorie quantique par la résolution de 1’équation de Schrédinger qui a
été développée principalement sur une base d’orbitales atomiques décrite par un ensemble de
fonctions mathématiques. Pour décrire les électrons, on choisir plutét des bases localisées centrées
sur les atomes. Le choix de la base de fonctions représentant les orbitales atomiques joue un role
important dans les calculs théoriques de chimie quantique car il peut influencer la précision des

résultats obtenus et le temps de calcul.

Les orbitales sont développées sur des bases d’ondes planes, particuliérement bien adaptées
aux calculs de 1’état solide qui nous intéressent pour modéliser les problémes de la catalyse
(surfaces, surfaces avec adsorbats) [40]. Il existe deux types de fonctions de base principalement
utilisées dans les calculs de structures électroniques : les Orbitales de Type Slater (STO) et celles

de Type Gaussiennes (GTO).

La fonction Slater est représentée par 1’expression suivante :
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ime(.0,0)=NY," (0,0)r" e (11.35)

Avec : n-1 et m: sont associés aux nombres quantiques d’orbitales atomiques.
N : est le facteur de normalisation.
Y : est une harmonique sphérique.

& : est une constante liée a la charge effective du noyau.

Les fonctions de Slater se comportent bien sur de courtes et longues distances. Mais elles
posent de grandes difficultés pour le calcul des intégrales et sont tres colteux en temps de calcul.
Par conséquent, elles sont souvent utilisées pour de petits systemes linéaires, ou elles sont limitées

a des champs de distances internucléaires a courte portée.

La forme générale des orbitales atomiques par des fonctions gaussiennes est :

G (1,60,0) =NY " (0, p)r "2l =<" (11.36)

Habituellement les orbitales de type gaussienne sont préférées et utilisées en raison de leurs
meilleures efficacités, simplicités et rapide en termes de temps de calcul. Le principal avantage des
fonctions gaussiennes est que le produit de deux gaussiennes centrées sur deux atomes differents
donne une gaussienne. Ceci facilite les opérations et réduit le temps de calcul. Mais les fonctions
gaussiennes n'ont pas de bonnes performances trés prés du noyau et sur de longues distances. Par
consequent, il faut utiliser plusieurs fonctions gaussiennes pour d'écrire une OA [34]. En pratique
les orbitales atomiques OA de Slater (STO) sont approchées par une combinaison de plusieurs OA

gaussiennes (GTO).

Les bases 3-21G, 6-31G, et 6-311G (Triple split valence basis set) se sont des bases a valence
splittée « split valence ». Ces bases développent deux (ou trois) STOs pour les électrons de valence,
et un STO pour les électrons des couches internes, en utilisant le nombre approprié de GTOs. Par
exemple, 6-31G est une base de double Zéta, elle est une combinaison de 6 fonctions gaussiennes
pour représenter les électrons de cceur et 3+1 fonctions pour les électrons de valence. Dans le but
de mieux décrire les systemes ioniques ou radicalaires et mieux rendre compte de la dissymétrie
du nuage électronique par rapport aux noyaux. On peut inclure des fonctions diffuses (+ et ++) qui
sont des fonctions s et p uniquement. + diffuse sur des atomes autres que I'hydrogéne et ++

indiguant qu'une fonction s’est également ajoutée a I'hydrogene [12].
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Les orbitales atomiques sont adaptées aux atomes, de symétrie sphérique. Elles le sont moins
a des systemes sans symétrie ou de symétrie quelconque. Des bases plus étendues ont été
développées pour d’obtenir une meilleure description. Ces bases ont été optimisées en considérant
une séparation de 1’espace en trois zones : Uune zone interne, une zone de valence et une zone
diffuse.

Orbitales internes
Orbitales de valences

Orbitales diffuses

Figure 11.14: les zones a traiter dans la conception d’une base

11.6.1.9. Fonctionnels hybrides

Les approximations LDA et GGA ont été développées dans les années 1960-1980. Depuis,
de nouvelles pistes ont été explorées afin de proposer des fonctionnelles approchées qui permettent
de dépasser le probleme qui apparait le plus souvent et qui est dd a la self-interaction. Or, nous
avons vu que la méthode de Kohn-Sham fournit des orbitales utilisées pour calculer 1’énergie

cinétique.

Les méthodes hybrides utilisent ces orbitales pour corriger des défauts des approximations
LDA et GGA. En effet, ces orbitales permettent de décrire le phénoméne d’échange de fagon
beaucoup plus aisée et par conséquent, de réduire les erreurs de self-interaction [41]. L’introduction
d’un certain pourcentage Hartree-Fock dans la fonctionnelle d’échange constitue un des plus

grands succeés dans le développement des fonctionnelles d’échange-corrélation.

Le terme hybride fait référence a I’utilisation combinée de 1'énergie d'échange-corrélation du
modele DFT et de I'énergie d'échange exacte du modele Hartree-Fock. Elles sont egalement
appelées fonctionnelles Hartree-Fock-GGA (Generalized Gradient Approximation) [18]. Les
fonctionnelles les plus couramment utilisées sont la fonctionnelle d’énergie échange Becke-88, les

fonctionnelles de corrélation d’énergie de Vosko-Wilk-Nussair et de Lee-Yang-Parr.
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11.6.1.9.1. Fonctionnelle hybride B3LYP

La fonctionnelle B3LYP (Becke 3-parameters Lee-Yang-Parr) est une fonctionnelle hybride
des approximations de gradient généralisées (GGA), elle est actuellement la plus utilisée. C’est une
fonctionnelle a trois parameétres combinant les fonctionnelles d’échange local, d’échange de Becke
et d’échange HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et corrigée du gradient le

Lee, Yang et Parr.

La fonctionnelle B3LYP est définie comme suit :
EXBC3LYP = (1—a0)EXLSDA +a0EXHF +aXAEX588 +aCECLYP +(1—at)ECVWN (1.37)

E-*Et E/" : sont la fonction d'échange local standard de I'approximation de densité de spin

locale et la fonctionnelle de corrélation locale de Vosko, Wilk et Nusair (VWN), respectivement.

AEP®Et ESF: sont la correction du gradient de Becke & la fonctionnelle d'échange et a la

fonction de corrélation Lee-Yang-Parr, respectivement.

a,=0.20, a, = 0.72 et a_ = 0.81 sont trois parametres ajustes.

De maniére tres surprenante, cette fonctionnelle B3LYP "arbitraire” sans aucune
optimisation se comporte assez bien dans les calculs de structures et d'énergies de composés

organiques et inorganiques et de réactions chimiques [37, 42, 43].
11.6.1.10. Approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

Dans la théorie MO, les orbitales moléculaires sont des sommes linéaires pondérées des
orbitales atomiques de valence de tous les atomes d'une molécule, et de nombreuses orbitales

moléculaires sont délocalisées sur la molécule entiére.

Dans la prédiction de la structure électronique moléculaire, I'une des fonctions d'essai la plus
simple qui fonctionne raisonnablement bien dans la théorie MO est le modéle de combinaison
linéaire des orbitales atomiques LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals), elle a été
proposée par Mulliken en 1941 [44, 45]. Elle consiste a construire un ensemble fini d'orbitales

atomiques (OA) 4, qui constitueront la base sur laquelle seront développées les orbitales

moléculaires o, :
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m
¢ =>Cux  i=l...n (11.38)
u=1

Avec m est le nombre de fonctions de base, Ciy désigne les coefficients des orbitales moléculaires
supposes réels et développés sur les fonctions de base [34, 46].

11.6.2. Descripteurs de la DFT conceptuelle

La DFT est utilisée pour la détermination des propriétés électroniques d’un systéme, c’est

une méthode de calcul qui s’est imposée comme une méthode crédible aux méthodes quantiques.

Il existe une nouvelle branche qu’on a nommé "la DFT conceptuelle". Elle a pour but de
donner un cadre théorique et des définitions précises a des concepts largement utilisés par les
chimistes expérimentateurs. A travers les dérivées successives de I'énergie dans l'ensemble
canonique de nombreux descripteurs de réactivité ont pu étre proposes et des significations
physiques ont émergé [47, 48].

11.6.2.1. Descripteurs de réactivité globaux
Ces descripteurs décrivent la réactivité de la molécule dans son ensemble.

11.6.2.1.1. Electronégativité ( y) et potentiel chimique ( £¢)

Pauling a défini I'électronégativité comme « le pouvoir d'un atome dans une molécule d'attirer
des électrons vers lui-méme ». Sur la base de données thermodynamiques, les valeurs

d'électronégativité calculées des atomes par Pauling suivent l'intuition générale de la chimie.

Parr a défini I'électronégativité comme le négatif du potentiel chimique :

—(Ej 11.41
#=1N o (11.41)

Y=—Mu (11.42)

Plus tard, le concept d'électronégativité « absolue », indépendante de I'environnement

moléculaire, est apparu comme proposé par Mulliken. Cette électronégativité « absolue » de tout
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atome ou molécule peut étre exprimée en termes de deux quantités mesurables expérimentalement,

potentiel d'ionisation (1) et I’affinité électronique (A) comme suit [49] :

_I+A (11.43)
A 5 '
1
:u:_Z:E(EHOMO-l_ELUMO) (11.44)

11.6.2.1.2. Dureté () et la Mollesse (o)

L'électronégativité ne peut a elle seule expliquer la stabilité d'une molécule. Pour tenir
compte de la stabilité d’une molécule et de la direction des réactions acide-base, Pearson a introduit

deux parameétres, la « dureté » et la « mollesse » en chimie [50].

La dureté est la dérivée seconde de I'énergie électronique (E) par rapport au nombre

d'électrons (N) a un potentiel externe constant v (r).

2
n= g E2 =(8—ﬂ) (11.45)
aN o(r) aN u(r)

(11.46)

17=E_umo —Etomo

La mollesse (o) est I'inverse multiplicatif de la dureté chimique [49] :

1 (GNJ
o=—=|— (11.47)
N OH )y

11.6.2.1.3. Indice d’électrophile
Le pouvoir électrophile sera défini comme la stabilisation énergétique due au transfert de

charge on le note o :

2 2

H X

:%:Z (11.48)

w

La comparaison entre deux pouvoirs électrophiles de deux molécules n’a pas de sens que si

les deux molécules sont effectivement des électrophiles. En effet, si le potentiel chimique est
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positif, ce qui est fréquent pour les anions, la charge acquise est négative, i.e. que ces substances
auront tendances a donner des électrons. Il serait donc logique pour généraliser ce concept,

d’utiliser la charge acquise a la place de la stabilisation énergétique [43, 48].
11.6.2.2. Descripteurs de réactivité locaux

Ils s'occupent de la sélectivité du site d'un atome dans une molécule.
11.6.2.2.1. Densité électronique p(I")

La densité électronique est sans aucun doute le descripteur local de réactivité le plus intuitif.

Il traduit la réponse de 1’énergie électronique a une variation de potentiel externe a nombre

d’électrons constant. Dans le cadre DFT, la densité électronique (") est donnée par [50, 51]:

.\ _[ 9E(p)
p(r)_( 5(F) ]N (11.49)

11.6.2.2.2. Fonction de Fukui

La fonction de Fukui (FF) est I'un des descripteurs de réactivité locale largement utilisés dans

la modélisation de la réactivité chimique et de la sélectivité des sites.

La fonction de Fukui est définie comme la réponse de la densité électronique lorsque le

nombre d’électrons change.

[ 9p _ ou
f(r)‘(aN Lr-) (MFJN (120

Dans I'équation précédente, la discontinuité sur la pente de la courbe p(I) en fonction de N

a l'intégrale N, fournit trois types de fonctions de Fukui qui expliquent respectivement les attaques
nucléophiles, électrophiles et radicalaires, a un site de réaction particulier. Ces trois fonctions
peuvent étre exprimées sous une forme différente en utilisant des différences finies et des

approximations de noyau figé comme suit :

+

fr(r)= [(%Dj = oy (M) = py (M) = oo (1) (Pour attaque nucléophile) (11.51)
o(F)
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f(r)= (—j = py (M) = py 1(F) = Prowo () (Pour attaque électrophile) (11.52)
v(r)

o (oY) 1 ) 1 . .
fo(r):(_pj ;E(pNJrl(r)_pN—l(r))zE(pHOMO(r)+pLUMO(r))(P0ur une attaque

radicale) (11.53)

Les équations précédentes fournissent une correspondance entre les parametres locaux et la
théorie orbitale frontiere de la réactivité chimique. Une valeur élevée de f *, f “ou f ° sur n'importe
quel site indique la probabilité d'attaques respectives sur ce site qui correspondrait a un changement

important du potentiel chimique.

Les fonctions condensées de Fukui sont proposées par Yang et al.[50], considérant une

méthode de différences finies et le schéma d'analyse de population de Mulliken (MPA) :

f,"=a, (N +1)—q, (N) (11.54)
fo=a,(N)-qg, (N -1 (11.55)
fo =l (N +1)—q, (N -1)]/2 (11.56)

Ou (, est la population electronique de I'atome k dans une molécule [50].

11.6.3. Simulation moléculaire

La simulation moléculaire est une technique basée sur des calculs numériques menés sur un
modele moléculaire. Cela peut étre configuré a différents niveaux de précision. Un certain nombre
de techniques de simulation ont été congue comme la simulation de Monte Carlo (MC), la
simulation de Monte Carlo biaisée conformationnelle (Configurational bias Monte Carlo, CBMC),

la simulation de dynamique moléculaire (MD), ...etc [45].

Pour toutes ces méthodes de simulation, le systéme considéré est décrit séparément comme
un groupe de particules de taille plus ou moins grande. Les méthodes de simulation se distinguent
alors du niveau de description du systéme, qui sont définis en fonction de la nature des informations

requises et de la puissance de calcul disponible. D'autre part, toutes les méthodes de simulation
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moléculaire sont basées sur les concepts et les lois de la physique statistique, ce qui permet de relier
les grandeurs microscopiques calculées aux observations macroscopiques [52].

L'utilisation des méthodes de dynamique moléculaire (MD) et de Monte Carlo (MC) remonte
aux années 1950, et l'intérét pour ces techniques continue de croitre dans la communauté des
matériaux. Outre l'augmentation de la puissance des ressources de calcul, les raisons de cet
engouement sont les développements récents de la théorie de la matiere condensée, les progres
étonnants des techniques de caractérisation au niveau atomique, laissant un grand nombre de

concepts ouverts dans la science des matériaux [53].

Les méthodes de meécanique moléculaire ont été utilisées notamment pour simuler les
interactions surface-liquide. Les calculs de mécanique moléculaire sont appelés calculs de fonction
de potentiel efficace dans la littérature sur I'état solide. Les méthodes de Monte Carlo sont utiles
pour déterminer I'orientation que prendra le solvant prés d'une surface. La dynamique moléculaire
peut étre utilisée pour modéliser les réactions de surface et d'adsorption si le champ de force est

correctement paramétré [54].
11.6.3.1. Simulations de Monte Carlo

La méthode de Monte Carlo est une technique numeérique trés puissante utilisée pour évaluer
les intégrales multidimensionnelles en mécanique statistique et dans d'autres branches de la

physique et de la chimie [27].

La méthode de Monte Carlo consiste a un échantillonnage aléatoire a partir d'un espace de
configurations de systéme, afin de sélectionner un ensemble de configurations représentatives.
Chague configuration est alors générée a partir de la précédente par des mouvements stochastiques
et arbitrairement choisis. Les mouvements peuvent étre des mouvements de translation ou de
rotation ou bien consister en de grands déplacements, ce qui permet un échantillonnage efface de
toutes les zones de l’espace des phases. Cependant, dans cette approche, seule la partie
configurationnelle de 1’espace des phases est explorée, le temps n’étant pas une variable explicite,
uniquement les propriétés statiques et thermodynamiques du systeme pourront étre calculées [52].
Cette méthode a été développée par Von Neumann (1945) ainsi que par Metropolis et Ulam (1949).
L’algorithme de la méthode fut mis au point par Metropolis, Rosenbluth et Teller (1953) [20].
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Du point de vue des applications, cette méthode est aujourd'hui est utilisée dans plusieurs
domaines : la finance, la mise au point de nouveaux microcomposants électroniques, la sismologie,
les téléecommunications, I'ingénierie, la biologie, en physique et en chimie. Par exemple, en chimie,
en physique, ou méme en biologie, de nombreux problemes exigent I'analyse des propriétés
dynamiques d'un nombre tellement grand d’objets que ceci ne peut se faire que par des techniques

de type Monte Carlo [55].

Les problemes traités par la méthode de Monte Carlo sont de deux types : probabilistes ou
déterministes suivant qu’ils concernent directement ou non le comportement et le résultat du

processus aléatoire.

- Si le probleme traité serait de nature probabiliste, on utilise la méthode de Monte Carlo direct,

par exemple 1’étude prévisionnelle des réacteurs nucléaires, des relations téléphoniques.

- Si le probleme posé est de nature déterministe, on utilise la méthode Monte Carlo élaboré, par

exemple la détermination de la constante.

En général les méthodes Monte Carlo sont utilisées pour I’évaluation des équations intégrales
et différentielles. Tout calcul de Monte Carlo qui conduit a des résultats quantitatifs peut étre

considéré comme estimant la valeur d’une intégrale multiple [56].
11.6.3.2. Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire (DM) étudie I'évolution d'un systéme dans le temps en simulant
le mouvement intra- et intermoléculaire. Elle est largement utilisée pour simuler les propriétés des
matériaux solides, des liquides et des gaz, et pour la compréhension des mécanismes réactionnels.
Elle est devenue un moyen incontournable dans la recherche scientifique aussi bien théorique
qu’expérimentale. En effet, cette méthode, qui s’est considérablement développée griace aux
progres constants de 1’informatique, constitue une véritable expérience par le calcul. C’est une
méthode purement déterministe dans laquelle on construit la trajectoire de phases du systéme étudié
en intégrant les équations du mouvement pour calculer ses propriétés microscopiques (fonction de
corrélation de pair, fonction d’autocorrélation des vitesses, ...) et macroscopiques (énergie, chaleur

massique,...) [30].

La dynamique moléculaire implique le calcul du mouvement en fonction du temps de chaque

atome dans une molécule. Généralement, les forces déterminées par la dynamique moléculaire
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empirique impliquent le calcul du mouvement dépendant du temps de chaque atome dans une
molécule. Les forces déterminées par les champs de force empiriques sont utilisées en combinaison

avec les lois du mouvement de Newton (équations 1V.39 et 40).

2

dr dt
d PR P LS 11.40
d2 " m’ " sr (11.40)

ou Fi est la force exercée sur la particule i de masse m;, de position r;avec une accelération de a; et

E est I’énergie potentielle [57].

Connaissant la position de la particule ri(t) au temps t ainsi que la force Fi(t) exercée sur cette
particule, il est possible de déterminer au temps t+A4t la position et la force de cette méme particule,
ri(t +4t) et Fi(t +4t), respectivement [58].

Les changements de vitesses et de coordonnées avec le temps sont enregistrés dans des
trajectoires. Les pas de temps des cycles de dynamique moléculaire doivent étre d'un ordre de
grandeur inférieur a celui de la plus grande fréquence de vibration trouvée dans le systeme. Comme
il s'agit souvent de I'étirement C-H, qui est d'environ 101*s, les pas de temps typiques sont de
quelques femtosecondes. En raison des limites de la puissance de calcul et du stockage, la durée
des simulations de dynamique moléculaire est limitée, généralement a des centaines de
nanosecondes au maximum. Il s'ensuit que la dynamique moléculaire n'est souvent efficace que
pour explorer I'espace conformationnel local et n'est pas efficace pour le croisement grandes
barrieres énergétiques ou pour une recherche globale. Afin d'obtenir une recherche plus rapide et

plus compléte, des températures élevées peuvent étre utilisées [57].

La simulation dynamique se fait en combinaison avec un champ de force, c'est-a-dire un
ensemble d'équations qui décrivent les paramétres des différentes contributions a I'énergie
potentielle totale d'un systeme chimique. Plusieurs champs de force existent, et ils sont utilisés en
fonction de la nature chimique du systéme a modéliser. Ces fonctions représentent un bon
compromis entre temps de calcul et précision. lls sont calibrés a la fois par des données

experimentales et les résultats de calculs mécaniques quantiques effectués sur des petites particules.
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En genéral, les champs de force sont calibrés pour représenter la matiere dans un état
d'énergie minimale, c'est-a-dire des calculs dynamiques simulant uniquement des systémes
thermodynamiquement équilibrés. Parmi les champs de forces les plus couramment utilises, on
peut citer : COMPASS ( Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic
Simulation), CVFF (Consistent Valence Force Field), AMBER (Assisted Model Building and
Energy Refinement) [59].

11.6.3.3. Simulation par dynamique moléculaire de I'inhibition de la corrosion des métaux

ferreux :

Les études par simulation numérique de I'inhibition de la corrosion des métaux en utilisant
la dynamique moléculaire (DM) fournissent un apercu significatif du mécanisme et de I'interaction
entre une surface métallique et des molécules inhibitrices a un codt minimal. Alors que la DM a
été introduite pour la premiere fois en 1956 par Berni Alder, son utilisation pour I'application
d'inhibition de la corrosion des métaux n'a été rapportée que en 2003 par Bartley et al. [60], qui ont
étudié l'inhibition de la corrosion du cuivre a l'aide d’un composé d'ester d’alkyle. Depuis,
I'utilisation de la DM pour simuler I'interaction surface métallique-inhibiteur a attiré I'attention des
scientifiques et des chercheurs du monde entier et a considérablement progressé dans le domaine

de la science de la corrosion.

La simulation de dynamique moléculaire (DM) est utilisée pour calculer la trajectoire ou les
propriétés de transport d'une structure macromoléculaire. En termes plus simples, elle détermine
comment les atomes ou les molécules se déplacent dans un laps de temps spécifié en effectuant des
calculs par ordinateur. L'objectif de la simulation de DM peut varier en fonction de I'intérét de

chacun, mais elle est généralement menée pour obtenir les propriétés d'équilibre du systéme.

Dans le contexte d'un systeme de corrosion, par exemple, une molécule inhibitrice entourée
de molécules d'eau qui imitent une solution corrosive positionnée a c6té des atomes de fer qui
représentent la surface du métal, la simulation DM est destinée a atteindre I'état le plus stable
(énergie la plus faible a I’équilibre) de la molécule inhibitrice. Sur la base des résultats, on peut
déterminer si la molécule inhibitrice préfere étre adsorbée ou désorbée de la surface métallique. En
dehors de cela, la force de lI'adsorption peut également étre obtenue en termes d'énergie qui peut

étre utilisée pour cribler des molécules inhibitrices avant de mener une véritable expérience.
Les étapes de la simulation par DM peuvent étre illustrées sur la figure suivante :
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Definir les parametres (tels que la
température, la densité, le pas de
temps

Spécifiez la position initiale et la
vitesse des atomes

Calculer I'énergie

. 1 cycle pour
Calculer la force - chaque étape

temporelle

Calculer I'accélération

Obtenir la trajectoire des
atomes

Figure 11.15 : Flux de calcul de la simulation de dynamique moléculaire.

Le principe d'une simulation DM est simple et direct. Etant donné les positions initiales
(coordonnées) et la vitesse de tous les atomes d'un systeme, la force agissant sur chagque atome par
tous les autres atomes du systeme en termes d'énergie potentielle peut étre obtenue. L'énergie
potentielle qui agit sur un atome peut étre classée en deux : potentiels de liaison (liaisons, angles
et diedres) et potentiels de non-liaison (Van der Waals et Colombien). En connaissant I'énergie
potentielle, la force peut étre dérivée de la fonction énergétique. Cette étape de calcul de la force

est de la plus haute importance pour obtenir un résultat de simulation fiable et précis.

Enfin, la loi du mouvement de Newton est intégrée afin de calculer I'accélération de chaque
atome, permettant de prédire la nouvelle position de chaque atome en fonction du temps. Encore
une fois, la nouvelle énergie potentielle, la force et I'accélération peuvent étre obtenues a partir de
la position et de la vitesse mises a jour de chaque atome. Comme cette étape est répétée, il est
possible de simuler la trajectoire de chaque atome qui décrit chaque configuration des atomes dans
un petit intervalle de temps en temps réel [61]
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Chapitre 111 Synthése, caractérisation et étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier

I11.1. Introduction

Il est impossible d'empécher complétement la corrosion, cependant, il est possible de la
contréler ou de la restreindre dans une plage limitée. Pour empécher la corrosion indésirable dans
la paroi interne des pipelines, des réservoirs, des tubes enroulés et dans de nombreuses autres
surfaces métalliques de la paroi interne, les acides flottés doivent étre inhibés en utilisant une
solution efficace d'inhibiteur de corrosion [1, 2].

Selon les rapports de la littérature, les inhibiteurs de corrosion organiques sont les plus
largement utilisés en raison de leur facilité et de leur synthése facile, de leur capacité de protection
élevée et de leur facilité d'application dans les milieux corrosifs. Plusieurs formes d'inhibiteurs de
corrosion organiques tels que des médicaments, des extraits de plantes, des composés polymeres,
des molécules synthétisées ...etc. ont été développés et sont utilisés [3]. L'inhibiteur de corrosion
est la substance chimique qui réduit ou empéche efficacement la corrosion métallique dans le
milieu agressif. Lorsque des inhibiteurs de corrosion sont ajoutés en petites quantités a de I'eau, de
I'acide et de la vapeur, ils produisent un film de surface et réduisent ainsi le taux de corrosion de la

surface métallique exposee.

I11.2. Molécules organiques cibles

L'objectif de ces travaux de thése est la synthése des dérivés d'Amines et bases de Schiff en
vue de tester leur activité pour la premiere fois dans le domaine de la corrosion de 1’acier dans un
milieu agressif (Schéma I11-1). Les groupements nitro (NO.), hydroxyle (OH), Cyanure (CN),
Chlorure (Cl), et les cycles aromatiques de ces molécules semble de méme capable d’améliorer
I’activité inhibitrice, ils s'adsorbent simplement a la surface du métal en déplacant les molécules
d'eau. lls se fixent sur le métal par leurs groupements fonctionnels polaires et bloquent la surface
active en formant un film protecteur par leur partie hydrophobe et volumineuse.

Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant des
électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. La structure moléculaire de la partie non polaire peut
aussi influencer la capacité des centres actifs a donner des électrons. Des etudes ont montré que
I’insaturation est favorable pour établir un lien entre une molécule organique et la surface
métallique chargée positivement [4]. L’introduction de cycles aromatiques peut donc étre tres
favorable a I’efficacité inhibitrice de nos molécules cibles en milieu acide. Bentiss et al. [1, 5], ont

étudié le réle de composés hétérocycliques comme inhibiteurs organiques qui possédent au moins
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un groupe fonctionnel. D’autres études ont montré que 1’introduction de groupements hydroxyles
sur le noyau aromatique améliore grandement 1’ activité inhibitrice des molécules. Les hétérocycles
contenant des amines et bases de Schiff se comportent comme des donneurs d’électrons pour la

surface métallique par leurs doublets électroniques libres [5, 6].
@AN Q/\NH R@/MN/
R R

Schéma I11-1 : Structure générale des dérivés Amines et bases de Schiff.
111.3. Synthese des inhibiteurs organiques

111.3.1. Synthese des imines intermédiaires

Les amines testés dans ce travail ont été synthétisées suivant une synthese a deux étapes. La
premiere étape consiste a synthétisée des imines intermédiaires a partir de quantités équimolaires
d’amine primaire et de composés carbonylés par addition nucléophile formant un hémiaminal (a.-
aminoalcool), suivi d’une déshydratation (Schéma Il11-2) dans un volume de méthanol a une
température légére de 60-80°C. En fin de réaction, les produits finaux ont été récupérés sous forme

de cristaux jaune-blanc apres filtration et recristallisation dans un mélange eau-méthanol.
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Schéma 111-2 : Synthese des imines 1-15
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111.3.2. Synthese des amines par réduction des imines

Les amines synthétisées 16-23 (Schéma I11-3) sont le produit d’une réaction de réduction
des imines 1-8 par action du borohydrure de sodium (NaBH4) dans le MeOH a basse température
(0 °C). En fin de réaction, les produits finaux ont été récupérés sous forme de cristaux ou de poudres

apres filtration et recristallisation dans un mélange eau-méthanol.

Schéma 111-3 : Synthése des amines 16-23
111.3.3. Caractérisation structurelle des amines synthétisées

Les spectres infra-rouge (IR) ont été enregistrés sur un spectrometre Brucker dans un
intervalle de nombre d’onde compris entre 400 et 4000 cm-1. Les spectres de résonance magnétique
nucléaire (RMN) sont effectués sur un appareil Bruker Avance-400 MHz (& 400 MHz pour H et
101 MHz pour 3C). Les déplacements chimiques & sont exprimés en ppm, et les abréviations
suivantes sont utilisées pour la RMN *H : singulier (s), doublet (d), doublet-doublet (dd), triplet (t),
quadruplet (q) et multiplet (m).

Les analyses chromatographiques sur couches minces (CCM) ont été effectuées sur des
plaques en aluminium recouvertes de gel de silice 60F2s4 (Merck) et la révélation a été réalisée
avec une lampe UV (A = 254 ou 365 nm). Les points de fusion des différentes molécules

synthétisées ont été mesurés a 1’aide d’un banc-Kofler préalablement étalonné.
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Le Tableau Il1-1 suivant regroupe I’ensemble des caractéristiques des imines et amines
synthétisés. Les produits obtenus montrent que ces composés ont été obtenus sous forme de

cristaux ou de poudre avec des rendements moyens.
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Tableau I11-1 : Les caractéristiques des imines et amines synthétisés

Composés Aspect RMN 'H, RMN 3C et IR
NBH-9 Ty 153.5 °C. IR (KBr 1 %, v cm't) : 3078 (CHA), 1693 (C=N), 1513, 1340 (NO2).
Y /NHZ jaiﬁg‘irlgir 1H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 7.77-7.93(m, 3H,), 8.15(t, 2H, CHAr, J =
7.7 Hz), 8.93(s, 1H, NH), 10.26(s, 1H, NH).
E;(N; 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds,  ppm) : 125.02, 128.24, 129.96, 132.75, 134.04,
2 149.28, 158.30 (C = N),
(1E)-(2-nitrobenzylidene)hydrazine
NBH-10 Poudre T 196 °C. IR (KBr 1 %, v cm'?) : 3088 (CHAT), 1618 (C=N), 1513, 1351 (NOy).
NH Jaune clair 4,4 \ MR (400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm) - 7.82 (m, 3H), 8.32 (d, 1H, CHAr, 1 = 7.7
N Hz), 8.37 (d, 1H, CHAr, J = 8.2 Hz), 8.71 (s, 1H, NH), 8.90 (s, 1H, NH).
N 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 123.08, 126.24, 131.10, 134.89, 135.74,
148.72, 160.79(C=N).
NO,
(1E)-(3-nitrobenzylidene)hydrazine
PPH-11 Tr: 168.5 °C. IR (KBr 1 %, v cml) : 3090 (CHAT), 1610 (C=N),
NH poudre  “H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 7.16 (dd, 1H, CH=CH-CH, J = 16.0, 9.5
NT 2 jaune clair  Hz), 7.30 (d, 1H, CH=CH, J = 16.0 Hz), 7.37-7.44 (m, 5H, 3CHAr + NH_), 7.65 (d,
N | 2H, CHAr, J = 7.3 Hz), 8.38 (d, 1H, =CH-CH, J = 9.5 Hz).

(1E)-[(2E)-3-phenylprop-2-en-1
ylidene]hydrazine

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 125.82, 127.97, 129.39, 129.96, 136.10,
143.74, 163.49 (C=N).
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13C NMR (100 MHz, DMSO-ds,  ppm) : 124.21, 124.72, 129.27, 130.31, 131.09,

NMPA-12 Ts: 154 °C. IR (KBr 1 %, v cm™) : 3076 (CHAr), 1720 (C=N), 1538, 1351 (NOy).
~ IH NMR (400 MHz, CD30OD, é ppm) - 6.65 (m, 1H, CH), 6.88 (d, 1H, CHAr, J=8.5
ST | Cristaux  Hz), 7.30 (t, 1H, CHAr, J = 8.7 Hz), 7.47 (t, 1H, CHAr, J = 7.7 Hz), 7.61 (t, 1H,
@ jaunes  CHAr, ) = 7.5 Hz), 7.72-7.76 (m, 2H, CHAr), 7.80-7.87 (m, 2H, CHA).
NO 13C NMR (100 MHz, CDsOD, é ppm) : 112.88, 116.76, 123.51, 124.30, 127.06,
N_[(E)Z_ - 127.56, 128.88, 129.38, 132.89, 134.14, 149.06, 170.37 (C = N).
nitrophenyl)methylidene]pyridin-2-
amine
NMPA-13 Tf: 205.5 °C. IR (KBr 1 %, v cm®) : 3069 (CHAr), 1612 (C=N), 1513, 1345 (NOy).
~ | IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, 6 ppm) : 6.51 (m, 1H), 6.98 (m, 1H, CHAXr), 7.82
NN Poudre (M, 1H, CHAr), 7.90 (t, 1H, CHAr, J = 8.0 Hz), 8.34 (m, 2H, CHAr), 8.51 (m, 2H,
blanche  CHAr), 8.69 (s, 1H, CHAY).
13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 115.02, 116.79, 122.58, 124.49, 128.89,
NO, 131.39, 131.61, 134.15, 135.36, 135.66, 151.96, 170.02 (C = N).
N-[(E)-(3-nitrophenyl)
methylidene]pyridin-2-amine
NMPA-14 T 147 °C. IR (KBr 1 %, v cm®) : 3088 (CHATr), 1612 (C=N), 1544, 1351 (NOy).
— IH NMR (400 MHz, DMSO-ds,  ppm) : 6.95 (m, 1H, CHAXr), 6.50 (t, 1H, CHAr, J
\ | Poudre  =8.1Hz),7.92 (d, 1H, CHAr, J = 8.7 Hz), 7.95 (s, 1H, CH), 8.17 (d, 2H, CHAr, J =
@AN N jaune 8.8 Hz), 8.35 (d, 1H, CHAr, J = 8.7 Hz), 8.42 (d, 2H, CHAr, J = 8.7 Hz).

N-[(E)-(4-nitrophenyl)
methylidene]pyridin-2-amine

131.61, 134.15, 135.99, 140.55, 170.02 (C = N).
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PMP-15 Ts. 209 °C. IR (KBr 1 %, v cm™) : 3060 (CHAr), 1659 (C=N),
= IH NMR (400 MHz, CD30D, ¢ ppm) : 5.50 (s, 1H, CH=N), 6.46 (t, 1H, CHAr, J =
ST | Poudre 7.8 Hz), 6.62 (d, 1H, CHAr, J = 8.3 Hz), 6.70 (m, 2H, CHAr), 7.06 (t, 1H, CHAr, J
()\ﬁ orange  =7.4 Hz), 7.12 (t, 1H, CHAr, J = 7.1 Hz), 7.22 (d, 1H, CHAr, J = 7.7 Hz), 7.70 (d,
OH 1H, CHAr, J = 8.0 Hz). 9.9 (s, 1H, OH).
2-[(E)- 13C NMR (100 MHz, CD30D, é ppm) : 101.02, 115.18, 115.25, 116.35, 118.78,
(pyridin-2-ylimino)methylphenol 127.27,129.37, 131.26, 133.59, 151.40, 155.16, 170.20 (C=N).
PPAP-16 Ty 112 °C. IR (KBr 1 %, v cm?) : 3356 (NH), 3088 (CHATr), 2835(CHali), 1621
OH (C=N).
@ Poudre  *H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm) : 3.82 (s, 2H, CHy), 5.50 (s, 1H, NH), 6.47-
WNH marron 6,50 (m, 3H, CHAr), 6.55-6.61 (m, 2H, CHAr), 6.77-6.81 (d, 1H, CH=CH), 7.28-
7.35 (m, 1H, CH=), 7.37-7.43 (m, 2H, CHAr), 7.68 (t, 2H, CHAr), 8.40 (s, 1H, OH).
13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 42.04, 116.52, 124.21, 127.65, 127.74,
4-{[(2E)-3-phenylprop-2-en-1- 129.25, 130.41, 137.36, 142.13, 142.78, 159.00.
ylJamino}phenol
PPA-17 Ts: 105 °C. IR (KBr 1 %, v cm™) : 3345, 3053, 1525, 1485, 1435, 1310.
Poudre 14 NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 3.84 (d, 2H, CHa, J = 5.7 Hz), 5.33 (s, 1H,
H@ orange clair

©/%/\N

N-[(2E)-3-phenylprop-2-en-1-
yl]aniline

NH), 6.31-6.38 (m, 3H, CHA), 7.02-7.11 (m, 3H, CHAY), 7.05-7.09 (t, 2H, CHA),
7.19-7.22 (t, 2H, CHAT), 7.28-7.34 (m, 1H, CH=), 7.38-7.42 (d, 1H, CH=).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 42.07, 116.46, 124.21, 126.55, 127.71,
129.04, 129.30, 130.62, 135.96, 144.87, 158.23.
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PAMP-18 Cristaux Ty 122.1-123.2 °C, IR (KBr 1 %, v cm™) : 3200 (N-H), 1560-1640 (N-Hstr.).
@ blanche 14 NMR (400 MHz, DMSO-ds, é ppm) : 4.19 (s, 2H, CHy), 5.89 (s, 1H, NH), 6.55
NH (d, 1H, CHAr, J=7.8 Hz), 6.67 (m, 2H, CHAr), 6.73-6.80 (m, 3H, CHA), 7.00 (m,
@C 2H, CHAY), 7.19 (d, 1H, CHA, J = 7.5 Hz), 9.43(s, 1H, OH).
2_[(phenylamir?03' methyl] phenol 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 41.87 (CH,), 112.66, 115.07, 116.07,
119.22, 126.27, 127.89, 128.69, 129.24, 149.27, 155.68.
HAMP-19 Cristaux  Tg: 134-135.7°C. IR (KBr 1 %, v cm™) : 3200 (N-H), 3000-3100 (C-Ha).
OH blanche 14 NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 4.11(d, 2H, CHs), 5.40 (s, 1H, NH), 6.48
NH@ (d, 2H, CHAr, J = 7.6 Hz), 6.53 (d, 2H, CHA, J = 7.4 Hz), 6.70 (t, 1H, CHAr, J =
@C 8.0 Hz), 6.80 (d, 1H, CHAr, J = 7.7 Hz), 6.98 (t, 1H, CHAr, J = 8.0 Hz), 7.19 (d, 1H,
2-{[(4-hy dr‘(’);'yphenyl)amino] gHAr, J=7.9 Hz), 8.37 (s, 1H, OH), 8.88 (s, 1H, OH).
methyliphenol C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 43.32 (CHy), 114.23, 115.33, 116.10,
119.45, 123.08, 126.61, 127.81, 142.13, 148.88, 157.40.
CAMP-20 Poudre Ty 112-114°C. IR (KBr 1 %, v cm™) : 2900 (CHali), 1560-1640 (N-Hstr.), 1230 (C-
jaune clair oy

@(Q

2-{[(3-
chlorophenyl)amino]methyl}phenol

IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 4.16 (s, 2H, CH2), 6.34 (s, 1H, NH), 6.34-
6.58 (m, 3H, CHATr), 6.75(t, 1H, CHAY), 6.83 (d, 1H, CHAY), 7.03(m, 3H, CHA),
7.14 (s, 1H, OH).

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 41.49(CH,), 111.26, 111.63, 115.34,
115.40, 119.29, 125.59, 128.14, 128.70, 130.74, 134.01, 150.79, 155.49.
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HABN-21 Poudre 1. 120-120.7°C. IR (KBr 1 %, v cm-%) : 3200 (N-H), 2200 (C=N).
blanche 1} \IMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm) - 4.33 (d, 2H, CHz), 4.80 (s, 1H, NH), 6.52
@fNH (t, 1H, CHAY), 6.61(d, 1H, CHAr), 6.74 (m, 3H, CHAXr), 6.96 (t, 1H, CHAr), 7.08 (d,
oH I 1H, CHAr), 7.32 (t, 1H, CHAr), 7.44(s, 1H, OH).
2-[(2- 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, & ppm) : 42.60 (CH2), 94.91 (C=N), 112.00, 116.13,
hydroxybenzyl)amino]benzonitrile 116.38, 116.45, 118.54, 125.17, 128.20, 128.28, 133.36, 134.71, 151.18, 159.52.
NBAP-22 Poudre  T;: 105.6°C. IR (KBr 1 %, v cm™) : 3350-3500 (O—H), 1450-1590 (C=CAr), 1513,
OH rouge
©/ prique 1351 (NO).
NH IH NMR (400 MHz, DMSO-de, & ppm) : 4.33 (s, 2H, CH2), 5.50 (s, 1H, NH), 7.30
@ (d, 2H, CHAXr), 7.61 (m, 2H, CHAY), 8.08 (d, 1H, CHAr), 8.36 (m, 2H, CHAr), 8.80
NO, (t, 1H, CHAr), 9.57 (s, 1H, OH).
4-[(3-nitrobenzyl)amino]phenol 13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6 ppm) : 42.24 (CHy), 114.49, 115.36, 116.45,
122.53, 125.70, 130.26, 141.76, 144.38, 149.50, 157.81.
NBA-23 Poudre  T;: 74.2°C. IR (KBr 1 %, v cm) : 1600 (N-H), 14501590 (C=CAr), 675-765 (C—
@ fones HAD, 1400 (C-N), 1513, 1351 (NOy).
NH IH NMR (400 MHz, DMSO-ds, 8 ppm) : 4.42 (s, 2H, CH2), 5.60 (s, 1H, NH), 6.51—
@ 6.59 (m, 3H, CHAr), 7.02-7.1 (m, 2H, CHAr), 7.82 (t, 1H, CHAr), 8.09 (d, 1H,
NO, CHAYT), 8.21 (s, 1H, CHAYr), 8.38 (d, 1H, CHAY).

N-(3-nitrobenzyl)aniline

13C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6 ppm) : 43.06 (CH), 113.20, 116.86, 122.26,
123.61, 128.56, 130.42, 134.31, 143.62, 148.23, 157.28.

9 |Page



Chapitre 111 Synthése, caractérisation et étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier

I11.4. Etude électrochimique du pouvoir inhibiteur de la corrosion dans le milieu acide

111.4.1. Suivi de la densité du courant et du potentiel de corrosion en fonction du temps

L'Open Circuit Potentiel (OCP, potentiel en circuit ouvert), également défini par potentiel
spontané, potentiel d’abandon, de repos ou encore libre, fait référence a la différence de potentiel
entre I’électrode de travail et de référence, dans notre cas celui de 1’électrode au calomel saturée,
en I'absence de tout courant ou valeur de potentiel appliqué. Il correspond donc au potentiel de
corrosion dans le milieu d’étude (Ecorr). Cette mesure nous permet de déterminer la durée
d’immersion nécessaire a 1’établissement d’un régime stationnaire nécessaire avant de réaliser les
tests électrochimiques de corrosion tels que les courbes de polarisation et d’impédance

électrochimique. 1l s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable.

Le suivi du potentiel libre donne des informations sur les transformations préliminaires, sur
la nature des processus en cours a l’interface métal/électrolyte. La Figure IIl. 1 présente
I’évolution du potentiel d’abandon en fonction du temps (2 h d’immersion) de 1’acier doux, a la

température ambiante avec et en présence de I’inhibiteur PPAP-16.

-0,40
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L —
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'0,60 T T T
0 2000 4000 6000
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Figure I11.1 : Suivi de I’évolution de la densité du courant de 1’acier doux en présence de HCI

1M sans et avec 1’inhibiteur PPAP-16 en mode OCP.
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L’évolution du potentiel libre, pour 1’essai réalisé sans inhibiteur, en fonction du temps est
quasi-stationnaire, une tres faible variation est obtenue. En présence de nos molécules synthétisées
on remarque que le potentiel libre augmente avec le temps d'immersion (un anoblissement) avant
d'atteindre une valeur stable, ce qui signifie que sur la surface métallique se forme une couche
protectrice. Il faut environ 1h pour atteindre un état stable, donc afin de s’assurer que nos composés
dissouts dans le HCI 1 M se sont bien déposer sur 1’¢électrode de travail, on utilise un temps

d’immersion de 2 h pour les mesures électrochimiques [7-10].
111.4.2. Etude de la corrosion des deux aciers dans le milieu acide
111.4.2.1. Les courbes de polarisation

Dans les mesures électrochimiques potentiodynamiques, le potentiel appliqué a 1’échantillon
varie dans un intervalle de £ 250 mV autour du potentiel de corrosion (Ecorr) Obtenu en mode Open
Circuit Potentiel (OCP) avec une vitesse de balayage de 1 mV.s*. Ces courbes de polarisations ont
¢té obtenues apres deux heures d’immersion de 1’électrode de travail dans la solution électrolytique

é- ECOI’I‘-

Les courbes de polarisation (I = f(E)) sont obtenues par variation continue du potentiel
appliqué a I’électrode de travail depuis le domaine cathodique jusqu’au domaine anodique en
enregistrant la densité de courant correspondante pour chaque valeur du potentiel. La valeur de
I’intensité du courant de corrosion lcorr €St déterminée a partir de courbe log | = f (E). Ce courant
de corrosion peut alors étre obtenu en extrapolant la droite de Tafel, cathodique et anodique,

jusqu’au potentiel de corrosion Ecorr.

La Figure I11. 2 montre les courbes de polarisation pour les deux aciers dans une solution de
HCI 1M apres 2h d'immersion. Le processus de corrosion implique divers aspects, qui traitent des
réactions anodiques et cathodiques, de la migration électrophorétique des especes ioniques au sein
de I'électrolyte, des réactions chimiques secondaires entre le métal et les produits anodiques ou
cathodiques [11].
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Figure 111.2 : Courbes potentiodynamiques pour a) I’acier doux et b) 1’acier inoxydable a
température ambiante en milieu acide.

La corrosion métallique en solution acide se traduit simultanément par la présence d’une
réaction d’oxydation du métal et une réaction de réduction de 1’agent corrosif, H" dans notre cas.
A l'anode, les réactions qui ont lieu sont des réactions d'oxydation. 1l est le siége de la formation
d'ions métalliques dans la solution par dissolution ainsi que la formation de complexes. Il comprend

également la précipitation des ions métalliques a la surface du métal selon le type d’acier étudier :

Pour I’acier doux : Fe > Fe” +2 (11.2)
Pour Iacier inoxydable : Fe >Fe” +2 (111.2)
4Cr + 30, — 2Cr,0, (111.3)

La branche cathodique, ou le métal est en immunité, est caractérisée par la réduction des H*.
Les électrons libérés par les réactions anodiques sont consommés a la surface de la cathode, ce

phénomeéne est commun pour les deux aciers :
2H" +26 >H, (111.4)

La présence de I'oxygene gazeux dissous dans la solution aqueuse acide donne naissance a
une réaction de reduction de I'oxygene selon I’équation électrochimique suivante :
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O,+4H" +4 -52H.0 (11.5)

Une autre réaction cathodique pertinente peut avoir lieu dans ces conditions et qui est la

réduction du chlore en chlorure [12, 13]:
Cl, +2¢ -»2Cl~ (111.6)

Lorsque les cations et les anions interagissent entre I'anode et la cathode, un précipité
7d'hydroxyde ferreux insoluble est susceptible de se former sclon 1’équation I11.7. En exces
d'oxygene, I'hydroxyde ferreux est rapidement oxydé en hydroxyde ferrique (Eq.111.8). La rouille
que I'on trouve généralement a la surface du métal est la forme déshydratée d'hydroxyde ferrique,
qui est I'oxyde de fer(lll), également appelé oxyde ferrique (Fe2Os, Eq. 111.9) [14,15]. Figure

I11.3 illustre les processus d'un systeme de corrosion des métaux ferreux en solution acide :

2Fe+2H0+ 02 — 2 Fe(OH) (1.7
4 Fe(OH)2+2H20 + 02 — 4 Fe(OH)s3 (11.8)
2 Fe(OH)3 — Fe203 + 3 H20 (1.9)

> é
: F_e____..l_'" Q2+ + 29 Flux d'électroni 2H" +2é —H»

Meétal ferreux

Figure 111.3 : Processus électrochimique de corrosion des métaux ferreux en solution acide.

Si I’allure de la courbe cathodique est la méme pour les deux types d’acier (Figure 111.2), la

courbe anodique est completement différente et dépend du type d’acier dans notre milieu corrosif
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(HCI 1M). On peut aussi observer une différence entre les valeurs du potentiel de corrosion et les

densités de courant obtenues pour chaque matériau (Tableau 111.2).

D’apres la figure ci-dessus, 1’acier doux est le matériau le moins noble et le moins résistif a
la corrosion avec un potentiel de corrosion de I’ordre de -0,506 V/ECS et une densité de courant
plus élevée (143,93 pAlcm?).

Tableau 111.2 : Les valeurs de Ecorr et lcorr pour les deux matériaux obtenus a partir de

I’extrapolation des droites de Tafel.

Matériau Ecorr vs ECS (V) Icorr (uA/sz)
Acier doux -0,506 143,93
Acier inoxydable -0,339 76,6

L’acier inoxydable et comme son nom I’indique, est le plus résistant a la corrosion, on
observe clairement la présence du palier de passivation avec une diminution notable dans la valeur
de la densité de courant de corrosion (76,6 pA/cm?). Ce phénomeéne est dii a la formation d’une
couche protectrice a sa surface (couche d’oxyde de chrome Cr203) en milieu acide qui réduit
considérablement la surface de contact. L’ajout de quelques éléments chimiques a un acier doux
méme a faible quantité, notamment le Chrome, permet donc d’augmenter la résistance a la
corrosion et présente un effet bénéfique avec une diminution de la vitesse de corrosion et le

potentiel de corrosion se décale vers des valeurs plus noble (-0,339 V/ECS).
111.4.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique

Les mesures spectroscopiques d'impédances sont effectuées entre 10" Hz et 102 Hz en
prenant 11 points par décade de fréquence. L’amplitude du signal alternatif appliquée est de 10 mV
et dans les conditions du circuit ouvert (OCP). L’allure typique des diagrammes d’impédances
obtenus au potentiel de corrosion aprés 2 heures d’immersion des deux aciers dans une solution

HCI 1M sans la présence des inhibiteurs organiques est représentée dans la Figure suivante :
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Figure 111.4: Présentation de Nyquist pour (a) I’acier doux, (b) I’acier inoxydable

Parmi les nombreux circuits équivalents qui ont été proposés pour modéliser les interfaces
électrochimiques, seuls quelques-uns s‘appliguent réellement dans le cadre d'un systéeme librement
corrosif, le circuit électrique équivalent le plus simple pouvant décrire une interface

métal/électrolyte est le circuit équivalent de la figure suivante :

R1 CPEZ2

R2

Figure 111.5 : Circuit électrique équivalent utilisé pour modéliser les données expérimentales de

la SIE dans le milieu acide sans inhibiteur [15, 16].

Ce modeéle électrique équivalente est composé d’une résistance en série attribuée a la
résistance de I’électrolyte (Ri1), qui représente la chute ohmique au sein de la solution
¢lectrolytique, et d’un élément capacitif (CPE) placé en parall¢le a une résistance de transfert de
charge (R2 ou Ry), qui décrit le comportement électrique de ’interface électrode-solution sous
forme d’un demi-cercle. L'élément & phase constante (CPE), attribué a la capacité double couche,
a ete utilisé a la place de la capacité pure (C) en raison de I'inhomogéneité de la surface de l'acier,
telle que la rugosité ainsi que la formation de produits de corrosion ou de porosité [17].
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Un exemple typique de modélisation d’un des spectres d’impédance électrochimique obtenu
est représenté sur la Figure I11.6. Pour les deux aciers testés, on peut observer deux réactions
différentes coteé anodique dans le méme milieu corrosif ou I’acier doux est le moins résistant d’apres
sa faible valeur de résistance R (18,79 Q.cm?). Cette résistance est plus importante dans le cas de
I’acier inoxydable ou sa valeur est de 133.9 Q.cm? confirmant sa bonne passivation. L’ajout du
chrome dans ce type d’acier améliore largement ses propriétés anticorrosives par formation d’une
couche passivant d’oxyde de chrome (Cr203). Cet état de passivité peut étre rompu lorsqu’il est

travaillé, décapé ou agressé ce qui occasionnera la corrosion de I’acier inoxydable.
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Figure 111.6 : Modelisation d’un spectre d’impédance électrochimique en utilisant le circuit

équivalent de Figure I11.5. a) Représentation de Nyquist, b) Représentation de Bode.

111.4.3. Etude de Defficacité des inhibiteurs organiques sélectionnés de la corrosion de I’acier

doux en milieux acide
111.4.3.1. Les courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de ’acier doux sans et avec I’addition des composés organiques
dans un milieu d’HCI 1M, pour une concentration d’inhibiteurs de 104 M sont regroupées dans la

Figures I11.7.
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Figure 111.7 : Courbes de polarisation de I'acier doux dans 1 M HCI avec et sans présence des

inhibiteurs organiques de concentration 10* M & 298 K

Les inhibiteurs dérivés d'amines et bases de Schiff testés dans cette étude peuvent étre classés
comme des inhibiteurs de type mixte en raison du déplacement de potentiel de corrosion (Ecorr) €n
présence des inhibiteurs a des valeurs inférieures a 33 mV. En effet, ce comportement confirme les
études précédentes reportés dans la littérature et déja regroupées dans le Tableau 1.1 concernant

les composés organiques en milieu acide.

L ajout des inhibiteurs induit une augmentation des valeurs Ecorr dans la quasi-totalité des
composés testés, c'est-a-dire un anoblissement de ’acier avec une diminution importante dans les

valeurs du courant de corrosion qui se traduit par une diminution de la vitesse de corrosion.
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Afin de comparer I’efficacité inhibitrice des composés organiques testés dans cette étude et
de déterminer 1’effet de la présence des groupes fonctionnels tels que NO2, OH, CN et Cl, ces
molécules sont divisées en quatre familles selon la structure des composés et le type de fonction

qu’elles contiennent.

Tableau I11.3. Distribution des composés synthétisés en quatre familles selon la structure des

composés et le type de fonction.

Les bases de Schiff

=
o s '
Co
NO, NO,
NBH-10 PPH-11 NMPA-12
= | _
Sy < g
oh o S
O_N
NO 5 OH
2
NMPA-13 NMPA-14 PMP-15
Les Amines avec une élongation de Ia chaine Les Amines portant un groupe Nitro
carbonée (-NO:) et Hydroxyle (-OH)

WNHQ WNH@ Q/\NHC/ @/\NHG

PPAP-16 PPA-17 NBAP-22 NBA-23

Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-CI)

@(O\HNHQ @(O\HNH@ @(O\HNH@CI @CDH NH |

PAMP-18 HAMP-19 CAMP-20 HABN-21
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111.4.3.1.1. Les Amines portant un groupe Nitro (-NO:) et Hydroxyle (-OH) :

D’apres la littérature, les inhibiteurs de corrosion a base d'azote offrent de bonnes
performances pour la diminution de la corrosion et en particulier les amines [18]. En effet, la
présence de substituant (-NO2) augmente I'efficacité de la protection. L'intégration du substituant
(-NO3) avec un atome d'azote et deux atomes d'oxygeéne dans des molécules plus petites augmente

leur taille moléculaire et donc augmente I'efficacité d'inhibition [19].

La Figure 111.7d présente les courbes de polarisation obtenue sans et avec 1’addition des
deux composés d’inhibiteurs dans un milieu d’HCI 1M, pour une concentration d’inhibiteurs de
10* M. Les valeurs de densités de corrosion (lcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), la résistance de
polarisation (Rp), I’efficacité inhibitrice et la vitesse de corrosion (Vcorr) pour chaque inhibiteur

sont résumés dans le Tableau I11.4.

Tableau 111.4 : Paramétres de Tafel aprés immersion dans une solution de HCI 1 M d'acier
ordinaire sans et avec inhibiteurs des Amines portant de groupe Nitro (-NO2) et Hydroxyle (-OH)
de concentration 10* M a 298 K.

Ecor/SCE lcorr Rp IE Veorr

(V) (nA/cm?) (Q.cm?) (%) (um/jour)
Blanc -0,506 143,93 31,18 / 4,572
NBAP-22 -0,482 10,466 389,08 92,73 0,332
NBA-23 -0,507 19,115 234,79 86,72 0,607

La molécule de référence NBA-23 avec un groupement NO> et un cycle aromatique présente
une efficacité inhibitrice de I’ordre de 86.72%. L ajout d’un groupement OH a la molécule (NBAP-
22) induit un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus nobles (-0,482 V/ECS)
et une amélioration notable de la densité de courant de corrosion (10,466 pA/cm?) ou I’efficacité
inhibitrice atteint une valeur de 92.73%. Ce qui implique une diminution de la vitesse de corrosion
(0,332 pm/jour) avec une augmentation notable de résistance de polarisation (389,08 Q.cm?).
L'introduction de cycle aromatique et un groupement OH dans les composés organiques portant un

groupe Nitro (-NO>) est trés favorable pour 1’abaissement de la vitesse de corrosion.
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Ces résultats confirment ceux trouver dans la littérature et rapportés par Lgaz et al. [20] qui
ont montré que les composes portant le groupement Nitro (-NO>) sont efficaces dans l'inhibition
de la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M, ou les résultats ont montré que le composé avec NO>

(P2) présentait une meilleure protection que celui avec —Me (P1).

111.4.3.1.2. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-
&)

Dans cette catégorie, le composé PAMP-18 est considéré comme composé de référence avec
un groupe OH fonctionnel, son efficacité d'inhibition (n %) atteint 70,64 %. La présence de
différents groupements dans les amines testées diminue sensiblement les densités de courant de
corrosion pour atteindre 10,71 pA/cm? dans le cas du composé HABN-21 (Figure 111.7c et
Tableau I11.5). L'ajout d'un deuxiéme groupe OH fonctionnel au deuxiéme cycle aromatique
(HAMP-19) améliore ’efficacité inhibitrice pour atteindre 80,47 %.

Tableau I11.5 : Parametres de Tafel aprés immersion dans une solution de HCI 1 M d'acier doux
sans et avec inhibiteurs des Amines portant de groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et
Chlorure (-Cl) de concentration 104 M a 298 K.

Ecorr/SCE lcorr Rp IE Veorr

(V) (pA/cm?) (Q.cm?) (%) (nm/jour)
Blanc -0,506 143,93 31,18 - 4,572
PAMP-18 -0,495 42,26 162,8 70,64 1,342
HAMP-19 -0,496 28,11 200,40 80,47 0,893
CAMP-20 -0,505 14,06 315,24 90,23 0,447
HABN-21 -0,500 10,71 508,04 92,56 0,340

La substitution de la fonction OH par ClI (CAMP-20) ou CN (HABN-21) déplace le potentiel
de corrosion Ecorr Vers la direction anodique (anoblissement) d’une part. D’autre part, elle augmente
1'm% a des valeurs plus élevées 90,23 et 92,56 % pour CAMP-20 et HABN-21, respectivement.

Ces résultats confirment que la présence des cycles aromatiques (électrons = de la double

liaison) et des groupements OH, CN, ClI sur le cycle aromatique est trés favorable pour améliorer
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I’efficacité inhibitrice des molécules organiques dans un milieu acide. Cela vient une autre fois
confirmé les travaux de recherche publiés ou I'efficacité peut étre améliorée en présence de certains

ions halogenes dans les solutions acides [21].
111.4.3.1.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée

La longueur de la chaine hydrocarbonée attachée a une molécule d'inhibiteur de corrosion
peut jouer un role crucial dans la modulation de I'hydrophobie et du comportement de formation
de film des inhibiteurs de corrosion. Cela peut avoir une influence directe sur le mécanisme
d'adsorption et les performances d'inhibition. Le nombre de chaines alkyle, le nombre d'unités
hydrocarbonées présentes dans une chaine et la présence de liaisons et d'hétéroatomes liés
directement aux chaines alkyles peuvent avoir une importance sur les caractéristiques de mouillage

d'une molécule et sur la force d'adsorption [22].

Tableau I11.6 : Paramétres de Tafel aprés immersion dans une solution de HCI 1 M d'acier doux
sans et avec inhibiteurs des Amines avec une élongation de la chaine carbonée de concentration
104 M a 298 K.

Ecor/SCE lcorr Rp IE Veorr

(V) (nA/cm?) (Q.cm?) (%) (nm/jour)
Blanc -0,506 143,93 31,18 / 4,572
PPAP-16 -0,495 4,717 897,08 96,72 0,150
PPA-17 -0,495 26,503 216,29 81,59 0,842

L'ajout d'inhibiteurs PPAP-16 et PPA-17 (Tableau I11.6) conduit & une augmentation
significative de I'efficacité d'inhibition a 96,72 et 81,59 %, respectivement. Cette amélioration est
visible dans les courbes de polarisation (Figure I11.7b) avec un abaissement des densités de
courant des branches anodique et cathodique. Le potentiel de corrosion présente un léger décalage
vers des valeurs plus nobles aprés I'ajout des inhibiteurs. Cela confirme une autre fois le type mixte
de ces inhibiteurs dans un milieu acide avec une action a la fois sur les processus anodiques et

cathodiques.

En effet, ces molécules agissent sur le mécanisme de la réaction cathodique de I'hydrogéne

et le blocage des sites actifs a la surface du métal. Le composé le plus efficace est celui avec une
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élongation de la chaine carbonée (PPAP-16) avec toujours ’apport bénéfique de la présence d’un
groupement OH sur le cycle aromatique lorsque on compare deux composés ayant la méme chaine
carbonée (PPAP-16 et PPA-17).

111.4.3.1.4. Les bases de Schiff

Dans la classe des bases de Schiff, on a synthétisé deux molécules a une liaison hydrazine et
quatre molécules d'azote hétérocycliques, testées pour la premiére fois en milieu acide HCI. Les
molécules hétérocycliques azotés ont la particularit¢ d’avoir un azote de types pyridine, un
groupement Nitro en différente position ainsi que la présence sur I’une des molécules d’un groupe
OH et cela dans le but de tester I’effet de la présence de ce groupe.

La classification de ces composés en termes d’efficacité inhibitrice donne 1’ordre suivant :
NMPA-12> NMPA-14> PMP-15> NMPA-13> NBH-10> PPH-11 (Figure Ill.7a et Tableau
I11.7), donc on constate que le meilleur inhibiteur est le composé NMPA-12 avec un groupe
fonctionnel NO- en position ortho.

La présence d’un groupement nitro (NOz) & la position ortho (NMPA-12) par rapport au
groupement (OH) a la méme position (PMP-15) induit un déplacement du potentiel de corrosion
vers des valeurs plus nobles et un abaissement de la densité de courant de corrosion avec une
efficacité inhibitrice de I’ordre de 95,55 %. On constate que la présence d’un groupement (NO>)
en position ortho est plus favorable par rapport a la présence d’un groupe OH en méme position.

A T’inverse, le changement de la position du groupement nitro (NO2) de la position ortho
(NMPA-12) vers la position méta (NMPA-13) ou para (NMPA-14) est accompagné par une
augmentation de la vitesse de corrosion et une diminution de ’efficacité inhibitrice a 91,74 et
93,97%, respectivement. La position ortho est la plus favorable pour ces composés testés. Il faut
souligner aussi qu’un composé ayant un groupe NO> en position ortho (NMPA-12) et en position
méta (NMPA-13) est toujours plus intéressant en termes d’efficacité inhibitrice qu’un composé
ayant méme un groupe OH en position ortho (PMP-15). Pour les molécules a une liaison hydrazine,
il y a une grande convergence dans le taux d'inhibition NBH-10 (75.32%) et PPH-11(74.47%)
tandis que les molécules d'azote hétérocycliques présentent des efficacités largement supérieures.
On peut conclure que non seulement le type de groupe fonctionnel influe sur 1’inhibition de la

corrosion mais aussi la position de ce groupe dans la molécule.
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Tableau I11.7 : Paramétres de Tafel aprés immersion dans une solution de HCI 1 M d'acier doux

sans et avec inhibiteurs des bases des Schiff de concentration 10 M & 298 K

Ecorr/SCE leorr Rp IE Veorr

(V) (nA/cm?) (Q.cm?) (%) (um/jour)
Blanc -0,506 143,93 31,18 / 4,572
NBH-10 -0,506 35,513 124,72 75,32 1,128
PPH-11 -0,505 36,75 118,98 74,47 1,167
NMPA-12 -0,488 6,405 476,63 95,55 0,203
NMPA-13 -0,503 11,876 371,19 91,74 0,377
NMPA-14 -0,497 8,527 451,88 93,97 0,271
PMP-15 -0,487 10,29 371,98 92,85 0,327

111.4.3.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une deuxieme technique utilisée dans
notre étude afin de confirmer les résultats obtenus en utilisant les courbes de polarisations. Cette
technique nous permet de déterminer I'efficacité d'inhibition de nos composés organiques en milieu

acide en utilisant I'équation suivante :

R —R
n%=—u0 P 2100 (111.10)

P (inh)

Ou Re(inhy et Resont les valeurs des résistances de polarisation du matériau avec et sans addition

des inhibiteurs, respectivement.

L’allure des spectres de la SIE obtenus en mode de présentation Nyquist pour les quatre
familles de composés organiques testes pour l'acier doux dans HCI 1 M sont regroupés dans la

Figure 111.8.
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Figure I11.8 : Diagrammes de Nyquist pour I'acier ordinaire dans HCI 1 M en absence et en

Z'/Q.cm?

présence des différentes inhibiteurs organiques (10 M) & 298 K.

400

Les formes différentes des diagrammes d’impédance obtenus, nous a conduit a les

modélisés en utilisant différents circuits électriques équivalents, au total deux modeles. Le premier

circuit déja presenté auparavant (Figure 111.4), utilisé pour décrire le comportement de I’acier dans

un milieu acide sans inhibiteurs. Dans le cas de la présence des inhibiteurs et a cause de

I’aplatissement du demi-cercle attestant I’existence de deux constantes de temps qui dans certains

cas difficiles a les séparer. Ce phénomene se manifeste dans le diagramme de Bode (Figure 111.9b)

par la présence d’un plateau mieux visible.
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La modélisation des spectres est réalisée dans ce cas en utilisant une résistance de
I’¢électrolyte (R1) en série avec une CPE2 attribuée a la couche formée par la déposition des
molécules organiques et le produit de corrosion en paralléle avec la résistance de ce film (R2= Ry).
Cette resistance est placée en série avec un élément capacitif (CPE3) de la double couche formée
a ’interface Métal/électrolyte. Cette capacité double couche est en paralléle avec la résistance de
transfert de charge (R3) liée au processus de corrosion (Figure 111.9¢). Par conséquent, la résistance
de polarisation (Rp) totale du phénomeéne de transfert de charge et du film peut étre considérée

comme étant la somme des deux réesistances (Rp= R2+R3).

500 10
a) ) b) F — mod10-4_2h15z
—— mod10-4_2h15z F —— FitResult
—— FitResult 10° 3
: i
10 e
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Figure 111.9: Exemple de modélisation d’un spectre d’impédance électrochimique

a) representation de Nyquist et b) représentation de Bode, ¢) circuit équivalent utilisé.
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111.4.3.2.1. Les Amines portant un groupe Nitro (-NO:) et Hydroxyle (-OH) :

Les paramétres caractéristiques des diagrammes d’impédances de la Figure 111.8d obtenus aprés
modélisation de ces spectres en utilisant le circuit équivalent de la Figure 111.9¢ sont regroupés

dans le Tableau I11.8.

L’addition des inhibiteurs a une concentration de 10* M augmente fortement la résistance
de polarisation. Des valeurs comprises entre 120,6 et 327,6 Q.cm?2 ont été obtenues avec une valeur
maximale du taux d’efficacité de I’ordre de de 94,26% pour le composé NBAP-22. L'augmentation
de Rp en présence d'inhibiteurs atteste de I'existence et de I'efficacité du film organique adsorbé a
la surface de I'acier doux. Un tel phénomeéne s'est accompagné d'une augmentation de la résistance

au transfert de charge qui améliore considérablement la résistance a la corrosion.

Selon les résultats de la SIE, I’inhibiteur NBAP-22 présente la meilleure résistance a la
corrosion en accord total avec les résultats obtenus a partir des courbes courant-potentiel et
confirme une fois de plus l'activité d'inhibition élevée de 1’acier doux en milieu HCI 1M non

seulement de ce composé mais aussi des deux autres inhibiteurs.

Tableau I11.8 : Parametres EIS pour I'acier doux dans 1 M HCI sans et avec inhibiteurs d’ Amines
portant de groupe Nitro (-NO2) et Hydroxyle (-OH) (10* M).

Blanc NBAP-22  NBA-23
Re (Q.cm?) 1,104 1,307 8,028
Rp (Q.em? 18,79 327,6 120,6
7 (%) - 94,26 84,42

111.4.3.2.2. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure(-Cl)

L’examen des valeurs des parametres électrochimiques et de 1’efficacité inhibitrice obtenues
par spectroscopie d’impédance électrochimique regroupées dans le Tableau. 111.9, nous permet de
constater que 1’addition de 1’inhibiteur CAMP-20 a augmenté la Rp de 18,79 & 204,46 Q.cm?.
L’augmentation des valeurs de la résistance de polarisation peut étre attribuée a I’adsorption des
molécules des inhibiteurs organiques a la surface de 1’acier formant une couche protectrice. En

effet, la double couche formée a D’interface acier-solution acide est considérée comme un
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condensateur électrique, dont sa capacité diminue avec le déplacement des molécules d’eau et
d’acide présente a I’interface en faveur des molécules organiques adsorbées a la surface de I’acier,

tout en réduisant le nombre de sites actifs de corrosion.

Selon les résultats de obtenus, les inhibiteurs CAMP-20 et HABN-21 présentent la meilleure
résistance a la corrosion en accord total avec I'étude de polarisation potentiodynamique. Cette
évolution est due a I’effet de la nature des substituants dans chaque composé. La légere différence
entre les valeurs de la SIE et les résultats de polarisation peut étre liee a la différence dans le

principe de mesure des deux techniques ainsi qu’aux erreurs expérimentales et de modélisation.

Tableau I11.9 : Parametres EIS pour I'acier doux dans 1 M HCI sans et avec inhibiteurs d’Amines
portant de groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-Cl) (10* M).

Blanc PAMP-18 HAMP-19 CAMP-20 HABN-21

Re (Q.cm?) 1,104 0,558 1,074 0,403 0,318
Rp (Q.cm?) 18,79 37,67 142,00 204,46 181,28
n (%) - 50,12 86,77 90,81 89,63

111.4.3.2.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée

Dans le cas des composés amines avec une élongation de la chaine carbonée, leurs présences
dans le milieu d’étude a augmenté la résistance de polarisation de 18,79 Q.cm? pour I'échantillon
sans inhibiteur a 563,80 et 127,20 Q.cm? avec les composés PPAP-16 et PPA-17, respectivement.
Cela est dii a la substitution des molécules H.O et des ions de la solution acide (H*, CI") a la surface
de l'acier par les molécules des composés testés (PPAP-16 et PPA-17). De méme, l'augmentation
de la concentration en inhibiteurs augmente la valeur de Rp et I'efficacité d'inhibition (r %) et
atteste la croissance de I'épaisseur du film organique adsorbé a la surface de I'acier ordinaire et une

diminution importante de I'activité de corrosion.

L'étude comparative révéle que l'inhibiteur de PPAP-16 présentait la meilleure efficacité
d'inhibition et atteint une valeur maximale de 96,67 %. Cette efficacité évolue dans le sens suivant

: PPAP-16 >PPA-17 en accord avec 1’ordre déja trouvé a partir des courbes de la polarisation.
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Tableau I11.10 : Parameétres EIS pour I'acier doux dans 1 M HCI sans et avec inhibiteurs d’ Amines

avec une élongation de la chaine carbonée (10 M).

Blanc PPAP-16  PPA-17

Re (Q.em?) 1,104 1,589 1,664

Rp (Q.cm?) 18,79 563,80 127,2
7 (%) - 96,67 85,23

111.4.3.2.4. Les bases de Schiff

Dans le cas des bases de Schiff, I’addition de ces composés a une concentration de 10* M
augmente fortement la résistance de polarisation. Des valeurs comprises entre 82,09 et 405,39
Q.cm? ont été obtenues. L efficacité inhibitrice des quatre composés hétérocycliques azotés testés

est supérieure a 92 %, tandis que pour les molécules a une liaison hydrazine est supérieure a 76 %.

Il est clair que l'adsorption de ces composeés sur la surface de ’acier peut se produire
directement par des interactions accepteur-donneur entre les doublets libres des hétéroatomes, les
¢lectrons (1) des molécules des bases de Schiff et les orbitales (d) vacantes du fer. Ces composés
agissent sur la dissolution de I’acier en contrdlant a la fois la réaction cathodique et anodique. En
solution acide, les composés contenant des atomes d’azote tels que les bases de Schiff peuvent
s'adsorber sur les sites actifs cathodiques de la surface d’acier en réduisant le dégagement
d'hydrogene. De plus, ces composés sont aussi capables de s’adsorber sur un des sites anodiques
en présence des groupements électrodonneurs comme les hétéroatomes (N, O), le groupe nitro (-
NO>), le groupe Hudroxyle (-OH), les cycles aromatiques et les hétérocycles azotés ; ce qui permet

de diminuer considérablement la dissolution de I'acier.

Tableau I11.11 : Paramétres EIS pour I'acier doux dans 1 M HCI sans et avec inhibiteurs de bases
de Schiff (10 M).

Blanc NBH-10 PPH-11 NMPA-12 NMPA-13 NMPA-14 PMP-15

Re@Q.cm®) 1104 1,874 1,045 1,208 5,819 2,984 0,320
Rp(Q.cm?) 18,79 165,8 82,09 405,39 238,58 331,12 294,48
1 (%) - 88,66 76,45 95,36 92,12 94,33 93,62
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111.4.3.3. Effet de la concentration

Notre premicre étude ¢électrochimique était pour objectif de tester 1’efficacité inhibitrice des

molécules synthétisées pour une concentration 10 M dans un milieu HCI 1M. Cette deuxiéme

partie sera consacrée a I’étude de I’effet de la concentration des inhibiteurs sur 1’efficacité

inhibitrice. Pour cela, des courbes de polarisation ont été réalisées pour trois autres concentrations

d’inhibiteurs 5x10 °, 10-° et 5x10% M.

Le taux de recouvrement de la surface métallique pour chacun des composés organiques a

été calculée par I’équation 111.11 et est répertorié dans le Tableaux 111.12

0=

(%) __ Icorr—Icorr(inh)

100

ICOT‘T’

(11.11)

OU lcorr €t lcorr(inny sont les valeurs de densité du courant sans et avec addition de I’inhibiteur,

respectivement, déterminées par 1’exploitation des droites de Tafel.

Tableau I11.12: Parametres électrochimique obtenus a partir des courbes de polarisation a

différentes concentrations dans le cas de 1’acier doux.

Cinh Econ/ECS lcorr Rp IE 0 Veorr
(x 104 M) (V) (pA/ecm?)  (Q.em?) (%) (um/jour)
Blanc 0 -0,506 143,93 31,18 - - 4,572
Les Bases de Schiff

0,1 -0,526 39,377 111,35 72,64 0,72 1,251

NBH-10 0,5 -0,510 37,363 120,90 74,04 0,74 1,187
1 -0,506 35,513 124,72 75,32 0,75 1,128

5 -0,507 32,858 136,66 77,17 0,77 1,044

0,1 -0,515 39,397 111,36 72,62 0,72 1,251

PPH-11 0,5 -0,518 38,865 115,48 72,99 0,72 1,235
1 -0,505 36,75 118,98 74,47 0,74 1,167

5 -0,476 36,144 120,90 74,48 0,74 1,148

0,1 -0,496 13,796 311,95 90,41 0,90 0,438

NMPA-12 0,5 -0,497 10,638 399,56 92,61 0,93 0,338
1 -0,488 6,405 476,63 95,55 0,96 0,203

5 -0,460 5,067 885,80 96,48 0,96 0,161

0,1 -0,495 17,813 251,85 87,62 0,88 0,566

NMPA-13 0,5 -0,502 14,753 283,45 89,75 0,90 0,469
1 -0,503 11,876 371,19 91,74 0,92 0,377

5 -0,505 8,578 519,66 94,04 0,94 0,272
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0,1 -0,493 15,885 264,25 88,96 0,89 0,505

NMPA-14 0,5 -0,498 13,8 324,79 90,41 0,90 0,438
1 -0,497 8,527 451,88 93,97 0,94 0,271

5 -0,481 5,778 758,65 95,99 0,96 0,184

0,1 -0,494 16,308 273,50 88,66 0,87 0,518

PMP-15 0,5 -0,499 13,868 295,23 90,36 0,90 0,441
1 -0,487 10,29 371,98 92,85 0,93 0,327

5 -0,501 8,074 555,80 94,39 0,94 0,256

Les Amines

0,1 -0,502 18,667 260,71 87,03 0,87 0,593

PPAP-16 0,5 -0,497 11,615 275,94 91,93 0,92 0,369
1 -0,495 4717 897,08 96,72 0,97 0,150

5 -0,501 3,902 925,01 97,29 0,97 0,124

0,1 -0,483 35,312 101,53 75,47 0,75 1,122

PPA-17 0,5 -0,488 29,702 154,39 79,36 0,79 0,944
1 -0,495 26,503 216,29 81,59 0,82 0,842

5 -0,514 18,660 314,39 87,04 0,87 0,593

0,1 -0,493 73,90 61,43 48,65 0,49 2,348

PAMP-18 0,5 -0,500 67,68 75,52 52,98 0,53 2,150
1 -0,495 42,26 162,8 70,64 0,71 1,342

5 -0,503 33,57 157,05 76,68 0,77 1,066

0,1 -0,483 55,48 85,13 61,45 0,61 1,762

HAMP-19 0,5 -0,498 34,26 151,57 76,20 0,76 1,088
1 -0,496 28,11 200,40 80,47 0,80 0,893

5 -0,489 25,78 203,95 82,09 0,82 0,819

0,1 -0,502 15,58 309,82 89,17 0,89 0,495

CAMP-20 0,5 -0,500 14,35 350,58 90,03 0,90 0,456
1 -0,505 14,06 315,24 90,23 0,90 0,447

5 -0,500 11,00 400,88 92,36 0,92 0,349

0,1 -0,492 17,85 300,87 87,60 0,88 0,567

HABN-21 0,5 -0,496 11,64 430,40 91,91 0,92 0,370
1 -0,500 10,71 508,04 92,56 0,93 0,340

5 -0,473 8,04 590,30 94,41 0,94 0,255

0,1 -0,489 13,455 333,47 90,65 0,90 0,427

NBAP-22 0,5 -0,481 11,562 346,44 91,96 0,91 0,367
1 -0,482 10,466 389,08 92,73 0,92 0,332

5 -0,481 9,913 445,42 93,11 0,93 0,315

0,1 -0,504 31,746 141,34 77,94 0,77 1,008

NBA-23 0,5 -0,505 19,992 224,31 86,10 0,86 0,635
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1 -0,507 19,115 234,79 86,72 0,86 0,607
-0,505 17,773 252,46 87,65 0,87 0,565

Les histogrammes de la Figure I11.10 montrent les pourcentages d’efficacités inhibitrices
des composés obtenus par ordre croissant de la concentration. Comme on peut le voir, la
concentration accrue d'inhibiteurs dans le milieu corrosif a induit une augmentation de I’efficacité
inhibitrice de ces composés organiques, ce qui indique que le film adsorbant des inhibiteurs sur les
surfaces en acier devient plus stable et rigide. De plus, cette efficacité est observée méme a de
faibles concentrations ce qui confirme que les molécules organiques ont été adsorbées a la surface

de I'acier avec formation d'un film protecteur.

Concernant les composés d’Amines, PPAP-16 est de loin le meilleur inhibiteur de cette
famille dans un milieu acide avec une efficacité d'inhibition de I’ordre de 97% pour une
concentration d’inhibiteur de 0,5 mM (Tableau 111.12). En ce qui concerne les bases de Schiff, le
composé NMPA-12 est le meilleur inhibiteur efficace en solution de HCI avec I'efficacité
d'inhibition la plus élevée de 96,48 % a une concentration de 0,5 mM. Par conséquent, ces
composés peuvent étre considérés comme des inhibiteurs efficaces de la corrosion de I’acier dans
une solution d'acide chlorhydrique, et une longueur de chaine alkyle plus longue peut améliorer
leurs performances inhibitrices, ce qui est parfaitement conforme aux résultats obtenus dans la

premiére partie de cette étude.
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Figure 111.10 : Histogrammes de 1’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de 1'acier

doux dans HCI 1M a 298 K : a) les bases de Schiff, b) et c) les Amines.
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111.4.3.4. Isotherme d’adsorption

Fréguemment, la premiére réaction des inhibiteurs organiques qui se produit en solution acide
est de s'adsorber sur la surface de I’acier, cette action dépend des propriétés électroniques de 1’acier
et des espéces impliquées. L'isotherme d'adsorption permet de mieux décrire la nature de
I'interaction entre les inhibiteurs synthétisés et la surface de I'acier dans le processus de corrosion.
L’isotherme d'adsorption est alors un complément important permettant la détermination du
mécanisme électrochimique conduisant a 1’adsorption de ces composés organiques sur la surface
de I’acier. Afin d’obtenir I’isotherme, le taux de recouvrement (0) de la surface d’acier en fonction

de la concentration en inhibiteur doit étre connu.

La grande concordance entre nos résultats expérimentaux et les modéles d’isothermes testés
(Langmuir, Temkin et Frumkin) a été obtenue en utilisant l'isotherme d'adsorption de Langmuir.
Elle est fréquemment utilisée pour représenter des phénoménes d’adsorption en phase aqueuse
impliqués dans les processus de corrosion ou d’inhibition. Son utilisation suppose que la surface
solide contient un nombre déterminé de sites d’adsorption et que chaque site ne peut accueillir
qu'une seule espéce adsorbée. Tous les sites d’adsorption sont équivalents thermodynamiquement.
Sur la base de cette isotherme le taux de recouvrement (0) est lié a la concentration de I'inhibiteur

Cinn par ce qui suit :

Cinh :L+Cinh
0 K

(11.12)

Ou Kags est la constante d'équilibre du processus d'adsorption et Cinh la concentration de

I'inhibiteur dans I'électrolyte. Kags est obtenu & partir du tracé de Cim en fonction de Cinn et

représente l'intersection de la droite sur I'axe %’“

Kags est lié & I'énergie libre d'adsorption standard (AG%%as) par I'équation suivante :

AG? =-RT.Ln(K,, x55.5) (111.13)

ads ads

Ou R = 8,314 J K *moltest la constante universelle des gaz, T (K) est la température et 55,5

est la concentration molaire de I'eau en solution (mol/L).
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Le graphique de Cinn/6 en fonction de Cinn (Figure I111.11) présente des droites avec un
coefficient de corrélation (R?) et une pente proche de 1 pour tous les inhibiteurs (Tableau 111.13).
Ce qui indique que 1’adsorption de nos inhibiteurs organiques sur la surface de I’acier en milieu
HCI 1M obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Par conséquent, I’inhibition de la corrosion
est due a la formation d’une mono couche a la surface métallique, limitant I’accés de 1’électrolyte.

Les valeurs négatives de 4GPgs indiquent la spontanéité et la forte stabilité d’adsorption des
molécules en surface. Généralement, la théorie distingue deux types différents de mécanisme
d'adsorption, I'un est la chimisorption par interactions chimiques avec un transfert de charges entre

les molécules de I’inhibiteur et la surface du métal en formant des liaisons covalentes, il se produit

lorsque AG? est avoisine — 40 kJ mol™ ou plus négatif. Par contre, le deuxiéme type est la

physisorption par interactions de van der Waals; il se produit lorsque AG?, est d'environ —20 kJ

mol~t ou moins négatif [22, 23].
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Figure 111.11 : Isotherme d'adsorption de Langmuir des inhibiteurs a) bases de Schiff et b)

Amines dans 1 M HCI pour I'acier doux a 298 K.

Les valeurs élevees pour les Kads en présence des inhibiteurs impliquent la forte adsorption
sur la surface d'acier et donc une meilleure efficacité d'inhibition. Ceci est décrit par la présence

d'hétéroatomes et de doubles liaisons dans les structures des inhibiteurs. Les valeurs négatives de
I'enthalpie libre (AG2,.) obtenues indiquent une forte adsorption des inhibiteurs a la surface de

I'acier ainsi que la spontanéité du processus d'adsorption.
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Dans notre cas on peut remarquer que les valeurs de I'enthalpie libre d'adsorption du Tableau
I11.13 varient entre -36,96 et -44,394 kJ mol™ pour I'adsorption de nos inhibiteurs organiques sur
la surface de 1’acier. Ainsi, le processus d'adsorption peut étre classé comme chimisorption qui
correspond a un transfert de charge entre l'inhibiteur et le métal en formant des liaisons de

coordination avec une tendance a la physisorption dans le cas de la famille des Amines.

Tableau I11.13 : Paramétres thermodynamiques pour l'adsorption d'inhibiteur sur I’acier doux dans
HCI 1M a 298 K.

Kads Pente R? AGPqs(kJ/mol)
(x 10* I/mol)
Les Bases de Schiff
NBH-10 40,551 1,29 0,999 -41,923
PPH-11 116,686 1,34 0,999 -44 540
NMPA-12 109.051 1,03 0,999 -44.394
NMPA-13 25.654 1,02 0,999 -40.809
NMPA-14 42.607 1,03 0,999 -42.066
PMP-15 62.305 1,06 0,999 -43.007
Les Amines
PPAP-16 55,036 1,02 1,000 -42,700
PPA-17 18,999 1,13 0,999 -40,065
PAMP-18 5,430 1,26 0,984 -36,960
HAMP-19 22,220 1,21 0,999 -40,450
CAMP-20 83,330 1,08 1,000 -43,730
HABN-21 46,290 1,04 0,999 -42,270
NBAP-22 103,734 1,07 0,999 -44,249
NBA-23 76,982 1,14 1,000 -43,510

111.4.3.5. Effet de la température

La température est un facteur critique, elle a un effet important sur le taux de corrosion

électrochimique des métaux ou la vitesse de corrosion augmente de facon exponentielle avec
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l'augmentation de la température en cas de corrosion en milieu acide. Cette augmentation peut
avoir un impact important sur la formation du film d’inhibiteur. En effet, une ¢lévation de la

température favorise le phénomene de désorption et la dissolution 1’acier.

Afin d’évaluer I’influence de la température sur le pouvoir inhibiteur des composes
organique, nous avons tracé les courbes de polarisation de I’acier sans et avec addition des
inhibiteurs en milieu HCI 1M, dans un intervalle de température allant de 25 a 40 °C apres 120
minutes de temps d’immersion. Malheureusement, La réalisation des essais a des températures
supérieures nécessite 1’utilisation d’un dispositif expérimental avec une jonction électrolytique
spéciale pour 1’électrode de référence (ECS) afin d’assurer des résultats fiables et reproductibles et

qui est indisponible dans les deux laboratoires de réalisation de cette étude.

Le Tableau I11.14 répertorie I’ensemble des parametres électrochimiques associées a la
corrosion et les valeurs des efficacités inhibitrices obtenus a partir des courbes de polarisation a
différentes températures de I’acier en milieu HCl 1M de I’ensemble des composés organiques
testés.

A partir des résultats electrochimiques obtenus, nous pouvons faire les remarques suivantes :

- Acier dans HCI 1M sans inhibiteurs : le potentiel de la corrosion varie légérement vers des

valeurs plus nobles. On observe aussi que la densité de courant augmente d’une maniére
régulicére et rapide, confirmant une dissolution croissante de 1’acier avec 1’augmentation de la
température et une accelération de la vitesse de corrosion de I’acier ce qui atteste 1’effet néfaste
de la température sur le phénomene de la corrosion des aciers.

- Acier dans HCI 1M avec inhibiteurs : ’augmentation de la température induit un accroissement
des valeurs de la densité de courant de corrosion dans tout le domaine de température étudié.
Néanmoins, cette augmentation du courant de corrosion avec la température en présence
d’inhibiteurs est plus faible que celle obtenue dans le milieu acide sans inhibiteurs.

- L’ajout des inhibiteurs a permet d’abaisser la vitesse de corrosion quel que soit la température
et méme de conserver les bonnes performances en termes d’efficacité inhibitrice pour plusieurs
composés testés tels que : PPAP-16 (89,08 a 40 °C) et PPA-17 (80,10 a 40 °C). En effet, la
diminution de D’efficacité inhibitrice avec la température a été¢ expliquée dans la littérature
comme étant le résultat des interactions physiques de type Van Der Waals entre la surface

métallique et les molécules du composé organique. Ces interactions sont tres sensibles a
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’agitation thermique et sont trés faciles a rompre des que celle-ci augmente. L’¢élévation de la
température déplace 1’équilibre adsorption-désorption en faveur du processus de désorption,

diminuant ainsi le pouvoir inhibiteur des composés organiques testés [24, 25].

Tableau I11.14 : Paramétres électrochimique obtenus a partir des courbes de polarisation a

différentes températures de 1’acier doux dans HCI 1M.

T Ecorr/ Leorr Rp n
(C°) ECS(V) (nA/cm?) (Q.cm?) (%)
Blanc 25 -0,506 143,93 31,18 /
30 -0,491 158,21 30,456 /
35 -0,497 218,21 27,168 /
40 -0,493 272,52 21,835 /
Les Bases de Schiff
NBH-10 25 -0,506 35,513 124,72 75,32
30 -0,535 47,475 92,35 67,01
35 -0,536 53,236 73,49 63,01
40 -0,535 64,976 49,69 54,85
PPH-11 25 -0,505 36,75 118,98 74,47
30 -0,504 39,476 112,56 72,57
35 -0,510 45,317 87,29 68,51
40 -0,509 68,113 46,133 52,67
NMPA-12 25 -0,488 6,405 476,63 95,55
30 -0,502 19,949 217,54 86,14
35 -0,501 30,719 124,49 78,65
40 -0,496 43,724 70,86 69,62
NMPA-13 25 -0,503 11,876 371,19 91,74
30 -0,508 23,777 185,35 83,48
35 -0,506 31,222 125,25 78,31
40 -0,496 53,051 59,28 63,14
NMPA-14 25 -0,497 8,527 451,88 93,97
30 -0,502 20,622 203,40 85,67
35 -0,501 32,475 120,43 77,44
40 -0,497 47,064 66,16 67,30
PMP-15 25 -0,487 10,29 371,98 92,85
30 -0,512 22,662 193,95 84,25
35 -0,511 33,352 118,15 76,83
40 -0,505 51,025 61,59 64,55
Les Amines
PPAP-16 25 -0,495 4,717 897,08 96,72
30 -0,527 10,368 318,16 93,45
35 -0,512 21,057 297,4 90,35
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40 -0,511 29,766 190,64 89,08
PPA-17 25 -0,495 26,503 216,29 81,59
30 -0,524 29,728 208,93 81,21
35 -0,497 43,018 190,72 80,29
40 -0,531 54,225 114,98 80,10
NBAP-22 25 -0,482 10,466 389,08 92,73
30 -0,541 14,582 300,35 89,86
35 -0,523 24,441 160,15 83,03
40 -0,527 65,766 47,49 54,30
NBA-23 25 -0,507 19,115 234,79 86,71
30 -0,520 58,477 74,28 59,37
35 -0,513 66,51 57,80 53,79
40 -0,515 83,701 37,65 41,84

L'adsorption des inhibiteurs de corrosion peut altérer I'énergie d'activation des réactions
anodiques ou cathodiques dans les systemes inhibés. L'énergie d'activation (Ea) affecte directement
le mécanisme d'inhibition de la corrosion et I'efficacité des inhibiteurs de corrosion, ainsi, I'équation

d'Arrhenius suivante a été utilisée pour calculer I'énergie apparente d'activation [26, 27] :

In(leopr) = Ln A+ (— =% (111.14)

Ou

lcorr : €St la densité de courant de corrosion.
A : est le facteur pré-exponentiel d'Arrhenius.
T : est la température absolue.

R : est la constante de gaz.

Les valeurs de Ea ont été déterminées a partir de la pente des tracés de Ln (lcorr) €n fonction
de I’inverse de la température absolue (1/T) (Figure 111.12). Cette variation est une droite en
absence et en présence des inhibiteurs. A partir de la relation d’ Arrhenius, nous avons donc calculer

les énergies d’activation et les résultats sont présentées dans le Tableau 111.15
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Figure 111.12: Tracés d'Arrhenius de de la densité du courant de corrosion pour I'acier doux dans
1M HClI en l'absence et en présence de 10~* M d'inhibiteurs : a) bases de Schiff et b) Amines.

L'enthalpie (AHa) et I'entropie d'activation (ASz) peuvent eégalement étre calculées a partir

de I'état de transition comme suit :

Ln(lc"%) =ln —+———
Ou
h : est la constante de Plank.

N : est le nombre d'Avogadro.
ASa : est I'entropie d’activation.

AHa: est I'enthalpie d'activation.

(111.15)
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Figure 111.13 : Tracés de la variation de Ln (Icorr/T) vs, 1/T pour I'acier doux dans 1M HCI en

I'absence et en présence de 10~* M d'inhibiteurs : a) bases de Schiff et b) Amines.

Les valeurs de l'entropie et de I'enthalpie standard en absence et avec des composés
organiques dans 1 M HCI présentées dans le Tableau 111.15 ont été estimées a l'aide du graphique
de Ln (lcor/T) en fonction de 1/T comme le montre la Figure 111.13. Les coefficients de régression
linéaire (R?) sont proches de 1 ce qui indique que la corrosion de I'acier doux dans une solution de

HCI 1 M peut étre elucidée a I'aide du modele cinétique.

Les valeurs Ea pour la solution en présence des inhibiteurs sont plus élevées que celle pour la
solution non inhibée (blanc), suggérant que la dissolution de I'acier doux est lente en présence
d'inhibiteur. Cette augmentation peut étre attribuée au phénomeéne de physisorption a travers les
interactions électrostatiques entre les composés organiques et la surface de I’acier et aussi a
I’augmentation de 1'épaisseur de la double couche. Mais, Fan Zhang [28] a expliqué que
l'augmentation de I'énergie d'activation ne peut pas étre considérée comme décisive en raison de
I'adsorption compétitive avec I'eau dont I'élimination de la surface nécessite également une certaine

énergie d'activation.

L’inhibiteur NBH-10 présente une énergie d’activation inférieure a ceux sans inhibiteurs,
Radovich [29] explique que ce type d’inhibiteurs présentent une augmentation du pouvoir
protecteur avec la température et les molécules organiques de I’inhibiteur dans ce cas s’adsorbent

a la surface metallique par chimisorption avec des liaisons fortes.
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Tableau 111.15 : Parameétre d'activation du processus de corrosion dans HCI 1M en absence et

présence des inhibiteurs synthétiseés.

Inhibiteur R? Ea (kJ/mol) AHz(kJ /mol) 482 (J molt K1)

Blanc 0,96 34,653 32,113 -96,310
Les Bases de Schiff

NBH-10 0,974 29,913 27,368 -123,112

PPH-11 0,928 35,365 28,128 -121,175
NMPA-12 0,924 96,098 93,861 87,283
NMPA-13 0,976 73,904 70,995 15,710
NMPA-14 0,961 86,727 84,190 56,547
PMP-15 0,773 80,624 77,977 37,001

Les Amines

PPAP-16 0,98 97,007 94,467 85,530
PPA-17 0,97 39,012 36,472 -95,766
NBAP-22 0,935 93,146 90,609 77,374
NBA-23 0,812 71,109 68,569 11,931

Les valeurs positives de I'enthalpie (41Ha) montrent que le processus de dissolution de 1’acier
est endothermique. Dans les solutions aqueuses, I'adsorption des inhibiteurs a l'interface métal-
solution entraine généralement la désorption des molécules d'eau de la surface métallique.
L'examen de la littérature montre que I'enthalpie d'un processus de physisorption est inférieure a
40 kJ mol™ alors que I'enthalpie d'un processus de chimisorption se rapproche de 100 kJ mol* [30].
Dans notre cas, les valeurs d'enthalpie de la grande partie des inhibiteurs testés sont supérieures a
40 mais inférieurs & 100 kJ mol™* suggérent que le mode d'adsorption sur la surface d’acier est une

combinaison de physisorption et de chimisorption.

Quant a I'entropie (4Sa), elle est utilisée pour décrire le phénoméne d'ordonnancement et de
désordre du systeme. Les valeurs plus élevées d’entropie 4Sa en présence d'inhibiteurs suggerent
une diminution du désordre lors de la transformation des réactifs en complexes activés (complexes

fer-molécules) dans la solution. En outre, cela peut étre lié a I'augmentation de I'entropie du
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solvant, qui entraine l'adsorption des inhibiteurs organiques sur la surface métallique et la

désorption des molécules d'eau de la surface métallique [27, 31].
111.4.4. Analyse de la surface de I’acier par microscopie électronique a balayage

Afin de confirmer la formation et la présence d’un film protecteur a la surface de 1’acier par
nos molécules organiques synthétisés, nous avons suivi 1’état de surface de 1’acier avec et sans
inhibiteur aprés 24 h d’immersion dans une solution de HC1 1M par microscopie électronique a
balayage. Ces analyses ont été effectuée a I’institut des Matériaux de Nantes (IMN, France) en
utilisant un microscope électronique a balayage MEB-FEG JEOL JSM 7600LV sous vide poussée
et au Centre de Recherche Scientifique et Technigue en Analyses Physico—Chimiques (CRAPC)-

Ouargla en utilisant un microscope électronique a balayage Zeiss EVO LS-15.

La Figure I11.14 montre la micrographie de surface de I'acier doux avant et aprés 24 h
d'immersion dans la solution agressive de HCI, respectivement, L'échantillon d'acier fraichement
poli montre une surface lisse et non corrodée avec des rayures de polissage (Figure 111.14 a). La
surface est fortement endommagée et corrodée apreés immersion avec I'apparition des déformations
a la surface de I'échantillon ce qui a conduit a la perte de la rugosité de la surface de 1’acier et la

dissolution métallique dans ce milieu acide destructeur (Figure I11.14 b). Ceci montre clairement

que I’acier subit une corrosion quasi généralisée sur toute la surface en absence de 1’inhibiteur.

Figure 111.14 : Images MEB d'échantillons d'acier doux (a) avant et (b) aprés 24 h d'immersion
dans HCI 1M.
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111.4.4.1. Analyse de la surface des Amines portant un groupe (-NO>) et (-OH)

En présence des inhibiteurs NBAP-22 et NBA-23, une morphologie de surface d'acier
relativement lisse et moins corrodée est observée (Figure 111.15). Ces images montrent clairement
la formation, par adsorption de molécules organiques, d'une couche protectrice des composés
organiques d’ Amines a la surface de l'acier qui sont responsable du ralentissement du processus de

corrosion de 1’acier dans la solution acide corrosive.

Figure 111.15 : Images MEB d'échantillons d'acier doux) apres 24 h d'immersion dans HCI 1M.
avec 10 M d'inhibiteurs (a) NBAP-22 et (b) NBA-23.

Les performances inhibitrices élevées des composés étudiés suggerent de fortes liaisons des
molécules NBAP-22 et NBA-23 avec la surface métallique en raison de la présence de paires
d'électrons libres, d'hétéroatomes et d'orbitales 7, entrainant le blocage des sites actifs et par

conséquent la réduction du taux de corrosion.

Le film protecteur est plus lisse, homogéne et continu sur toute la surface de 1’acier et en
particulier dans le cas du composé NBAP-22. Ceci est di au fait la présence un cycle aromatique
et un groupement (OH). L’apport bénéfique du cycle aromatique est clairement démontré d’apres

ces figures ainsi que les tests électrochimiques.
111.4.4.2. Analyse de la surface des Amines portant un groupe (-OH), (-CN) et (-Cl) :

L’ajout des quatre inhibiteurs de cette deuxiéme famille a 1’acier en présence du HCl a un

effet positif sur la limitation du phénomene de corrosion (Figure 111.16).

130 | Page



Chapitre 111 Synthése, caractérisation et étude de 1’inhibition de la corrosion de I’acier

(a)

S 100pm IMN 10pm IMN
5.0kV LensSE LM WD 5. 7mm WD 7.4mm 10:03:06

& T i i

=¥ & = T
—— lopm IMN

15.0kV LowSEI SEM WD 7.9mm  11:15:37 X1 10,0kV LensSE LM WD 16.5mm|

T — 100pm TMN

Figure 111.16 : Images MEB d'échantillons d'acier doux aprés 24 h d'immersion dans HCI 1M.
avec 10 M d'inhibiteurs (a) PAMP-18, (b) HAMP-19, (c) CAMP-20 et (d) HABN-21.

Un film homogéne et continu a été déposé en surface, formant ainsi une couche protectrice
limitant l'attaque en réduisant la réaction d'oxydation anodique. Dans le cas de l'inhibiteur de
PAMP-18 (Figure Il1.16a), la surface n'était pas totalement recouverte et le film protecteur
présente un dépdt avec des craquelures et quelques fissures et déformations ce qui explique la faible
efficacité d'inhibition de ce composé par rapport aux autres inhibiteurs. En effet, I'efficacité
d'inhibition de l'inhibiteur de PAMP-18 est de 70,64%, inférieure a celle obtenue pour les autres
inhibiteurs. Selon des études déja publiées, cette différence d'état de surface a été observée lorsque
on ajoute a la structure des molécules organiques avec des cycles aromatiques, un groupement OH,
CN, Cl, etc...
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111.4.4.3. Analyse de la surface des Amines avec une élongation de la chaine carbonée

En présence des composés suivants PPAP-16 et PPA-17 (Figure 111.17) dans le milieu acide,
les dommages de la corrosion sont réduits considérablement. Des dép6ts de film plus ou moins
uniforme sont observés et cela sur I’entiere surface de I’acier, notamment avec la présence de
I'inhibiteur PPAP-16. Le film formé limite I'attaque de I'eau et des ions H* et CI". Aucune fissure
ni pigQre n'a été observée et la surface semble bien protégée par rapport a la surface en acier dans

le milieu acide sans inhibiteurs de corrosion.

Figure I11.17 : Images MEB d'échantillons d'acier doux apres 24 h d'immersion dans HCI 1M.
avec 10 M d'inhibiteurs (a) PPAP-16 et (b) PPA-17.

111.4.4.4. Les bases de Schiff

Dans le cas de la famille des bases de Schiff, 1’ajout de ces composés a la solution acide a
permis de modifier complétement 1’état de surface de ’acier comme le prouve les photos MEB
obtenues et présentées dans la Figure I11.18. Néanmoins, 1’état de surface est différent d’un
composé a I'autre. En effet, la surface de I’acier en présence des deux composés NMPA-12 et
NMPA-14 est plus propre et plus lisse en raison de la formation d’une couche dense protectrice sur
toute la surface, et les rayures dues au polissage sont moins visibles et bien remplies. Cela confirme
une autre fois les performances €lectrochimiques de ces deux composés. L’¢état de surface de 1’acier
en présence des quatre autres composés, NBH-10, PPH-11, NMPA-13 et PMP-15, est moins
protégé avec I’apparition des fissures sur le film déposé (Figure 111.18 b) affectant ainsi la qualité

de ce film et sa capacité a protéger efficacement 1’acier des attaques du milieu acide.
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Figure 111.18: Images MEB d'échantillons d'acier doux apres 24 h d'immersion dans HCI 1M
avec 10 M d'inhibiteurs des bases de Schiff (a) NBH-10, (b) PPH-11, (c) NMPA-12, (d)
NMPA-13, () NMPA-14, (f) PMP-15.

Les bases de Schiff agissent en s'adsorbant sur la surface métallique a I'aide du groupement
> C = N-(imine). L'adsorption et I'affinité des liaisons des bases de Schiff sur la surface métallique

dépendent fortement de la capacité de donner ou d’accepter des électrons des substituants présents
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dans la molécule. Ces résultats viennent compléter les études déja publiées sur ’efficacité
inhibitrice des bases de Schiff en milieu acide [32]. Saha et al [33], ont testé avec succes trois
nouvelles molécules organiques de base de Schiff. Les résultats prometteurs obtenus ont été attribué
a la présence dans la structure d’un grand nombre d'atomes hétérogeénes dans leur structure et la

présence des groupes fonctionnels.

Les résultats d'analyse de surface completent et confirment les performances prometteuses
obtenues par mesure électrochimique avec le dépot de ces composés synthétisés sur la surface de
I'acier, ce qui influence directement les phénomeénes anodiques en minimisant l'arrivée de la

solution électrolytique agressive sur la surface métallique.

IIL.S. Etude de l'efficacité des composés organiques pour l'inhibition de la corrosion de I'acier

inoxydable 316L en milieu acide
I11.5.1. Introduction

Les résultats présentés dans la premiere partie nous ont permis de mettre en évidence les
propriétés inhibitrices de ces composés sur 1’acier doux en milieu HC1 1M. Cela nous a conduit a

tester 1’efficacité inhibitrice de ces composés synthétisés sur I’acier inoxydable 316L.

La principale exigence pour les aciers inoxydables est qu'ils doivent étre résistants a la
corrosion pour une application ou un environnement spécifié. L'alliage d'acier inoxydable 316L
offre une plus grande résistance a la corrosion dans de nombreux services standard. Les « variantes
» a plus faible teneur en carbone (316L) ont été établies comme alternatives a la gamme de grades
de carbone « standard » (316) pour surmonter le risque de corrosion intergranulaire qui a été
identifiée comme un probléme dans les premiers jours d’utilisation de ces aciers [34]. lls sont
largement utilisés dans diverses industries pétrochimiques et pharmaceutiques, la production
d'électricité industrielle et les usines de dessalement, en raison de leur protection supérieure contre
la corrosion grace a la formation d'une couche d'oxyde passive sur leurs surfaces, lorsqu'ils sont

exposés a des environnements aqueux [35,36].

Bien que la principale caractéristique de ces matériaux soit une haute résistance a la
corrosion, mais au contact des ions chlorure [37], ils subissent une corrosion localisée et perdent
leurs propriétés de passivité par les processus de décapage comprennent I'élimination du tartre, la

dissolution complete de I'alliage appauvri en chrome (résultant de la migration du chrome de la
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surface d'acier inoxydable dans le film d'oxyde) et la récupération de la passivité de surface la plus
élevée compatible avec I'analyse chimique de l'alliage, ou la résistance a la corrosion localisée de
I’acier inoxydable est affectée négativement par la présence d'une couche résiduelle appauvrie en
chrome. Etant donné que les acides sont un milieu agressif pour les équipements des puits de pétrole
et de gaz, le moyen efficace de réduire leur attaque de corrosion sur les matériaux des tubes et des
tubages consiste & injecter un inhibiteur de corrosion approprié qui pourrait étre ajouté a la solution

acide pendant le processus d'acidification [36,37].
111.5.2. Etude électrochimique
111.5.2.1. Les courbes de polarisation

Comme dans le cas de I’acier doux, les molécules synthétisées ont été testées dans les mémes
conditions expérimentales sur 1’acier inoxydable 316L dans HCI I1M. La Figure 111.19 présente
les courbes de ’acier inoxydable sans et avec inhibiteurs dans HC1 1M pour une concentration de
10% M. Les paramétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation sont

répertoriés dans le Tableau 111.16

La densité de courant de corrosion de I'acier inoxydable 316L sans inhibiteur est de 76,60
Alcm?. L'ajout des inhibiteurs (10* M) & la solution de travail induit une diminution significative
des densités de courant de corrosion qui se traduit par une réduction de la vitesse de corrosion et
une efficacité d'inhibition entre 61,98 et 90,64 %, cela indique que ces inhibiteurs favorisent la
passivation de I'acier inoxydable 316L par adsorption et diminution du dégagement d'hydrogéne.
Il a été rapporté que la réaction de dégagement d'’hydrogene est généralement le processus
cathodique local dominant dans la corrosion de I'alliage d'acier inoxydable 316L dans des solutions
acides aqueuses, via la réduction des ions H* ou des molécules H-O, respectivement [30].
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Figure 111.19 : Courbes de polarisation pour I'acier inoxydable 316L dans 1 M HCI avec des a)
Bases de Schiff b) Amines avec une élongation de la chaine carbonée ¢) Amines
portant un groupe (-OH), (-CN) et (-Cl) et d) Amines portant de groupe (-NO>) et

(-OH) de concentration 104 M a 298 K.
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Tableau I11.16 : Parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisations pour

I'acier inoxydable 316L dans une solution de HCI 1 M sans et avec inhibiteurs de concentration

10* M a 298 K
Ecorr/SCE loorr Rp IE Veorr
(V) (nA/cm?) (Q.cm?) (%) (um/jour)
Blanc -0,3392 76,60 127,46 / 2,447
Les bases de Schiff
NBH-10 -0,331 21,912 439,5 71,41 0,700
PPH-11 -0,323 19,739 490,23 74,23 0,631
NMPA-12 -0,315 7,166 1274,6 90,64 0,229
NMPA-13 -0,325 10,685 900,42 86,05 0,341
NMPA-14  -0,327 8,46 990,9 88,95 0,270
PMP-15  -0,332 9,876 950,46 87,11 0,316
Les Amines
PPAP-16  -0,312 13,604 708,11 82,25 0,435
PPA-17  -0,331 18,186 531,08 76,26 0,581
PAMP-18 -0,326 29,119 326,82 61,98 0,930
HAMP-19 -0,332 27,81 368,03 63,69 0,889
CAMP-20 -0,327 22,261 439,69 71,94 0,711
HABN-21 -0,322 8,853 1062,16 88,44 0,283
NBAP-22 -0,313 10,168 910,42 86,73 0,325
NBA-23  -0,329 15,762 619,34 79,42 0,504

Tous les composés agissent comme des inhibiteurs mixtes en bloquant les sites actifs de la
surface métallique sans modifier les mécanismes de réaction anodique et cathodique. Dans le cas
des Amines avec une élongation de la chaine carbonée (Figure 111.19b), le meilleur inhibiteur est
PPAP-16 avec une efficacité 82,25 % ceci confirme que quel que soit le type d'acier, la molécule
avec une élongation de la chaine carbonée, un cycle aromatique et un groupement OH est plus

favorable et plus efficace.
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Pour les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-Cl)
(Figure 111.19c), la diminution des densités de courant de corrosion est dans 1’ordre suivant :
PAMP-18>HAMP-19> CAMP-20> HABN-21, donc on constate que le meilleur inhibiteur est
HABN-21 avec une efficacité inhibitrice 88,44 %. Ceci confirme que le groupement cyanure est

plus favorable gue les autres groupements.

Dans le cas des Amines portant un groupe (-NO2) et (-OH) (Figure 111.19d), la molécule
portant un groupe (-NOz) en position para et un cycle aromatique et un groupement OH (NBAP-
22) présente les meilleures performances électrochimiques avec une valeur maximale de
I’efficacité inhibitrice de 1’ordre de 86,73 %. La molécule de référence NBA-23 avec un cycle
aromatique présente une efficacité inhibitrice de 1’ordre de 79,42%. L’ajout d’un groupement OH
a la molécule (NBAP-22) induit un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus
nobles et augmente 1’efficacité inhibitrice atteint une valeur de 86,73%. Ces résultats confirment
ceux trouver dans la littérature, ou I'introduction de cycle aromatique et groupement OH dans les
composés organiques portant un groupe Nitro (-NO>) est tres favorable.

Les résultats des composés de bases de Schiff testés dans cette étude peuvent étre classées
selon I’ordre suivant : NMPA-12> NMPA-14>PMP-15> NMPA-13 > PPH-11> NBH-10 (Tableau
I11.16). L’ajout du groupement nitro (NO2) en position ortho et para induit une augmentation du
potentiel de corrosion avec un abaissement remarquable de la densité de courant de corrosion avec
une efficacité inhibitrice de 1’ordre 90,64 % et 88,95% pour NMPA-12 et NMPA-14,
respectivement. On peut conclure que le type de groupe fonctionnel ainsi que sa position influent

sur I’inhibition de la corrosion.

Il est commode de noter que les pentes de Tafel cathodique sont presque les mémes. Ceci
atteste la présence du méme phénomeéne électrochimique, la réduction de I'nydrogene. A l'inverse,
les courbes anodiques different d'un composé organique a l'autre. De plus, la diminution des
densités de courant observée au niveau du plateau de passivation est due non seulement a la
formation de la couche de chrome passivant (Cr.03) mais aussi a la formation d'une couche
organique a haute résistance aux potentiels de polarisation anodique. Ces résultats attestent que
I'introduction soit de cycles aromatiques, une élongation de la chaine carbonée et/ou des
groupements CN, NO., Cl et OH sur les amines est tres favorable en termes d’efficacité inhibitrice

de ces molécules dans un milieu acide.
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111.5.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les parameétres caractéristiques des diagrammes d’impédances de la Figure 111.20 obtenus

aprés modélisation de ces spectres sont regroupés dans le Tableau 111.17.
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Figure I11.20 : Diagrammes de Nyquist pour I'acier inoxydable 316L dans HCI 1 M en absence
et en présence des différents a) bases de Schiff b) c) et d) Amines (10 M) & 298 K.

La résistance de polarisation de l'acier inoxydable 316L dans le milieu acide sans ajout

d’inhibiteur est 133,9 Q.cm? largement supérieure a celle obtenue dans le cas de I’acier doux

attestant une autre fois sa capacité supérieure a résister a la corrosion. L’addition des inhibiteurs a

une concentration de 10* M augmente fortement cette résistance avec une valeur maximale du taux
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d’efficacité de 1’ordre de 86,58 % dans le cas du composé NMPA-12. La présence d'inhibiteurs
augmente I’efficacité de la couche protectrice avec la déposition de ces molécules organiques sur

les sites actifs de la surface d'inox 316L tout en remplacant les ions d’acide et les molécules H20.

Ces résultats confirment les performances déja obtenues a partir des courbes courant-
potentiel et attestent la bonne activité de ces composés en tant qu’inhibiteurs de corrosion de I’acier

inoxydable 316L en milieu HCI 1M.

Tableau I11.17 : Parametres EIS pour I'acier inoxydable 316L dans 1 M HCI sans et avec
inhibiteurs des Amines et bases de Schiff (10* M).

Les bases de Schiff
Blanc NBH-10 PPH-11 NMPA-12 NMPA-13 NMPA-14

Re (Q.cm?) 0,380 3,076 1,529 2,412 3,705 3,50
Rp(Q.cm?) 1339 397,4 323,8 997,94 698,14 881,21
(%) - 66,31 58,64 86,58 80,82 84,80
Blanc PMP-15
Re (Q.cm?) 0,380 2,763
Rp(Q.cm?) 1339 805,6
(%) - 83,38
Les Amines
Blanc PPAP-16 PPA-17 PAMP-18 HAMP-19 CAMP-20
Re (Q.cm?) 0,380 5,241 2,738 2,966 0,602 11,95
Rp(Q.cm?) 133,9 400,6 351,4 315,5 307,4 406
(%) - 66,57 61,89 57,56 56,44 67,02
Blanc HABN-21  NBAP-22 NBA-23
Re (Q.cm?) 0,380 1,757 1,93 1
Rp(Q.cm?) 133,9 477,1 851,6 461,6
(%) - 71,93 76,98 70,99

111.5.2.3. Effet de la concentration

Les histogrammes de la Figure II1.21 ont été tracé a partir des résultats d’efficacité inhibitrice du
Tableau 111.18 présentant les parametres électrochimiques obtenus a partir des courbes de

polarisation des composés testés en fonction de la concentration des inhibiteurs.
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Tableau I11.18: Parameétres électrochimiques obtenus a partir des courbes de polarisation a
différentes concentrations dans le cas de 1’acier inoxydable 316L.

Cinn Ecor/SCE loorr Rp IE Veorr
(x 10 M) (V) (nA/cm?) (Q.cm?) (%) (um/jour)
Blanc 0 -0,3392 76,6 127,46 - - 2,447
Les bases de Schiff

0,1 -0,346 38,012 254,90 50,38 0,50 1,214

0,5 -0,358 28,715 294,69 62,51 0,63 0,917

NBH-10 1 -0,333 21,912 439,5 71,41 0,71 0,700
5 -0,339 17,917 593,84 76,61 0,77 0,572

0,1 -0,330 27,359 350,05 64,28 0,64 0,874

0,5 -0,330 23,706 391,68 69,05 0,69 0,757

PPH-11 1 -0,323 19,739 490,23 74,23 0,74 0,631
5 -0,332 15,467 568,12 79,81 0,79 0,494

0,1 -0,332 11,96 796,65 84,38 0,84 0,382

0,5 -0,328 8,914 1075,10 88,36 0,88 0,285

NMPA-12 1 -0,315 7,166 1274,6 90,64 0,91 0,229
5 -0,290 5,942 1622,52 92,24 0,92 0,190

0,1 -0,327 18,157 533,57 76,29 0,76 0,580

0,5 -0,326 15,926 650,9 79,21 0,79 0,509

NMPA-13 1 -0,325 10,685 900,42 86,05 0,86 0,341
5 -0,326 8,987 989,90 88,27 0,88 0,287

0,1 -0,329 13,396 691,6 82,51 0,83 0,428

0,5 -0,324 10,004 975,65 86,94 0,87 0,320

NMPA-14 1 -0,327 8,46 990,9 88,95 0,89 0,270
5 -0,305 7,508 1050,9 90,20 0,90 0,240

0,1 -0,335 15,057 899,29 80,34 0,80 0,481

0,5 -0,331 12,06 925,36 84,56 0,85 0,385

PMP-15 1 -0,332 9,876 950,46 87,11 0,87 0,316
5 -0,317 8,101 986,43 89,42 0,89 0,259

Les Amines

0,1 -,349 29,955 374,76 66,12 0,66 0,957

0,5 -0,349 20,009 479,29 73,88 0,74 0,639

PPAP-16 1 -0,312 13,604 708,11 82,25 0,82 0,435
5 -0,312 9,817 980,46 87,18 0,87 0,314

0,1 -0,341 28,766 338,69 62,45 0,63 0,919

PPA-17 0,5 -0,327 22,638 424.86 70,45 0,70 0,723
1 -0,331 18,186 531,08 76,26 0,76 0,581
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5 -0,331 15,064 637,66 80,33 0,80 0,481
01 -0,326 37,593 260,41 50,92 0,51 1,201
0,5 -0,332 34,225 283,89 55,92 0,56 1,093
PAMP-18 1 -0,326 29,119 326,82 61,98 0,62 0,930
5 -0,324 21,476 468,34 71,96 0,72 0,686
01 -0,333 35,048 278,95 54,24 0,54 1,120
0,5 -0,332 29,152 326,44 61,94 0,62 0,931
HAMP-19 1 -0,332 27,810 368,03 63,69 0,64 0,889
5 -0,334 14,819 614,67 80,65 0,81 0,473
0,1 -0,334 25,675 382,44 66,48 0,66 0,820
0,5 -0,327 23,44 417,78 69,40 0,69 0,749
CAMP-20 1 -0,327 22,261 439,69 71,94 0,72 0,711
5 -0,328 11,682 787,34 84,75 0,85 0,373
0,1 -0,327 21,956 439,59 71,34 0,71 0,701
0,5 -0,318 15,155 637,30 80,22 0,80 0,484
HABN-21 1 -0,322 8,853 1062,16 88,44 0,88 0,283
5 -0,318 7,411 1270,60 90,32 0,90 0,237
01 -0,320 16,055 606,98 79,04 0,79 0,513
0,5 -0,325 14,330 681,50 81,29 0,81 0,458
NBAP-22 1 -0,313 10,168 910,42 86,72 0,87 0,325
5 -0,316 8,248 1100,75 89,23 0,89 0,264
0,1 -0,332 20,612 475,05 73,09 0,73 0,659
0,5 -0,321 17,573 554,17 77,05 0,77 0,561
NBA-23 1 -0,329 15,762 619,34 79,42 0,79 0,504
5 -0,343 13,004 747,76 83,02 0,83 0,415

La remarque générale qui découle de ces résultats est I’efficacité de ces composés organiques

méme a faible concentration. En effet, les molécules organiques ajoutées au milieu acide se

retrouvent adsorbées a la surface de I'acier inoxydable 316L, formant ainsi un film protecteur

permettant de ralentir la corrosion de 1’acier. Le comportement de ces composés se manifeste par

le phénomeéne de stabilité et de rigidité du film protecteur méme a faible concentration.

Concernant les Amines, le composé NBAP-22 est le compose qui conserve son efficacité

inhibitrice sur toute 1’intervalle des concentrations avec des valeurs qui atteint 89,23% pour une

concentration de 0,5 mM. Toutefois, les inhibiteurs HABN-21 et NBA-23 présentent eux aussi des
efficacités inhibitrices a une faible concentration 0,01 mM de ’ordre de 71,34 et 70,67%,
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respectivement. Le composé NMPA-12 dans la famille des bases de Schiff est le meilleur inhibiteur
testé dans cette famille avec une efficacité d'inhibition de plus de 92% a une concentration de 0,5
mM.

Figure II1.21 : Histogrammes de I’efficacité inhibitrice en fonction de la concentration de 1'acier

inoxydable 316L dans HCI 1M a 298 K. a) les bases de Schiff, b) et c) les Amines.
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Cinh /0 x 1074 M)

111.5.2.4. |sotherme d’adsorption

Le tracé de Cinn/0 en fonction de Cinn (Figure I11.22) montre des droites avec un coefficient
de corrélation (R?) proche de 1 pour tous les inhibiteurs (Tableau 111.19). Les valeurs élevées pour
Kads en présence d’inhibiteur impliquent une forte adsorption sur la surface d'acier inoxydable 316L
et donc une meilleure efficacité d'inhibition. Cela est due dans notre cas a la présence

d'hétéroatomes et de doubles liaisons dans les structures des inhibiteurs organiques testés. Les
valeurs négatives de I'enthalpie libre (Angs) obtenue indique une forte adsorption des inhibiteurs

a la surface de l'acier inoxydable 316L ainsi que la spontanéité du processus d'adsorption, et

peuvent étre utilisées pour interpréter la nature de I'adsorption.
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Figure II1.22 : Isotherme d'adsorption de Langmuir des inhibiteurs a) les bases de Schiff et b) les
Amines dans 1 M HCI pour I'acier inoxydable 316L a 298 K.

Les résultats du Tableau 111.19 montrent que les valeurs de I'enthalpie libre d’adsorption (
Angs) varient de -36,73 a -42,813 KJ mol attestant que le processus d'adsorption peut étre classé

comme chimisorption avec une tendance a la physisorption dans le cas de la plupart des Amines
ainsi que la spontanéité du processus d'adsorption. Les valeurs élevées de Kads en présence des

bases de Schiff impliquent la forte adsorption de ces composes sur la surface d'acier et confirme
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les bons resultats de ’efficacité d'inhibition. Ceci est décrit par la présence d'hétéroatomes et de

doubles liaisons dans la structure de ces inhibiteurs.

Tableau I11.19 : Paramétres thermodynamiques pour I'adsorption d'inhibiteur sur 1’acier

inoxydable 316L dans HCI 1M a 298 K.

x 18&"";}%0” Pente R2 AG%gs(kJ/mol)
Les bases de Schiff
NBH-10 8,460 1,27 0,999 -38,060
PPH-11 13,520 1,25 0,999 -39,222
NMPA-12 57,603 1,08 0,999 -42,813
NMPA-13 24,937 1,12 0,999 -40,738
NMPA-14 66,445 1,10 1,000 -43,166
PMP-15 42,735 1,11 0,999 -42,074
Les Amines
PPAP-16 13,271 1,13 0,999 -39,176
PPA-17 14,613 1,23 0,999 -39,414
PAMP-18 5,897 1,35 0,998 -37,166
HAMP-19 4,948 1,20 0,996 -36,731
CAMP-20 7,520 1,15 0,998 -37,768
HABN-21 21,556 1,10 0,999 -40,377
NBAP-22 37,495 1,11 0,999 -41,749
NBA-23 23,579 1,19 0,999 -40,600

I11. 6. Conclusion

Des dérivés d'’Amines et bases de Schiff avec des groupements Nitro (NO>), Hydroxyle (OH),
Cyanure (CN) et Chlorure (CI) ont été synthétisé et caractérisé par différente techniques (RMN du
13C et IH, et IR) afin de confirmer leurs structures. L’efficacité de ces composés sur la tenue a la
corrosion, de 1’acier doux et inoxydable 316L, dans un milieu agressif d’acide chlorhydrique HCI

1M a éteé teste par des mesures du potentiel de corrosion, tracé des courbes de polarisation
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potentiodynamique et mesures de I’impédance électrochimique. Les inhibiteurs testés peuvent étre
classés comme des inhibiteurs de type mixte en raison du déplacement de potentiel de corrosion
(Ecorr) €n présence des inhibiteurs a des valeurs inférieures a 33 mV. La Microscopie Electronique
a Balayage (MEB) nous a permis de confirmer la formation et la présence d’un film protecteur a la
surface de I’acier par les molécules organiques synthétisés aprés 24 h d’immersion dans une
solution de HCI 1M.
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Chapitre 1V Etude théorique par DFT et DM

IV.1. Introduction

Les méthodes expérimentales de mesure sont les protocoles les plus couramment préférés
pour I'évaluation des performances des inhibiteurs. Cependant, ces méthodes sont assez colteuses,
prennent beaucoup de temps, ils ne fournissent pas d'informations solides sur le mécanisme
d'interaction des méta-inhibiteurs, et nécessitent quelquefois une instrumentation complexe
associee a un personnel spécialement formé dans divers domaines, tels que la synthese organique,
I'électrochimie, le génie chimique et mécanique et la science des matériaux. En outre, I'estimation
exacte de la performance de l'inhibiteur de corrosion dépend considérablement des aspects
structurels d'un inhibiteur de corrosion, dont une compréhension approfondie peut étre facilitée a

I'aide des techniques utilisant le calcul numérique.

Par conséquent, I'analyse théorique utilisant le calcul informatique peut aider & prédire les
performances d'inhibition de la corrosion des molécules organiques, avant les tests expérimentaux,
ce qui peut aider a la conception et au développement de nouvelles molécules inhibitrices avec des
performances efficaces. L'essor des techniques basées sur des logiciels informatiques a permis de
rendre les études théoriques un outil puissant, et elles sont maintenant utilisées dans tous les

systemes analytiques de divers domaines.

Au cours de la derniere décennie, le retour vers ’utilisation des techniques théoriques dans
le domaine de la corrosion est devenu presque une obligation afin de valoriser la qualité du travail
ainsi que la confirmation des résultats obtenus expérimentalement. Certaines de ces techniques
couramment utilisées dans ce domaine incluent I'estimation des indices de réactivité basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui peuvent élucider le développement de relations
quantitatives structure-activité (QSAR). L'utilisation de simulations atomistiques et moléculaires
via des simulations Monte Carlo (MC) et des simulations de dynamique moléculaire (DM) peut
permettre une estimation des orientations d'adsorption d'inhibiteur les plus probables sur la surface

métallique cible [1, 2].

Le travail présenté dans ce chapitre a pour but de compléter la partie expérimentale avec une
étude des structures moléculaires et électroniques des composés Amines et bases de Schiff afin de
déterminer la relation entre la structure moléculaire de ces composés et leur efficacité inhibitrice
(E1%).
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En effet, I’é¢tude de l'interaction entre les inhibiteurs de corrosion et les surfaces métalliques
est réalisée en utilisant les deux techniques de calcul théorique les plus répondues dans ce domaine
a savoir, le calcul quantique par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la simulation
de la dynamique moléculaire (DM). Le calcul par DFT donne un apercu du mécanisme de transfert
de charge et de la réactivité des inhibiteurs avec la surface métallique, tandis que la DM fournit des
informations au niveau moléculaire sur I'adsorption des molécules inhibitrices sur les surfaces
métalliques corrodées. Plus, encore, des informations vitales sur la conformation des espéces
inhibitrices adsorbées sur les surfaces métalliques et I'énergie d'interaction peuvent étre obtenues

grace a l'application de ces outils [3-5].
IV.2. Conditions et logiciels utilisés pour le calcul théorique

Pour une meilleure compréhension des propriétés moléculaires liées aux performances
d’inhibition de la corrosion des molécules d’inhibiteurs et leurs l'interaction avec la surface
métallique, nous avons effectués nos calculs par 1’approche quantique (DFT) et par la simulation
de dynamique moléculaire (DM). Les parameétres de réactivité de l'adsorption d'inhibiteur de
corrosion ont été obtenues par la méthode DFT au niveau 6-31G (d, p) et 6-311G++(d, p) avec la
fonctionnelle d’hybride B3LYP en phase gazeuse [6, 7] en utilisant le logiciel de calcul Gaussian09
et GaussView 6 pour la visualisation des résultats [4, 5]. La géométrie des molécules étudiés a été
optimisée sans fréquences imaginaires correspondait bien a un minimum global sur la surface

d'énergie potentielle.

Le phénomeéne d’adsorption entre les sites actifs des inhibiteurs étudiés et la surface de Fe
(110) a également été étudié a 1’aide de la simulation de Dynamique Moléculaire. Dans cette étude
nous avons utilisé le logiciel Material Studio v7.0 qui est un logiciel de simulation et de
modélisation de matériaux. Ce logiciel est développé et distribué par BIOVIA, une firme
spécialisée dans les logiciels de recherche en chimie computationnelle, bioinformatique,
cheminformatique, simulation de dynamique moléculaire et mécanique quantique. Ce logiciel est
utilisé pour étudier les interactions de I'inhibiteur de corrosion sur la surface d’acier en présence
d'eau (H20) et d'HCI (H", CI), et identifier le mode d'adsorption le plus probable (Chemisorption

ou physisorption).

La surface cristalline Fe (110) a été sélectionnée pour cette simulation car c'est la surface la

plus stable telle que rapportée dans la littérature avec une faible énergie en comparaison avec les
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deux autres surfaces de Fe (100) et Fe (111) [7-11]. L. Guo et al, [11], ont démontré le choix de
cette surface Fe (110) comme site d'adsorption dans la simulation ; les valeurs d'énergie de surface
calculées augmentent dans la séquence suivante : E(110) < E(100) < E(111). Les surfaces Fe(111)
et Fe(100) ont des structures relativement ouvertes, donc Fe(110) a été choisi pour la simulation

du processus d'adsorption.

La premiere étape du processus de simulation consiste a importer le métal Fe (110) et clivée
la surface le long du plan (110) avec un modéle de 5 couches et une épaisseur de 5 A de profondeur
en utilisant des conditions aux limites périodiques, afin d'éviter tout effet de frontiere arbitraire
(arbitrary boundary effects). Dans ce modéle de simulation, il y avait 100 atomes de fer dans chaque
couche représentant une cellule unitaire (10 x 10) pour fournir une grande surface et aider a mieux
montrer l'interaction entre les inhibiteurs et la surface métallique. Un vide (A vacuum slab) de 30
A d'épaisseur a été construit au-dessus du plan Fe (110). Les structures géométriques optimisées
ont été réalisées par le champ de force COMPASS avec un pas de temps de 1 fs, et un temps total
de simulation de 500 ps. La couche vide a été remplie par 100 molécules de H-O, 1 molécule de
HCI (H30", CI") et une molécule d'inhibiteur dans le but de simuler le milieu de corrosion d’étude.
La simulation a été réalisée dans une boite de simulation (24,82 A x 24,82 A x 38,10 A) sous
condition aux limites périodiques. Dans la simulation dynamique nous avons utilisé I'ensemble
canonique (NVT : N = nombres de molécules constants, V = volume constant, T = température
constante) a température ambiante 298K pour calculer 1’énergie totale (kJ. mol™), 1’énergie
d'adsorption (kJ. mol™?), I’énergie d'adsorption rigide (kJ. mol ™), 1’énergie de déformation (kJ. mol”

1 et I'énergie différentielle.
L'énergie d'interaction des molécules avec la surface de Fe (110) a été obtenue en utilisant
I'équation suivante :
Einteraction = ETotal - (ESurface+ 100H,0+H30%+Cl™ + Einhibiteur) (IV-]-)

Ou Erotal est I'énergie totale du systeme de simulation, Eg,;rqce+ 100m,0+m;0++c1~ €St I'€nergie de

la surface métallique et de la solution (100 H,0 + H;0 + Cl™) sans l'inhibiteur et Ei niviteur

signifie I'énergie totale de la molécule d'inhibiteur.

L'énergie de liaison (Ejuison) de la molécule inhibitrice est le négatif de I'énergie

d'interaction et est donnée comme suit :
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(IV.2)

Ejigison = —Einteraction

Une valeur négative élevée de I'énergie d'adsorption indique que le systéme présente une

adsorption stable et forte.

Figure 1V.1 : Vue latérale de la boite de simulation adoptée pour la surface métallique Fe
(110).

IV.3. Etude de la réactivité chimique des inhibiteurs étudiés

Dans le but de prévoir les sites réactifs des inhibiteurs étudier, nous avons déterminé les
indices de réactivité de Fukui f* et £~ a l'aide du DMol® implémenter dans le logiciel Materials
studio utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Dans cette étude, tous les calculs
ont été effectués en utilisant la fonctionnelle d'échange-corrélation B3LYP. L'ensemble de base de
la double polarisation numérique (DNP), qui comprend les fonctions de polarisation des orbites d

et p, a été utilisé dans tous les calculs pour I’optimisation de la géométrie des inhibiteurs [5].

IV.4. Calculs de chimie quantique pour les composés Amines et bases de Schiff

Récemment, le calcul chimique quantique est un outil efficace pour la conception et le
développement de plusieurs molécules potentielles d'inhibiteurs de corrosion. La DFT est I'une des
techniques de calcul les plus fréguemment utilisées afin d'étudier les interactions métal-inhibiteur
au terme de plusieurs indices théoriques tels que les énergies des orbitales moléculaires frontieres

(ELumo et Enomo), la bande interdite énergétique (AEgap), I'électronégativité (y), dureté (i),
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mollesse (o), fraction de transfert d'électrons (AN), moment dipolaire (u), potentiel d'ionisation (I)
et affinité électronique (A). Ces parametres peuvent étre calculés a partir des valeurs de EHomo et

ELumo en utilisant les relations suivantes [12, 13]:

I+A _  (Enomo+ELumo)

y = LA = Eomo+Euuno) (IV.3)
I = —Enomo (IvV.4)
A=—Eiymo (IV.5)
_ -4 _ _ (Enomo—ELumo) (IV.6)
= > = 2 '
1
o=t (IV.7)
_ _XFe—Xinh
AN = 2(MFe*+Ninn) (IV8)

Par conséquent, les grandeurs | et A sont liées a EHomo et ELumo avec le théoreme de Koopmans.

xre(7 €VImol ou 4.82 eVImol) et x;,., désignent respectivement I'électronégativité de Fe et de la
molécule inhibitrice. Les valeurs théoriques de la dureté du fer (ng.) sont égales a 0 eV/mol, en
supposant que | = A pour les atomes métalliques massifs [7, 14].

La structure géométrique des molécules optimisée a l'aide de la DFT au niveau B3LYP/6-
31G (p. d) est présentée dans la Figure 1V.2.
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Figure IV.2 : Structures moléculaires optimisées des inhibiteurs.

Les descripteurs de réactivité chimique sont des indices importants dans I'étude DFT pour
I'interprétation de la performance d'inhibition des molécules organiques pendant le processus
d'inhibition. Les orbitales moléculaires frontiéres (FMO) sont essentielles en chimie fondamentale
et permettent de déterminer la réactivité chimique des molécules responsables de I'adsorption sur

la surface de I'acier.

Dans ce travail, nous avons effectué une optimisation de la géométrie des composés Amines
et bases de Schiff, afin de déterminer les valeurs des énergies des orbitales frontieres Exomo et

ELumo, le potentiel électrostatique moléculaire, les charges de Mulliken et le Gap. La valeur élevée

157 |Page



Chapitre IV Etude théorique par DFT et DM

de EHomo représente la capacite de I'inhibiteur a donner des électrons a I'orbitale d inoccupée de la
surface métallique du fer tandis que la valeur ELuwmo la plus basse indique la capacité a accepter des
électrons de la surface métallique [7, 15]. Les tracés 3D des orbitales moléculaires frontieres

HOMO et LUMO des composés Amines testés sont illustrés a la Figure VI.3.

Les inhibiteurs PPA-17, PAMP-18, HAMP-19, CAMP-20 et NBA-23 ont une distribution
de densité électronique HOMO localisée principalement sur le cycle aromatique avec les differents
groupements ainsi que dans le groupe -CH>-NH-, indiquant que la capacité de donner des électrons
est presque identique a I'exception des molécules PPAP-16, HABN-21 et NBAP-22 dans lesquelles
la distribution de la densité électronique HOMO est située sur le groupe -CH2-NH- et le cycle
phényle. Cette distribution électronique donne une idée des zones privilégiées pour une attaque

électrophile.

D'autre part, la LUMO des molécules PAMP-18, HAMP-19 et CAMP-20 est également
similaire avec une distribution du nuage électronique localisé essentiellement le cycle phénol et le
groupe -CH2-NH. Cela atteste que le groupe -CH>-NH- agit comme donneur et accepteur
d'électrons. En outre, cela démontre que I'adsorption des molécules peut se produire entre la LUMO
des inhibiteurs et l'orbitale 4s? de Fe. Pour les autres molécules, PPAP-16, PPA-17, HABN-21 et
NBAP-22, la densité électronique de la LUMO est concentrée essentiellement sur le cycle

aromatique substitué et le groupe -CH2-NH.

ELtnvo=-0.976 eV
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d oY A
.
)
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4 ; b
$2%
‘ '
Enomo=-4.891 eV Enonmo=-5.230 eV
PPAP-16 PPA-17

158 |Page



Chapitre IV Etude théorique par DFT et DM

ELumo=-0,230eV ELumo=-0,195 eV

AE= 4526 eV

A d

Enomo=-4,721 eV

EH0310="-5,058 eV

PAMP-18 HAMP-19
ELvmo=;0,352 eV R o Eromo= —l,ElKZD eV

- > N

4 "\ i »

e @7 2 A
@ d\ S
R

< AE=5017 eV AE= 4,642 &V

‘-‘ b

>3

r— &N
i

- >

Enono=-5,002 eV

L 3

P

Enomo=-5.370 eV

CAMP-20 HABN-21

ELumo=-2,501eV

ELunno=-2,469 eV A

@

AE=2.734 eV AE= 3,075eV

v

Enomo=-5,203 eV EHomo= -5,576eV

NBAP-22 NBA-23

Figure 1V.3 : Orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO des Amines.
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Figure 1V.4 : Orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO des bases de Schiff.
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Dans le cas des bases de Schiff (Figure 1V.4), on observe que la distribution de la densité
¢lectronique de ’'HOMO de toutes les molécules organiques testées est répartie sur toute la surface
des molécules. D’autre part, la distribution de la densité ¢électronique de la LUMO est répartie sur
toute la molécule sauf pour NMPA-13 et NBH-10 ou les nuages d'électrons sont essentiellement

situés sur le cycle nitrobenzéne, et le groupe -CH2=N pour la molécule NMPA-13.

Les résultats des paramétres de chimie quantique des structures optimisées sous forme neutre
sont résumés dans le Tableau 1V.1.
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Tableau IV.1 : Parameétres de chimie quantique calculés par la DFT/6-31G (d, p) pour les molécules inhibitrices en phase

aqueuse (eV).

inhibiteurs | ENE YOI | Faemo | Bumo | o0 | By | ev e | @ | v | en | N
Bases de Schiff

NBH-10 -15932,532 -6,144 -2,271 3,872 6,3512 6,144 2,271 4,207 1,936 0,516 0,721

PPH-11 -12474,357 -5,305 -1,292 4,013 1,8849 5,305 1,292 3,298 2,006 0,498 0,922
NMPA-12 -21150,221 -6,541 -2,718 3,823 2,0725 6,541 2,718 4,629 1,911 0,523 0,620
NMPA-13 | -21150405 | -6,619 | -2508 | 4,111 | 44244 | 6,619 | 2,508 | 4,563 | 2,055 | 0486 | 0,592
NMPA-14 | _o1150429 | -6,704 | -2865 | 3839 | 44244 | 6,704 | 2,865 | 4,784 | 1919 | 0521 | 0577

PMP-15 | 17633207 | -5933 | -1846 | 4087 | 35742 | 5933 | 1,846 | 3889 | 2043 | 0489 | 0,761

Amines

PPAP-16 -19335,559 -4.891 -0,976 3,915 2,0725 4,891 0,976 2,934 1,957 0,510 1,038

PPA-17 | 17288002 | -5230 | -1,010 | 4,220 | 1,937 | 5230 | 1010 | 3,120 | 2,110 | 0473 | 0919
PAMP-18 | 17009455 | 5058 | -0,230 | 4,828 | 34030 | 5058 | 0230 | 2,644 | 2414 | 0414 | 0902
HAMP-19 -19276,106 -4.721 -0,195 4526 3,7178 4721 0,195 2,458 2,263 0,441 1,003
CAMP20 | 9735088 | -5,370 | 0352 | 5017 | 47301 | 5370 | 0352 | 2861 | 2508 | 0398 | 0,820
HABN-21 | 19739489 | -5:662 | -1,020 | 4,642 | 47094 | 5662 | 1020 | 3341 | 2,321 | 0430 | 0,788
NBAP-22 -22793,826 -5,203 -2,469 2,734 44244 5,203 2,469 3,836 1,367 0,731 1,157

NBA23 | 50750479 | -5.576 | -2501 | 3075 | 35742 | 5576 | 2,501 | 4,038 | 1537 | 0650 | 0,963

162 |Page




Chapitre 1V Etude théorique par DFT et DM

IV.4.1. Les Amines portant de groupe Nitro (-NO2) et Hydroxyle (-OH) :

Les valeurs des énergies de la LUMO des trois composés de cette famille suivent I’ordre
croissant suivant, NBA-23 (-2,501 eV) < NBAP-22 (-2,469 eV), cela suggére que la capacité a
recevoir les électrons augmente dans I'ordre NBA-23 > NBAP-22. Donc, NBAP-22 et NBA-23
présentent une plus grande affinité d’accepter des électrons et d’étre adsorbé sur la surface
métallique. Cela est en accord avec les résultats expérimentaux obtenus a partir des tests
électrochimiques et présentés dans le Tableau I11.4, mais aussi avec les valeurs de de I'enthalpie
libre d'adsorption (4G%%qd) du Tableau 111.13. Selon les valeurs de 1’énergic HOMO (Enomo),
NBAP-22 (-5,203 eV) presente la plus haute capacité de donner des électrons vers la surface de Fe.

La bande interdite d'énergie ou le gap énergétique (AE = ELumo—EHomo) caractérise la
réactivité chimique et la stabilité des molécules inhibitrices. En général, de faibles valeurs de gap
sont liées a des molécules organiques avec une polarisation élevée, une faible stabilité cinétique et
une réactivité chimique élevée [7, 16, 17]. De plus, une molécule avec un gap énergétique faible
est facilement adsorbée sur la surface de I'acier métallique. Les valeurs de 4E diminuent selon
I’ordre suivant : NBAP-22 (2,734 eV) < NBA-23 (3,075eV). Le composé NBAP-22 possede le gap
le plus faible des composés attestant une réactivité plus élevée et une adsorption plus facile. Cet
ordre est en accord total avec les valeurs de 1’efficacité inhibitrice obtenus dans la partie
expérimentale (Tableau I11.4). Les valeurs d'électronégativité y suggerent que ces composés ont

une tendance plus élevée a donner des électrons a la surface de Fe.

Compte tenu de l'approche de la chimie quantique, un autre parametre permet d'élucider
I'effet d'inhibition des molécules qui est la fraction d'électrons transférés (AN) entre la molécule
inhibitrice et I'atome de surface métallique. Une valeur de AN> 0 représente la capacité de la
molécule inhibitrice & donner des électrons a l'orbitale d vacante de la surface métallique. Si AN<
0, I’inhibiteur a une tendance a accepter des électrons de la surface Fe [8]. On peut voir d’apres le
Tableau V.1 que toutes les valeurs de AN sont positives, comprises entre 0,963 et 1,157 eV,

attestent un transfert d'électrons des inhibiteurs vers la surface de Fe.
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IV.4.2. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-Cl) :

Les valeurs des énergies de la LUMO des inhibiteurs varient selon I’ordre suivant, HABN-
21 (-1,020 eV) <CAMP-20 (-0,352 eV) <PAMP-18 (-0,230 eV) < HAMP-19 (-0,195 eV), cela
suggere que la capacité a recevoir les électrons diminue dans l'ordre HABN-21>CAMP-
20>PAMP-18>HAMP-19. Donc, CAMP-20 et HABN-21 présentent une haute affinité pour
accepter les électrons et d’étre adsorbé sur la surface métallique. Ces résultats sont en accord total
avec les performances électrochimiques de ces composés dans cette famille et qui ont été deéja
présenté dans les Tableaux 111.5 et 111.9, et aussi avec les valeurs trés négatives de 4G%%q de ces
deux composeés répertoriés dans le Tableau 111.13. D’autre part, selon les valeurs de 1’énergie de
I’THOMO (EHomo), HAMP-19 (-4,721 eV) présente la plus haute capacité de donner des électrons

vers la surface de I'acier de tous les composés organiques testés.

La bande interdite d'énergie ou le gap énergétique (AE = ELumo—Enomo) caractérise la
réactivité chimique et la stabilité des molécules inhibitrices. Des valeurs faibles de AE est
synonyme d’une adsorption facile des molécules sur la surface métallique a travers les deux modes
d’adsorption [7, 16, 17]. Les valeurs de AE augmentent dans I'ordre suivant, HAMP-19 (4,526 eV)
<HABN-21 (4,642 eV) < PAMP-18 (4,828 eV) < CAMP-20 (5,017 eV).

Les valeurs d'électronégativité y suggérent que les composés CAMP-20 et HABN-21 ont le
pouvoir réducteur et la tendance la plus élevée a donner des électrons a la surface de Fe. Ces
résultats montrent un bon accord avec les efficacités d'inhibition expérimentales obtenues. Les
valeurs de la fraction d'électrons transférés (AN) entre la molécule inhibitrice et I'atome de surface
métallique sont tous positives, comprises entre 0,788 et 1,003 eV, attestent un transfert d'électrons

des inhibiteurs vers la surface de Fe.
IV.4.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée :

Les valeurs de AE de cette famille augmentent dans I'ordre suivant, PPAP-16 (3,915 eV) <
PPA-17 (4,220 eV). Cela montre que le composé PPAP-16 possede le gap le plus faible, certifiant
une réactivité plus élevée et une adsorption plus facile lors de I’ajout dans un milieu corrosif. Les
résultats obtenus a partir de I’expérience en utilisant les méthodes électrochimiques (Tableau
I11.6) confirment I’efficacité inhibitrice de ce composé et on obtient exactement I’ordre obtenu

theoriquement a partir des valeurs du gap énergétique. M. Rbaa et al. [16] ont montré que les
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composeés avec une elongation de la chaine carboneée sont efficaces dans I'inhibition de la corrosion
de I'acier. Les valeurs croissantes de Enomo, mollesse (o) et fraction de transfert d'électrons (AN)
de ces trois composés ainsi que les valeurs décroissantes de la dureté (n) et de I'électronégativité y

viennent confirmer cette tendance et conforter les résultats obtenus expérimentalement.
IV.4.4. Les bases de Schiff

Dans le cas de la famille des bases de Schiff, les valeurs du gap énergétique (AE) augmentent
dans I'ordre suivant, NMPA-12 (3,823 eV) < NMPA-14 (3,839 eV) < NBH-10 (3,872eV) < PPH-
11 (4,013eV) < PMP-15 (4,087 eV) < NMPA-13 (4,111 eV). Cela suggere une réactivité chimique
¢levée et une adsorption plus facile selon I’ordre suivant : NMPA-12 > NMPA-14 > NBH-10 >
PPH-11 >PMP-15 > NMPA-13. La présence d’un groupement nitro (NOz) a la position ortho
(NMPA-12) est plus favorable par rapport a la présence de ce groupe a la position para (NMPA.-
14) ou méta (NMPA-13), et méme par rapport au changement de ce groupe par un groupement
(OH). Cette classification de ces composés est déja obtenue en termes d’efficacité inhibitrice
(Figure I11.7a et Tableau 111.7). Le meilleur inhibiteur est le composé NMPA-12 avec un groupe
fonctionnel NO- en position ortho.

Les valeurs de la fraction d'électrons transférés (AN) entre la molécule inhibitrice et 1'atome
de surface métallique sont tous positives, comprises entre 0,577 et 0,922 eV, attestent un transfert
d'électrons des inhibiteurs vers la surface de Fe. Les valeurs d'électronégativité y de tous les
composeés testés de cette famille suggérent que ces composés ont une tendance plus élevée a donner

des électrons a la surface de Fe.

IV.5. Charges de Mulliken

Il est particulierement important d'identifier les sites actifs dans la molécule inhibitrice pour
évaluer les caractéristiques de réactivité des molécules organiques dans le processus d'interaction
des inhibiteurs avec la surface du fer. L analyse des charges atomiques de Mulliken est largement
utilisee et a suscité une attention considérable [8, 18]. Plusieurs auteurs s'accordent que les
hétéroatomes/régions les plus chargés négativement avec une distribution majeure d’HOMO sont
les centres d'adsorption les plus probables, via une réaction de type donneur-accepteur pour former

des liaisons de coordination [19-21].
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Les valeurs des charges atomiques de Mulliken sont présentées dans la Figure 1V.5 et
Tableau VI.1 de I’Annexe. Les valeurs négatives ou positives des charges atomiques attestent que
nos molécules ont des sites actifs (donneur-accepteur) qui favorisent la réactivité de ces espéces

avec les atomes de fer de l'acier.

Il est clair que tous les atomes d'azote et d'oxygene ont un grand exces de charge négative.
Par conséquent, ces atomes se comportent comme des sites nucléophiles lorsqu'ils interagissent
avec la surface du fer. De plus, les charges négatives autour de la plupart des atomes de carbone en
particulier les atomes de carbone de cycle aromatique sont des sites actifs supplémentaires pour

I'adsorption a la surface du métal.
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Figure I1V.5 : Les charges de Mulliken des inhibiteurs Amines et bases de Schiff.

Bien que les atomes de carbone portent une forte densité de charge positive, ils sont capables
de recevoir des électrons provenant de sites donneurs d'électrons situés a la surface du métal.
Concernant la charge négative totale (CNT), le méme comportement a été observé sur la base des
résultats obtenus dans le Tableau A-VI.1 de I’Annexe. La faible valeur de la charge négative totale
(CNT) augmente 1’adsorption entre la molécule et la surface du métal [22]. Par exemple dans le
cas des Amines avec une élongation de la chaine carbonée, on voit que la valeur de CNT de la
molécule PPA-17 est supérieure a celle de PPAP-16, cela indique que les propriétés donneuses
d'électrons de I'inhibiteur PPAP-16 sont plus élevées de celles de I'inhibiteur PPA-17, cela favorise
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sa capacité d'adsorption sur la surface métallique. Ces résultats sont cohérents avec ceux trouves

dans la partie expérimentale.

IV.6. Etude de la réactivité chimique : les fonctions de Fukui

L’étude de la réactivité chimique des inhibiteurs organiques peut étre analysee aussi par une
évaluation des indices de Fukui. Dans cette partie, nous avons calculé les deux fonctions
condensées (f;' et ) de quelques composés organiques testés afin d’identifier les sites atomiques

les plus probables pour des activités électrophiles ou nucléophiles (Tableau 1V.2).

Les fonctions de Fukui condensées fournissent des informations sur les interactions de type
adsorption donneur-accepteur entre les inhibiteurs et la surface métallique. Ainsi, il est nécessaire
de déterminer les sites actifs correspondants dans les molécules organiques. Plus la charge négative
sur les hétéroatomes (N, O, etc..) est élevée, plus ils contribuent facilement a I'adsorption donneur-
accepteur sur les surfaces métalliques. 1l est bien illustré que pour NBA-23, la partie la plus positive
de la fonction f;* est localisée sur C(1), N(27) , O(28) et O(29). Ces atomes peuvent étre considérés
comme les sites les plus réactifs pour les attaques nucléophiles. Cependant, la partie la plus négative
de la fonction f;~ est localisée sur N (8), C (10), C (12) et C (14), ce qui suggere qu'ils sont les sites
les plus favorables a I'attaque électrophile. Dans le cas de NBAP-22, les atomes N(26), O(27) et O
(28) contribuent a I'attaque nucléophile, et I'atome O(29) contribue a I'attaque électrophile. Dans le
cas de HAMP-19, C(1), C(3), C(4) et C(6) contribuent a I'attaque nucléophile. Par contre, les
atomes N(15), C(16), C(21) et C(23) contribuent a l'attaque électrophile. Les sites les plus
favorables pour I’acceptation des électrons (f;) pour HABN-21 sont localisée sur les atomes
N(28), C(20), C(21) et les sites C(3), C(6), N(15), O(16) et C(24) contribuent a l'attaque
électrophile. D'aprés ces résultats, les molécules présentent de nombreux sites actifs d'interaction

de type donneur-accepteur.
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Tableau V.2 : les fonctions condensées de Fukui de HAMP-19, HABN-21, NBAP-22 et NBA-

23.
Atomes NBA-23 NBAP-22 Atomes HAMP-19
fi fr fi fi fx fi
C() 0,007 0,076 0,007 0,075 C (@) -0,018 0,069
C (2) 0,021 0,038 0,021 0,038 C (2) 0,003 0,033
C @3 0,021 0,044 0,021 0,043 C (3) 0,019 0,097
C (4) 0,012 0,016 0,012 0,016 C (4) 0,028 0,095
C (5) -0,005 0,038 -0,004 0,037 C (5) 0,021 0,046
C (6) -0,010 0,032 -0,010 0,031 C (6) 0,002 0,098
C(7) 0,020 0,005 0,019 0,005 C(11) 0,028 0,017
N (8) 0,123 -0,001 0,117 -0,001 N(15) 0,175 0,008
C(9 0,056 -0,004 0,055 -0,004 C (16) 0,052 0,008

C (10) 0,075 0,004 0071 0,004 C(17) 0049 0,032
C (11) 0,049 0012 0046 0012 C(18) 0004 0015
C (12) 0,117 0,021 0095 0017 C(19) 0047 0,026
C (13) 0,053 0013 0052 0012 C(21) 0,056 0,039
C (14) 0,069 0,005 0066 0005 C(23) 0,081 0,028

N (26) - - 0,005 0,134 0(26) -0,001 0,034
N (27) 0,005 0,134 - - 0(28) 0,056 0,021
0 (27) 0,032 0,195

0 (28) 0,032 0,196 0,011 0,194
0 (29) 0,011 0,195 0,062 0,014
HABN-21

Atomes [ fi Atomes [ [
C (1) 0,0269 00129 O(16) 0,0647 -0,0061
C(2) 0,0056 0,0441 C(18) 0,0013 0,0472
C (3) 0,1147 0,0071 C(19) 0,0315 0,0263
C (4) 00307 00508 C(20) 0,0249 0,1057
C (5) 0,0388  0,0447 C(21) 0,118 0,1363
C (6) 0,0604 -0,0027 C(22) 00159 0,0334
C(11) -0,0222  -0,0021 C(23) 0,0213 0,0581
N (15) 0,1589 0,0132
C(24) 0,0791 0,0250
C(27) -0.0222  0,0261
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IV.7. Potentiel électrostatique moléculaire (MESP)

Le potentiel électrostatique moléculaire (MESP), proposé par Eolo Scrocco et Jacopo Tomasi
en 1973 [23], peut décrire avec succes la distribution de charge autour d'une molécule générée par
ses noyaux et ses électrons. Cette approche a été appliquée pour prédire les sites de réaction
nucléophiles et électrophiles, suggérant des modes d'adsorption des molécules. L’optimisation des
structures initiales de nos molécules nous permet d’identifier tous les minimas et de construire une

surface d’énergie potentielle la plus précise.

Le potentiel électrostatique en différents points sur les surfaces de densité électronique est
identifié par différentes couleurs. La couleur rouge est associée a la région active électrophile,
région de potentiel électrostatique le plus négatif. La couleur bleue représente les régions de
potentiel électrostatique les plus positives (région nucléophile), tandis que la couleur verte
représente la région de potentiel zéro. Le potentiel augmente dans I'ordre suivant rouge < orange <
jaune < vert < bleu [7]. L’analyse du potentiel électrostatique moléculaire des composés d’Amines
et de bases de Schiff conduit a I’identification des zones électrophiles et nucléophiles indiquées par
le code de couleur sur la Figure 1V.6.

Les régions riches en électrons sont principalement localisées autour des hétéroatomes et des
doubles liaisons conjuguées. Les groupements oxygene, azote, chlorure, cyanure et nytrile de
couleur rouge sont des indicateurs de régions négatives qui favorisent les attaques électrophiles.

Les atomes d'hydrogene de couleur bleue (signe positif) favorisent les attaques nucléophiles.
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g0t

HABN-21

NBAP-22 NBA-23
Figure 1.6 : Surface de potentiel électrostatique moléculaire (MESP) des composés

inhibiteurs Amines et bases de Schiff.
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IV.8. Simulations de dynamique moléculaire (DM)

Actuellement, la technique de simulation numérique par la dynamique moléculaire (DM) est
une approche théorique bien établie et largement appliquée pour comprendre le mécanisme
d'inhibition de la corrosion et compléter les calculs de chimie quantique. Elle est considérée comme
une technique puissante pour expliquer les phénoménes d'adsorption entre la molécule et la surface
métallique en tenant compte des conditions réelles. L'approche DFT ne prend pas en compte les
interactions métal-inhibiteur, alors que les simulations DM explorent toutes les entités chimiques
qui participent & un processus de corrosion [7, 24]. La DM fournisse plus d'informations sur les
modes d'interaction, I'orientation préférée de I'inhibiteur et d'autres parameétres tels que I'énergie

d'interaction estimée lorsque les molécules interagissent avec le fer métallique.

Dans ce travail, la DM est utilisée dans le but de décrire le mécanisme d'adsorption des
molécules inhibitrices sur la surface du fer. Cette technique prendre en compte toutes les entités
participant au processus de corrosion comme H20, HCI, et la surface Fe. La DM donne des
informations utiles sur la facon dont les molécules organiques interagissent avec la surface de Fe.

Cela permet d’améliorer et renforcer les observations expérimentales.
IV.8.1. Les Amines portant un groupe Hydroxyle (-OH), Cyanure (-CN) et Chlorure (-Cl)

Le comportement d'adsorption des inhibiteurs sur la surface de I'acier en présence de 100
molécules d'eau et (H3O*, CI” a été étudié a I'aide de la simulation de dynamique moléculaire. On
peut voir sur la Figure 1V.7 que les molécules HAMP-19, CAMP-20 et HABN-21 sont adsorbées
sur la surface de Fe (110) en position plate, ils sont complétement paralléles avec une interaction
maximale entre les différents groupes des inhibiteurs organiques et la surface métallique. Ces

positions sont idéales pour couvrir entierement la surface de I'acier.

Le Tableau I1V.3 regroupe, les énergies d'adsorption, I’adsorption rigide de déformation et
différentielle (dEads/dN;) calculées par DM de l'adsorption d'inhibiteurs sur la surface Fe (110).
L'énergie d'adsorption plus négative indique que le systeme est plus stable et la capacité
d'adsorption sur la surface métallique est plus élevée, conduisant par conséquent a une meilleure
interaction molécule inhibitrice/surface métallique. Tous les inhibiteurs présentent des énergies
d'adsorption élevées sur Fe (110). D'apres Tableau 1V.3, il est évident que la molécule CAMP-20

présente l'interaction la plus forte et par conséquent I'efficacité d'inhibition la plus élevée avec une
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adsorption plate et completement paralléle sur la surface de Fe(110) conduisant & une interaction

plus forte et une occupation plus grande de la surface du métal en empéchant ainsi 1’agent corrosif

(H") d’arriver a la surface du métal pour 1’oxyder.

Figure I\V.7 : Vues de c6té des configurations d'équilibre pour lI'adsorption de (a) PAMP-18, (b)
HAMP-19, (c) CAMP-20 et (d) HABN-21 obtenues par DM sur Fe (110)/100 H.O/HCI.

Tableau I'V.3 : Descripteurs moléculaire calculés par la simulation de dynamique moléculaire pour
I'adsorption des inhibiteurs sur la surface de Fe (110).

Inhibiteurs Energie Energie Energie de dEad/ dEad/
d'adsorption  d'adsorption  déformation h'b'dNi H c‘)iNi
(kJ/mol) rigide (kJ/mol)  (kd/moly  Inhibiteur 2
Fe(110)/PAMP-18/
100H,0O/HCI -1501,169 -1559,193 58,024 -111,797  -0,540
Fe(110)/HAMP-19/
100H,0O/HCI -1421,795 -1476,348 54,552 -133,364  -0,409
Fe(110)/ CAMP-20/
100H,0/HCI -1562,298 -1610,438 48,140 -150,047  -0,810
Fe(110)/ HABN-21/
100H;0/HCI -1421,670 -1472,940 51,270  -147,496  -0,582
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Les molécules d'eau peuvent s'adsorber sur la surface métallique avec une densité plus élevée
que celle de la solution. Néanmoins, la distance étroite entre la surface métallique et les molécules
inhibitrices confirme la formation d'une couche collée qui recouvre la surface totale du métal,
I'empéchant ainsi d'une attaque agressive de la solution. L'énergie différentielle (dEads/dNi)
représente I'énergie d'élimination de la molécule adsorbant de la surface meétallique. Les valeurs
d'énergie différentielle des inhibiteurs (Tableau 1V.3) sont beaucoup plus élevées que celles des
molécules d'eau, confirmant la facilit¢ de remplacer les molécules d'eau pres de la surface
métallique par les molécules d'inhibiteur. De plus, I'énergie d'adsorption de tous les inhibiteurs est
beaucoup plus élevée, ce qui entraine une forte efficacité d'inhibition de la corrosion des inhibiteurs

organiques en solution acide.

Les résultats de la simulation de dynamique moléculaire confirment a nouveau ceux obtenus
par les analyses électrochimiques et la microscopie électronique a balayage (MEB). La différence
d'activité d'adsorption entre les inhibiteurs est liée aux différents groupes substituants dans le cycle
aromatique. L'utilisation de substituants donneurs d'électrons, tels que NH, OH et les électrons des
liaisons = dans les cycles aromatiques facilite le transfert d'électrons vers l'orbitale d vacante de
fer, tandis l'utilisation de substituants attracteurs d'électrons, tels que Cl et CN et les orbitales

antiliantes 7 du cycle aromatique facilite Iattraction des électrons des orbitales 4s ou 3d de Fe.
IVV.8.2. Les Amines portant un groupe Nitro (-NO2) et Hydroxyle (-OH)

En pratique, la simulation de dynamique moléculaire (MD) se présente comme un outil
moderne pour comprendre I'adsorption des composés organiques a la surface du métal dans les
conditions réelles (H20, HCI). On peut observer sur Figure 1V.8 que NBAP-22 et NBA-23 sont
adsorbées sur la surface de Fe (110) en position plane parallele, configuration favorable, avec une
interaction maximale entre les différents groupes d'inhibiteurs organiques et la surface métallique.
Cette position est due aux fortes interactions entre les molécules et les atomes métalliques. Les
molécules les plus proches de la surface métallique sont les molécules organiques des inhibiteurs.
Ceci confirme que la présence des inhibiteurs dans la solution corrosive d'HCI permet le
remplacement des molécules du solvant (eau) et des ions H™ et CI- par les molécules d'inhibiteur a
I'interface électrolyte/métal. Les molécules adsorbées forment un film protecteur sur toute la
surface du métal. De plus, si I'on tient compte de la distance qui sépare les molécules de NBAP-22
et NBA-23 de la surface du métal, il apparait que NBAP-22 et NBA-23 est le plus proche
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confirmant ainsi les performances électrochimiques aniti-corrosion de ce composé. Les valeurs
calculées de I'énergie d'interaction E;,,. et de I'énergie de liaison Ej;4;s0n ONt été calculées a 298 K
et les résultats obtenus sont répertoriés dans le Tableau IV.4. Les valeurs de E;,,; entre NBAP-22
et NBA-23 et la surface de Fe (110) sont -503,43 et -449,61 kJ/mol, respectivement. Les valeurs
négatives elevées attestent un processus d'adsorption fort et spontané. De plus, la capacité
d'adsorption des molécules peut étre estimée par I'énergie de liaison. Une valeur plus élevee
de Ejiqis0n €St Synonyme d'une adsorption stable. En consequence, les valeurs d'énergie d'interaction
confirment que NBAP-22 (503,43 kJ/mol) s'adsorbe plus spontanément sur la surface de Fe (110)
que NBA-23 (449,61 kJ/mol). En conséquence, une efficacité d'inhibition élevée est attendue.
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Figure 1VV.8 : Vues de cOté et de dessus de la configuration d'adsorption de NBAP-22 (a) et (b),
NBA-23 (c) et (d), obtenues par la simulation de dynamique moléculaire sur Fe (110)/100
H>O/HCI.
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Tableau I'V.4 : Descripteurs moléculaire calculés par la simulation de dynamique moléculaire pour
I'adsorption des inhibiteurs sur la surface de Fe (110).

Inhibiteur Energie Einteractioo Etiaison (KJ/  @Eaa /
d'adsorption  (kJ/mol) mol) aN;
(kJ/mol) Inhibiteur
Fe(110)+ NBAP-22+ H;O* -1668,68 503,43 503,43 -155,97
+ CI'+100H,0
Fe(110)+ NBA-23 + H30" -1496,24 _449 61 449,61 -128,37
+CI+100H,0

IV.8.3. Les Amines avec une élongation de la chaine carbonée

Le comportement d'adsorption des inhibiteurs de PPAP-16 et PPA-17 sur la surface de Fe
(110) et en présence de molécules d'eau et de HCI est présenté sur la Figure IV.9. Les deux
molécules ont été adsorbées en position parallele a la surface de Fe (110). La position plane conduit
a l'interaction maximale entre les sites actifs des inhibiteurs organiques et la surface métallique. Il
permet de couvrir entierement la surface en acier. La molécule organique est la plus proche de la
surface Fe (110) par rapport aux molécules d’eau et de HCI attestant que 1'ajout des inhibiteurs
organiques est favorable a la substitution des molécules H2O, des ions H* et CI- par les molécules
organiques a l'interface électrolyte/métal. De plus, les sites actifs de PPAP-16 ont la distance la
plus proche séparant les molécules organiques et la surface métallique. Cette observation confirme
une nouvelle fois les performances électrochimiques anti-corrosion du PPAP-16.

Le Tableau IV.5 présente I'énergie d'interaction E;,,; et I'énergie de liaison Ej;;;s,n pour les
inhibiteurs PPAP-16 et PPA-17 sur la surface Fe (110). L'énergie d'interactions plus négative
indique que le systéme est plus stable avec une interaction élevée a l'interface inhibiteur/métal. A
I'inverse, une valeur plus élevée de I'énergie de liaison est associée d'une adsorption plus stable.
Par conséquent, les valeurs de I'énergie d'interaction révélent que PPAP-16 s'adsorbe plus
spontanément sur la surface Fe (110) que celle de PPA-17. Ces resultats sont en bon accord avec

les résultats expérimentaux.

177 |Page



Chapitre IV

Etude théorique par DFT et DM

Figure 1V.9: Vues de c6té et de dessus de la configuration d'adsorption de PPA-17 (a) et (b),

PPAP-16 (c) et (d), obtenues par la simulation de dynamique moléculaire sur Fe (110)/100
H>O/HCI.

Tableau I'V.5 : Descripteurs moléculaire calculés par la simulation de dynamique moléculaire pour
I'adsorption des inhibiteurs sur la surface de Fe (110).

Inhibiteur Energie Einteractioo Etiaison (KJ/  @Ead /
d'adsorption  (kJ/mol) mol) dN;
(kJ/mol) Inhibiteur
Fe(110)+ PPAP-16 + -1978,99 -541,550 541,550 -230,15
H3;O*+CI"+100H,0
Fe(110)+ PPA-17+ -1763,62 -529,939 529,939 -204,69

H3O*+CIl+100H,0

IV.8.4. Les bases de Schiff

Le comportement d'adsorption des inhibiteurs de bases de Schiff sur la surface de Fe (110)

et en présence de molécules d'eau et de HCI est présenté sur la Figure 1V.10. Toutes les molécules
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ont eté adsorbées en position parallele a la surface de Fe (110). La position plane conduit a
I'interaction maximale entre les sites actifs des inhibiteurs organiques et la surface métallique. Cette
configuration permet de couvrir entierement la surface de 1’acier. La molécule organique est la plus
proche de la surface Fe (110) attestant que I'ajout des inhibiteurs organiques est favorable a la
substitution des molécules H>O, des ions H* et CI- par les molécules organiques a l'interface

électrolyte/métal.

Figure 1V.10 : Vues de coté de la configuration d'adsorption la plus stable des bases de Schiff,
(@) NMPA-12, (b) NMPA-13, (c) NMPA-14 et (d) PMP-15 obtenue par des simulations de
dynamique moléculaire sur Fe (110)/100 H2O/ surface HCI.

Le Tableau IV.6 regroupe, les énergies d'adsorption, I’adsorption rigide de déformation et
differentielle (dEads/dNi) calculées par DM de I'adsorption d'inhibiteurs sur la surface Fe (110). Les
énergies d'adsorption des quatre composés sont négatives indiquant que 1’adsorption est spontanée,
forte et stable, et par conséquent une meilleure interaction entre les molécules d'inhibiteurs et la

surface du métal confirmant ainsi les résultats obtenus par DFT et étude électrochimique.
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Tableau I'V.6 : Descripteurs moléculaire calculés par la simulation de dynamique moléculaire pour

I'adsorption des inhibiteurs sur la surface de Fe (110).

Inhibiteurs Energie d’Adsorption Energie d'adsorption  dEaq / dN;

(kJ.mol™) rigide (kJ/mol) (kJ.mol?)
Fe(110)/ NMPA-12/200 H,O/2 HCI -315,389 319,940 -232,932
Fe(110)/ NMPA-13/200 H,O/2 HCI -304,943 320,103 -142,964
Fe(110)/ NMPA-14/200 H,O/2 HCI -303,645 319,001 -98,377
Fe(110)/ PMP-15/200 H.0/2 HCI -306,305 321,956 -143,834

IV.9. Conclusion

Les calculs théoriques par DFT montrent 1’existence d’une corrélation entre la structure
moléculaire organiques étudiés et leur pouvoir inhibiteur. L'analyse des charges de Mulliken
indique que les hétéroatomes d'azote et d'oxygeéne des inhibiteurs sont les sites les plus actifs.
D’apres la DM, on peut conclure que la quasi-totalité des inhibiteurs sont adsorbés sur la surface
métallique de Fe (110) dans une orientation plane ou parallele, ce qui permet une plus grande
couverture de surface du métal, et donc de meilleures performances. Les parameétres vitaux
quantifiés a partir de la simulation DM tels que I'énergie de liaison et I'énergie d'adsorption sont
utiles pour déterminer le degré d'adsorption entre l'inhibiteur et les atomes métalliques. Les
connaissances acquises grace a cette technique peuvent aider a développer des inhibiteurs de

corrosion nouveaux et performant.
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L’ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit s’articule autour de trois étapes
consécutives. La premiére étape décrit le développement via une synthése multi-étapes de dériveés
Amines et bases de Schiff, concues pour étre utiliser pour la premiére fois comme inhibiteurs de
corrosion de I’acier dans un milieu acide. Ces molécules seront capables de se fixer sur le métal
par leurs groupements fonctionnels polaires et les hétéroatomes, et ainsi bloquer les sites actives
sur la surface de I’acier en formant un film protecteur. Les structures des molécules synthétisées

ont été confirmées par RMN du 3C et 'H et IR.

La seconde étape consiste a déterminer expérimentalement ’efficacité inhibitrice de ces
dérivés sur la corrosion de I’acier, doux et inoxydable 316L, dans un milieu agressif d’acide
chlorhydrique HCI 1M par différentes techniques : mesures du potentiel de corrosion, tracé des
courbes de polarisation potentiodynamique et mesures de I’impédance électrochimique. L’étude
approfondie du mécanisme d’inhibition nous a amené a associer, a ces techniques habituelles,
d’autres méthodes de caractérisation de surface, comme la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB).

La troisieme étape consiste a I'étude théorique par le calcul chimique quantique (DFT) et la
simulation de la dynamique moléculaire (MD). Ces outils donnent un apercu sur les structures
moléculaires et électroniques des composés organiques afin de déterminer la relation entre la
structure moléculaire de ces composeés et leur efficacité inhibitrice (E1%), et des informations
vitales sur la conformation des espéces inhibitrices adsorbées sur les surfaces métalliques et

I'énergie d'interaction entre eux.

Les Amines et bases de Schiff sont d'excellents inhibiteurs pour 1’acier doux et inoxydable
316L en milieu acide chlorhydriqgue 1M, méme a trés faible concentration. Les courbes de
polarisation montrent que les composés Amines et bases de Schiff sont des inhibiteurs mixtes, et
les résultats de polarisation potentiodynamique sont en accord total avec les résultats obtenus par
la spectroscopie d’impédance. Pour les Amines, 1’évaluation du pouvoir inhibiteur pour 1’acier
doux arévéle que PPAP-16, NBAP-22 et HABN-21 ont les meilleures performances dans HCI 1M.

Cette efficacité inhibitrice évolue dans I’ordre décroissant suivant : PPAP-16 > NBAP-22 >
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HABN-21 > CAMP-20 > NBA-23 > PPA-17 > HAMP-19 > PAMP-18. Cette évolution est due a
I’effet de la nature des groupements dans chaque composé et 1'élongation de la chaine carbonée.
Pour les bases de Schiff, les valeurs de 1’efficacité des inhibiteurs diminuent dans 1’ordre suivant :
NMPA-12> NMPA-14> PMP-15> NMPA-13> NBH-10> PPH-11, donc on constate que le
meilleur inhibiteur est ’NMPA-12 ou I’efficacité inhibitrice dépasse 95,55%, en raison de la
présence du groupe (NO>) a la position ortho. Quant a I'acier inoxydable 316L, les composés PPAP-
16, NBAP-22 et HABN-21 conservent leurs places de meilleurs inhibiteurs dans la famille des
Amines. Les Amines et bases de Schiff agissent par adsorption a la surface de l'acier selon

I'isotherme de Langmuir.

Le pouvoir inhibiteur des composés décroit avec I’augmentation de la température. Les
données thermodynamiques (Ea, 4Ha, 4Sa) ont été calculées. Les valeurs Ea pour la solution en
présence des inhibiteurs sont plus élevées que celle pour la solution non inhibée, suggérant que la
dissolution de I'acier est lente en présence d'inhibiteur. Les valeurs positives de I'enthalpie (4Ha)
montrent que le processus de dissolution de 1’acier est endothermique avec des valeurs
essentiellement supérieures a 40 kJ mol™* mais inférieurs a 100 kJ mol™ suggérent que le mode
d'adsorption sur la surface d’acier est majoritairement par une combinaison de physisorption et de
chimisorption. Les valeurs plus élevées d’entropie 4Sa en présence d'inhibiteurs suggérent une
diminution du désordre lors de la transformation des réactifs en complexes fer-molécules dans la
solution. Les résultats d'analyse de surface complétent et confirment les performances
prometteuses obtenues par mesure électrochimique avec le dépdt de ces composés synthétisés sur
la surface de I'acier, ce qui influence directement les phénomenes anodiques en minimisant l'arrivée

de la solution électrolytique agressive sur la surface métallique.

Les calculs théoriques par DFT montrent 1’existence d’une corrélation entre la structure
moléculaire des inhibiteurs étudiés et leur pouvoir inhibiteur. Les simulations de dynamique
moléculaire ont montré que les molécules étaient adsorbées en position paralléle a la surface de Fe

(110) avec une interaction maximale pour couvrir entierement la surface de l'acier.

Enfin, les différents résultats obtenus dans cette étude a travers différentes approches ; une
étude expérimentale suivie par un calcul de chimie quantique et enfin la simulation de dynamique
moléculaire sont en bon accord les uns avec les autres et fournissent une étude presque complete

du phénomene étudié qui touche 1I’économie et I’environnement.
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Les perspectives intéressantes de ce travail seraient d’utiliser d’autres techniques d’analyses
telles que 1’analyse par la Microscopie a Force Atomique (AFM) et la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS), élargir le domaine d’utilisation de ces inhibiteurs a d’autres métaux,
étudier ’efficacité inhibitrice de ces molécules dans d’autre milieu, neutre et/ou alcalin. Enfin,
I’étude de I’inhibition de la corrosion par les simulations de la fonction de distribution radiale (RDF
pour radial distribution function) et du déplacement carré moyen (MSD pour mean square

displacement) afin de fournir une compréhension plus compléete des données de I'expérience.
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Tableau A-VI1.1 : Les charges de Mulliken des différents atomes présents dans les

inhibiteurs
NBH-10 PPH-11 NMPA-12 NMPA-13 NMPA-14
Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken
Cl  -0.053293 Cl  -0.079474 C1 -0,067 C1 -0,100 C1l -0,093
c2 0.212131 C2  -0.096298 C2 -0,092 C2 -0,081 C2 0,248
3C  -0.053892 C3  -0.099449 C3 -0,079 C3 0,236 C3 -0,090
C4 0.079992 C4 0.077619 C4 0,188 c4 -0,097 C4 -0,110
C5 -0.094783 C5  -0.114961 C5 0,077 C5 0,066 C5 0,101
C6 -0.099525 C6  -0.089003 C6 -0,112 C6 -0,104 Cé -0,138
H7 0.123763 H7  0.090303 C7 0,137 Cc7 0,117 C7 0,117
H8 0.138277 H8  0.091913 N8 -0,440 N8 -0,421 N8 -0,423
H9 0.101634 H9  0.106475 C9 -0,087 C9 -0,090 C9 -0,090
H10  0.111556 H10  0.085270 C10 0,388 C10 0,380 C10 0,381
Cll1 -0.033969 H11 0.089776 N11 -0,455 N11 -0,453 N11 -0,454
H12  0.145684  Cl12 -0.146552  C12 0,095 C12 0,095 C12 0,095
N13  -0.275057 H13  0.126267 C13 -0,097 C13 -0,098 C13 -0,097
N14 0.373945 Cl1l4 -0.143453 Cil4 -0,062 Cl4 -0,061 Cl4 -0,062
015 -0.373973 H15 0.164260 N15 0,352 N15 0,3926 N15 0,388
016 -0.368782 C16  0.051289 016 -0,377 016 -0,395 016 -0,392
H17  0.237951 H17  0.134764 017 -0,388 017 -0,386 017 -0,395
H18  0.263819 N18 -0.486896  H18 0,109 H18 0,109 H18 0,141
N19 -0.435480 H19 0.268087 H19 0,109 H19 0,142 H19 0,143
H20  0.253167 H20 0,138 H20 0,167 H20 0,138
N21 -0.283103 H21 0,141 H21 0,102 H21 0,104
H22 0,127 H22 0,087 H22 0,089
H23 0,096 H23 0,093 H23 0,094
H24 0,101 H24 0,103 H24 0,103
H25 0,094 H25 0,095 H25 0,096
H26 0,102 H26 0,101 H26 0,102
CNT -1,788 -1.539 -2.256 -2.286 -2.344
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PMP-15 PPAP-16 PPA-17 PAMP-18
Atome Murlllike Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken
Cl -0,100 Cl -0,086 Cl -0,134 C1 0,291
C2 -0,081 C2 -0,134 C2 0,133 C2 -0,122
C3 -0,104 C3 0,133 C3 -0,120 C3 -0,091
C4 0,314 C4 -0,120 C4 -0,088 C4 -0,088
C5 0,043 C5 -0,088 C5 -0,085 C5 -0,126
C6 -0,131 C6 -0,085 C6 -0,086 C6 0,068
Cc7 0,172 H7 0,087 H7 0,083 H7 0,076
N8 -0,553 H8 0,083 H8 0,084 H8 0,089
C9 -0,096 H9 0,084 H9 0,088 H9 0,085
C10 0,407 H10 0,088 H10 0,087 H10 0,088
N11 -0,460 H11 0,087 H11 0,088 Cl1 -0,064
C12 0,096 C12 -0,106 C12 -0,105 H12 0,110
C13 -0,097 C13 -0,104 C13 -0,107 H13 0,109
Cl4 -0,063 H14 0,080 H14 0,081 H14 0,262
015 -0,562 H15 0,095 H15 0,095 N15 -0,597
H16 0,086 C16 -0,055 C16 -0,053 C16 0,323
H17 0,093 H17 0,093 H17 0,122 C17 -0,120
H18 0,101 H18 0,119 H18 0,097 C18 -0,029
H19 0,086 H19 0,247 H19 0,249 C19 -0,097
H20 0,096 N20 -0,602 N20 -0,601 H20 0,074
H21 0,094 ca21 0,314 ca21 0,324 ca21 -0,090
H22 0,102 C22 -0,126 c22 -0,127 H22 0,068
H23 0,094 Cc23 -0,130 Cc23 -0,122 Cc23 -0,095
H24 0,101 C24 -0,146 C24 -0,090 H24 0,077
H25 0,360 H25 0,078 H25 0,069 H25 0,077

C26 -0,105 C26 -0,097 H26 0,072
H27 0,075 H27 0,075 027 -0,570
C28 0,320 Cc28 -0,095 H28 0,321
H29 0,069 H29 0,079

H30 0,092 H30 0,079

031 -0,570 H31 0,074

H32 0,313

CNT -2.227 -2,457 -2,053 -2,089
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Annexes

HAMP-19 CAMP-20 HABN-21 NBAP-22 NBA-23
Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken Atome Mulliken
C1 0,071 Cl -0,121 C1 -0,124 Cl -0,134 Cl 0,242
C2 0,291 C2 0,291 C2 0,291 C2 0,133 C2 -0,128
C3 -0,122 C3 0,067 C3 0,029 C3 -0,120 C3 0,047
C4 -0,091 C4 -0,126 C4 -0,128 c4 -0,088 c4 -0,684
C5 -0,088 C5 -0,087 C5 -0,090 C5 -0,085 C5 -0,099
C6 -0,126 C6 -0,091 C6 -0,089 C6 -0,086 Cé -0,088
H7 0,075 H7 0,078 H7 0,076 H7 0,083 H7 0,135
H8 0,089 H8 0,088 H8 0,104 H8 0,084 H8 0,116
H9 0,085 H9 0,088 H9 0,090 H9 0,088 H9 0,108
H10 0,087 H10 0,091 H10 0,091 H10 0,087 H10 0,139
C11 -0,067 C11 -0,066 O11 -0,566 H11 0,088 C11 0,061
H12 0,107 H12 0,114 H12 0,320 C12 -0,105 H12 0,107
H13 0,107 H13 0,111 C13 -0,036 C13 -0,107 H13 0,134
H14 0,260 H14 0,266 H14 0,131 H14 0,081 H14 0,252
N15 -0,600 015 -0,571 H15 0,133 H15 0,095 N15 -0,608
C16 0,315 H16 0,322 H16 0,271 C16 -0,053 C16 0,320
C17 -0,122 N17 -0,598 C17 0,374 H17 0,122 C17 -0,120
C18 -0,034 C18 0,330 C18 0,072 H18 0,097 C18 -0,126
C19 -0,116 C19 -0,116 C19 -0,127 H19 0,249 C19 -0,098
H20 0,079 C20 -0,112 C20 -0,090 N20 -0,601 H20 0,078
C21 -0,136 c21 -0,098 C21 -0,085 Cc21 0,324 Cc21 -0,090
H22 0,073 H22 0,081 H22 0,094 c22 -0,127 H22 0,072
C23 0,018 Cc23 -0,101 C23 -0,101 Cc23 -0,122 Cc23 -0,092
H24 0,088 H24 0,094 H24 0,107 C24 -0,090 H24 0,084
H25 0,067 C25 -0,081 H25 0,093 H25 0,069 H25 0,084
026 -0,570 H26 0,088 H26 0,089 C26 -0,097 H26 0,079
H27 0,320 H27 0,098 N27 -0,653 H27 0,075 N27 0,388
028 -0,571 Cl28 -0,042 C28 0,224 C28 -0,095 028 -0,395
H29 0,311 N29 -0,501 H29 0,079 029 -0,396
H30 0,079
CNT -2,643 -2,21 -2,59 -2,931 -2,924
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Abstract

Steel is used in many industrial applications: oil and gas processing industry, refining and extraction,
water pipes, cooling water system, boiler, etc. thanks to its availability, its low cost, and their easy
manufacture. However, it is sensitive to different forms of corrosion. Hydrochloric acid is one of the
strongest corrosives to steel. In industries, HCI solutions are often used to remove scale and salt from steel
surfaces. The use of a corrosion inhibitor is one of the most effective and practical methods of protecting
steel against attack from such aggressive media.

In this work, we have synthesized and characterized by different techniques new Amine derivatives
and Schiff bases in order to test the ability of these compounds to inhibit corrosion of mild and 316L stainless
steel in an acidic environment (1M HCI). We have carried out electrochemical studies by monitoring the
evolution of the free potential as a function of time, plotting polarization curves and electrochemical
impedance. We also carried out surface analyzes by scanning electron microscopy (SEM). Finally, we
conducted a study of the DFT quantum parameter analysis and the simulation of molecular dynamics
confirm that these compounds are endowed with a strong protective power against steel corrosion. A
correlation between the experimental study and the theoretical study has been established.

Keywords: Amines, Schiff bases, mild steel, 316L stainless steel, inhibitor, inhibitory efficiency,
impedance, polarization curve, molecular dynamics and DFT.

Résume

L’acier est utilisé dans de nombreuse applications industrielles : industrie de transformation pétrole
et gaz, raffinage et extraction, conduites d’eaux, systéme d’eau de refroidissement, chaudicre, etc... grace
de sa disponibilité, de son faible cout, et leur fabrication facile. Cependant il est sensible aux différentes
formes de corrosion. L'acide chlorhydrique (HCI) est 1’un des corrosifs les plus forts pour l'acier. Dans les
industries, les solutions d'HCI sont souvent utilisées pour éliminer les tartres et les sels des surfaces en acier.
L'utilisation d'inhibiteur de corrosion est I’une des méthodes les plus efficaces et pratiques pour protéger
I’acier contre I’attaque de ce genre de milieux agressifs.

Dans ce travail nous avons synthétisé et caractérisé par différentes techniques de nouveaux dérivés
Amines et bases de Schiff dans le but de tester la capacité de ces composeés a inhiber la corrosion de I’acier,
doux et inoxydable 316L dans un milieu acide (HCI 1M). Nous avons réalisé des études électrochimiques
par suivi de I’évolution du potentiel libre en fonction du temps, tracés des courbes de polarisation et
impédance électrochimique. Nous avons également réalisé des analyses de surface par microscopie
électronique a balayage (MEB). Enfin, nous avons mené une étude de I'analyse des parameétres quantiques
DFT et la simulation de dynamiques moléculaires confirment que ces composés sont doués d’un fort pouvoir
protecteur contre la corrosion d’acier, Une corrélation entre I’étude expérimentale et 1’étude théorique a été
établie.

Mots clés : Amines, bases de Schiff, acier doux, acier inoxydable 316L, efficacité inhibitrice, impédance,
courbe de polarisation, dynamique moléculaire et DFT.
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