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Résumé

Résumé

L’objectif de notre travail est de synthétiser et caractériser deux ligands bases de Schiff
2-(((3-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol et 4-(((4-hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-
methoxyphenol. Ces deux ligands ont été préparés par condensation de 1’aldéhyde salicylique
avec M.anisidine et p-vanilline avec para-aminophénol. Chacun des deux bases de Schiff
subi des analyses spectrales et physicochimique tels que : UV-Vis, IR, CCM et point fusion.
Ensuit testé 1’évaluation de 1’activité antioxydante de ces ligands par la méthode de piégeage
de radical libre DPPH.

Dans la deuxiéme partie nous avons étudié I’effet de 1’addition de ces ligands sur la
corrosion d’un acier A9 en milieu acide chlorhydrique. L’effet de cette addition a été étudié a
’aide des méthodes électrochimiques (courbes de polarisation) et gravimétriques.

Les résultats de cette étude confirment I’efficacité de ces deux produits inhibiteurs a

procurer une protection contre la corrosion suite a leur qualité d’adsorption.

Mots-clés : Base de Schiff, activité antioxydante, DPPH, Inhibiteur, acier A9, corrosion,
Acide.
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Résumé

Abstract

The objective of our work is to synthesize and characterize the two schiff base ligands 2
- (((3-methoxyphenyl) imino) methyl) phenol and 4 - (((4-hydroxyphenyl) imino) methyl) -2-
methoxyphenol. These two ligands were prepared by the condensation of salicylic aldehyde
with M.anisidine and p-vanillin with para-aminophenol. Each of the two schiff bases
underwent spectral and physicochemical analyzes such as: UV-Vis, IR, CCM and melting
point. Then tested the evaluation of the antioxidant activity of these ligands by the DPPH free
radical scavenging method.

In the second part we studied the effect of the addition of these ligands of Schiff bases
on corrosion of steel A9 in hydrochloric acid medium. This addition was studied using
electrochemical methods (potentiodynamic polarization) and by weight loss methods.

The results of this study confirm the effectiveness of these two inhibitor products in

providing protection against corrosion due to their quality of adsorption.

Keywords: Schiff bases, antioxidant activity, DPPH, Inhibitor, A9 steel, corrosion, Acid.
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Résumé
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Introduction Générale

En matiére de protection, les inhibiteurs constituent un moyen original pour lutter
contre la corrosion, ils sont considéres comme efficaces pour la protection de I’acier contre la
corrosion en milieu acide comme les composés a base d’imidazoline oud’amine quaternaire
[1,2].

Un inhibiteur est un composé chimique que 1’on ajoute, en faible quantité au milieu
pour diminuer la vitesse de corrosion des matériaux. Il peut étre destiné soit a une protection
permanente de la piéce (I’installation requiert alors une attention scrupuleuse), soit a une
protection provisoire (notamment lorsque la piece est particulierement sensible a la corrosion
ou lorsqu’elle est exposée a un milieu tres agressif) [3].

Les recherches effectuées sur la protection des aciers contre la corrosion ont montré
qu’un grand nombre d’inhibiteurs efficaces sont des espéces organiques contenant dans leurs
structures des éléments tels que 1’azote, 1’oxygene et le soufre. Les bases de Schiff et les
amines dont les domaines d’application sont trés variés ont donné satisfaction en milieux
acide.

Le présent travail envisage d’étudier I’action de I’acide chlorhydrique sur 1’acier sans
et avec ajout d’inhibiteurs de corrosion. Ces substances doivent répondre a un certain nombre
d’exigences : ils doivent limiter la dissolution du métal, ne pas retarder I’action de 1’acide sur
les impuretés, étre efficaces a faibles concentrations et étre les moins toxiques possibles.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’évaluation de 1’efficacité inhibitrice
de la corrosion de I’acier A9 en milieu acide chlorhydrique (1M) par deux dérivés de bases de
Schiff & savoir le  2-(((3-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol et  4-(((4-
hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-methoxyphenol.

Nous avons scindé notre travail en quatre chapitres distincts :
» Le premier donne un apercu bibliographique sur les bases de Schiff : définition,
mécanisme réactionnel, classification et leurs applications.
» Le deuxieme présente des rappels bibliographiques sur la corrosion et ses types, la
protection et la lutte contre la corrosion, notion théorique, classifications et utilisations

des inhibiteurs de corrosion.
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> Le troisieme parle de la description du protocole expérimental. 1l comprend deux
parties :

- La premiére partie présente le protocole de la synthése des produits, 1’explication des
techniques d'analyse utilisées, matériels et matiéres utilisés.

- La deuxiéme partie étudie I'effet d'inhibiteur de l'acier au carbone A9 en milieu acide
et présente la composition chimique de l'acier ainsi que la préparation des échantillons
d’acier.

> le quatrieme regroupe les résultats expérimentaux obtenus et la discussion sur ces

résultats.

Finalement, ce mémoire se termine par la conclusion de ces travaux.

Synthése, caractérisation et étude de de I’effet de I’inhibition des composés 2
azotés |



INTRODUCTION
GENERALE

Références :

[1] : AJayarman, Corrosion 96, papern® 221 Nace international, Houston (1996).
[2] : J.Buchweishaja, G.Hagen, IOM Communication, 401-409 (1999).

[3] : E. Heitz, Proc. 4th European Symposium on Corrosion Inhibitors, Ann, Univ. Ferrara,

Italy, N.S. Sez. V, Suppl. 6, 432 (1975).

Synthése, caractérisation et étude de de I’effet de I’inhibition des composés £l
azotés |



Chapitre I

ETUDE

BIBLIOGRAPHIQUE

SUR LES BASES DE
SCHIFF




CHAPITRE I [ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES BASES DE SCHIFF1

1.1 Introduction :

Les bases de Schiff qui portent le nom de leur inventeur Hugo Schiff, constituent une
famille de composés organiques. Le grand intérét accordé a ces composés est due
principalement a leur procédé facile de préparation, réalisé en général en une seule étape, leur
obtention avec de bons rendements, leur grande stabilité thermique et photonique ainsi que
leur grand pouvoir de coordination, en solution ou a I’état solide [1].

Ces bases jouent un réle important en chimie grace aux grands nombres de réactions qu'ils
subissent [2]. lls ont une large utilisation dans plusieurs domaines de la chimie a savoir, la

catalyse, I’extraction liquide-liquide et en corrosion, ou ils sont utilisés comme inhibiteurs

[1].

.2 Définition de base de Schiff:

C'est en 1864 que la premiere synthese des composés iminiques fut réalisée par Schiff,
ainsi que ces composes ont pris ensuite son nom (bases de Schiff) [3].

Une base de Schiff est synonyme d'azométhine. Ce type de composé obtenu par la réaction
de condensation d’une cétone ou d’un aldéhyde sur une amine primaire et conduit une

molécule comportant une fonction imine (C=N) [4].

R,
\

/

\RZ

J

Figure I -1: Structure d’une base de Schiff.

Selon la nature des radicaux R, R, et Rz pouvant étre aliphatique ou aromatique, les
bases de Schiff acquierent des comportements divers, aussi bien sur le plan de leur stabilité,
de leur basicité, de leur mode de coordination que de la diversité de leurs domaines

d’application [5].

En effet, bien que dotées d’une basicité relativement élevée, les bases de Schiff
comportant des radicaux alkyle (structure 1, Fig I .2) s’avérent les moins stable, du fait de

leur facilité a contracter les réactions d’hydrolyse [6].
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La présence d’un ou de plusieurs noyaux aromatiques (structure 2, Fig I .2) a pour
effet de diminuer la basicité du systéme, mais lui confére par contre une stabilité plus élevée
[7].

La présence du groupement hydroxyle aromatique (structure 3, Fig I .2) induit une
plus grande stabilité du systéme, du fait de 1’établissement de liaisons hydrogene
intramoléculaires. Un tel groupement constitue en outre, un site de coordination
supplémentaire, conférant a la base de Schiff des propriétés de coordination intéressantes vis-

a-vis d’entités acides diverses, aussi bien organique que minérales [8-10].

R—CH=—=N—-R (RetR = CH;, C,Hs, C3Hg,...)
1)
Y
CH—N——"R xi i / _N\©
R= CH3’ C2H5 X=H 5 OCH3 N CH3

Y=H, NO, ,OCH;
N N
Z / %

2

(;J@ Q;L\‘. -~

3

Figure I -2 : Exemples de bases de Schiff.
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1.3 Meécanisme réactionnel de formation d’une base de Schiff:

Le mécanisme réactionnel de base de Schiff est résumé en deux étapes essentielles 1’'une

est la réaction d’addition suivie par une deuxiéme réaction d’élimination [11].

» Etape 1 : Formation du carbocation.

H
/ on
HY 0]

4» N
/N SN el

CZH5 H Csz H

O—O

> Etape 2 : Attaque de nucléophile sur le carbocation et élimination de I'eau.

] oH 4
i N A
: 2555 | \ 3

N -~ -~
+ ) \
C,He H H H
H
A4

C|)+
C2H5 C N CH3 C2H5_C+_N CH3 + H20

| | -H*

H H H H

C2H5_C=N_CH3

H

Base de schiff

Figure I -3 :Mécanisme de formation d’une base de Schiff.

Cette réaction est réalisée habituellement dans un milieu alcoolique a reflux [11]. En
général, la réversibilité de cette réaction impose souvent I’élimination de I’eau du milieu
réactionnel afin de déplacer 1’équilibre vers la droite ou vers la formation de la base de Schiff
[12].

On note que dans cette réaction 1’attaque de nucléophile de 1’atome d’azote de I’amine
sur le carbone de carbonyle, qui conduit a un intermédiaire instable dont un atome de carbone

est porteur de deux fonctions élecroattractrices (la fonction hydroxyle et la fonction amine

Synthése, caractérisation et étude de I’effet de I’inhibition des composés azotés 6
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NHR). La réaction peut adopter le chemin inverse conduisant a la formation des produits de

départ. Enfin, lorsque le groupe hydroxyle se trouve éliminé, la fonction imine C=N est

aussitot formée et la base de Schiff est alors obtenue [12].

1.4 Classification des bases de Schiff :
A la base de nombreux sites de coordination, on peut classer les ligands, bases de Schiff

[13]. Selon plusieurs structures: mono, bi, tri, tétra, penta, hexa et heptadentate comme suit :

> Base de Schiff monodentate :

C’est une molécule qui possede un seul site de fixation a 1‘atome métallique, elle donne

au métal central doublet non liant avec la création d’une liaison.

Cette base est illustrée par 1'exemple qui suit a savoir la réaction de la méthylamine avec

le benzaldéhyde [14].

N\

.

Figure I -4 : Exemple d'une base de Schiff monodentate.

> Base de Schiff bidentate :

Ce type de base Schiff peut exister sous la forme de plusieurs types. Les bidentates

peuvent étre O, O ou bien N, N tels que le composé suivant [13] :

N\

=
N

-

A\

©)

©)

/

~

/

Figure I -5:Exemple de base de Schiff bidentate.

De plus, on peut trouver des ligands bases de Schiff contenant des sites N, O donneurs :

Synthése, caractérisation et étude de I’effet de I’inhibition des composés azotés
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OH

/N\F

.

Figure I -6 : Exemple de base de Schiff bidentate de type NO donneur.
» Base de Schiff tridentate :

L'utilisation des ligands tridentates dans la chimie de coordination fournit un moyen

facile pour stabiliser les métaux de transition et les éléments donneurs qui profitent de 1’effet

chélate [15].

Les ligands tridentates qui ont un site (ONO) donneur réagissent avec les métaux de

transition pour donner des hétérocycles stables [16].

OH HO

L N J

Figure I -7 : Base de Schiff tridentate.

> Base de Schiff tétradentate :

Les bases de Schiff tétradentate sont les plus étudiées en vue de l'obtention des
complexes car elles présentent une grande habilité & chélater les ions métalliques, et les

complexes ainsi  formes s'aveérent étre stabilisé par leur structures relatives [17,18].

- Type NNOO donneurs :

4 )

H CH
C§ / 2 H

OH

Figure I -8 : Base de Schiff tétradentate (NNOO donneurs).
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- Type NNNO donneurs :

| N\

Ll

Figure I -9 : Base de Schiff tétradentate (NNNO donneurs).

> Base de Schiff polydentate :
Des ligands a plusieurs dents, qui possedent plusieurs sites de fixation [13].

H
N\
OH HO
n

Figure I-10: Base de Schiff polydentate.

1.5 Applications des bases de Schiff :

Les chercheurs ont prété une grande importance a la synthése et la caractérisation des
bases de Schiff a cause de la diversité de leurs structures, en vue de les appliquer dans
différents domaines de la chimie, a savoir, la chimie analytique, la catalyse homogeéne et
hétérogene, 1’industrie pharmaceutique, la médicine ainsi que la biologie. Ces applications ne
se sont pas limitées a 1’échelle de laboratoire seulement, mais elles ont été extrapolées a
I’échelle industrielle, faisant partie des systemes innovants les plus exploités dans les

domaines de la recherche.

> Applications des bases de Schiff en corrosion :
De nombreuses études réalisées sur les bases de Schiff ont mis en exergue pour ces

systémes, d’excellentes propriétés inhibitrices de corrosion, vis-a-vis des matériaux divers

tels, ’acier [19, 20], le cuivre [21], ’aluminium [22, 23] et le zinc [24].

Synthése, caractérisation et étude de I’effet de I’inhibition des composés azotés 9
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L’inhibition de la corrosion du cuivre en solution d’acide chlorhydrique 1M et en présence de
NaCl par la N,N’-O-phényléne-bis(3-méthoxysalicylidéneimine) a été explorée par S. L. Li et
coll. (Fig I .11) [25]. Une inhibition remarquable de la corrosion du cuivre a été observée en

présence de la base de Schiff organique.

——N N
Qggo}—' Hob

OCH; H3CO

Figure I -11: Base de Schiff tétradenteé inhibitrice de corrosion du cuivre en milieu acide [25].

Un autre exemple de certaines bases de Schiff dérivées de I’aldéhyde benzoique dont, la

benzylidéne-pyrimidin-2-yl-amine, la (4-méthyl-benzylidéne)-pyrimidine-2-yl-amine et la

(4-chlorobenzylidéne)-pyrimidine-2-yl-amine, qui est révélé d’excellents inhibiteurs de

corrosion de 1’acier doux, en milieu chlorhydrique (Fig I .12) [26].

(=t ) A
Cl —

Figure I -12: Bases de Schiff dérivées de I’aldéhyde benzoique, inhibitrices de corrosion de I’acier

doux [26].

A. Dadgarnezhad et coll. ont exploré I’effet inhibiteur de corrosion de la bis-(2- hydroxy-1-
naphthaldéhyde)-1,6-hexadiamine sur 1’acier carboné en milieux acide sulfurique 0.5M et
chlorhydrique 1M (Fig I .13) [27]. Les résultats obtenus ont montré une efficacité d’inhibition

d’environ 95% pour une concentration de 100 mg/L en base de Schiff.
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CH——N——"(CHj5)4—N——=CH

OH HO

Figure I -13: Base de Schiff dérivée du 2-hydroxy-1-naphthaldéhyde, inhibitrice de corrosion de

I’acier carboné [27].

Les vertus inhibitrices de corrosion de certaines bases de Schiff dérivées de 1’isatine dont, la
bis-(isatine) éthylenediamine (BIED), la bis-(isatine) hexane-1,4-diamine (BIHD) et la bis
(isatine) thiocarbohydrazide (BITC) ont été explorées par A. K. Singh et coll. vis-a-vis de
certains aciers mous, en milieu fortement acide (Fig I .14) [28]. Un pouvoir inhibiteur notable

a particulierement été mis en exergue pour la BITC comparée a ces autres analogues.

Hy H

N—(CH,);—N N
[ n 7 \U j i /; \: :
oYy o T

S

=

e N\
] |

H H

z—2Z

o

Figure I -14: Bases de Schiff dérivées de I’isatine, inhibitrices de corrosion des aciers mous [28].

L’utilisation des bases de Schiff tétradentées telles, la N,N’-bis(salicylidéne)-1,2-
diaminoéthane (H,Salen) et la N,N’-bis(3-méthoxysalicylidene)-1,2-diaminoéthane (MSalen),
comme agents inhibiteurs de corrosion, vis-a-vis de 1’alliage d’aluminium AA6063, en
présence d’acide chlorhydrique 1M a été étudié par P. F. Sanaulla et coll. (Fig I .15) [29].
L’introduction du groupement méthoxy en position ortho de I’hydroxyle s’est avérée

améliorer notablement les vertus anticorrosives de la base de Schiff.
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/N,

N N—/—C. :
HO

/ \ H

H N
C N N—/—C
OH HO

OCH; OCH;,

H
: .C
(@]

H

Figure I -15: Bases de Schiff tétradentées de type H,Salen, inhibitrices de corrosion de I’alliage

d’aluminium AA6063 [29].
» En catalyse :

Dans le domaine de catalyse. Effectivement, 1’oxydation catalytique des hydrocarbures
qui sont diversifiés suivant la nature de la fonction chimique des composés organiques, tel

que 'oxydation des alcools [30], oxydation des amines primaire [31].

Les bases de Schiff aromatiques et leurs complexes sont utilisés comme catalyseur dans
différentes oxydation catalytique des hydrocarbures qui sont diversifiés suivant la nature de
fonction chimique portée par ces composés organiques, tels que lI'oxydation des alcools [32],
carboxylation des halogénures [33,34],oxydation des amines primaire [35], hydrolyse, électro-
réduction, ainsi les réactions de décomposition [36]. Les complexes de cuivre dérivés
d’aminoacides ont augmenté de 10 a 50 fois le taux d’hydrolyse comparable avec 1’ion simple
de cuivre. Aussi les complexes de fer a base de Schiff démontrés une activité catalytique via

électro-réduction d’oxygéne [37,38].

D’autres bases de Schiff dérivés de I’hydroxybenzaldéhyde et leurs complexes avec des
métaux notamment le Cobalt(11), le Fer(I1l) et le Ruthénium(lI1) sont utilisés dans l'oxydation
du cyclohexane en cyclohexanole et cyclohexanone en présence de peroxyde dhydrogéne
[39].

» Applications en chimie analytique :

Les bases de Schiff servent a travers les titrages et précipitations, a separer certains ions
métalliques présents dans un mélange. Cette technique trouve également des applications en

métallurgie. On peut par exemple solubiliser ’or contenu dans un minerai sous forme d’un
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complexe a base de cyanures, puis traiter la solution par des réactions de décomplexation pour

récupérer enfin 1’or solide par précipitation [40, 41].
» Applications thérapeutiques :

les bases de Schiff jouent un rdle trés important dans plusieurs domaines, la présence
d’une paire d’¢électron d’azote du groupe azométhine présente un intérét primordiale dans le
systeme biologique [42], les bases de Schiff en servant des ligands chélations dans la chimie
de coordination des meétaux de transition, en raison de leur stabilit¢ dans différentes
conditions oxydatives et réductrices, I'interaction de ligands de base de Schiff donneurs et des
ions métalliques donne des complexes de différentes géométries ou des études
bibliographiques révélent que ces complexes sont des composés biologiquement plus actifs
tels que anticancéreux, antifongique, antibactérien, antipaludéen, anti-inflammatoire, antiviral
et antipyrétique[43], il convient de noter que la chélation des métaux peut améliorer d’une

facon intensive le comportement antimicrobien/bioactif des ligands organiques.
1. Activité antimicrobien :

Les bases de Schiff d’acide aminé et leurs complexes avec le Co et Fe montrent une
activité bactériostatique vers B. Sublitis, E. Coli et S. Aureus. Cependant, les complexes de
Zn(11), Cd(I1), Ni(ll) et Cu(ll) avec les bases de Schiff composés du furfural, semi-carbazide

et avec la diamine furfuralidene montrent une activité antibactérienne [44].

Les bases de Schiff ont été présentées comme agents antibactériens prometteurs, par exemple,

le N-(salicylidéne)-2-hydroxyaniline est efficace contre la tuberculosemycobacterienne [45].

Rehman et coll. ont par ailleurs réussi a inhiber la croissance de certains champignons
phytopathogénes affectant la production de la plupart des cultures de cruciferes (brocoli,chou-
fleur, navet etc...), par utilisation des vertus antimicrobiennes d’une base de Schiff de type N-

(salicylidene)-2-hydroxyaniline (Fig I .16) [46].

Le taux d’inhibition s’est avéré atteindre 70%, avec une concentration de 500 ppm en base de
Schiff.
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OH
OH

Figure I -16 : Base de Schiff de type N-(salicylidéne)-2-hydroxyaniline a effet inhibiteur sur les
champignons phytopathogenes [46].

2. Activité antifongique :

Les infections fongiques sont de plus en plus résistantes aux traitements utilisés, le
développement de nouveaux agents antifongiques est donc nécessaires, et fait 1’objet de
beaucoup d’études [47].Plusieurs complexes de bases de Schiff sont décrits pour leur pouvoir

antifongique important [48].

Autre série des complexes base de Schiff de type malonyldihydrazide ont été analysés contre
la croissance de deux champignons a savoir (Aspergillus. flavus et Aspergillus niger) les
données obtenues ont manifest¢ une augmentation de I’activité antifongique chez les

complexes par comparaison a celle de base de Schiff [49].

o]
OCH,

OCH3

OCH,

Figure I -17: Structure de ligand de base de Schiff type malonyldihydrazide [49].
3. Activité antioxydant :

De nos jours, Il existe un intérét croissant vis-a-vis de la biologie des radicaux libres. Ce
n’est pas seulement di a leur réle dans des phénomenes aigus tels que le traumatisme ou
I’ischémie, mais aussi a leur implication dans de nombreuses pathologies chroniques
associees au vieillissement tels que le cancer, les maladies cardiovasculaires et inflammatoires

et la dégénérescence du systéeme immunitaire [50].
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Les ligands bases de Schiff et leurs complexes métalliques ont montré une excellente
activité antioxydant. Par ailleurs, la combinaison de groupes fonctionnels antioxydants est
toujours améliorée le potentiel antioxydant, donc on cherche toujours d’améliorer les
propriétés antioxydants de celui déja synthétisés et synthétisé d’autres nouveaux complexes

portent des groupes fonctionnels antioxydants et avec des propriétés améliorées [51].

Une nouvelle base de Schiff N-(2-hydroxylacetophenone)-3-oxapentane-1,5-diamine et son
complexe métallique avec le Nickel(Il) (Niz(L)2(NO3),) ont été synthétisés et ont montré une
activité inhibitrice remarquable, d’ailleurs, le vitamine C et le mannitol ont ét¢ employés
comme contrble positif et selon les résultats obtenus ils ont observé une inhibition du
complexe de Nickel avec (IC50 = 8.1 £ 0.078 uM), tandis que I’inhibition de mannitol est
présente une (IC50 = 9.6u M ), alors que le ligand de base de Schiff est dépourvu d’activité
antioxydant [61]. Cette excellente résistance antioxydant est due a la présence des groupes 4-
nitro, 4-methyl et 3-nitro respectivement par contre le composé qui porte le groupe 4-hydroxy
ne révele aucune résistance. On peut conclure que les substituants nitro, 4-alkyl, peut
enjoindre une activité antioxydant élevée induite par le mécanisme de transfert d’un électron
[52].

4. Activité anti-inflammatoire :

Sathe et al (2011) ont trouvés que les bases de Schiff fluorobenzothiazole représentent
une activité anti-inflammatoire importante avec des valeurs thérapeutiques tres intéressantes

et une toxicité minimale en comparaissant avec I’ibuproféne utilisé comme un antibiotique

standard [42].
R
N /j
\>\ /
N
N CHs

Figure I -18: Structure de base de Schiff fluorobenzothiazole [42].
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5. Activité anti-tumorale :

Certains dérivés bases de Schiff sont étudiés depuis quelque temps en clinique, comme
agents antitumorales, mais de facon assez limitée a cause de la crainte d’une certaine

genotoxicité et de leurs effets secondaires comme 1’hypokaliémie [53].

Une série de complexes de Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Zn(1l) et UO2, issus de bases de
Schiff dérivées du 2-furancarboxaldéhyde ou 2-thiophenecarboxaldéhyde et de
I’ophenylénediamineou la 2-aminothiophenol a été élaborée par G. G. Mohamed et coll. et
leur activité biologique évaluée a 1’égard de souches antimicrobiennes diverses (Fig I.19)
[54].

HC——=N
HC——N N—/—CH

SH
@ @/s
0 o
S /_

Figure I -19 : Bases de Schiff a vertu antimicrobienne et antitumorale, élaborées par G. G.Mohamed

et coll [54].

6. Activité antituberculeuse :

Hearn et coll. ont décrit en 2004 la mise au point d'une base de Schiff dérivée
d’isoniazide, dotée de vertus thérapeutiques intéressantes (Fig I .20) [55]. Celle-ci a en effet
révélé une excellente activité antituberculeuse, autrement plus puissante que celle de
I’hydrazide isonicotinique de référence. Ces propriétés bioactives ont été corrélées avec la

présence dans ce compose du cycle hexylique saturé.

Figure I -20 : Base de Schiff a vertu antituberculeuse, dérivée de I’isoniazide [55].
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7. Activité antivirale :

Les différentes bases de Schiff dérivées de 1-amino-3-hydroxyguanidine tosylate sont

trouvées, aussi tres actifs envers le virus de I'hépatite de la souris (MHV) [42].

o /

OH
HN NH

/N

Figure I -21 : Structure de base de Schiff dérivée de 1-amino-3- hydroxyguanidine tosylate [42].
» Applications dans le domaine pharmaceutique :

Vu les diverses propriétés de la fonction imine (C=N), elle est trés connue dans le
domaine pharmaceutique et utilisée comme un pont reliant le médicament et le porteur de
médicament; en vue de la facilité de réduire cette fonction en milieu physiologique et donc la
simple libération du médicament. S. Chirani et coll. [56], ont fait réagir le 2-amino thiazole
avec un déerivé de benzaldéhyde, formant une base de Schiff sous forme d’un monomére ; qui
apres copolymeérisation est utilisé comme un médicament et vue que la fonction iminique peut
étre facilement hydrolysée en milieu physiologique donnant encore une fois le 2-amino

thiazole qui est le médicament de base et qui sera dans ce cas libérer facilement.

.6 Activité antioxydante :

De nos jours, Il existe un intérét croissant vis-a-vis de la biologie des radicaux libres. Ce
n’est pas seulement di a leur réle dans des phénomeénes aigus tels que le traumatisme ou
I’ischémie, mais aussi a leur implication dans de nombreuses pathologies chroniques
associees au vieillissement tels que le cancer, les maladies cardiovasculaires et inflammatoires

et la dégénérescence du systéeme immunitaire [50].

1.6.1 Définition d’un radical libre :
Les radicaux libres sont des atomes ou des molécules portant un électron non apparié.
Cette propriété rend ces eléments tres réactifs du fait de la tendance de cet électron a se re-

apparier, déstabilisant ainsi d’autres molécules. Les molécules ainsi transformées deviennent
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a leur tour d’autres radicaux libres et initient ainsi une réaction en chaine. C’est typiquement

ce qui se passe lors de la peroxydation lipidique [57].

Parmi toutes les espéces radicalaires susceptibles de se former dans les cellules, il convient
de distinguer les composés radicalaires qui jouent un réle particulier en physiologie et que

nous appellerons radicaux libres primaires, qui dérivent directement de I’oxygéne:

Radical superoxyde O,¢ , radical hydroxyl OHe, monoxyde d’azote NOe, mais aussi
certains dérivés oxygénés réactifs non radicalaires dont la toxicité est importante: peroxyde
d’hydrogéne H,0,, peroxynitritt ONOO [58]. Les autres radicaux libres, dits radicaux
secondaires (radical peroxyle ROOe, radical alkoxyle RO¢), se forment par réaction de ces
radicaux primaires sur les composés biochimiques de la cellule [59].

1.6.2 Les antioxydants :

Les antioxydants sont des molécules qui possedent la propriété de protégés les tissus
vivants d’étre endommager par les radicaux libres. Donc inhibe les processus d’oxydation
dans ces phases initiales. Le pouvoir antioxydant est un caractére déterminant la tendance
d’une molécule de piéger les radicaux libres en faible concentration et de grande efficacité

[60].
e Antioxydante synthétiques :

Présentent la plus part des antioxydants. Ils sont les plus utilisés surtout dans 1’industrie
alimentaire parce qu’ils sont représentés les antioxydants les plus efficaces et les moins chers

tels que I’hydroquinone, pyrogallol, acide gallique et gallate et le butylhydroxytoluéne [61].
e Antioxydante naturels :

Les bénéfices santé des fruits et légumes sont largement dus aux vitamines antioxydants
présentées par un grand nombre de composés phytochimiques. En effet, les sources de
tocopherols, de caroténoides et de I'acide ascorbique et leurs bénéfiques sur la santé sont bien
connus et investiguées dans plusieurs publications de recherches scientifiques. Mais, les
phénols végétaux n'ont pas été complétement étudiés en raison de la complexité de leur nature

chimique et leur énorme abondance dans plusieurs matiéres végetales [62].
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1.6.3 Mécanismes d’action des antioxydants :
Les mécanismes d’action des antioxydants sont divers, incluant le captage de 1’oxygene
singulier, la désactivation des radicaux par réaction d’addition covalente, la réduction de

radicaux ou de peroxydes, la chélation des métaux de transition [63].

1.6.4 Méthodes d’évaluation de I’activité antioxydante :

Plusieurs méthodes sont utilisées pour évaluer, in vitro et in vivo, I’activité antioxydante
par piégeage des radicaux différents, comme les peroxydes ROO¢ par les méthodes ORAC
(Oxygen Radical Absorbance Capacity) et TRAP (Total Radi Trapping Antioxidant
Parameter) [64]; les ions ferriques par la méthode FRAP (ferric ion
ReducingAntioxidentParameter) [65] ou les radicaux ABTSe (Sel d’ammonium de I’acide
2,2’-azinobis-3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonique) [66], ainsi que la méthode utilisant le
radical libre DPPHe ( diphényl-picrylhydrazyle) [67].

1.6.4.1 Methode du DPPH :

De point de vue méthodologique, le test au radical libre DPPHe est recommandé pour des
composés contenant, SH-, NH- et OH-[68]. 1l s’effectue a température ambiante, les groupes
permettant d’éliminer tout risque de dégradation thermique des molécules thermolabiles. Le
test est largement utilisé au niveau de 1’évolution des extraits hydrophiles en provenance de
thé vert, des jus de fruits et de raisins, pépins et pulpes, tres riches en composés phénoliques
[69-70].
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1.1 Définition de corrosion :

La corrosion est l'attaque destructive d'un métal par sa réaction avec l'environnement.
Notez que le mot “corrosion™ désigne la dégradation d'un métal et son milieu environnant.
Les matériaux comme le plastique, le béton, le bois, la céramique et les matériaux composites
subissent tous la détérioration lorsqu'ils sont placés dans un environnement, le mot "rouille™
s'applique a la corrosion du fer et d'acier au carbone [1].

Ce phénomeéne traduit la reactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. On estime qu’elle
détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150

millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par secondes [2].

1.2 Les types de corrosion :

Selon la nature de I’environnement et son comportement qui autour le métal, on peut

déterminer le type de la corrosion :

11.2.1 Corrosion chimique (seche) :

C’est une réaction hétérogeéne entre une phase solide (le métal) et une phase liquide ou
gazeuse. Lorsque le réactif est gazeux, la corrosion est dite séche. L’attaque d’un métal par un
autre métal liquide, par un sel fondu ou par une solution non aqueuse peut étre considérée
comme une corrosion chimique. Donc on peut dire que la corrosion chimique est 1’attaque du

métal par son environnement [3].

11.2.2 Corrosion biochimique (bactérienne) :

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries
dites anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. Elles consomment
donc ces sulfates et les rejettent sous la forme réduite de sulfure H,S. La pollution locale du
milieu corrosif en H,S et son effet connu sur la corrosion, suffisent a expliquer les dommages
provoqués par les bactéries [4]. La lutte contre cette forme de corrosion est a I’heure actuelle
essentiellement d’ordre biologique, elle est réalisée par injection de produits bactéricides dans

les milieux corrosifs [3].
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11.2.3 Corrosion electrochimique :

Si le réactif est liquide, il est en général accompagné d’une corrosion électrochimique
[3].
Produite essentiellement par 1’oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes et réduite
I’agent corrosif existant dans la solution électrolyte. Par ailleurs, elle se produit par des
transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact

(circulation d’un courant électrique) [5].

1.3 Morphologie de la corrosion :

Selon les produits et les aspects des formes de la corrosion on distingue deux grandes
familles :

La corrosion généralisée et la corrosion localisée.

11.3.1 La corrosion uniforme ou généralisée :

C’est la forme la plus classique. Elle se manifeste avec la méme vitesse et se traduit
par une dissolution uniforme due a une réaction chimique ou électrochimique sur toute la
surface du métal [6].

Cette corrosion se caractérise par une attaque de toute la surface de 1’échantillon
exposée au milieu. On trouve cette attaque sur les métaux exposes aux milieux acides [7].
Dans ce mode de corrosion on ne distingue pas, a 1’échelle macroscopique, les lieux

cathodiques des lieux anodiques (Fig 1I.1) [8].

Figure II-1: La corrosion généralisée.
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11.3.2 La corrosion localisée :

Ce phénomene caractérise par une attaque trés localisée, elle est généralement
associee a une rupture locale du film passif qui se produit souvent en présence de chlorures,
ou a une passivation incompleéte dans le cas d’une quantité insuffisante d'inhibiteur de
corrosion par exemple. La quantité de metal corrodé est trés faible mais cette forme d'attaque

peut parfois conduire a des perforations rapides des pieces affectées (Fig I.2) [9].

Figure I -2: Corrosion localisé.

Ce type de corrosion subdivisé par les chercheurs sous plusieurs types :

» Lacorrosion galvanique :

Appelée aussi corrosion bimétallique, est due a la formation d’une pile
électrochimique entre deux métaux différents. La dégradation du métal le moins résistant
s’intensifie .Elle se produit Lors d'un couplage entre deux métaux ou alliages différents.
L’attaque peut étre considérée comme localisée a un endroit précis, mais la forme de I'usure

est généralisée (Fig 1I.3) [10].

Surface d'origine Surface corrodée

Figure II-3 : Corrosion galvanique [10].
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» Corrosion par pigdre :
Elle se produit quand les métaux protégés par un film d’oxyde mince comme
L’aluminium et ses alliages et les aciers inoxydables sont mis en contact avec un milieu

aqueux (des solutions neutres ou faiblement acides) en présence d’anions, notamment les ions

CI (Fig II..4) [6].

Figure IL-4 : Corrosion par pigdre.

» Corrosion Caverneuse :

Elle est généralement localisée dans des zones confinées de faible volume ou dans des
milieux stagnants, telles que les interstices entre deux plaques rivées, les zones sous dép6ts ou
les joints. Le mécanisme de l'attaque est lié a une modification locale de la composition du
milieu [9].

» Corrosion inter-granulaire :

La corrosion inter-granulaire est un mode de corrosion structurale qui manifeste par
une attaque localisée aux joints de grains du matériau. Les cas les plus fréquents de corrosion

inter granulaire se développent dans le cas d’aciers inoxydables [9].

» Corrosion érosion :

Cette corrosion due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un
enlévement mécanique de matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a 1’écoulement

rapide d’un fluide (Fig I .5).
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Figue II -5 : Attaque par corrosion-érosion d’un métal recouvert d’un film de produits de

corrosion :(a)érosion du film, (b) corrosion de la surface métallique, (c) formation d’une figure

d’attaque [11].

» Corrosion sous contrainte :

La corrosion sous contrainte est le résultat de 1’action simultanée d’un milieu corrosif
et d’une contrainte mécanique [12]. Ce type de corrosion se définit comme un processus de
développement de fissures, pouvant aller jusqu'a la rupture compléte de la piéce sous I'action

combinée d'une tension mecanique et d'un milieu corrosif (Fig 1L .6) [4].

Figure II -6 : Fissures de CSC.
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» Corrosion sélective :

Ce type de corrosion traduit 1’oxydation d’un composant de I’alliage conduisant a la
formation d’une structure métallique poreuse, Dans les structures multiphasées, ce méme type

de corrosion galvanique peut dissoudre sélectivement I’une des phases [13].

> Fragilisation par I’hydrogene :
L’hydrogeéne peut pénétrer dans le métal quand il est produit a I’interface métal/film
d’oxyde lors d’une réduction liée a la corrosion. En fond de fissure, le métal est nu. Il réagit

avec 1’eau et libére de I’hydrogéne naissant qui se concentre aux joints de grains et facilite

une décohésion inter cristalline [13].

1.4 L’origine de la corrosion :

Les causes de la corrosion sont multiple elles résultent d’interactions chimiques et / ou
physique entre le matériau et son environnement.
On peut dire donc que la corrosion dépend du matériau et du milieu environnant.
Le comportement a la corrosion d’un matériau dépend d’une multitude de facteurs :
e La composition du métal (structure métallurgique, composition chimique...).
e La composition chimique de I’environnement.
e Les sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, frottement,...).

e Les parametres physiques (température, convection,...) [14].
1.5 Les facteurs de la corrosion :
Fluence de différents facteurs sur la corrosion des métaux peuvent étre classés en quatre
groupes principaux [13].
1-Facteurs relatifs du milieu corrosif :

e Concentration du réactif.
e Teneur en Oxygéne, en impuretés, en gaz.
e Acidité du milieu, salinité, résistivité.

e Température, pression.
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2-Facteurs métallurgiques :

e Composition d’alliage.
e Procédés d’¢élaboration.
e Impuretés dans I’alliage, inclusions.

e Traitements thermiques, mécaniques.

3-Facteurs définissant les conditions d’emploi :

o Etat de surface, défauts de fabrication.
e Formes de pieces.

e Procédés d’assemblage.

e Emploi d’inhibiteurs.

e Force electromotrice extérieure (électrolyse).

4-Facteurs dépendants du temps :

e Vieillissement.
e Tensions mécaniques internes ou externes.
e Modification des revétements protecteurs.

e Apparition d’un dépdt (calcique ou autre).

11.6 Influence du milieu corrosif sur la vitesse de corrosion :

L’influence du milieu a été étudiée par de nombreux auteurs. NEFF a déterminé, par
mesures de polarisation, 1I’influence de I’aération et du pH de 1’¢lectrolyte sur la corrosion des
aciers non alliés [15]. Le réle primordial de la réduction du dioxygéne par rapport a celle des
protons a également été démontré en mesurant le courant de corrosion de ces matériaux
métallique, respectivement par des tests potentiostatiques ou par des mesures directes de
courant (technique ZRA) [16, 17, 18]. L’influence de la température du milieu a été étudiée,
par des mesures respectivement de polarisation et de perte de masse, sur des aciers au carbone
[19].

La vitesse de corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois des
caractéristiques de deux parameétres la température et le pH, ces deux paramétres ont une
influence directe sur la vitesse de corrosion, et une influence indirecte a travers la phase

aqueuse (eau de condensation, eau de production).
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Les conditions de flux, le film formé a la surface du métal et la pression ont une

influence directe a travers la pression partielle [20,21].

11.6.1 Effet de I'acidité :

La susceptibilité du matériau metallique aux corrosions est fonction du pH de
I'électrolyte [15]. Une forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité
du milieu, ce qui modifie les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La
migration d'ions Cl = vers les zones fortement concentrées en ions H = conduit & une
acidification encore plus forte au voisinage des zones cathodiques, qui n'est limitée que par
I'équilibre de la réaction d'hydrolyse des cations métalliques . La corrosion augmente avec la

diminution du pH du milieu [22].

11.6.2 Effet de la température :

Selon BOMMERSBACH et JAUBERT, l'augmentation de la température accélere les
phénomenes de corrosion car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les
cinétiques de réactions et de transport. L'importance de son influence differe cependant en
fonction du milieu corrosif dans lequel se trouve le matériau métallique [23, 24].

En général, la corrosion croit avec la température et peut devenir tres dangereuse si ce

parameétre dépasse une certaine limite [19].

11.6.3 Hydrodynamique :

La migration des réactifs vers I’interface et des produits de réaction vers 1’électrolyte
est de nature a modifier les cinétiques des réactions électrochimiques en changeant les
concentrations des espéces et donc les potentiels d’équilibre. Les conditions hydrodynamiques
fixent les vitesses de réaction en contrélant le transport de matiére par établissement d’une
couche limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst [19].
ce qui explique Il'importance de I'agitation de I'électrolyte lors des essais de

corrosion en laboratoire [21].

11.6.4 Salinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I'origine de corrosions localisees. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de deux effets complémentaires : d'une part, leur

concentration locale induit une acidification du milieu, et, d'autre part, le film passif d'alumine
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en surface du métal devient moins efficace car plus instable et donc plus susceptible de
rompre localement.

Un autre effet la salinité a une influence sur la conductivité du milieu aqueux [25].

11.7 Méthode de lutte contre la corrosion :

La lutte contre la corrosion représente toutes les mesures qu’on peut prendre pour
protéger les matériaux métalliques contre 1’action destructive du milieu [26].

La protection contre la corrosion doit étre considérée pour éviter de nombreux
problémes et garantir une certaine durée de vie [27].

Les modes de protection portent essentiellement sur le matériau et 1’environnement
chimique, ainsi pour la prévention de la corrosion il est possible d'agir sur le matériau (choix
du matériau, géométrie de la structure), pour la protection contre la corrosion il y’a trois
méthodes;

e protection cathodique (rendre la surface du matériau métallique stable dans le
milieu).

e protection anodique (rendre la surface électro chimiquement non active dans le
milieu).

e protection par revétements (rendre la surface du matériau inerte dans le milieu).

o finalement agir sur le milieu par I'ajout d'inhibiteurs de corrosion [28].

Puisque notre sujet se focalise sur l’utilisation des inhibiteurs de corrosion comme

moyen de protection on se concentre sur cette partie.
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11.8 Les inhibiteurs de corrosion :

11.8.1 Définition :
Le mot « inhiber » est dérivé du latin inhibere qui signifie arréter, retenir.
Le mot « Inhibition » est employée en chimie et en corrosion depuis 1907 [29].

Un inhibiteur de corrosion est « une substance chimique qui, ajoutée a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d’un métal placé
au contact de ce milieu » [30].

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au
systeme de corrosion & une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entraine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniére significative la
concentration d’aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif ” [31].

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par
National Association of corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est une
substance chimique ou une combinaison des substances qui lorsqu'elle est ajoutée a un

environnement, empéche ou réduit la corrosion [32].

11.8.2 Condition d’utilisations et propriétés :
D’une maniere générale un inhibiteur doit :
Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques physico-
chimiques, en particulier la résistance mécanique (par exemple, risque de fragilisation par
I’hydrogene en milieu acide) ;
e Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.
e étre stable aux températures d’utilisation.
o étre efficace a faible concentration.
e étre compatible avec les normes de non-toxicité.
e Etre peu onéreux [33].

Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

e L'industrie du pétrole : l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion est importante pour la
protection des installations pétroliére.
e Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux des procedés industriels, eaux de

chaudiéres, etc.).
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e Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont des additifs assurant la protection
anticorrosion des métaux [34].
e La protection temporaire des métaux, notamment pendant le décapage acide, le

nettoyage des installations ou le stockage a I'atmospheére.

11.8.3 Classification des inhibiteurs de corrosion :
Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon différentes possibilités, celles-
ci se distinguant les unes des autres de diverses maniéres, sont regroupées dans le diagramme

de la (Fig I .7). Elles seront détaillées dans les sous- paragraphes suivants [35].

e Inhibition organique ;

Nature
_> oL N ,
¢ Inhibition minéraux ;
A e Inhibiteurs cathodiques ;
Classes Mécanisme
| d’action e Inhibiteurs anodiques ;
d’inhibiteurs slectrochimi ’ . .
electrochimiqu e Inhibiteurs mixtes ;
e
( ¢ Inhibiteurs agissant par \
Mécanisme adsorption a la surface du
d’action — métal.
interfaciale ¢ Inhibition agissent par la
formation d’un film
\ protecteur sur la surface. j
Figure II-7 : Classification des inhibiteurs de corrosion.
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11.8.3.1 Selon le mécanisme d’action interfaciale :

+ Inhibiteurs agissant par adsorption a la surface du métal :

Ce mode de classification, consiste a separer les inhibiteurs par type de mécanisme
d’action interfaciale, c’est-a-dire le mode de leur fixation sur la surface metallique, soit par
adsorption, soit par formation d’un film intégrant souvent les produits de corrosion du
substrat.

Les inhibiteurs agissant par adsorption, ils correspondent en général aux inhibiteurs
organiques. Ils empéchent 1’action du milieu agressif en se fixant sur la surface du métal. Leur
fixation se fait principalement par leurs fonctions actives, soient les parties polaires (-COOH,
-PO3H2, - SO3H) oul/et les doublets non liants des atomes (O, N, S...) [36]. Ces différents
centres actifs sont susceptibles d’échanger des électrons avec le métal et former des

complexes (Fig II .8) [37].

0 R R2 Interactions surface
1
R; ~—l Avec électrons-n

0-
N
/ H ww  Avec électrons non-liants

0

‘ . / \ ~wm [nteractions électrostatique
(Cle Cle Cl .
Fe* % I'et Fer |

Figure II -8 : Mode de fixation des molécules organiques sur la surface métallique.

H

D’une maniere générale, un inhibiteur cathodique s’adsorbe sur les sites cathodiques de
réduction des protons H+ ou de I’oxygene O;. Par ailleurs, un inhibiteur anodique s’adsorbe
sur les sites anodiques pour empécher le passage des atomes métalliques en solution (Fig I
.9) [38].
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Figure II -9 : Mécanismes d’adsorption d’inhibiteurs cathodique et anodique.

Différents types de forces peuvent étre mis en jeu lors de I’adsorption d’un inhibiteur
sur la surface métallique, impliquant la distinction entre la physisorption et la chimisorption.
La premiére, encore appelée adsorption physique conserve I’identit¢é aux molécules
adsorbées, et met en jeu des forces de Van der Waals ou des forces électrostatiques.
Cependant, la chimisorption est un mécanisme plus fréquent que le mécanisme de
physisorption. Généralement, en présence d’une chimisorption, la molécule inhibitrice agit
comme donneur d’électrons alors que le métal agit comme accepteur d’électrons, ce qui

favorise une adsorption et/ou formation d’un film protecteur.
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Tableau II-1: Comparaison entre la chimisorption (adsorption chimique) et la physisorption

(adsorption physique) [39].

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type d’interaction des

Van der Waals ou des

Le transfert de charges ou

électrons forces électrostatiques de partage de charge

Réversibilité Especes adsorbées L’adsorption est
facilement éliminées irréversible
(réversible)

Energétique Faible chaleur Chaleur d’adsorption

d’adsorption <40 KJ/mol

élevée >40KJ/mol

Cinétique

Adsorption rapide

Adsorption lente

Spécificité

Espéces adsorbées
relativement indifférentes

a I’identité de la surface

Interaction spécifique,
forte dépendance sur

I’identité de la surface

+ Les inhibiteurs agissent par formation d’un film protecteur :
Il existe deux types, les inhibiteurs passivants et les inhibiteurs de précipitation.

1- Les inhibiteurs passivants :

La passivation est le fait de rendre un métal non-réactif suit a ’application d’un
revétement ou au moyen d’une modification plus spécialisé de sa surface. Certains inhibiteurs
oxydants agissent en provoquant une passivation spontanée du métal, ce qui diminue la
vitesse de corrosion. La passivation peut étre favorisée également par des agents tampons qui
augmentent le pH prés de la surface métallique [40]. Ce sont les inhibiteurs minéraux en
génerale qui agissent par passivation. Ils provoquent la passivation spontanée du substrat
métallique en renforcant la couche protectrice d’oxyde formée naturellement sur la surface du
métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche d’oxyde/hydroxyde plus ou moins protectrice

qui se forme naturellement sur la surface du métal.

Les chromates CrO4 sont des inhibiteurs passivants typiques, et avec le fer ou I’acier,

I’ion chromate est réduit a Cr,O3 ou Cr(OH)s sur la surface du métal pour produire un oxyde
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mixte protecteur se compose de chrome et les oxydes de fer [41]. Mais son usage est limité a
cause de son caractére cancerigéne et sa forte toxicité.

2- Les inhibiteurs de précipitation :

Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de
sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I'accessibilité de
I'oxygéne a la surface et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique [42].
Les inhibiteurs agissant par précipitation provoquent la formation d’un film superficiel
constitué de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la
précipitation des produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. Il
s’agit généralement de sels d’acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les

phosphates, les poly-phosphates et les sels de zinc [43].
11.8.3.2 Nature des molécules inhibitrices :

4 Les inhibiteurs organiques :
Il existe une multitude d’inhibiteurs de corrosion organiques pour les aciers et le

Tableau II.2 ci-dessous, qui présente une liste non exhaustive des travaux récents, en

témoigne.

Tableau II-2 : Travaux relatifs a I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion organiques pour la protection

des aciers.

Molécules inhibitrices Type d’acier Milieu corrosif Référence
4-phenylthiazole Acier 304L HCI (3M) [44]
Oxo-triazole Acier doux H,SO, [45]
Acide undécanoique Acier doux HCI (2M) [46]
Hydrazide Acier doux HCI (1M) [47]
Indole Acier 316L NaCl (0.3M) [48]
Acide oxalique Acier doux H,SO, [49]
Fonction amine Acier A24 NaCl (2g/L) [50]
Acide Acier XC35 NaCl (0.2¢g/L) [51]

phosphonocarboxylique
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Les inhibiteurs organiques sont généralement utilisés en milieu acide ; cependant, en
raison de leur écotoxicité, ils sont de plus en plus utilisés en milieu neutre/alcalin.

L'utilisation des inhibiteurs organiques est actuellement preférée a celle des inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d'écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous —produits de l'industrie pétroliére [52]. lls possedent au
moins un atome servant de centre actif susceptible d'échanger des électrons avec le métal et
de lui fixation sur le métal, tels que I'azote, I'oxygene, le phosphore et le soufre.

Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont :

-Le radical amine (-NH>)

-Le radical mercapto (-SH)

-Le radical hydroxyle (-OH)

-Le radical carboxyle (-COOH)

ces groupement sont polaire, hydrophile et aussi 1’inhibiteur comporte une autre partic non

polaire, hydrophobe, constituée d’une ou plusieurs chaines hydrocarbonées.

+ Les inhibiteurs inorganiques :

Les inhibiteurs minéraux sont utilisés le plus souvent en milieu proche de la neutralite,
voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide. Les inhibiteurs se dissocient en
solution et leurs produits de dissociation assurent les phénomeénes d'inhibition (anions, ou
cations).

Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type XO 4" tels que les
chromates, les molybdates, les phosphates et les silicates. Les cations sont essentiellement Ca
2*et Zn?* et (CaCl,, CaCOs) ceux qui forment les sels insolubles avec certains anions tels que
I'nydroxyle (OH") [53].

11.8.3.3 Mécanisme d’action éléctrochimique :
Ce classement des inhibiteurs tient compte de la nature électrochimique de la corrosion
en phase liquide, qui met en jeu au moins deux réactions :

-Une réaction anodique de dissolution du métal (réaction d’oxydation) :
Me—> M" +ne-
- Une réaction cathodique de réduction d’un oxydant de la solution :

OX +ne- —> Red
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Exemple: H'+e- s %H,

- Si I’inhibiteur diminue la vitesse de la réaction d’oxydation en bloquant les sites anodiques

(siege de I’oxydation du métal), il est appelé inhibiteur anodique. (Fig I . 10) [54].

- Sil ralentit par contre la réaction de réduction en bloquant les sites cathodiques (siége de la
réduction de I’oxygeéne dissous en milieu aéré ou siége de la réduction du proton H+ en milieu

acide), il est appelé inhibiteur cathodique. (Fig I .11) [54].

- Les inhibiteurs mixtes agissent a la fois pour diminuer la vitesse de la réaction anodique et

celle de la réaction cathodique.
Somme toute, on peut considérer que I'action de I'inhibiteur se fait par :

- L'interposition d'une barriére entre le métal et le milieu corrosif. En milieux acides, le réle
de l'adsorption du composé a la surface sera prépondérant.

- Le renforcement d'une barriére préexistante : en général une couche d'oxyde ou
d'hydroxyde.

- La formation d'une barriere par interaction entre I'inhibiteur et un ou plusieurs éléments du

milieu agressif (milieux neutres ou alcalins).

1
1
(M. ne ) > (M") | ne
|
1
]

Zone anodique
Inhibiteur

v
- Blocage
¥ gl
réaction cathodigue

(a) (b}

€&

*+2e > H,

Z.one cathodique

Figure II-10 : Représentation du processus d’inhibition cathodique(a)sans. Inhibiteur, (b) avec
inhibiteur.
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Figure II-11: Représentation du processus d’inhibition anodique (a)sans inhibiteur, (b) avec

inhibiteur.
11.8.4 Méthodes d’évaluation des inhibiteurs de corrosion :

11.8.4.1 Détermination de la vitesse de corrosion :

Avec le développement industriel et technologique, les méthodes d’évaluations de la
corrosion sont plus diversifiées. Les plus utilisées et les plus citées dans la littérature dans le
cas de I’inhibition de la corrosion des métaux en milieu HCI sont les suivantes :

e Lagravimétrie (ou la perte de masse).

e Les techniques de polarisation potentiodynamique.
e Lavoltametrie cyclique.

e La spectroscopie d’impédance électrochimique.

e M¢éthode d’évolution de I’hydrogene.

<+ Lagravimétrie :

D’une fagon générale, 1’étude de la corrosion fait appelle en premier lieu aux méthodes
directes ; par excellence c’est la mesure de perte de masse. Mais dans des conditions
spécifiques, on fait appelle a la détermination de la teneur en espéce dissoute dans le bain
acide par la torche a plasma, mesure de 1’épaisseur de 1’échantillon avant et apres

expérimentation [55].
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+ Meéthode électrochimique stationnaire :
Cette technique se base sur la polarisation du systéeme électrochimique (Fig I .12).
La réponse en potentiel-courant de la cellule électrochimique est déterminée sur une plage de
potentiel souhaitée. Par la suite, la relation entre le potentiel-courant (E-1), est déterminee. Les
expériences peuvent étre déterminées en deux fagons : mode potentiostat, ou le potentiel est
contrdlé et le courant résultant est mesure | = f(E), ou mode galvanostat, ou le courant est
contr6lé et le potentiel résultant est mesuré E=f().
Suivant la valeur de la surtension, deux cas se présentent :
e Surtension élevee : L'intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au
potentiel de corrosion Ecqrr, donne la densité de courant de corrosion Icorr(A.cmZ).
C’est la méthode d'extrapolation des droites de Tafel basée sur 1’équation logl = f (E).
e Surtension faible ; On s’intéresse a la résistance de polarisation Rp, qui est la pente

(AI/AE) a I=0, de la courbe stationnaire, I=f(E).

potentiostat

C —_j\/\

ET

e
L

Figure II-12 : Systéeme potensiostat-cellule électrochimique a trois électrodes. Et : électrode de

travail, ER : électrode de référence, CE : contre électrode [56].

11.8.5 Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide :
Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisée sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la surface des

métaux, avant méme d’intervenir dans les processus réactionnels de corrosion pour en

diminuer la vitesse.
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Trois classes de composés sont essentiellement utilisées dans le cas de I’inhibition en
milieu acide : les molécules a centre actif azoté dites composés azotés (en particulier les
amines), les molécules a centre actif soufré dites composés soufrés et les alcools
acetyléniques. Ces substances organiques ayant des atomes de N, S ou O avec des paires
d'électrons libres, ou certains composés d'ammonium quaternaire sans électrons donneurs. La
thiourée CS(NH.),, les amines, les polyamines, les amides, les imidazolines, I'orto- et para-
tolylthiourée, la quinoléine, les dérivés de l'acide thioglycolique et I'acide 3-
mercaptopropionique, la gélatine, la caseine, le sorbitol, I'agar agar, ladekstrine et la katapine,
a des concentrations de 0,01 a 0,2% en poids (100 a 2000 ppm) sont utilisés dans des milieux
acides [57].

11.8.5.1 Mécanismes d’action :

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les molécules d’eau
s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques doivent donc déplacer les
molécules d’eau adsorbées avant adsorption (Fig II.13). D’aprés Bockris [58], 1’adsorption
d’une substance organique inhibitrice a la surface du métal peut étre décrite par la réaction

suivante:
INh oy + NH20 @iy —> Inhags + NHO (g

Ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n’est indépendant du recouvrement et de la charge du métal,

mais dépend de l’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.
L’adsorption de la molécule organique se produit parce que I’énergie d’interaction entre la
surface du métal et celle de la molécule organique est plus grande que 1’énergie d’interaction

entre le métal et les molécules d’eau.
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. Groupe fonctionnel

% Partie non polaire

Métal

Figure T -13 : Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu aqueux.

11.8.5.2 Les inhibiteurs spécifiques aux métaux ferreux :

D’une maniere générale, pour chaque matériau, il existe une famille d’inhibiteurs
propice a une protection satisfaisante face a la corrosion. La trés grande variété des produits,
des milieux étudiés (acides, neutres ou alcalins, aérés ou désaérés) et des modes opératoires

rend difficile la systématisation des inhibiteurs.

Toutefois, I’objet de notre travail étant I’é¢tude de ’inhibition de la corrosion d'un acier
par des composés organiques en milieu acide chlorhydrique, une revue de la littérature nous a
permis de répertorier dans le Tableau II .3 et de facon non exhaustive quelques-uns des

principaux inhibiteurs de la corrosion de 1’acier dans ce milieu.
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Tableau II -3 : Exemples d’inhibiteurs utilisés pour la protection de 1’acier en milieux HCI.

Composés Exemples Références

Azotés Hexaméthylenetétramine ou méthénamine [59]
Diazoles : imidazole et ses dérivés [60]
Triazoles et ses dérivés tels que le benzotriazole [61,62]
Dérivés du bipyrazole [63,64]
Oxadiazoles [65,66]
Dérivés de la quinoléine [67,68]
Dérivés de la quinone tels que la Quinoxaline-2,3- [69]
dione
Dérivés de la pyridine [70]
Composes mixtes tels que les Bases de Schiff qui
résultent de la condensation d’une amine avec un [71,72]
ajdéhyde

Soufrés Thiourée et ses dérivés [73,74]
Thiadiazole et ses dérivés [75,76]

Oxygénés Lactones [77]

Toutes ces molécules inhibitrices contiennent des atomes tels que l'azote, le soufre ou

l'oxygene qui sont susceptibles d’échanger des électrons avec le métal a protéger. Les données

existantes montrent que la plupart de ces composés agissent par un mécanisme d'adsorption

spontanée (essentiellement chimique) selon le modéle de Langmuir. Ces inhibiteurs

permettent de surcroit d’obtenir de bons rendements en termes d’inhibition de la corrosion de

I'acier en milieu acide.

11.8.6

Influence de la concentration sur P’effet inhibiteur :

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

inhibiteur peuvent souvent €tre représentées par I'une des isothermes classiques suivantes:

Langmuir et Temkin et Frumkin et Freundlich.
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11.8.6.1 Isotherme Langmuir :
Le modele de Langmuir suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu'une seule particule. De plus, comme on néglige les

interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [78].

L’¢équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

0 Kad
e ﬁ Cinh= b.Cinn (1)

Ou 0 : est le taux de recouvrement, Cinn, : concentration de 1’inhibiteur, b : coefficient
d’adsorption.

Le taux de recouvrement de la surface est donné par la formule :
0 = (b Cinn)/ (1+b Cinn) 2

11.8.6.2 Isotherme de Temkin :

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

exp (a@ )-1

b Cinn = 1-exp[-a(1-0) (3)

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

Il est en général tres délicat de définir a quel type d’isotherme obéit le comportement d’un
inhibiteur dans un systéme donné. On peut simplement souligner que 1’adsorption sur une
surface héterogéne correspond le plus souvent a une isotherme de type Langmuir. Ces

remarques doivent conduire a une grande prudence dans le maniement des taux recouvrement.

11.8.6.3 Isotherme de Frumkin :

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

Ln[6/C(0-1)]=InK+2a0 4)
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Le parametre « a » posséde les dimensions suivantes : J/mol par mol/ cm3, il exprime la
maniére dont un recouvrement accru modifie I’énergie d’adsorption de 1’espece. Si « a » est
positif, les interactions entre deux espéces a la surface sont attractives, si a est négatif, les
interactions sont répulsives, sia —> 0, I’isotherme de Frumkin se rapproche de 1’isotherme

de Langmuir.

11.8.6.4 Isotherme de type Freundlich :
La relation de type Freundlich est rarement utilisée pour restituer graphiquement le
phénoméne d’adsorption d’inhibiteur sur le métal étudié. Elle d’une forme exponentielle entre

le taux de recouvrement et la concentration de 1’inhibiteur :
0= kC"m (5)
La transformation logarithmique de cette derniere donne :
Ln 0 = LnK + nLnCj (6)

Ou K est la constante d’équilibre d’adsorption et n représente le degré de non linéarité dans la
relation entre 6 et Cinn (0 <n <1).

Cependant I’ajustement des données a I’aide d’une relation de type Freundlich ne signifie
nullement que les hypotheses qui sous-tendent le modé¢le sont satisfaites. Il s’agit le plus
souvent d’un simple ajustement. En effet, I’adsorption doit étre considérée comme le résultat
de différents mécanismes d’interactions aux interfaces liquides-solides faisant intervenir aussi

les interactions latérales.
11.8.7 Les facteurs affectant la performance des inhibiteurs :
11.8.7.1 Vitesse d'écoulement :

La performance d'inhibiteurs est généralement affectée par une forte agitation. La
vitesse de corrosion augmente avec 1’augmentation de la vitesse d’écoulement.
Une relation linéaire a été observée entre la vitesse du fluide et la vitesse de corrosion de

I'acier au carbone en milieu HCI en présence des inhibiteurs commerciaux [79].

11.8.7.2 Electrolytes :
La nature de I'électrolyte a un effet considérable sur la protection des inhibiteurs. Par
exemple, la quinoléine et les amines retardent la vitesse de corrosion des aciers en milieu

acide chlorhydrique beaucoup plus fortement que dans I'acide sulfurique [79].
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11.8.7.3 LepH:

De nombreux inhibiteurs deviennent satisfaisants a un pH inférieur ou supérieur a pH

optimum. Par exemple, le benzoate de sodium n’est pas efficace dans des électrolytes avec pH
inférieur 2 5,5 [79].

11.8.7.4 La nature de métal :

L'action des inhibiteurs est sélective et dépend de la nature de métal a protéger, sa
composition et son traitement métallurgique. Un inhibiteur qui est trés efficace pour un métal
peut ne pas étre satisfaisant pour un autre. De nombreux inhibiteurs pour les métaux ferreux
sont inefficaces pour les métaux non ferreux comme le zinc et l'aluminium. Toutefois,

certains inhibiteurs ou leurs mélanges protégent plus d'un métal [79].

11.8.7.5 Effet de la température :

Avec l'augmentation de la température, la vitesse de corrosion des métaux augmente et
I'efficacité de la plupart des inhibiteurs diminue a cause de diminution de recouvrement de la
surface de métal par les inhibiteurs adsorbés. Mais, en présence de certains inhibiteurs, par
exemple, sulfure de dibenzyle, le dibenzyl-sulfoxyde, I'aniline et la gélatine, la vitesse de

corrosion est réduite [79].

Une courbe de type Arrhenius (log (vitesse de corrosion) en fonction del/ T) est

souvent lineaire en présence d'inhibiteurs, comme dans le systéme désinhibé.

11.8.7.6 Effet de la concentration d’inhibiteur :

Avec I’augmentation de la concentration de I'inhibiteur dissous, l'efficacité de
I'inhibiteur augmente et la vitesse de corrosion diminue car l'adsorption de l'inhibiteur
augmente également. Si I'adsorption de l'inhibiteur atteint le degrés de saturation, la vitesse de
corrosion atteint sa valeur minimum et ne change pas avec des nouvelles augmentations de la
concentration en inhibiteur [80]. Mais, ils y a des inhibiteurs qui ont un comportement
différent que les précédents, ou la vitesse de corrosion diminue avec 1’augmentation de la
concentration d’inhibiteur jusqu’a une concentration critique, et puis augmente brusquement a

partir de cette concentration critique, par exemple : quaternary alkynoxymethyl amine (IMC-

80-Q) [81].
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11.8.7.7 Les cations métalliques :
Plusieurs cations métalliques sont considérés comme des oxydants. Ils augmentent la

vitesse de corrosion du métal lorsque leur concentration dépasse une concentration critique.
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CHAPITRE I [IMATERIELS ET METHODES]

s Lebut:

Le but de ce travail est :

e Synthése et caractérisation de deux ligands bases de Schiff.
e Evaluation de I’activité antioxydante.

e FEtude de ’effet d’inhibition sur la corrosion de ’acier en milieu acide.

Partie 1 : Syntheése et caractérisation des bases de Schiff.

I.1.1 Produits utilisés :

» Solvants :

Dans notre étude nous avons utilisé le solvant suivant:

* Le méthanol : c'est un solvant protique, ses propriétés physicochimiques sont les

suivantes :

Point d’ébullition : 64.7°C,
Masse molaire : 32.04 g/mol,
Formule brute : CH3;0H,
Densité: 0.79.

> Reéactifs :

Les réactifs qui nous avons utilisé sont :
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OCHj,

NH,

M-anisidine
M=123.15g/mol
Formule brute :C;HoNO
Forme : solide

Couleur : noire

OH

Aldéhyde salicylique
M= 122.12 g/mol
Formule brute : C;tHgO,
Forme : liquide

Couleur : jaune

~ N
H (@]
NH,
OCH;
OH OH
P-vanilline P-amino-phénol
M= 152.15g/mol M= 109.14g/mol
Formule brute: CgHgO3 Formule brute: CqH,NO
Forme: solide Forme: solide
Couleur : blanc Couleur : blanc
. J

I.1.2 Matériels utilisés :

La verriére utilisée dans notre étude est :

(, 0\
[ Ballon Bicol (250 ml ) - barreau magnétique - plaque chauffante - réfrigérant - pipettes pasteurs )

entonnoir - papiers filtres - plaque CCM - cristallisoir - verre de montre - béchers - éprouvette -

agitateur magnétique - tubes - papiers absorbant.

I.1.2.1 Techniques expérimentales utilisés :

> Point de fusion :

Point de fusion est une propriété physique vitale d'un composé. Il peut étre utilisé pour

identifier une substance et comme indication de sa pureté.
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Les températures de fusion des produits synthétisé ont été évaluées a l'aide d'un appareil
a plague chauffante (a gradient de température 60 a 260) appelé Banc Kofler.

Figure I11-1 : L appareil de Banc Kofler.

» Chromatographie sur couche mince (CCM) :

L’apparition de la chromatographie sur couche mince remonte a 1938 (Ismailor et

Shraiber) [1].

La chromatographie sur couche mince est une méthode d’analyse extrémement utile. On
’utilise en générale pour suivre 1’avancement des réactions et contr6lé la pureté des produits.
Elle est basée sur le phénomene d’adsorption ou la phase mobile est un solvant ou un mélange
de solvants (éluant) et une phase stationnaire fixée sur une plaque de verre ou plastique en gel
de silice ou une feuille semi-rigide d’aluminium. Les substances a analyser sont déposées sur
les plaques en question sur lesquelles les substances déposées migrent chacune a une vitesse
spécifique a sa propre structure moléculaire qui dépend en fait de sa polarité, 1’¢luant utilisé et

le type de plaques CCM employé.

Chague tache observée sur la plaque aura sa constante physique, exprimée sous forme

de facteur de rétention (Rf) qui est défini par le rapport suivant :

Rf = distance parcourue par le soluté / distance parcourue par le front de solvant.

Synthése, caractérisation et étude de I’effet de ’inhibition des composes azotés 58
vis-a-vis la corrosion de I’acier en milieu acide



CHAPITRE I [MATERIELS ET METHODES]

[ ——— . Cuvcrture

«—— Support fixe

Ligne des dépots
( <«}— Lluant

Figure I-2 : Principaux éléments utilisés de la CCM [2].

> Spectroscopie d’absorption UV-Visible :

Type de spectroscopie optique qui mesure [’absorption de la lumiére dans les
régions du spectre correspondant aux rayonnements visible et ultraviolet. Les spectres
UV visible apportent surtout des données structurales sur le type et I’étendue de la

conjugaison dans les liaisons multiples des composés étudiés [3].

Elle utilise la lumiére sur la gamme des ultraviolets de A= 100 nm a A= 400 nm et la
gamme visible de A = 400 nm a A = 800 nm, du spectre de rayonnement

électromagnétique.

Figure I-3 : Spectrophotomeétre UV-visible.
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» Spectroscopie Infrarouge (IR) :

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont utilisées pour la détermination des
groupements fonctionnels permettant de proposer la structure. Chaque liaison présente des
vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée [4]. Dans les conditions normales de
température et de pression, les atomes et les groupements fonctionnels constituant le composé

sont exposes a un rayonnement électromagnétique.

Sous I’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types

(vibrations d’¢longation ou de déformation).

el
o —

R

Figure I11-4 : Spectrometre FTIR « Spectrum One ».

Ce spectrométre est caractérisée par :

e Un large compartiment a échantillons que I’on peut purger. Le Spectrum One peut
fonctionner en mode rapport, faisceau simple ou interférogramme.

e Un systeme optique qui permet de recueillir les données sur un éventail total de 4500 a
400 cm™ (220 cm™ avec le fractionneur de faisceau Csl) avec une résolution idéale de

0.5cm™.
e Un détecteur a infrarouge central.

e Un systéme électronique basé sur le processeur a signaux numeériques.

IT.1.3 Montage expérimental :
Le montage expérimental utilisé pour la synthese est le montage classique de synthese au
reflux, il est constitué de :

(Ballon Bicol - Agitateur magnétique — réfrigérant - barreau magnétique).

Synthése, caractérisation et étude de I’effet de ’inhibition des composes azotés 60
vis-a-vis la corrosion de I’acier en milieu acide



CHAPITRE I [MATERIELS ET METHODES]

Figure I111-5 : Image photographique de montage au reflux.

IT.1.4 Procédure de synthése de ligand base de Schiff :

Les bases de Schiff utilisées dans ce travail (Fig 111.6) ont été synthétisées selon la
méthode opératoire classique, par condensation directe dans de le méthanol a reflux [5]. Un
mélange équimolaire de 1’aldéhyde salicylique sur M.anisidine et p-vanilline sur para-
aminophénol. L’ensemble est maintenu a reflux et sous agitation magnétique pendant environ
deux heures. Le mélange est ensuite refroidi a température ambiante, lavé plusieurs fois. Les
produits obtenus, ont été isolées sous forme de solide, est enfin purifiées par recristallisation

et leur purete a éte vérifiée par CCM.

~
N=— ﬁ 2-(((3-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol.
H,CO HO
OCH,
HO N—/=C OH
H 4-(((4-hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-
methoxyphenol. )

Figure 111-6 : Structures chimiques des deux bases de Schiff synthétisées.
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Figure I11-7 : Le produit 1 se Figure 111-8 : Le produit 2 se
forme des cristaux. Forme des cristaux.

Une fois élaborée, ces bases de Schiff ont été caractérisées par spectroscopies infra-rouge et par UV-

visible.

IT.1.5 Activité antioxydante :
Dans le cadre de I’étude de ’activité antioxydante de nos produits, on a choisi la méthode
du radical DPPH.

» Matériels utilisés :

- Tubes a essais, DPPH, Spectrophotomeétre, Béchers.

Figure 111-9 : Image photographique de matériels utilisés.
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» Meéthode du radical DPPH :

DPPH signifie 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyle, de formule chimique C;gH12NsOg et
de masse molaire M=394,32 g/mol est connu comme un radical libre stable en raison de la
délocalisation d'electron non apparié dans toute la molécule. Cette délocalisation lui confeére
une coloration violette qui devient jaune péle lors de la neutralisation. Aussi, caractérisée par

une bande d'absorption a environ 517 nm [6]. Selon la réaction suivante :
DPPH’ + (AH), — DPPH-H + (A)n

(AH) represente un composé capable de céder un hydrogéne au radicale DPPH pour le
transformer en Diphenylpicryl hydrazine. Le test au DPPH est simple, trés rapide et

indépendant de la polarité des échantillons ce qui peut expliquer cette hiérarchie [7].

e ~

N—/—N~

NO,

- /

Figure 111-10 : Formule chimique du DPPH.

'a N\
O,N OzN
) R-H
N—N NO, H
N_

antioxident N NO, + R

—
O,N
O,N
DPPH oxydé DPPH réduit

Figure 111-11 : Structures de DPPH durant 1’oxydation [8].
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» Manipulation :

On prépare une solution du DPPH dans le méthanol. Ensuite, différentes concentrations
des deux bases de Schiff a testés sont préparés dans un 15mL de méthanol, et par la suite ont
été ajoutés a la solution de DPPH préparée. Aprés une agitation par un vortex, les tubes sont
placés a I’abri de la lumiére a température ambiante pendant 30 minutes. La décoloration des
mélanges par rapport au contréle négatif contenant uniquement la solution de DPPH est
mesurée & 517 nm en utilisant un spectrophotométre UV-Vis.

Les résultats exprimés en tant qu’activité anti-radicalaire ou inhibition des radicaux libres,

ces derniers sont calculés en pourcentages (I %) par la formule suivante :

A blanc — A echabtillon
[% = x 100
A blanc

Avec : 1% : Pourcentage d’inhibition.
A blanc : Absorbance du blanc.

A échantillon : Absorbance de I’échantillon.
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Partie 2 : Etude de ’efficacité inhibitrice de deux bases de Schiff vis-a-vis la

corrosion de ’acier au carbone A9 en milieu HCI 1M.

111.2.1 Matériau :

La plupart des outils que nous utilisons habituellement sont en grande majorité
constitués de métaux ferreux, ou ces matériaux sont soumis a de nombreuses sollicitations
extérieures agressives les rendant, de fait, vulnérables face a la corrosion.

Le matériau testé dans cette étude est 1’acier A9 dont la composition chimique (%) est

donnée dans le tableau I11.1.

Tableau I11-1 : Composition chimique de I’acier A9.

composant [ Acier | C | Mn | Si P S Al | Cu Cr Ni Fe

Pourcentage | A9 0.1 {0.29 | 0.04 | 0.004 | 0.005 | 0.07 | 0.034 | 0.007 | 0.011 | 99.439
%

111.2.2 Préparation des pieces :

Le matériau a été découpé en plaques de dimensions 2.8cm x 1.1cm x 0.4cm (Fig 111.12).

Figure 111-12 : Les pieces acier A9 utilisé.

Leur préparation necessite plusieurs étapes :

#+ Polissage des pieces a I’aide des disques abrasifs Sic de différentes granulométries
(P180, P400, P800, P1000, P1200).

#+ Ringage a I’eau distillée, dégraissage a ’éthanol puis séchage des piéces.

4+ Mesure des surfaces de chaque piéce a I’aide de pied a coulisse.

4+ Pesée de chaque piéce a I’aide d’une balance analytique.
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Figure 111-13 : Polissage des pieces. Figure 111-14 : Mesure des surfaces.

111.2.3 Les produits chimiques utilisés :

Les produits sont utilisés sans purification, et sont essentiellement ceux d’ALDRICH.
Les propriétés physico-chimiques de ces produits sont regroupées dans le tableau 111.2.

Tableau II-2 : Propriétés physico-chimiques des produits utilisés.

Le produit La masse La densité (g/mL) Société de
molaire(g/mole) en 20°C production
I I A
Ethanol (C,HsOH) 46.07 0.789 SIGMA-ALDRICH

L’acide

chlorhydrique
(HCI)

111.2.3.1 Composes utilisés pour I’inhibition :
Les inhibiteurs utilisés dans le cadre de ce travail, sont des produits chimiques, ils ont

été réalisée au laboratoire par condensation, ils sont comme suit :
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Inhibiteur] Inhihiteur 2
O0CH,
N=—=C
H
HO N—=C OH
H
H,CO HO

111.2.3.2 Solution agressive :
L’électrolyte est une solution acide préparée a partir d’une solution commerciale,

I’acide chlorhydrique (37%) 1M avec I’eau distillée.
111.2.4 Dispositifs et protocoles expérimentaux :

111.2.4.1 Dispositifs :
v" Des béchers de 100ml.
des fils isolés utilisés comme support des échantillons.
une balance analytique (a précision de quatre chiffres apres la virgule).
Un bain marie a été utilisé pour le maintien de 1’électrolyte a la température désirée.
Une spatule.

Une éprouvette graduée.

AN N N SR

Une fiole jaugée de 1000ml.

111.2.4.2 Techniques d’étude :
Il existe quelques méthodes pour évaluation l'action des inhibiteurs dans la
lutte contre la corrosion des métaux. Ces méthodes peuvent étre électrochimiques

ou non électrochimiques, a savoir :
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+ Méthode par perte de masse (méthode gravimétrique) :

C’est une des plus anciennes techniques d’étude de la corrosion. Cette méthode présente
I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple et de ne pas nécessiter un appareillage
important. Cette méthode consiste a exposer des échantillons a un milieu corrosif pendant un
temps déterminé et & mesurer la différence de masse des échantillons avant et aprés chaque

essai.

% Mesure du taux et la vitesse de corrosion :
Le taux de corrosion, par la méthode de perte de masse, est déterminé par la formule
suivante :

Am = mg—m,

Mo (mg) : la masse de 1’échantillon avant 1’essai.
m1(mg) : la masse de 1’échantillon apres I’essai.
Am (mg) : la perte de masse (le taux de corrosion) de 1’échantillon.

La vitesse de corrosion (W) est déterminée par I’équation suivante :

_Am

s.t

Am : la perte de masse en mg.
S : la surface exposée en cm?.
t : le temps d'exposition dans la solution en heure.

% L’efficacité inhibitrice (%EI) d’un composé est évaluée par I’intermédiaire de la mesure
des vitesses de la corrosion du systéeme électrochimique en absence et en présence de
I’inhibiteur.

Elle est calculée a partir de la relation suivante :

%El = (1 - (W corr / Weorr)) X 100
OU W corr €t W corr SON respectivement les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence de 1’inhibiteur.

% Le taux de recouvrement 0i de la surface métallique est calculé a I’aide de la relation :
0i = %EI /100
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La méthode gravimétrique a été utilisée pour étudier I’effet :

<+ De la concentration des inhibiteurs a la température de 293.15 K avec un temps
d’immersion : 2h.

+ De temps d’immersion pour une concentration optimal.

% Dela température pour un temps d’immersion de 2h.

A. Effet de la concentration de I’inhibiteur sur la vitesse de la corrosion :
Afin de testé I’influence de la masse d’inhibiteurs sur la vitesse de corrosion, les

différentes poids des inhibiteurs ont été effectué dans un volume constant de HCI.

Les différentes concentrations pour Iinhibiteur 1 et 2 sont: 107, 107t 10™M.
Ces concentrations ont été déterminées apres étude de la solubilité des inhibiteurs dans le

milieu corrosif. Les inhibiteurs 1 et 2 sont solubles dans ’'HCI] 1M.

L’¢étude de I’effet de la concentration sur le pouvoir inhibiteur des composés testeés
dépond a immerger les échantillons d'acier A9 dans 1’acide chlorhydrique sans et avec
addition de différentes concentrations en inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice est déterminée

apres 2 h d’immersion, & température 20°C.

Les essais de perte de poids sont effectués en fixant un échantillon sur un file support
en polymeére dans un bécher contenant une solution corrosive sans et avec ajout de 1’inhibiteur
(FigII. 15).

(@) (b)
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Figure I-15 : (a) Solution corrosive sans inhibiteur, (b) Avec inhibiteur.

B. Effet du temps d’immersion sur la vitesse de la corrosion :

La vitesse de corrosion est déterminée pendant différent temps d’immersion (13/2J/3J/7J),

a température égale a 25°C (Fig 111.16).

Dans le présent travail les échantillons d’acier, préalablement préparés et pesés. Les
essais de perte de poids sont effectués en fixant un échantillon sur un file support en polymere
dans un bécher de 100ml contenant un volume d’HCI, en absence et en présence des

inhibiteurs, avec différent temps d’immersion (1J/2J/3J/7J).(FigIl.17et FigII.18).

Figure II-16 : Immersion sans inhibiteur. Figure II-17 : Immersion avec inhibiteur 1.

Figure I-18 : Immersion avec inhibiteur 2.

C. Effet de la température sur la vitesse de la corrosion :
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Dans le but d’étudier I’influence de la température sur ’efficacité inhibitrice, les

échantillons d’acier, préalablement préparés et pesés, ont été immergés dans un volume

constant d” HCI 1M, en absence et en présence des inhibiteurs.

On a plongé trois béchers contenant I’acier et I’inhibiteur 1 et 2 dans un Bain marie

isotherme a différentes tempeératures 30,40 et 50°C et pendant 2h (Fig II.19).

Figure II-19 : Bain marie isotherme « fisherscientific ».

<+ Etude électrochimiques :
A. Dispositif :
L'étude électrochimique a été réalisée a l'aide d'une chaine électrochimique qui comprend :

Un potentiostat /galvanostat  273A EG&G PAR da la société Princeton
appliedreseurch (PAR).

Une unité de traitement informatique comprenant un microordinateur PC dote d’un
logiciel « power suite software »permettent de calcule les parameétres
électrochimiques.

Une cellule d’¢électrolyse en verre pyrex a trois électrodes de capacité de 50 ml de
forme cylindrique.

Une électrode de travail (acier) sous forme rectangulaire 1cm?.
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e Une contre électrode en platine assure le passage du courant.

e Une électrode de reférence (ECS).

e Les mesure s’effectuer lorsque le potentiel libre devient stable.

e Les courbe de polarisation sont tracer dans un domaine de potentielle -200 a 200
mV/Ecorr a une vitesse de balayage de 5 mv/s.

L.}
“

Celule electrochimique E}?‘?\ P
e o

Imprimante

Figure II-20 : Schéma représentatif de la chaine électrochimique de mesure.

Le potentiostat est I'instrument électronique qui réalise I'expérience de polarisation
électrochimique. Il comprend une alimentation pour le courant imposé sur la cellule
électrochimique et des circuits qui mesurent et contrblent le potentiel de réglage des valeurs.
Un voltmétre a haute impédance mesure le potentiel entre I'électrode de travail et I'électrode
de référence sans affecter le potentiel de I'électrode de travail. Un ampéremetre a faible
résistance mesure le flux de courant entre le compteur et les électrodes de travail, sans affecter

le flux de courant.

Une cellule électrochimique comprend I'échantillon de métal, ou électrode de travail, la
contre-électrode et une électrode de référence .Une sonde a pont de sel s'étend depuis le

compartiment de I'électrode de référence jusqu'a I'électrode de travail sans la toucher.
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B. Electrolyte :

Les solutions d'acide chlorhydrique « HCI 1M » ont été préparées a partir de 1’acide
commercial concentré « 37% » et d'eau distillée, I'électrolyte est une solution composée d'une
masse pesé de chacun des produits synthétisés (inhibiteurs), selon la concentration désirée, on
solubilise les inhibiteurs dans un volume 3ml d'acide chlorhydrique.

Les différentes concentrations de I’inhibiteur 1 et 2 sont: 102, 10°et 10*M.

C. Préparation des échantillons :
Les échantillons d’acier A9 sont coupé a 1’aide d’une trongonneuse sous une forme
rectangulaire puis enrobé dans une résine thermodurcissable pour avoir a la fin une surface de

contacte de 1 cm?.

D. Courbe de Polarisation intensité-potentiel :

Les valeurs du potentiel de corrosion (Ecor), la densité de courant de corrosion (lcorr)
anodique et cathodique des pentes de Tafel (b, et bc) peuvent étre évaluées a partir de la
région anodique et cathodique des parcelles de Tafel. Les segments linéaires de Tafel, des
courbes anodiques et cathodiques, ont été extrapolés au potentiel de corrosion pour obtenir les

densités de courant de corrosion (lcorr) (Fig II.21).
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Figure IM-21 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.
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CHAPITRE IV [RESULTATS ET DISCUSSION]

Dans ce chapitre nous sommes intéressés plus particulierement par la discussion des résultats

obtenus par le chapitre III.
Partie 1 : Synthese et caractérisation des bases de Schiff.

V.11 Caractérisations physico-chimique des ligands :
Les bases de Schiff synthétisées ont été obtenues avec un bon rendement 92.40% et 90.44%.

Ces bases ont des caractéristiques differentes et elles sont des solides jaunatres.

Les rendements et les points de fusion des produitsobtenus sont calculés et mesurés. Les

résultats ainsiobtenus sont regroupés dans le tableau IV.1.Suivant :

Tableau IV-1 : Caractéristiques physico-chimiques des produits synthétisés.

Produit Rendement % Couleur Point de fusion
(°C)
1 92.40 Jaune 62
2 90.44 Jaune 208

IV.1.2 Chromatographie sur couche mince (CCM) :

La pureté du ligand est contrdlée par chromatographie sur couche mince (CCM), surdes
plaques en gel de silice,pour celaon a préparé unepetite plaque CCM sur laquelle on a déposé
des taches des produits obtenus et celle du produit de départ.Ensuite on a posé la plague dans
le bécher contient un systeme d’élutionchloroforme/acétone nommé éluant avec un
pourcentage de (1,1) (V/V) respectivement.

La révélation des produits a été effectuée par une lampe 250nm.
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Figure IV-1 :Plaque CCM.

Les rapports frontaux de ces produits sont :

| c—

Base de Schiff RX/R Rf
Pri1 2.3/4 0.575
Pr2 2.5/4 0.625

Selon les résultats obtenus,On constate 1’apparition d’une seule tache pour les produits

obtenus qui indique leurs puretés.

IV.1.3 Solubilité des produits obtenus :

Dans ce teste nous avons utilisé une série des solvants organique qui ont des propriétés

physico-chimiques différents, les résultats sont regroupés dans le tableau V.2 suivant :
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Tableau 1V-2: Solubilité des produits synthétisés.

Masse La solubilite | La solubilité
Solvants Formule molaire | Densité avec le avec le produit
brute (9/mol) produit 1 2

Ethanol CH 3CH,0OH 46 0,81 soluble soluble
Methanol CH3;OH 32 0.79 soluble soluble
Chloroforme CHCl; 119.38 1.84 soluble soluble
Dichlorométane CH,Cl, 84.93 1.32 soluble soluble
Acétone CH3;COCHj; 58 0.79 soluble soluble

Hexane CeHus 86.18 0.66 insoluble insoluble

L’eau H,O 18 1 insoluble insoluble

Selon ce tableau on résulte que :
Les deux produits sont fortement solubles dans les solvants organiques polaires, protiques et

insolubles dans 1’eau et les solvants organiques apolaires, aprotiques.

V.14 Caractérisation spectroscopique des ligands :
1V.1.4.1 Analyse par UV-Visible :

Les spectres UV-Visible ont été enregistrés au laboratoire (LCA) a l'aide d'un spectromeétre
UV-visible Shimadzu model (RF-5301 PC) relié a un ordinateur sous Windows XP doté du
logiciel Personal Software version 2.43. Toute opération est effectuée par une solution diluée
en utilisant le méthanol comme solvant.

Les ligands bases de Schiff sont facilement détectables par spectroscopie UV-visible, car ils
présentent des bandes d’absorption caractéristiques dont la longueur d’onde varie, selon la

structure.
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FigurelV-2 : Spectre d’absorption UV-Visible du produit 1 dans le méthanol.
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Figure IV-3 : Spectre d’absorption UV-Visible du produit 2 dans le méthanol.
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% Interprétation des spectres UV-Visibles :

Les spectres UV-Vis des produits synthétises, enregistrés dans le domaine 212-704 nm pour
le produit 1 & concentration 10°M et 101-517 nm pour le produit 2 & concentration 10*M en
milieu méthanol absolu.Les spectres des deux produits présents trois absorbance a 245,280 et
325 nm pour le 1% et 201,233 et 274 pour le 2°™,

Les bands a 245,280 nm pour le produit 1 et 201,233 nm pour le produit 2 sont dues aux

transitions intra-ligand -7t * de groupement chromophore C=N et C=C du cycle aromatique.

On observe aussi une bande a 325 et 274 nm pour 1 et 2 respectivement correspondant aux

transitions intra-ligand n -t * du groupe chromophore azométhine C=N.

Les spectres UV-Vis sont le plus souvent utilisés en analyse quantitative par application de la

loi de Beer Lambert, ce qui permet de calculer le coefficient d’absorption molaire «.

Tableau 1V-3: Valeurs numériques des A (nm) et & (1.mol™.Cm™) par ’analyse UV-Visible.

Composés A (nm) A € (I.mol-1.Cm-1) Transition

325 0.105 10500 n-m*
280 0.260 26000 - *

Produit 1
245 0.649 64900 T -1 *
274 0.107 1070 n-m*
Produit 2 233 0.111 1110 - 1 *
201 0.239 2390 7 -1 *

1V.1.4.2 Analyse par infrarouge :

L’étude par infrarouge (FTIR) est réalisée au niveau du laboratoire d’analyses industrielles et
génie des matériaux (LAIGM), université Guelma.

Les spectres (IR) des bases de Schiff obtenues ont été enregistrés a 1’aide de disquesde KBr,
par le spectrophotometre a transformée de Fourier de Perkin Elmer.

Le spectre IR est représenté par les deux figures suivantes IV.4 et IV.5 respectivement :
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Figure IV-4 : Spectre IR du produit 1.

Le tableau suivant résume les principales bandes de vibration enregistrées sur le spectre IR du

produit 1.
Tableau IVV-4: Principales bandes caractéristiques de I’IR du produit 1.
formules Fréquence (cm-1) Intensite
OHlié 3441.82 Fort
C=N 1600 Moyenne / multiple

C-N 1284.53 Faible
C-O(éther) élongation 1262.71 Fort
C-H alipn 3047.41 Fort

C-O (alcool) 1015 Faible

% Interprétation de spectre infra-rouge de produit 1 :

Les spectres infrarouges et les résultats obtenus ont permis distingué les principales bandes

caractéristiques de vibration qui concernent le ligand base de Schiff.

L’analyse de ces spectres montre ’apparition d’une bande large d’intensité grande vers

3441cm™, elle correspond aux groupements phénolique (OH)[1].
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Les vibrations de groupement C-H aliphatique apparaissent & 3047.41cm™. On note
également une intense bande d'absorption au voisinage de 1600 cm™correspond au groupe
azométhine (C=N)[2], une autre bande intense au voisinage de 1284.53 cm™ attribuée a la

vibration d’élongation (C -N).

Une bande d’intensité forte 4 1262.71 cm™est due 4 ’élongation de groupe O-CHs.

OCH3
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H
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Figure IV-5 : Spectre IR du produit 2.

Le tableau suivant résume les principales bandes de vibration enregistrées sur le spectre IR.
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Tableau IV-5: Principales bandes caractéristiques de I’IR du produit 2.

Formules Bande d’absorption (cm™) | Intensité
O-H 3412 forte
C-H 754-838 Forte
(aromatique,déformation)

C=N 1592 Forte
C-N 1250 Forte
C=C (aromatique) 1508 Forte
C-O (alcool) 1029 Moyen
C-O (éther) 1208 Forte

Ce spectre représente les bandes caractéristiques suivantes :

Un pic & 1592 cm™correspond 4 la vibration d’élongation C=N et un pic a 1250 cm™

correspond a C-N c.-a-d. la présence de la fonction imine (base de schiff).

Une bande large & 3412 cm™ correspondante & la présence du groupement O-H lié et un pic &
1029 cm™correspond & C-O et on remarque ’absence d’un pic de carbonyle C=O de 1670-

1820 cm™*c.-a-d. la présence de fonction alcool.
Un pic & 1208 cm™correspond 4 la vibration d’élongation C-O (éther).

% Raisonnement :

~

/D’aprés les deux spectres on note que la bande de groupement carbonyle (C=0) de
forte intensité ne présente plus dans le spectre. Par contre I’apparition d’une nouvelle
bande intense autour de 1640 cm™ caractéristique de fonction imine(C=N) qui

indigue la fiabilité de la synthése des ligands.

- j

V.15 Activité antioxydante :

Nous avons étudié les propriétés antioxydantes du ligand de base de Schiffpar la méthode de
DPPH :

- Le pourcentage de I’activité antioxydante est calculé selon I’équation suivante :
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ACtiVité antioxydant (%) = [(Ab|anc— Aechanti”on )/ Ab|anc] Xloo

Abianc: absorbance du contréle.
Acchantition - Absorbance du test a chaque concentration.

Tableau 1V-6: Le pourcentage de 1’activité antioxydante des deux produits.

C(mol/l) blanc 0.5 1 15
1% de 1* 0 19.69 26.77 42.15

produit
1% de 2°™ 0 51.69 53.85 57.54

produit

70

60

50

40

M produit 1
30

M produit 2

20 -

10 -

0,5 1 1,5

Figure IV-6 : Pourcentage de l'activité antioxydante des deux produits en fonction de concentration.
o Discussion :

Nos résultats montrent que les deux ligands possedent un pouvoir antioxydant qui augmente
avec 1’augmentation de la concentration.

Le ligand 2 posséde une activité antioxydante trés élevée que le ligand 1.

Cette élévation due a laréaction du DPPH avec le groupement OH des deux ligands.
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Partie 2:Etude de Pefficacité inhibitrice de deux bases de Schiff vis-a-vis la

corrosion de ’acier au carbone A9 en milieu HCI 1M.

Cette partie est consacré a 1’étude expérimentale de 1’inhibition des bases de Schiff (Inhlet
Inh2) vis-a-vis de la corrosion de I’acier au carbone A9 en milieu acide chlorhydrique 1M en
utilisant les techniques suivantes: la gravimétrie (les mesures de la perte de poids) et méthode
électrochimiques.

V.21 Etude gravimétrie:

IV.2.1.1 Influence de la concentration:

Dans cette 1ére partie de I’étude, nous avons effectué¢ des mesures gravimétriques de I’acier
A9 en milieu acide en absence et en présence des deux inhibiteurs a différentes
concentrations. L’efficacité inhibitrice est déterminée apres 2 h d'immersion, a la température

ambiante « 20°C ».

Le tableau 1V.7 : donne les valeurs de la vitesse de corrosion (V) et le pourcentage de
I’efficacité inhibitrice (E%) calculée par gravimétrie a différentes concentrations des
inhibiteurs en milieu acide chlorhydrique 1M pour les deux inhibiteurs.

Tableau V-7 : Vitesse de corrosion et efficacité inhibitrice de la corrosion.

Inh 1 Inh 2

C(mol/l) | Veorr(g/ cm®h) | E (%) | 6 C(mol/l) | Veorr(g/ cm®h) | E (%) | ©

10™ 0.0448 30 0.30 | 10™ 0.0601 6 0.06
10°° 0.0477 25 0.25 |10° 0.0438 31 0.31
10 0.0254 60 0.60 |10° 0.0248 61 0.61

D’apres ce tableau. On constate que 1'efficacité inhibitrice augmente tandis que la vitesse de
corrosion V¢ diminue avec l'augmentation de la concentration des inhibiteurs. L'efficacité
inhibitrice d’Inh1 atteint une valeur maximale de 60% pour une concentration de 10 ZM et

61% pour Inh 2 pour la méme concentration.
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L’analyse des résultats du tableau IV.7 montre clairement que ces deux composés possedent

d’excellentes propriétés inhibitrices de la corrosion de I’acier en milieu HCI 1M.
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Figure IVV-7: Evaluation de vitesse de corrosion en fonction de concentration des deux inhibiteurs.

La variation de vitesse de corrosion des inhibiteurs en fonction de la concentration est
illustrée par la Fig(IV.7) Nous remarquons, que pour les deux inhibiteurs la vitesse de
corrosion diminue et que l’efficacit¢ de la protection croit avec la concentration des
inhibiteurs, et atteint une valeur maximale de 61% en présence de ligand ce qui est
certainement dii a ’augmentation de la surface recouverte par les molécules de I’inhibiteur

adsorbées.
IV.2.1.2 Influence d’immersion sur la vitesse de corrosion :

Parmi les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de corrosion de 1’acier, nous citons le facteur
du temps d’immersion, donc pour cela nous avons testé différents temps d’immersion de

I’acier a savoir 11, 2J, 3J et 7J en milieu HCI 1M.

Nous avons travaillé a température ambiante « 20°C » et concentration 10> M pour les deux
inhibiteurs.

Les résultats présentés sur le tableau suivant :
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Tableau IV-8 : Vitesse de corrosion et temps d’immersion de I’acier dans HCI 1M a

20°C.
t(J) Veor(9/ cm®.J) E(%) o)
Blanc 1 114.7278 x 10™ / /
2 97.8356 x 10~ / /
3 137.6860 x 107 / /
7 148.6600x10~ / /
Inh 1 1 19.6529x10™ 82 0.82
2 18.2920 x 10~ 81 0.81
3 21.5573 x 10~ 84 0.84
7 21.7942 x 10~ 85 0.85
Inh 2 1 28.7542x 10~ 75 0.75
2 22.8575 x 107 77 0.77
3 27.9812 x 10~ 80 0.80
7 17.8781 x 10~ 88 0.88
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Figure 1V-8 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps dans HCI 1M.

L’analyse des résultats montre que la vitesse de corrosion de 1’acier dans HCI 1M, diminue

avec I’augmentation du temps d’immersion comme indiqué sur la Fig(IV.8).

Cette diminution provient de la formation spontanée de la couche protectrice formée sur la

surface de 1’acier est stable.

La perte de poids de 1’acier au carbone dans la solution corrosive augmente rapidement avec
le temps. Nous avons observé que 1’addition des inhibiteurs réduit considérablement la
dissolution de I’acier et ralentisse son évolution au fil du temps. Ces remarques sont mises en

évidence par le fait que I’efficacité d’inhibition augmente avec le temps d’immersion.
La meilleure efficacité des deux inhibiteurs obtenus dans 7 jours.

IV.2.1.3 Influence de la température sur la vitesse de corrosion :

En général, la température a un effet important sur les phénomenes de corrosion : la
vitesse de corrosion augmente lorsque la température augmente, et cette augmentation de
température induit, de fait, des changements sur I’action des inhibiteurs [4]. Le mécanisme

d’inhibition est amélioré partiellement aux températures élevées [5].

Afin de connaitre I'influence de la température sur I'évolution de la vitesse de corrosion, le
pouvoir inhibiteur et le taux de recouvrement (0) des composes étudies, nous avons effectué

une ¢tude dans I’intervalle de température 20-50 °C a 1’aide des mesures gravimétriques.
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Nous travaillons par une concentration 10%M pour les deux inhibiteurs.
Nous avons représenté sur le tableau IV.9 I’effet de la température sur 1’efficacité d’inhibiteur

sur la corrosion.

Tableau 1V-9 :Les valeurs de vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice en fonction de la

température.
T(°C) Veor (Mg/ cm?.h) E(%) 0
Blanc 20 0.0639 / /
30 0.1120 / /
40 0.1459 / /
50 0.1749 / /
Inh 1 20 0.0254 60 0.60
30 0.0582 48 0.48
40 0.1093 25 0.25
50 0.1564 11 0.11
Inh 2 20 0.0248 61 0.61
30 0.0672 40 0.40
40 0.1218 17 0.17
50 0.1490 15 0.15
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Figure 1V-9: Effet de la température sur Figure 1V-10: Effet de la température sur la

I’efficacité inhibitrice de ’acier vitesse de corrosion en milieu HCI 1M.

en milieu HCI 1M.

Les résultats obtenus a partir des courbes ci-dessus nous permet de constater que:

>
>

*

Il y’a une augmentation de la vitesse de corrosion en fonction de la température.

Il est clair que ces deux inhibiteurs retardent la corrosion a des températures plus
basses, et I'effet d'inhibition est diminué a des températures élevées. Selon la littérature
[6,7], cela est probablement di a la désorption partielle des deux inhibiteurs de la
surface du métal.

L’efficacité¢ inhibitrice dépend de la température. Pour I’inhibiteurl et 2 le taux
d’inhibition diminue avec la température, L’inhibiteur 1 présente une efficacité
inhibitrice meilleure que I’inhibiteur 2 au-dessous de la température 45°C, au-dela de
cette température 1’inhibiteur 2 devient le plus efficace.

Détermination des énergies d’activation :

On utilise I'équation d'Arrhenius pour rendre compte de l'effet de la température (T) surla

vitesse

de corrosion et on considére donc que le logarithme de la vitesse de corrosion Vo est

une fonction linéaire deT™ :

. Ea
LN Vr=Lnk- -
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Ou Ea représente I'énergie d'activation apparente et k le parametre pré-exponentiel

d'Arrhenius.
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Figure 1\V-11 : Variation de Ln(V) en fonction de I’inverse de la température du blanc.
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Figure 1VV-12: Variation de Ln(V) en fonction de I’inverse de la température du Inh (1) et (2).

Fig(IV.12) : illustre la variation du logarithme de vitesse de corrosion en fonction de I’inverse
de la température absolue.Cette variation du Ln v=f (1/T) est une droite pour les deux
inhibiteurs sans et avec inhibiteur. A partir de la relation d’Arrhenius, nous pouvons donc

calculer les énergies d’activation.
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Tableau 1V-10 : Les valeurs d’énergie d’activation des inhibiteurs.

Composés R* Pente Ea(KJ.mol™)
Blanc 0.92 -3134.6 26.0485
Inh 1 0.71 -5283 43.9017
Inh 2 0.70 -5297 44.0180

A partir des résultats obtenus nous constatons que :

» Les ¢énergies d’activation en présence d’inhibiteurs est supérieures a celle
correspondante a HCI 1M seul. Il est évident que I'ajout d'un inhibiteur modifie les

valeurs de I'énergie d'activation apparente.

L'augmentation de 1'énergie d'activation en présence d’inhibiteurs peut étre attribuée
au phénomene de physisorption par des interactions entre les paires électroniques de
I’hétéroatome du soufre et le métal chargé. Ceci indique que la barriére énergétique de
la réaction de corrosion augmente en présence des inhibiteurs sans modifier
lemécanisme de dissolution [8]. D'autre part, plusieurs chercheurs attribuent la
diminution de I'énergie d'activation en présence d'inhibiteurs a la chimisorption des
molécules organiques a la surface métallique [9-10].

D’aprés le tableau IV.10 on constate l'augmentation de I'énergie d'activation en
présence d'inhibiteurs. Cette derniére peut étre attribuée au phénomene de

physisorption.

Une formule alternative de I’équation d’Arhenius permet de déterminer I’enthalpie et

I’entropie d’activation selon 1’équation suivante [11] :

Veorr = V= - exp(AS, IR) exp (-AH, /RT)

Ou: h est la constante de Plank, N est le nombre d’Avogadro, AHa est I’enthalpie

d’activation et ASoa est ’entropie d’activation.
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Figure 1V-13 : Variation de Ln (V/T) en fonction de I’inverse de la température du blanc.
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Figure 1V-14 : Variation de Ln(V/T) en fonction de I’inverse de la température du Inh (1) et (2).

Fig(IV.14) : présente la variation de Ln (V/T) en fonction de I’inverse de la température.

Cette variation est une droite, avec une pente de (AH®,/R) et une ordonnée a 1’origine égale a

(Ln R/Nh +AS°4/R). Nous pouvons donc calculer les valeurs de AHoa et ASoa.
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Tableau 1V-11 :Enthalpie AH®, et entropie AS®, d’activation pour I’acier dans HCl 1M en absence et

en présence des inhibiteurs.

AH (KJ/mol) AS (J /mol)
Blanc 23.550 -475.89
Inh 1 41.433 -1274.9
Inh 2 41.544 -1277.3

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons conclure que :

» Les inhibiteurs pour lesquels Ea obtenu en présence de 1’inhibiteur est supérieur a Ea
obtenu en absence de I’inhibiteur, qui s’adsorbent sur le substrat par des liaisons de
nature électrostatique (liaisons faibles)

> Nous constatons une augmentation des énergies d'activation des inhibiteurs par rapport
au blanc (HCI 1M).

> Les signes positifs des enthalpies AH®,reflétent la nature endothermique du processus

de dissolution de ’acier.

> Les valeurs élevées et négatives de entropie AS, impliquent que le complexe actif
dans I’étape déterminante de la vitesse représente une association plutdt qu’une
dissociation, signifiant qu’il y a diminution du désordre lors de la transformation des

réactifs en complexe activé [11, 12].

Iv.22 Isotherme d’adsorption :

L’inhibition de la corrosion des métaux par les composés organiques est expliquée par
leur adsorption sur la surface métallique. Cette derniére est décrite par trois principaux types
d’adsorption, a savoir, I’adsorption physique et la chimisorption ou une adsorption mixte. Elle
dépend de la charge du métal, de sa nature, de la structure chimique du produit organique et

du type d’¢électrolyte.

Pour identifier le type d’adsorption correspondant a notre étude, différents types

d’isotherme ont été testés : Langmuir, Temkin et Freundlich.
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0 =E(%)/100

Les valeurs de taux de recouvrement (0) pour différentes concentrations des inhibiteurs

obtenues a partir des mesures de perte de poids [13].

Cinh _1
0 K

+ Cinp, (Isotherme d'adsorption de Langmuir).

exp(-2a 0) =K C;i,;, (Isotherme d'adsorption de Temkin).

0= K45 Cinn(Isotherme d'adsorption de Freundlich).

Ou a est une constante d’interaction entre les particules adsorbées. K est la constante
d’équilibre du processus d’adsorption et (Cinn) la concentration de I’inhibiteur dans

I’¢lectrolyte.

Les relations pour les courbes :

4 LangmuirCi.Tnh = f(Cinn).

v Temkin 0 = f(InCj.p).
v" Freundlich: 0=f(Cj.p).

Le choix de I’isotherme convenable qui se présente graphiquement comme une droite a été
fix¢ par [Dutilisation du coefficient de corrélation (R). Différentes isothermes
comprenantLangmuir, Temkin et Freundlich ont été testé afin de trouver 1’isotherme

d’adsorption convenable.
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Tableau 1V-12 : Coefficients de corrélation des isothermes d'adsorptions (Langmuir,

Freundlich, Temkin) des deux inhibiteurs.

Inhibiteurs Type d’isotherme d’adsorption R*
Langmuir 0.95
Inh 1 Temkin 0.25
Freundlich 0.90
Langmuir 1
Inh 2 Temkin 0.99
Freundlich 0.71
0,65 4 0,74
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Figure IV-15 : Isotherme d’adsorption de Temkinde I’acier A9 dans HC1 1M en présence des deux
inhibiteurs a 25°C.
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Figure IV-16 : Isotherme d’adsorption deFreundlichde I’acier A9 dans HCI 1M en présence des deux
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Figure 1V-17 : Isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier A9 dans HCI 1M en présence des

inhibiteurs a 25°C.

La courbe Ci, /0en fonction de la concentration des inhibiteurs est linéaire avec un

coefficient de corrélation supérieur a 0.95 pour I’Inh 1 et 1 pour I’Inh 2 Fig (IV.17),
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confirmant que 1’adsorption des inhibiteurs en milieu chlorhydrique molaire obéit a

I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

De ce résultat, on peut conclure que les molécules de chaque inhibiteurs s’adsorbent sur la
surface du lacier, en formant une couche monomoléculaire sans interactions

intermoléculaires.

L’isotherme d’adsorption de Langmuir a été utilisée, afin de déterminer les parameétres
thermodynamiques. La valeur de la constante d'équilibre (K) est liée a I'énergie libre standard

d’adsorption(AGg,gs) par I'équation suivante :

_ 1 AG°ads
K_ss.s“Xp( RT )

La valeur 55.5 est la concentration de I'eau en solution (mol I™*) [14]. R : Constante des gaz
parfaits, T : Température, L'énergie libre standard d'adsorption (AG ags) peut donc étre
calculée.

Tableau 1V-13: Les valeurs de la constante d’adsorption et I’énergie d’adsorption a partir de

I’isotherme de Langmuir.

Ordonné a Porigine | K 545 AG® s (k3 mol™)
(1/Kads) T=20°c

Avec inhibiteur 1 0.0012 833.33 -26.20

Avec inhibiteur 2 0.0015 666.66 -25.62

Généralement, les valeurs de AG®qs , Voisines de -20 kJ.mol™ ou moins négatives, sont liées a
des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption
physique), alors que celles proches de -40 kJ.mol™ ou plus négatives impliquent un transfert

de charges entre les molécules organiques et la surface métallique (chimisorption) [15].

Les valeurs de AG®,q calculées sont voisines de -20 kJ.mol™ dans le cas des deux inhibiteurs,

montrant que ces inhibiteurs sont physisorbes sur la surface métallique.
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Iv.2.3 Etude électrochimique:

IV.2.3.1 Courbe de polarisation :

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acier A9 en milieu HCI1 1M a 25 C,
en l'absence et en présence du deux inhibiteurs a différentes concentrations, sont présentées

dans la Fig(1V.18) ci-dessous:
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Figure 1V-18 : Les courbes de polarisation cathodique et anodique de I’acierA9 en milieu acide a

différente concentration d’inhibiteurs.

L’analyse de ces résultats permet de soulevés certains points importants. Les valeurs du
courant de corrosion (Icorr) anodique et cathodique, diminuent avec 1’augmentation de la

concentration des deux inhibiteurs.

» On constate que dans le domaine cathodique, 1’ajout de I’inhibiteur provoque une
diminution du courant partiel cathodique (surtout aux concentrations tres élevées).
» La réaction cathodique est la réaction d’hydrogénation correspondant a la décharge

des ions H.
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2H+ +2e— — H2.

On admet que celle-ci se déroule en deux étapes successives [16].

La premiére est la réaction de décharge (Volmer) :

H"ags + € " — Hags
La seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique(Tafel) :
Hags + Hags— H>
Ou électrochimique (Heyrovski) :
Hags + H + e~ H,

> les courbes cathodiques se présentent sous forme de droites de Tafel indiquant que la
réaction de réduction de 1’hydrogene a la surface de 1’acier se fait selon un mécanisme
de transfert de charge qu’on appelle également d’activation pure.

» L’ajout de [D’inhibiteur induit une diminution du courant partiel anodique

correspondant & la dissolution du métal décrite par la réaction:
Fe— Fe®* +2¢

» La densité de courant anodique croit rapidement et I’acier se dissout avec une nouvelle
pente. Ce comportement a été largement décrit dans le cas du fer dans les solutions de
HCI [17-18]. La croissance brusque du courant d’oxydation, dans cet intervalle de
potentiel, est di a la désorption des molécules d’inhibiteurs adsorbées a la surface du

métal.

> Les deux courants partiels anodiques et cathodiques sont également diminués. Ces
observations confirment le caractére mixte de I’inhibiteur avec une prédominance
anodique a cause du déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs de plus en

plus positives.

Le tableau 1V.14 : regroupe les valeurs des parametres électrochimiques déterminées a partir
des courbes de polarisation précédemment obtenues, a savoir la densité du courant de
corrosion (leorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), la pente de Tafel anodique (Ba), la pente de
Tafel cathodique (Bc) ainsi que I’efficacité inhibitrice de corrosion (Ei(%)) qui est définie

par :
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E(%) - (Icorr'linhllcorr)xl00

Ou I¢orr et i, représentent les densités de courant de corrosion déterminées par extrapolation
des droites cathodiques de Tafel au potentiel de corrosion, en se servant du logiciel
VoltaMaster, sans et avec addition de I’inhibiteur.

Tableau 1V-14 : Paramétres électrochimiques obtenus de 1’acier dans HCI 1M avec et sans addition
d’inhibiteurs.

Variétés Ecorr lcorr b. ba E (%)
(mV) (Alcm?) (mV/dec) (mV/dec)

Blanc -482.1 7.29x10™ -0.094 0.907 /
Inh1 (10*M) -439.2 1.45x107 -0.262 0.718 96.80
Inh 1 (10° M) -447.9 1.10x10™ -0.142 0.859 84.91
Inh1 (10* M) -458.3 1.35x10™ -0.157 0.828 81.48
Inh 2 (10*M) -435.5 1.38x10™ -0.149 0.856 81.07
Inh 2 (10°M) -471.2 8.51x10™ -0.178 0.831 88.33
Inh 2 (10 M) -455.9 1.25x10™ -0.173 0.819 82.85

e A partir des mesures de polarisation électrochimique, il ressort des résultats présentés
dans le tableau 1V.14, que l'addition d'inhibiteur provoque une diminution de la
densité de courant. Cette diminution peut s'expliquer par l'action inhibitrice de ces
inhibiteurs.

o Il a été suggéré que si le déplacement dans Ec sur I'ajout d'inhibiteur est supérieur a
85 mV par rapport au potentiel de corrosion [19], l'inhibiteur peut alors étre classé
comme type cathodique ou anodique et si le déplacement est inférieur a 85 mV, alors
I'inhibiteur peut étre considéré comme de type mixte. En conséquence, les résultats
obtenus indiquent que les deux inhibiteurs agissent comme inhibiteur de type mixte

avec une efficacité anodique prédominante.
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CONCLUSION

Conclusion Générale

Le travail que nous avons réalisé dans ce mémoire est partagé en trois parties.

La premiére partie decrit la synthese et la caractérisation des deux bases de Schiff 2-
(((3-methoxyphenyl)imino)methyl)phenol et  4-(((4-hydroxyphenyl)imino)methyl)-2-
methoxyphenol. Ces deux bases sont obtenues par la condensation d’une cétone ou d’un
aldéhyde avec une amine primaire. Ces produits ont été caractérisés et identifiés au moyen des

méthodes physicochimiques habituelles comme 1’UV-vis et I’IR.

La deuxieme partie présente 1’évaluation de 1’activité antioxydante des deux bases de
Schiff a I’aide des méthodes de piégeage des radicaux libres (test de DPPH). Ces bases
représentent une activité antioxydante considérable peuvent étre utilisés pour traiter les

maladies qui nécessitent le piégeage des radicaux libres.

La troisitme partie consiste & étudiée I’action inhibitrice de deux composés
organiques sur la corrosion de 1’acier au carbone A9 en milieu acide chlorhydrique 1M.
D’apres les mesures que nous avons fait (gravimétriques et électrochimiques) les deux

composés possede un caractere inhibiteur de la corrosion de ’acier.

Cette partie explique l’influence de la concentration, du temps d’immersion et de la
température sur les processus de corrosion en ’absence et en présence d’inhibiteur par des
méthodes gravimétriques (la perte de masse) et électrochimiques (Les courbes de

polarisation).

» Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration de 10?M de I’inhibiteur.

» Les courbes de la variation de la vitesse de corrosion ont montré une diminution forte
de la vitesse de corrosion en fonction de la concentration des deux inhibiteurs.

» L’effet du temps d’immersion explique que I’efficacité de 1’inhibiteur augmente avec
le temps.

» Pour I’inhibiteurl et 2 le taux d’inhibition diminue avec la température, L’inhibiteur 1

présente une efficacité inhibitrice meilleure que 1’inhibiteur 2.
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» L'augmentation de I'énergie d'activation en présence d’inhibiteurs attribuée un

phénomene de physisorption.
L’étude thermodynamique montre que :

» l'adsorption de ces deux inhibiteurs a la surface de I’acier suit le modele de
I'isotherme d'adsorption de Langmuir, les données thermodynamiques du processus
d’adsorption (AG, AH et AS) ont été calculées a partir des isothermes d’adsorption

montrent une adsorption physique sur la surface métallique.
L’¢étude électrochimique de la corrosion a conduit aux résultats suivants:

» la densité de courant diminue avec 1’augmentation de la concentration de 1I’amine, et
de I’imine.
» Les courbes de polarisation montrent que ces inhibiteurs agissent comme des

inhibiteurs mixtes dans le milieu étudié.
Comme perspective, nous envisagerons de faire les travaux suivants:

e [’étude du pouvoir inhibiteur de cette famille de produits dans d’autres milieux
agressifs, alcalins et neutres ainsi que sur d’autres métaux tels que le cuivre,
I’aluminium ...

e La caractérisation de la surface des métaux par le microscope optique MEB.
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