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Résumé

Résumé

Cette ¢étude évalue l'efficacité du 1,2-bis(2-bromobenzylidéne) hydrazine (BBBH) en tant
qu'inhibiteur de corrosion pour l'aluminium en milieu acide (H.SO. 1M). Les résultats
montrent que l'inhibiteur agit de manicre efficace avec une inhibition maximale de 83,23 % a
une concentration de 600 ppm. Le mécanisme d'inhibition est de type mixte, formant un film
protecteur sans altérer les mécanismes de corrosion sous-jacents. L’adsorption suit
I’isotherme de Langmuir, et les paramétres thermodynamiques indiquent une forte interaction
entre I’inhibiteur et la surface métallique, avec une adsorption spontanée. La microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et I’analyse par spectroscopie XPS ont confirmé la formation
de liaisons chimiques entre l'inhibiteur et l'aluminium, soutenant le mécanisme de
chimisorption. Des études de diffraction des rayons X (DRX) ont confirmé que I’inhibiteur se
dépose effectivement sur la surface de 1’aluminium, offrant ainsi une protection durable. De
plus, une comparaison ¢éléctrochimique avec deux nouveaux inhibiteurs avec changement de

position et de la nature de I’hétéroatome a été realisé.

Les résultats théoriques, obtenus par la méthode DFT, ont montré une excellente corrélation
avec les données expérimentales, renforcant la compréhension du comportement du BBBH

comme inhibiteur de corrosion.

Enfin, plusieurs perspectives ont été proposées, telles que 1’étude de I’influence de la
température et de la concentration, 1’application a d'autres alliages métalliques, et le
développement de formulations mixtes d’inhibiteurs pour améliorer I'efficacité et la durabilité

de la protection contre la corrosion.
Mots clés

Base de Schiff, Dérivé benzylideéne, Inhibition de la corrosion, Aluminium, Théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT), Descripteurs de réactivité chimique



Summary

Summary

This study evaluates the effectiveness of 1,2-bis(2-bromobenzylidene) hydrazine (BBBH) as a
corrosion inhibitor for aluminum in sulfuric acid medium (H2SOs 1M). The results
demonstrate that the inhibitor performs effectively, with a maximum inhibition efficiency of
83.23% at a concentration of 600 ppm. The inhibition mechanism is of a mixed-type, forming
a protective film without altering the underlying corrosion mechanisms. The adsorption
follows the Langmuir isotherm, and the thermodynamic parameters indicate a strong
interaction between the inhibitor and the metal surface, with spontaneous adsorption.
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analysis
confirmed the formation of chemical bonds between the inhibitor and aluminum, supporting
the chemisorption mechanism. X-ray Diffraction (XRD) studies showed that the inhibitor is
indeed deposited on the aluminum surface, providing long-lasting protection. Furthermore, an
electrochemical comparison with two new inhibitors with change of position and nature of the

heteroatom was carried out.

The theoretical results obtained using Density Functional Theory (DFT) showed excellent
correlation with the experimental data, enhancing the understanding of BBBH’s behavior as a

corrosion inhibitor.

Finally, several perspectives are proposed, including studying the influence of temperature
and concentration, applying the inhibitor to other metal alloys, and developing mixed

inhibitor formulations to improve the efficiency and durability of corrosion protection
Keywords

Schiff base, Benzylidene derivative, Corrosion inhibition, Aluminum, Density Functional

Theory (DFT), Chemical reactivity descriptors
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Introduction générale

La corrosion demeure 1'un des défis techniques majeurs auxquels sont confrontés de
nombreux secteurs industriels a travers le monde. Elle peut étre considérée comme 1’un des
fléaux technologiques les plus dévastateurs de notre €poque, tant en raison des dommages
structurels qu’elle engendre que des cofits économiques considérables qui lui sont associés
[1]. Face a cette problématique, le développement de matériaux durables, non toxiques et
respectueux de I’environnement, ainsi que la mise au point de méthodes de prévention et de

validation efficaces, s’imposent aujourd’hui comme une nécessité impérieuse [2].

Dans le cadre des procédés industriels, les solutions acides sont largement utilisées pour
diverses opérations telles que le décapage, le nettoyage chimique, le détartrage ou encore
I’acidification des puits de pétrole [3]. Ces environnements agressifs accélerent
significativement les phénomeénes de corrosion, en particulier sur des matériaux largement

utilisés comme ’aluminium et ses alliages.

En raison de sa légereté, de sa bonne conductivité, de son faible colit et de son abondance
naturelle pres de deux fois supérieure a celle du fer, I’aluminium est devenu un matériau de
choix dans de nombreuses applications industrielles, allant de la construction mécanique a la
fabrication de batteries, en passant par les industries chimiques et domestiques [4]. Toutefois,
malgré sa bonne résistance naturelle a la corrosion, due a la formation d’un film passivant
d’oxyde d’aluminium stable, compact et adhérent [5], ce métal reste vulnérable dans les

milieux acides agressifs.

Afin de renforcer la résistance de I’aluminium a la corrosion dans ces environnements, une
attention croissante est portée a I’utilisation d’inhibiteurs organiques. Parmi eux, les bases de
Schiff se démarquent par leur fort potentiel inhibiteur, attribué a la présence d’atomes hétéro
(azote, soufre, oxygene) et de liaisons m, qui favorisent une adsorption efficace sur la surface
métallique [6]. Ces composés interagissent avec les métaux grace a la présence de doublets
d’¢lectrons libres, susceptibles d’étre acceptés dans les orbitales vacantes du métal, formant

ainsi une couche protectrice [7].

L’efficacité de ces inhibiteurs dépend fortement de parametres structuraux tels que la taille
moléculaire, la polarité, la géométrie et I’orientation des molécules adsorbées [8]. De

nombreuses études ont démontré leur efficacité sur divers métaux et alliages (acier au carbone
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[9], zinc [10], aluminium [11], alliages d’aluminium [12], cuivre [13]), et ce, dans des milieux
acides variés. Leur faible toxicité, leur colit abordable [6] et leur caractére écologique [14]

renforcent leur intérét dans le cadre d’une corrosion controlée et durable.

Il a ét¢ démontré que les calculs basés sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT)
constitue un moyen puissant pour approfondir la compréhension des mécanismes
fondamentaux a 1’origine des interactions entre les molécules inhibitrices et les surfaces
métalliques [15,16]. Cette approche théorique permet d’analyser, a 1’échelle atomique, les
énergies d’adsorption, les configurations électroniques, ainsi que la réactivité locale des

inhibiteurs en interaction avec les métaux.

Plusieurs travaux ont ainsi mis en évidence ’efficacité de la modélisation moléculaire pour
prédire le comportement inhibiteur de nouvelles molécules dans des environnements corrosifs

[17,18].

L’objectif de ce travail est de contribuer a la recherche de nouveaux inhibiteurs organiques
efficaces et respectueux de l’environnement pour la protection de 1’aluminium contre la
corrosion en milieu acide. C’est une suite a I’éxploration de nouveaux inhibiteurs que nous
avons préparé dans le cadre de deux projet de recherche proposés en 2015 et en 2019 sous le
code E016201400050 et BOOLOIUN210120190002. Dans cette étude, nous nous sommes
particulierement intéressés a la synthése et a la caractérisation du composé 1,2-bis(2-
bromobenzylideéne)hydrazine (BBBH), ainsi qu’a 1’évaluation de son efficacit¢ en tant

qu’inhibiteur de corrosion pour I’aluminium dans un milieu sulfurique.

Le présent travail est structuré en trois chapitres principaux :

< Le premier chapitre est consacré a un cadre théorique et bibliographique, présentant
les notions fondamentales sur la corrosion de I’aluminium, les inhibiteurs de
corrosion, ainsi qu’une attention particuliére portée a I’utilisation des bases de Schiff
comme inhibiteurs organiques.

< Le deuxieme chapitre décrit en détail les méthodologies employées, les conditions
expérimentales adoptées, ainsi que les différentes techniques ¢électrochimiques
utilisées pour évaluer 1’efficacité inhibitrice du composé étudié.

< Le troisiéme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus, accompagnés de

leur analyse et de leur interprétation.
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Enfin, une conclusion générale vient synthétiser I’ensemble des résultats de ce travail, tout en

proposant des perspectives pour de futures recherches.
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Chapitre 1
Synthese bibliographique



1.1. Introduction

Bien que la couche d’oxyde formée en surface confére a I’aluminium une certaine résistance a
la corrosion, il peut néanmoins subir des attaques dans des environnements agressifs. Pour
prévenir cette dégradation, diverses méthodes de protection sont utilisées, comme les
revétements et la protection cathodique. Parmi les solutions les plus efficaces, les inhibiteurs

de corrosion, en particulier les bases de Schiff.

Dans ce chapitre, nous explorerons également les diverses formes de corrosion susceptibles
d’altérer l'aluminium, notamment la corrosion uniforme, la corrosion par piqires, et la
corrosion galvanique. Chacune de ces formes présente des caractéristiques distinctes qui
nécessitent des approches de protection adaptées. En outre, plusieurs techniques de prévention
de la corrosion seront détaillées, notamment les revétements protecteurs, le recours a des

matériaux présentant une haute résistance corrosive, et 1'ajout d'inhibiteurs spécifiques.

Enfin, des études antérieures seront présentées pour approfondir la compréhension des
processus de corrosion de l'aluminium et les stratégies de protection mises en place. Ces
recherches fournissent des bases solides pour lutter contre la corrosion dans des

environnements agressifs.

1.2. Corrosion de I’aluminium

Les premicres études sur la corrosion de 1’aluminium remontent aux années 1890, période a
laquelle ce métal est devenu suffisamment disponible pour étre envisagé dans des domaines
tels que la construction et les ustensiles de cuisine. C’est a ce moment-la que des tests

d’exposition a I’eau de pluie et a divers liquides alimentaires ont été initiés [1].

La corrosion de I’aluminium ne suit pas un mode unique ; elle peut se manifester de
différentes manicres selon les caractéristiques propres a [’alliage utilisé ainsi que les

conditions environnementales auxquelles le métal est exposé [2].

La corrosion correspond a la détérioration chimique d’un matériau lorsqu’il est exposé a un
environnement agressif, généralement par le biais d’un processus d’oxydo-réduction.
L’oxydation anodique de I’aluminium (Al) peut étre représentée par I’équation (I.1) tandis

que la réduction cathodique des especes présentes en solution, telles que le dioxygene (O2) ou



les ions hydrogéne (H"), est décrite par les équations suivantes (I.1), (1.2), (I.3) et (I1.4)

d’aprés le pH du milieu.

Oxydation anodique de I’aluminium

Al - AP +3e "~ (I.1)
Reduction cathodique de I’oxygéne :

02+ 2HO +4¢ ™ —40H milieux alcalins ou neutres (L2)
O+ 4H" +4e~ — 2H;0 milieux acides (1.3)
Reduction cathodique des protons :

2H,0 +2¢ = — H2 +20H™  milieux alcalins ou neutres (1.4)
2H +2e  — H» milieux acides (L.5)

Les réactions d’oxydo-réduction générent ensuite des produits de corrosion dont le caractére
protecteur varie en fonction des conditions du milieu. Dans le cas de 1’aluminium, les
principaux composés formés sont I’oxyde d’aluminium (Al2Os) et I’hydroxyde d’aluminium

(A1(OH)s3), qui se déposent généralement a la surface sous forme d’un gel blanc adhérent [3].
I.3. Résistance naturelle a 1a corrosion

L’aluminium présente une résistance naturelle a la corrosion grace a la formation, en présence
d’oxygene et dans des conditions adéquates, d’un film d’oxyde a sa surface. Ce film
protecteur résulte d’un équilibre dynamique entre la croissance de la couche d’oxyde et sa
dissolution. [4, 5, 6]. Cette couche protectrice possede la particularité d’étre isolante, ce qui
restreint considérablement le transport €lectronique [4]. En solution, le film se compose d'une
premicre couche d'alumine (Al20s3) en contact direct avec le métal, ainsi que d'une seconde
couche d'hydroxyde (boehmite AIOOH ou bayerite AI(OH)s). La composition, 'épaisseur et
la structure de ce film varient en fonction de la pression, de la température, de I'humidité du

milieu, ainsi que du temps d'exposition [7, 8, 9, 10].



1.4. Domaines de stabilité des couches d’oxyde

Comme la plupart des métaux, I’aluminium est susceptible de subir diverses formes de
corrosion, tant généralisée que localisée, telles que la corrosion galvanique, caverneuse,
intergranulaire, ou encore par piqlres. Toutefois, il est particuliecrement vulnérable a la
corrosion localisée par piqtre, surtout lorsqu’il est exposé a des milieux agressifs, notamment
en présence d’halogénures (ions F—, Br—, I— et Cl-), et ce, malgré sa résistance naturelle a la

corrosion grace a la couche d’alumine qui recouvre sa surface

L.5. Diagrammes d’équilibre électrochimique de Pourbaix

Les diagrammes de Pourbaix se divisent en plusieurs zones correspondant a trois états

possibles du métal:

- Corrosion, elle se produit lorsqu’un produit de corrosion soluble est présent. Pourbaix a
défini une limite inférieure de concentration a 10°¢ M (soit 0,027 mg-L™" pour I’aluminium),
en dessous de laquelle la corrosion est considérée comme négligeable. La plupart des
diagrammes incluent également des seuils de concentration plus élevés (107>, 1074, 1073 M)

pour illustrer I’évolution du phénomeéne;

- Passivation, ce domaine correspond a la formation d’une couche d’oxyde ou d’hydroxyde

insoluble qui protege la surface métallique ;

- Immunité, e métal est dans un état stable et ne subit pas de corrosion, la concentration en

ions métalliques M™* étant inférieure a 107° M.

Le diagramme de Pourbaix théorique présenté sur la figure I.1 (a) illustre les domaines de
stabilit¢ de 1’aluminium ainsi que ceux ou il est sujet a la corrosion dans de 1’eau pure, en
fonction du pH de la solution a une température de 25°C. Les zones de corrosion
correspondent aux intervalles de pH dans lesquels I’aluminium est soluble. Ainsi, pour des pH
inférieurs a 4, 'aluminium se dissout sous forme d’ions AI**, tandis que pour des pH
supérieurs a 8, il se dissout sous forme d’ions AlO>" ou AI(OH)s". En revanche, dans la plage
de pH comprise entre 4 et 8, I"aluminium est protégé par une couche passive composée

d’oxyde (Al20s-H20) [11].



Toutefois, ce diagramme ne prend en compte que les équilibres thermodynamiques et ne

fournit aucune information sur la cinétique des réactions [12]

De plus, le diagramme ne prend pas en compte la présence d’ions agressifs tels que les
chlorures ou les sulfates, ni I’influence de la nature chimique de la solution, comme celles

contenant du NaOH, du H2SO4 ou du H3PO..

La nature de I’¢lectrolyte utilisé joue un rdle important sur la composition chimique de la
couche d’oxyde formée a la surface de 1’aluminium. Celle-ci ne se limite alors plus a de
I’oxyde d’aluminium pur, ce qui peut altérer ses propriétés protectrices. Le diagramme
expérimental obtenu lors de I’'immersion de I’aluminium dans de I’eau de mer, proposé par
Gimenez [1] et illustré par la figure 1.1 (b), révele des domaines de stabilité différents de ceux
prédits par le diagramme théorique. Les zones de passivation y sont plus restreintes, et des

domaines associés a la corrosion par piqlre y apparaissent clairement

Attaque generalisée

-1 O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121314

(b)

Figure. I.1. Diagramme potentiel-pH a 25 °C de I’aluminium (a) : diagramme de Pourbaix

dans I’eau pure, (b) : diagramme de Pourbaix dans 1’eau de mer [12,13]

I.6. Différents types de corrosion d’aluminium

La corrosion se manifeste souvent par des altérations visibles a la surface des matériaux
concernés. Ainsi, plusieurs types de corrosion sont désignés par des termes reflétant leur
apparence ou la facon dont elles se développent, comme la corrosion uniforme, la corrosion
par piqires ou la corrosion intergranulaire. D’autres formes, en revanche, sont nommées selon
le mécanisme impliqué, a I’image de la corrosion sous contrainte, de la corrosion en milieu

confiné (ou en crevasse), ou encore de la corrosion-érosion liée a un écoulement de fluide.
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En réalité, il n'existe pas toujours de correspondance directe et unique entre la forme de
corrosion observée et 1’aspect du dommage. L’apparence du matériau dégradé permet au
mieux de suspecter certains types de corrosion, sans pour autant l’identifier de manicre

certaine.

1.6.1. Corrosion uniforme

La corrosion uniforme se caractérise par une attaque du métal a un rythme relativement
constant sur I’ensemble de sa surface. Ce phénomene entraine une réduction homogene de
I’épaisseur du matériau. Il peut résulter soit de la dissolution du film protecteur, soit, si ce
dernier demeure stable (cas de la passivation), simplement par un changement d’aspect,

comme une altération de la couleur.14].

Ce type de corrosion se rencontre fréquemment dans des environnements acides ou alcalins,
ou le film d’oxyde normalement protecteur devient fortement soluble. Le rythme de
dissolution peut varier considérablement, allant de quelques micromeétres par an a plusieurs
micrometres par heure, en fonction de la nature chimique de 1’acide ou de la base présents

dans le milieu.[15]

La corrosion uniforme se manifeste par une réduction progressive et réguliere de 1’épaisseur
sur I’ensemble de la surface du métal. Il est possible d’atténuer ce phénomene a 1’aide
d’inhibiteurs spécifiques. Par exemple, le silicate de sodium diminue fortement la vitesse de
dissolution de I’aluminium dans des milieux alcalins. Le taux de corrosion peut étre évalué
simplement, soit par la mesure de la perte de masse, soit par la quantité d’hydrogene dégagé.
Ces données sont particulierement utiles pour estimer la vitesse de dissolution de 1’aluminium

dans un bain de décapage.
1.6.2. Corrosion érosion

La corrosion par érosion survient lorsqu’un métal est exposé a un fluide en mouvement. Elle
est directement liée a la vitesse d’écoulement du fluide et se manifeste par un amincissement
localis¢ du matériau. Les zones affectées présentent souvent des marques caractéristiques,

telles que des stries, des cannelures ou des ondulations, orientées dans le sens du flux [16].

11



1.6.3. La corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire est une forme de dégradation structurelle qui se développe le long
des joints de grains du métal. Elle résulte de variations de composition chimique entre les
précipités situés aux joints de grains et la matrice environnante, créant ainsi des couples
galvaniques (sites anodiques et cathodiques), continus ou non. Ces différences de potentiel
favorisent la dissolution sélective de la zone la moins noble. Dans les alliages de la série
2000, cela se traduit généralement par la dissolution de la matrice appauvrie en cuivre a
proximité des joints. En revanche, pour les alliages des séries 5000 et 6000, c’est souvent le
joint de grain lui-méme qui est attaqué. La figure suivante illustre ce phénomene : on y
observe une corrosion intergranulaire affectant les limites de grains de 1’alliage AA6082 apres

dix minutes d’immersion dans une solution de chlorure de sodium. [17]

Figure .1.2. Corrosion intergranulaire [17]

1.6.4. Corrosion feuilletante

La corrosion feuilletante, également appelée corrosion exfoliante, est, a I’instar de la
corrosion intergranulaire, liée aux traitements thermomécaniques appliqués aux piéces
métalliques. Elle concerne principalement les alliages a hautes performances mécaniques, en
particulier ceux présentant une structure métallurgique spécifique due au laminage. Ce type de
corrosion, qui ne touche que certains alliages notamment ceux des séries 2000, 5000 et 7000,
apparait lorsque les traitements thermiques ou les opérations de soudage ne sont pas

correctement maitrisés. La figure 1.3 illustre clairement ce phénoméne [18].
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Figure. 1.3. Corrosion feuilletante [18]
1.6.5. Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte (CSC), comme son nom le suggere, résulte de l'interaction
simultanée entre une contrainte mécanique de traction qu'elle soit résiduelle ou appliquée
(Figures 1.4) et un environnement chimiquement agressif pour le matériau concerné. Pris
isolément, ni la contrainte ni le milieu ne suffisent a provoquer des dommages. Ce
phénoméne, souvent insidieux et potentiellement critique pour la sécurité des installations, se
manifeste par la formation de fissures, intergranulaires ou transgranulaires, qui se propagent

généralement perpendiculairement a la direction de la contrainte maximale [19].

Figure. 1.4. Corrosion sous contrainte d’un alliage Al-Mg [19]

1.6.6. La corrosion par crevasse (caverneuse)

Ce type de corrosion présente de fortes similitudes avec la corrosion par piqires. Comme
celle-ci, elle affecte principalement les alliages passivables exposés a des environnements

oxydants ou bien aérés, en particulier en présence d’ions halogénures, tels que les chlorures.
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Connue sous le nom de corrosion en crevasse, elle se développe dans des zones confinées ou
de trés faible volume ou la solution est stagnante. On 1’observe typiquement dans les
interstices entre deux éléments assemblés (comme des plaques rivetées), sous les dépots ou au

niveau des joints. (Figure 1.5.)

Ce type de corrosion est peu fréquent chez 1I’aluminium et ses alliages, notamment ceux dont

la teneur en cuivre est faible [20].

Figure. 1.5. Corrosion par crevasse (caverneuse) Al-Mg [19]

1.6.7. La corrosion par piqires

Comme tout métal protégé par une couche passive, ’aluminium peut étre vulnérable a la

corrosion par piqures. [21].

La corrosion par piqiires correspond a une attaque localisée d’une surface protégée par un
film passif. Elle se déclenche en présence d’anions agressifs, comme les ions chlorure (Cl),
bromure (Br) ou iodure (I"), associés a un oxydant. Parmi ces especes, ce sont les solutions
contenant des ions CI™ qui s’averent les plus agressives pour I’aluminium, en raison de leur

capacité a pénétrer et déstabiliser la couche passive [21].

Ce type de corrosion se caractérise par I’apparition de petites cavités localisées, appelées
piqlres, tandis que le reste de la surface protégée par la couche passive demeure intact. Le
nombre, la taille et la morphologie de ces piqlres dépendent fortement des conditions
expérimentales, telles que la composition du milieu, la température ou la durée d’exposition

[15].

La figure suivante montre les différentes formes de piqiire [22]
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Figure. 1.6. Les différentes formes de piqure, (a) : cavité profonde, (b) : cavité caverneuse,

(¢) : hémisphérique [22]

a corrosion par piqires est un type de dégradation localisée des métaux, caractérisée par
I’apparition de cavités profondes sur des zones restreintes de la surface, tandis que le reste du
matériau demeure intact. Ce phénomene, bien que connu, reste en partie mal compris en
raison de sa complexité. Toutefois, les circonstances favorisant le déclenchement et le

développement de ces piqlres sont désormais bien identifiées.
Le mécanisme de la corrosion par pigiires :

Le processus de corrosion par piqares (Figure 1.7) peut étre divisé en plusieurs phases

successives :

v’ fixation des ions chlorure (CI) sur la surface de la couche passive,
v’ pénétration des ions CI- a travers cette couche protectrice

v' progression de la piqire a I’intérieur du métal.

L’amorcage de la dégradation débute par I’adsorption des ions agressifs, notamment les ions
chlorure, au niveau des défauts présents dans le film d’alumine. Cette surface d’oxyde, de
nature hétérogene, présente une multitude de sites d’adsorption caractérisés par des énergies
variables [23]. Toutefois, seuls quelques-uns de ces sites sont véritablement aptes a fixer les

ions Cl7, ce qui confére a ce processus un caractere localisé.

Le pH correspondant au potentiel de charge nulle constitue un facteur clé¢ dans le processus
d’adsorption des especes agressives. Pour la couche d’oxyde d’aluminium, cette valeur est
estimée a 9,5 [24, 25]. Lorsque le pH est inférieur a ce seuil, notamment en milieu neutre, la

surface de l'oxyde présente une charge nette positive, ce qui intensifie 1 attraction
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¢lectrostatique des ions CI. Cette interaction facilite leur migration vers D’interface
métal/oxyde, ou ils provoquent une discontinuité dans le film protecteur, marquant ainsi le

début du phénomene de piqaration.

Le processus de piqlre débute sur l'aluminium, favorisant la formation d’un complexe

intermédiaire, le chlorure d’aluminium (AICls") [26].

La piqare initiale s'étend et entraine la dissolution de l'aluminium, libérant des ions Al3+. Par
la suite, des ions Cl- se déposent au fond de la piqire, formant une couche stable. Cependant,
cette couche est déstabilisée par I'hydrolyse des chlorures d'aluminium (Al(OH)2Cl),
provoquant une acidification au fond de la piqtire, avec un pH inférieur a 3. Les ions Al3+ se
diffusent ensuite vers l'ouverture de la piqlre, rencontrant un environnement de plus en plus
alcalin, modifi¢ par la formation d'ions OH- ou la consommation d'ions H+. Ces ions
précipitent alors et se déposent sous forme d'hydroxyde d'aluminium (Al(OH)3) autour de la
piqlre. L'accumulation de ces produits favorise la fermeture de la piqare, entrainant la
repassivation de celle-ci ou, a l'inverse, la déstabilisation de la couche, ce qui conduit a la

propagation de la piqare [27,28].

Dans certains cas, I'accumulation des produits de corrosion au-dessus de la piqlire bloque
progressivement l'entrée, entravant ainsi les échanges ioniques, notamment ceux impliquant
les ions Cl- [29]. Ce phénomene peut conduire a un ralentissement, voire a l'arrét complet de

la propagation de la piqiire. [21]

La corrosion par piqlires peut étre définie par trois parameétres essentiels : la densité des
piqlres par unité de surface, la vitesse de leur propagation et la probabilité d'apparition de

nouvelles piqtres. [30]
Milieu dlectrolytique

Film passif

o Lone
Cl L cathodique

WL
Métal I Zone anodique

Figurel.7. Le principe de corrosion par piqure [29]
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1.7 Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d'un matériau dépend essentiellement du comportement du
systéeme métal/environnement. Etant donné la variété des facteurs influencant la corrosion,

ceux-ci peuvent étre regroupés comme suit :

e Le milieu corrosif : (Concentration du réactif, teneur en oxygene, pH, température,
pression)

o La métallurgie : (Composition de 1'alliage, procédés de fabrication, impuretés)

o Les conditions d’utilisation : (Etat de surface, forme des piéces, utilisation
d'inhibiteurs, procédés d’assemblage)

e Le temps : (Vieillissement, tensions mécaniques, modifications des revétements

protecteurs)

La température et le pH affectent directement la vitesse de corrosion, ainsi qu'indirectement
via la phase aqueuse (eau de condensation, eau de production). Les conditions de flux, le film
protecteur formé a la surface du métal, ainsi que la pression, influencent la pression partielle

du CO2 [31,32].
L.8. Comportement a la corrosion de I’aluminium série 1000

La série 1000, caractérisée par une teneur en aluminium d’au moins 99 % en poids, regroupe
tous les alliages faiblement alliés. Par exemple, les alliages de type AA1100 contiennent
jusqu’a 99,99 % d’aluminium en poids, tout comme les alliages AA1199 [13]. Comme
mentionné précédemment, I’aluminium est un métal trées oxydable en raison de sa forte
¢lectronégativité. Toutefois, malgré cette caractéristique, il présente une bonne résistance a la

corrosion grace a la formation spontanée d’une couche protectrice d’alumine (Al=O3).

Cette couche d’oxyde joue un role essentiel dans la durabilit¢ de 1’aluminium, mais sa
formation et ses propriétés peuvent étre influencées par de nombreux facteurs. Parmi ceux-ci
figurent les éléments d’alliage, la composition de la solution électrolytique (tels que la
concentration en oxygene, le pH, la nature et la concentration des ions, ou encore la
température), ainsi que les méthodes de fabrication et de préparation du matériau. En effet,
des parametres comme les procédés de mise en forme et la rugosité de surface ont également

un impact notable sur la qualité de la couche d’alumine

17



Influence de la solution électrolytique

Comme présenté précédemment dans la section consacrée a la corrosion de I’aluminium et de
ses alliages, le pH du milieu (acide, neutre ou basique) exerce une influence significative sur
la stabilité de la couche de passivation formée a la surface de I’aluminium. Selon [34,35], une
baisse locale du pH vers des valeurs plus neutres entraine une diminution de la densité de
courant anodique, ce qui réduit la solubilité du film passif d’alumine, renforcant ainsi la

protection contre la corrosion.

Outre le pH, la présence d’ions chlorure dans 1’environnement électrolytique joue également
un role déterminant dans les mécanismes de corrosion de I’aluminium. En effet, [36] a étudié
I’effet de la concentration en ions chlorure sur le comportement a la corrosion de 1’aluminium
de puret¢ commerciale AA1050 ainsi que de 1’aluminium de haute pureté (99,99 %). Les
résultats montrent que les ions chlorure peuvent compromettre 1’intégrité de la couche

passive, favorisant I’initiation de la corrosion localisée, en particulier sous forme de piqures.

Les auteurs ont conclu que I’alliage AA1050, lorsqu’il est immergé dans des solutions
contenant des ions chlorure (Cl") et perchlorate (ClOs), présente des phénoménes de
corrosion galvanique ainsi que de corrosion par piqlre. En revanche, les échantillons
immergés dans une solution riche en ions sulfate (SO+*") montrent une bien meilleure
résistance a la corrosion, suggérant un effet inhibiteur des sulfates sur la dégradation de la

couche passive.

Par ailleurs, afin d’évaluer l’influence de I’oxygeéne ou plus précisément celle d’un
environnement confiné ou non confiné sur le comportement a la corrosion de I’aluminium, les
mémes auteurs ont comparé des conditions aérée et désaérée dans une solution chlorurée
neutre. [ls n’ont observé aucune différence notable de corrosion sur I’aluminium de haute
pureté, ce qui indique que, dans ce cas, I’oxygene dissous n’a pas d’effet significatif sur

I’intégrité de la couche passive.

En conclusion, il apparait que le potentiel de corrosion de I’aluminium est affecté a la fois par
la présence de précipités dans la microstructure et par la concentration en oxygene dissous
[36]. La Figure 1.8 illustre la morphologie de la corrosion observée sur un échantillon

d’aluminium pur AA1050 immergé dans des solutions contenant des ions chlorure et sulfate.
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On y observe clairement 1’agressivité accrue des ions chlorure, soulignant leur rdle

déstabilisant sur le comportement a la corrosion de I’aluminium.

milien sulfaté milieu chloruré

Figure.l.8. Influence de différentes solutions électrolytique sur le comportement a la

corrosion de I’aluminium A1050 [34]

1.9. Les principaux moyens de protection contre la corrosion de I’aluminium

La sensibilité de I’aluminium a la corrosion impose la mise en ceuvre de moyens de protection
efficaces afin de garantir sa durabilit¢ dans divers environnements. Pour assurer une
protection optimale, plusieurs procédés sont généralement combinés, permettant de tirer parti

des avantages spécifiques de chacun

1.9.1. La conversion électrochimique ou anodisation

L’oxydation anodique est un procédé électrochimique visant a épaissir la couche d’oxyde
naturellement présente sur I’aluminium. Elle s’effectue dans un bain acide contenant un
électrolyte, ou la piece a traiter sert d’anode. L application d’un courant entraine la formation
d’une couche d’oxyde poreuse, dont 1’épaisseur peut atteindre plusieurs microns. Cette
couche améliore la résistance a la corrosion et facilite I’adhésion de revétements organiques.

[37].

1.9.2. La conversion chimique

La conversion chimique est un procédé qui permet de créer une couche protectrice a la surface

des alliages par un traitement chimique. Pour les alliages d’aluminium, cette couche se forme
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généralement dans des bains acides ou basiques contenant des ions Cr207*~ (chromatation) ou

PO4+*" (phosphatation) [29].

1.9.3. Les revétements organiques

L'application de revétements organiques requiert une préparation de surface adéquate. Les
peintures jouent un rdle crucial en tant que barriere contre les agressions extérieures. Leur

efficacité a long terme dépend de leur imperméabilité et de la bonne adhésion au métal. [21]

1.9.4. Les inhibiteurs de corrosion

Méme si plusieurs méthodes de protection sont combinées, la corrosion d’un alliage utilisé en
structure reste inévitable en cas de dommage accidentel exposant le métal a I’environnement.
Pour atténuer la détérioration du matériau dans de telles circonstances, des inhibiteurs de
corrosion sont ajoutés aux reve€tements protecteurs. Il s’agit de substances chimiques
capables, méme en tres faible quantité, de ralentir ou d’interrompre le processus de corrosion

lorsque le métal est exposé a un milieu corrosif [38].

Le mode d’action d’un inhibiteur de corrosion peut étre analysé¢ selon deux approches
distinctes:

— d’un point de vue mécanistique, en agissant directement sur les réactions chimiques
fondamentales impliquées dans le phénoméne de corrosion ;
— d’un point de vue morphologique, en modifiant la structure de I’interface entre le métal et le

milieu environnant.

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon plusieurs criteres. D’un point de vue
électrochimique, on distingue les inhibiteurs anodiques, qui réduisent principalement la
réactivité anodique du métal, et les inhibiteurs cathodiques, qui agissent sur les réactions
cathodiques. Les inhibiteurs dits mixtes influencent quant a eux les deux types de réactivité.
Le mode d’action d’un inhibiteur dépend a la fois de sa structure chimique et des conditions
expérimentales dans lesquelles il est utilisé. De manicre générale, 1’effet protecteur peut
résulter

— de la création d’une barriere physique entre le métal et 1’environnement corrosif,
— de la formation d’une barriere issue de I’interaction entre 1’inhibiteur et certaines especes
présentes dans le milieu,

— ou encore du renforcement d’une barriere déja existante a la surface du métal.
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1.10. Généralités sur les inhibiteurs de corrosion

1.10.1. Définition et Historique

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est défini comme une substance chimique introduite
dans un systéme sujet a la corrosion, a une concentration optimisée pour son efficacité, afin de
réduire la vitesse de corrosion sans altérer de facon notable la teneur en agents corrosifs du
milieu agressif [39, 40, 41]. Autrement dit, un inhibiteur de corrosion est une molécule
organique ou inorganique ajoutée en petite quantité a un environnement corrosif, le plus
souvent liquide, parfois gazeux. Son rdle est de protéger le métal en formant une barricre
isolante, soit partielle, soit compléte, entre celui-ci et le milieu. Cette méthode présente une
approche originale : au lieu d'agir directement sur le métal comme le font les revétements ou

la protection cathodique, elle agit indirectement en modifiant les interactions dans le milieu

environnant [41].

1.10.2. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion doit répondre a plusieurs critéres essentiels pour étre considéré
comme efficace. Il doit notamment rester stable en présence d'autres composants, fonctionner
efficacement dans les conditions d'utilisation prévues, présenter un cout réduit, résister aux

températures rencontrées lors de son usage et étre performant méme a faible concentration.

Il est important de souligner que la toxicité constitue 1’un des principaux inconvénients des
inhibiteurs actuellement employés. En effet, plusieurs de ces substances sont en passe d’étre
interdites, ce qui pousse les recherches a s’orienter vers le développement de composés plus

respectueux de I’environnement. [42,43].

1.10.3. Conditions d’utilisation

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre employés comme solution de protection a part

entiére:

» Soit comme protection permanente

L’usage d’un inhibiteur de corrosion permet I’emploi de matériaux métalliques dans des

environnements offrant une résistance satisfaisante a la corrosion. Cela concerne notamment :
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e Le traitement des eaux, qu’il s’agisse d’eaux sanitaires, d’eaux de procédés
industriels ou encore d’eaux de chaudiéres ;

e Le secteur pétrolier, incluant les opérations de forage, d’extraction, de raffinage,
ainsi que les phases de stockage et de transport ;

e Dans I’ensemble de ces étapes, le recours aux inhibiteurs de corrosion est essentiel

pour préserver 1’intégrité des équipements et installations
» Soit comme protection temporaire

Lors de certaines phases ou les pi¢ces ou installations sont particuliérement exposées a la
corrosion par exemple durant le décapage acide, le nettoyage des équipements ou le stockage
en atmosphere ambiante, il est possible d’utiliser un inhibiteur (ou un mélange d'inhibiteurs)
en complément d'autres méthodes de protection. Ces inhibiteurs peuvent étre appliqués sous
forme volatile ou intégrés dans des huiles et graisses a usage temporaire. Ils peuvent
¢galement étre associés a d'autres dispositifs de protection, comme [’'utilisation d’alliages
particuliérement résistants a la corrosion, ou encore, dans le domaine des revétements, étre
incorporés a des peintures, huiles ou graisses pour renforcer la barriére anticorrosion sur les

surfaces métallique [42].

1.10.4. Classification des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés selon différents critéres, chacun permettant

de les distinguer les uns des autres de manicre spécifique [44,45] :

La figure 1.9 représente la classification des inhibiteurs :
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Classification des inhibiteurs

—c

Inhibiteurs cathodigques Imhibiteurs organiques
—— Imhibiteurs anodigues

Inhibiteurs mixtes Inhibiteurs inorganigues

Figure. 1.9. Classement des inhibiteurs
1.10.4.1. Selon la nature
A) Inhibiteurs organiques

Parmi les différentes stratégies de lutte contre la corrosion — telles que le choix judicieux des
matériaux, la conception adaptée, la protection cathodique ou encore I’application de
revétements — les inhibiteurs de corrosion organiques occupent une place importante. La
corrosion est un phénomene universel qui affecte une grande variété de matériaux, y compris
les métaux, les plastiques, le béton et le verre. A ce jour, il n'existe aucun moyen de stopper
complétement ce processus ; seules certaines approches permettent d’en ralentir les effets. Les
inhibiteurs organiques sont particuliérement prisés dans le milieu industriel en raison de leur
large efficacité sur une vaste plage de températures, de leur compatibilité avec de nombreux
matériaux, de leur bonne solubilité¢ dans I’eau, de leur colit modéré ainsi que de leur toxicité
relativement réduite. Leur mécanisme repose sur [’adsorption a la surface du matériau,

formant ainsi une couche protectrice qui repousse 1’eau et prévient les dégradations. [46].
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B) Inhibiteurs inorganiques

Les composés minéraux sont généralement utilisés dans des environnements a pH neutre ou
légérement alcalin, et plus rarement en milieu acide. Une fois dissous, ces produits libérent
des ions anions ou cations, responsables de ’action inhibitrice. Parmi les anions les plus
efficaces figurent les oxo-anions de type XOs~, comme les chromates, molybdates,
phosphates ou silicates [39]. En ce qui concerne les cations, les plus courants sont Ca*" et
Zn**, ainsi que ceux capables de former des composés peu solubles avec certains anions,
notamment 1’hydroxyde (OH"). Toutefois, 1’utilisation de ces substances tend a diminuer, car

un grand nombre de composés performants se révelent nocifs pour I’environnement [47].

1.10.4.2. Classification selon le mécanisme d’action électrochimique

Selon leur mode d’action électrochimique, les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés en
trois catégories : anodiques, cathodiques ou mixtes, ces derniers combinant les deux effets
précédents. Ces inhibiteurs agissent en formant une couche protectrice a la surface du métal,
perturbant ainsi les réactions électrochimiques de corrosion. Cette barriere peut bloquer soit
les zones anodiques, ou se produit 1’oxydation du métal, soit les zones cathodiques, ou se
déroule la réduction de 1’oxygeéne en milieu neutre aéré ou celle des ions H* en milieu acide

[48].

La figure 1.10 illustre la formation des couches barricres a) cathodiques et b) anodiques
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(a) Blocage des sites cathodique (b) blocage des sites anodique

Figure.l. 10. Formation des couches barrieres a) cathodiques et b) anodiques interférant avec

les réactions électrochimiques, dans le cas d’une étude en milieu acide [49].
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A) Inhibiteurs cathodiques

L’effet des inhibiteurs cathodiques se manifeste par une réduction de la vitesse de la réaction
cathodique. Ils entrainent également une baisse de la densité de courant associée a la réaction
du solvant, tout en déplacant le potentiel de corrosion vers des valeurs plus négatives. En
raison de leur mode d’action, ces inhibiteurs sont généralement considérés comme plus sirs
que les inhibiteurs anodiques, car ils présentent un risque moindre de provoquer une corrosion

localisée [50].

B) Inhibiteurs anodiques

Ces inhibiteurs favorisent la formation d'une couche barricre passive sur la surface métallique,
modifiant ainsi les réactions électrochimiques en bloquant les sites anodiques, 1a ou se produit
I’oxydation du métal. Cependant, les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec
prudence. En effet, si le film protecteur est compromis par une rayure, une dissolution, ou si
la quantité d'inhibiteur est insuffisante pour maintenir cette barriére, la zone exposée peut
alors subir une corrosion localisée, notamment sous forme de piqires profondes. Un
inhibiteur anodique agit en réduisant la densité de courant anodique et en déplagant le

potentiel de corrosion vers des valeurs plus positives. [51].

C) Inhibiteurs mixtes

Les inhibiteurs mixtes agissent simultanément sur les processus anodiques et cathodiques. En
réduisant la vitesse de ces deux réactions, ils modifient néanmoins peu le potentiel de
corrosion. Ces inhibiteurs sont donc efficaces pour ralentir la corrosion sans influencer de
manicre significative le potentiel de corrosion global [51]. La Figure L.11 présente les
diagrammes d’Evans illustrant le déplacement du potentiel de corrosion en présence d’un

inhibiteur.
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Figure.l.11 : Diagrammes d’Evans montrant le déplacement du potentiel de corrosion dii a la

présence d’un inhibiteur de corrosion [52].

1.10.5. Domaines d'application des inhibiteurs

Les inhibiteurs de corrosion sont souvent classés en fonction de leur domaine d’application.
Par exemple, en milieu acide, ils sont principalement utilisés pour prévenir l'attaque chimique
de l'acier, tandis qu'en milieu neutre, ils servent a protéger les circuits d'eau de
refroidissement. Dans les milieux organiques, de grandes quantités d'inhibiteurs sont
employés, notamment dans les lubrifiants pour moteurs et dans I’essence. Les inhibiteurs pour
peintures, comme les pigments inorganiques, jouent ¢galement un role crucial. En ce qui
concerne les phases gazeuses, des inhibiteurs de corrosion sont utilisés pour assurer une
protection temporaire des objets emballés lors du transport et du stockage [51]. Ces composés,
ayant une pression de vapeur €levée, s'adsorbent sur les surfaces métalliques, créant ainsi une

barriere contre la corrosion atmosphérique

1.10.6. Principaux inhibiteurs organiques utilisés en milieu acide

Les milieux acides sont couramment utilisés dans 1’industrie. Le choix de I’inhibiteur ou de
la formulation inhibitrice dépendra du type de corrosion observée, notamment de la nature de
I’acide, de la température, de la vitesse de circulation, ainsi que de la présence de substances
organiques ou inorganiques dissoutes. Trois grandes catégories de composés sont
principalement utilisées pour I’inhibition en milieu acide : les composés azotés, notamment
les amines, qui possédent un centre actif azoté ; les composés soufrés, caractérisés par un

centre actif soufré ; et les alcools acétyléniques. [53].
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1.10.7. Phénomeéne d’adsorption
1.10.7.1. Type d’adsorption

Les molécules organiques s’adsorbent principalement par deux modes : [’adsorption

¢lectrostatique (physique) et la chimisorption
v' Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique, ou physisorption, implique des liaisons faibles de type Van der Waals
(forces ¢lectrostatiques) entre les ions ou les dipdles des molécules de I’inhibiteur et la
surface métallique chargée ¢électriquement. D’un point de vue des interactions
¢lectrostatiques, une molécule organique peut se comporter de maniére similaire lors de
I’adsorption sur deux métaux différents, a condition que leurs potentiels présentent un écart

comparable par rapport aux potentiels de charge nulle respectifs. [30].
v' Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption implique des énergies de liaison élevées et entralne une modification
significative de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. Les forces
en jeu sont similaires a celles qui interviennent lors de la formation des liaisons chimiques.
Ce type d'adsorption est souvent irréversible (ou difficilement réversible), spécifique a

chaque métal, et conduit a la formation d'une couche monomoléculaire.

L'adsorption chimique est l'interaction la plus significative qui se développe entre un
inhibiteur et le métal. Dans ce processus, les espéces adsorbées entrent en contact direct avec
la surface métallique, ce qui implique un transfert ou un partage d'électrons entre les
molécules de l'inhibiteur et les orbitales insaturées de la surface du métal. Cela permet la
formation de liaisons de coordination ou covalentes. Le transfert d’électrons est favorisé par
la présence de liaisons multiples, d'hétéroatomes et de substituants ayant un effet donneur. Le
principe d’acide et de base de Lewis a ¢€té utilis€é par certains chercheurs pour expliquer
I’adsorption chimique des inhibiteurs de corrosion. En effet, I’efficacité inhibitrice suit

généralement la tendance suivante pour une série de composés organiques : O <N < S <P.
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Pour les composés aromatiques ou les systémes insaturés, la densité €lectronique peut étre
modifiée par I’introduction de substituants, ce qui peut augmenter ou diminuer 1’efficacité de
I’inhibition de la corrosion. De plus, la chimisorption est un processus relativement lent,

dépendant de la température, et caractérisé par une grande énergie d'activation [51].

1.10.7.2. Les isothermes d’adsorption

A) Définition de I’isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption exprime la relation entre le taux de recouvrement d’une
interface par 1’espéce adsorbée et la concentration de I’espéce en solution. Il existe plusieurs
mode¢les d’isothermes d’adsorption dont trois modeles sont les plus couramment utilisés,
Isotherme de Langmuir, Isotherme de Temkin et celle de Frumkin. Nous ferons une
description succincte de ces isothermes en nous attachant a expliciter les conditions

nécessaires a leur validité dans chacun des cas [50].

B) Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption constitue une étape clé du transfert de maticre entre un fluide et un
solide adsorbant. Il se déroule généralement en plusieurs phases. La figure 1.12 illustre un
matériau (adsorbant) et les différents domaines ou les molécules organiques ou inorganiques
peuvent interagir avec la surface solide [55]. L’adsorption se décompose en trois principales

étapes, chacune jouant un role dans la détermination de la vitesse globale du processus :

1- Diffusion extragranulaire : il s'agit du transport du solut¢ depuis le fluide
environnant jusqu’a la surface externe des particules adsorbantes.

2- Diffusion intragranulaire : le soluté pénetre ensuite dans la structure poreuse du
matériau, se déplacant de la surface externe vers les sites actifs situés a I’intérieur des
grains.

3- Réaction d’adsorption : une fois parvenue aux sites actifs, la molécule interagit
directement avec ceux-ci. Apres adsorption, elle est considérée comme fixée et ne

participe plus aux échanges dynamiques [56].
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Figure.l.12. Représentation du mécanisme d’adsorption [56]
C) modeles d’adsorption
v' Isotherme de Langmuir

Ce modele repose sur I’hypothése qu’un nombre limité et fixe de sites d’adsorption est
disponible a la surface, chaque site pouvant accueillir une seule molécule. Les interactions
entre les particules adsorbées sont négligées, ce qui implique une énergie d’adsorption
constante. L’isotherme de Langmuir considére que I’inhibiteur forme une monocouche sur la
surface métallique, avec une fraction de surface couverte notée O, tandis que la partie non
recouverte, soit (1 — ©), réagit avec I’acide comme si aucun inhibiteur n’était présent. Le
rapport © / (1 — ©) est relié a la concentration de I’inhibiteur Coinn par I’équation de Langmuir.
Dans ce cadre, la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur ainsi

qu’a la fraction de sites disponibles, soit (1 — ©):
Vads = Kads (1-9) Cinnh (I.l)

A I’inverse, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites déja occupés par

les molécules adsorbées:

Vs = Kaes O (L2)
A I’équation

Kads (1-O) Cinh = Kdes O (1L.3)
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Selon Langmuir le taux de recouvrement de la surface © avec (0< O <I), liée a la

concentration de I’inhibiteur C par 1’équation:

O/(1-0)=K Cin 14
Ce qui donne :

(C/0)=1/K+ Cinn (L5)

K désigne la constante d’adsorption, également appelée constante d’équilibre, qui caractérise

I’intensité ou I’affinité du processus d’adsorption entre 1’inhibiteur et la surface métallique:
K = Kads / Kdes [S7]. 1.6)
v Isotherme de Temkin
L’isotherme de Temkin est exprimée par 1’équation suivante :

e~(23®) = Kkads.c (1.7)

L’isotherme de Temkin établit une relation linéaire entre le taux de couverture de surface 6
et le logarithme naturel de la concentration InC. Dans ce modele, le paramétre aaa refléte la
nature des interactions entre les molécules adsorbées : une valeur positive indique une

attraction, tandis qu’une valeur négative traduit une répulsion [51].
v Isotherme de frumKin

L’isotherme de Frumkin est représentée apres réarrangement par I’expression suivante :
(2 )e-2a0) = g (L.8)
1-60

Le parametre o traduit 1’influence du taux de recouvrement sur 1’énergie d’adsorption des
especes. Une valeur positive de a indique des interactions attractives entre les molécules
adsorbées a la surface, tandis qu’une valeur négative correspond a des interactions répulsives.
Lorsque a tend vers zéro, I’isotherme de Frumkin se rapproche alors du modele de Langmuir

[58].
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D) Isotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est généralement applicable lorsque les quantités adsorbées sont
trés faibles. Il s’agit d’'un modele empirique qui prend en compte a la fois 1’hétérogénéité de la
surface adsorbante et les interactions potentielles entre les molécules adsorbées [59,60]. Les

paramétres caractéristiques de 1’adsorption, K et o, peuvent étre déterminés a partir de la

forme linéarisée de 1’isotherme de Freundlich suivante:

LnO=LnK+aLnC (1.9)

Ou

O : est le taux de recouvrement ;

C : la concentration en inhibiteur ;

K : le coefficient d’adsorption

1.10.8. Cinétiques d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption permet d’évaluer le temps requis pour atteindre
I’équilibre entre le soluté et ’adsorbant. Elle fournit également des indications sur le
mécanisme d’adsorption ainsi que sur les modes de transfert entre les phases liquide et solide.
Divers mod¢les cinétiques ont été¢ développés afin de décrire ce processus et de mieux

comprendre la nature des interactions se produisant a I’interface solide-liquide [61].

1.10.9. Relation entre la structure moléculaire des inhibiteurs et efficacité Inhibitrice

Parmi les inhibiteurs de corrosion acide, on retrouve une grande variété de substances
organiques, telles que des molécules aromatiques et des macromolécules a chaines linéaires
ou ramifiées. Ces inhibiteurs s’adsorbent sur les sites actifs de la surface métallique sans
perturber les mécanismes des réactions électrochimiques partielles. En bloquant ces sites, ils
réduisent la vitesse de corrosion cathodique, anodique ou mixte, en fonction de la proportion
des sites actifs recouverts par I’inhibiteur. Leur efficacité varie, entre autres, en fonction de

leur structure moléculaire et de leur concentration.
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Plusieurs parametres structuraux peuvent influencer 1’efficacité des inhibiteurs de corrosion,

parmi lesquels on peut citer :

e L’aire moléculaire projetée sur la surface métallique : Cette aire dépend des
différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou des molécules a
I’interface métal/solution.

« Le poids moléculaire des composés : A concentration égale, I’augmentation du poids
moléculaire des composés, comme les amines, nitriles ou mercaptans, peut accroitre
I’efficacité inhibitrice. Ce phénomene est généralement attribué¢ a I'effet inductif des
groupements méthyle.

e La configuration moléculaire : Il a ét¢é démontré que des composés comme les
sulfites et les amines aliphatiques ont une configuration particuliere qui peut
influencer I’efficacité inhibitrice. Certains auteurs suggerent que la présence de ces
inhibiteurs réduit la surface du métal réactive €électrochimiquement.

o L’effet de synergie : Il s'agit de 1'action combinée de deux inhibiteurs présents dans la
solution. Dans ce cas, 1’efficacité inhibitrice est supérieure a celle des deux inhibiteurs

pris séparément.

La synergie est obtenue par des composée possédant plusieurs groupements fonctionnels :
c’est ’effet de la synergie intramoléculaire. Plusieurs travaux ont été réalisés afin de corréler
I’effet des substituant a I’efficacité d’inhibition des molécules a base de pyridine, d’aniline,

d’amines aliphatiques de sulfides.

Généralement, la substitution d’un hydrogene par un élément donneur d’électrons augmente
la densité électronique au niveau du groupement fonctionnel et favorise la chimisorption, il en

résulte donc une meilleure efficacité inhibitrice.

Plusieurs auteurs, dans leurs travaux sur les imines cycliques, ont montré que 1’augmentation
de l’angle de la liaison C-N-C avec le nombre de carbones, conduit a une meilleure
disponibilité des électrons libres sur 1’azote. Ce résultat explique I’efficacité inhibitrice

remarquable de I’imine cyclique a 9 atomes de carbone.

Lorsque la surface recouverte augmente, des interactions latérales entre les especes adsorbées

peuvent se manifester, ce qui peut influencer l'efficacité de I'inhibition. En particulier, pour les
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molécules comportant de longues chaines hydrocarbonées, les interactions de Van der Waals
entre le substrat et I'électrolyte entrainent souvent une adsorption forte, ce qui conduit a une
meilleure inhibition. Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs possedent une
portion non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, composée principalement
d'atomes de carbone et d'hydrogene, ainsi qu'une partie polaire, hydrophile, qui comprend un
ou plusieurs groupements fonctionnels, tels que —~NH> (amine), —OH (hydroxyle), ou —PO;3
(méta-phosphate). Ces molécules se fixent a la surface grace a leur groupe fonctionnel, tandis

que leur portion non polaire bloque partiellement la surface active. figure 1.13 [50].

<K (a) Adsorption simple par
— ()) I’extrémité hydrophile
) ) (b) Chélation de la surface
(@) CO_Q m '®) (c) Pontage de la surface
v < a (d) Adsorption en multicouche
Meétal

Partie hydrophobe () Partie hydrophile

Figure.l.13. Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique [50].
1.10.10. Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le mécanisme d'action de l'inhibiteur, son pouvoir protecteur se caractérise par
le ralentissement de la corrosion, ce qui se traduit par une diminution du courant de corrosion
(ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d'un inhibiteur est exprimé par le
pourcentage de réduction du courant de corrosion, généralement calcul¢ a 1'aide de la formule

suivante :

Pouvoir protecteur (%) = Icorr—Icorrinh 100 (1.10)

Icorr
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ILcor est le courant de corrosion sans inhibiteur et Icorr inh €st le courant de corrosion en présence
de l'inhibiteur. Les valeurs des courants de corrosion peuvent ¢étre obtenues
expérimentalement, principalement grace a des dispositifs électrochimiques. Ces études

utilisent des techniques comme la polarisation [62].

1.10.11. Inhibiteurs de la corrosion en milieu acide

Les environnements acides sont couramment utilisés dans les procédés industriels. Le choix
d’un inhibiteur ou d’une formulation inhibitrice dans de telles conditions dépend
essentiellement du type de corrosion rencontré, en tenant compte notamment de la nature de
I’acide utilisé, de la température, ainsi que de la présence éventuelle de substances organiques

ou inorganiques dissoutes.

Dans les milieux aqueux, le caractére polaire des molécules d’eau favorise leur adsorption a la
surface métallique. Ainsi, pour qu’'un inhibiteur organique puisse s’adsorber, il doit d’abord
remplacer les molécules d’eau déja fixées a la surface (figure 1.14). Selon Bockris [63], ce
processus d’adsorption d’un inhibiteur organique sur la surface métallique peut étre représenté

par la réaction suivante :

Inh o +nH20 === Inh@s) + nH20 (1.6)

Le parametre n représente le nombre de molécules d’eau déplacées de la surface métallique
pour chaque molécule d’inhibiteur organique adsorbée. Ce nombre est indépendant du degré
de recouvrement de la surface ou de la charge du métal, mais il dépend directement de la
surface géométrique occupée par la molécule organique comparée a celle d’une molécule
d’eau. Autrement dit, plus la molécule inhibitrice est volumineuse, plus elle remplace de

molécules d’eau lors de son adsorption sur le métal.
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Figure. I.14. Adsorption d’un inhibiteur organique sur une surface métallique en milieu

aqueux.

Dans le cadre de I'inhibition de la corrosion en milieu acide, on distingue principalement trois
grandes catégories de composés utilisés :

1. Les composés soufrés, comprenant notamment les molécules possédant un centre
actif soufré ainsi que les alcools acétyléniques.

2. Les alcools acétyléniques constituent une catégorie importante des composés utilisés
comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide, notamment dans I'industrie pétrolic¢re
lors des opérations de décapage ou de nettoyage.

3. Les composés azotés, caractérisés par la présence d’un centre actif azoté ; parmi eux,

on retrouve notamment les bases de Schiff, connues pour leur efficacité inhibitrice
I.11. Généralités sur les bases de SCHIFF
I.11.1. Historique

Les premicres syntheses de ce type de composés remontent a 1864, réalisées par Hugo Schiff,
d’ou leur nom de bases de Schiff. Ces molécules se caractérisent par la présence d’une double
liaison carbone-azote (C=N), appelée aussi fonction imine, ou I’atome d’azote est li¢ a un

groupement organique. [64,65].
1.11.2. Définition d’une base de SCHIFF

Les bases de Schiff sont généralement obtenues par une réaction de condensation entre une
amine primaire et un compos¢ carbonylé (comme un aldéhyde ou une cétone). Cette réaction

s’accompagne de 1’élimination d’une molécule d’eau
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Les bases de SCHIFF sont des composés ayant toujours un doublet libre d'électrons porté par
I’atome d’azote qui lui confére un caractére nucléophile trés fort, et permet d’attaquer
facilement les centres actifs de faibles densité électronique tels que 1’atome de carbone du
groupement carbonyle et les ions des métaux de transitions [66,67]. En synthése organique,
les réactions des bases de SCHIFF sont utiles par la présence de la liaison carbone-azote
[68,69]. Leur structure leur permet de s’adsorber efficacement sur les surfaces métalliques
grace au doublet non liant de 1’azote, ce qui en fait de bons inhibiteurs de corrosion,

particuliérement en milieu acide
1.11.3. Mécanisme réactionnel de formation

La synthése des bases de Schiff (Figure 1.15) est généralement accompagnée par la formation
de molécules d’eau, ce qui peut entrainer une réaction réversible par hydrolyse du produit
formé. Pour limiter cette réversibilité et favoriser la formation de la base de Schiff, la réaction
est habituellement menée dans un solvant alcoolique, et parfois sous reflux afin d’accélérer la

réaction et améliorer le rendement [70, 71].

H H
Deshydratation par
catalysation acide
R\
T "
H/c:%rlq R' +H,O
H
R
=0
T
N + H3{5-
H

Figure.l.15. Mécanisme de formation de la base de Schiff.
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1.11.4. Classification des bases de SCHIFF

Les bases de SCHIFF sont généralement des ligands mono, bi, tri, tétra, penta, hexa dentées
(Tableau I.1) selon le nombre de sites donneurs qu’elles possédent capables de se

coordonner a I’ion métallique.

Tableau I.1: Exemples de différents types des bases de Schiff.

Base de Schiff mono-dentée [72,73] Base de Schiff bidentée [72,74]
H OH
T L o
N—F
Base de Schiff tridentée [72,74] Base de Schiff tétra dentée [72,74]
0 Salee
OH NH, OH HO
Base de Schiff penta dentée [72,74] Base de Schiff hexa dentée[75,76]
=N N= Y e
» _— -
dw ch < /f o %3

I.11.5. Propriétés spectroscopiques des bases de Schiff

Les fréquences de vibration du groupement azométhine (C=N) dans les base de Schiff se
situent généralement entre 1600 et 1700 cm™', leur position variant en fonction des
substituants présents sur les atomes de carbone et d’azote. Cette caractéristique rend la
spectroscopie infrarouge (IR) particulierement adaptée a I’identification de la fonction imine,
car elle permet de détecter avec précision la bande d’absorption associée a cette liaison double

C=N[77].
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La RMN du proton H! est aussi un moyen puissant pour 1’élucidation des caractéristiques
structurales des bases de Schiff en solution, ansi que ’UV particulierement pour I’étude des

tautomerismes céto-énolique et thione-thiolique.

L’UV-Vis des composés contenant un chromophore non-conjugué sont caractérisés par des

spectres de transition de type n—r* dans I’intervalle 235-272 nm [78-79].
I.12. Etat de Part sur les bases de Schiff en tant qu’inhibiteurs de corrosion

1-R. S. Abdel Hameedl. [80] a évalué ’efficacité de Trois bases de Schiff dérivés de ’acide
salicylique sur la corrosion de I'aluminium dans une solution de HCI a 1,0 M. L’étude a été
réalisée par des essais de perte de masse, la mesure du potentiel libre, les courbes de

polarisation et d’impédance €lectrochimique.

) 2-[(Phenylimino)methyl]-phenol
7\ I~ .
{ \J_\:/\/ (Composé 1),
N/ OH
I 1 N,N-Bis-(2-hydroxyl-benzylidene)-ethane-
I~ .~ 1,2 diamine (Composé IT)
-\\‘\\ _,;:f’ o on
— 2-(Phenyl-hydrazonomethyl)-phenol
/= * (Composé I1I)

Il a été¢ démontré que I’ensemble des composés étudiés se comportent comme des inhibiteurs
mixtes leurs efficacité diminue dans l'ordre suivant
Compos¢ II1 > Composé I > Composé I, et que leurs adsorption sur la surface métallique suit

I’isotherme d’adsorption de Langmuir

2-Doaa . F et all[81] ont étudié trois nouveaux composés de bases de Schiff basés sur des

surfactants cationiques :
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(E)-3-(decylideneamino)-N,N,N-trimethylpropan-1 aminium methyl sulfate (DSMS),

(E)-N-(3-(decylideneamino)propyl)-N,N-dimethylbutan-1-aminium bromide (DSBB)

(E)-3-(decylideneamino)-N-ethyl-N,N-dimethylpropan-1-aminium iodide (DSEI)

Sur la corrosion de I’aluminium en milieu HCl 0,5M par des méthodes gravimétriques,

potentiodynamique et par la spectroscopie d’impédance €lectrochimique.

Les trois composés synthétisés ont présenté de bonnes propriétés tensioactives et inhibitrices.
Leur efficacit¢ augmente avec la concentration mais diminue a mesure que la température

s’¢éleve. De plus 1’adsorption de ces trois inhibiteurs suit I’isotherme de Langmuir

Grace a leurs adsorptions sur le substrat métallique, ces surfactants montrent la capacité de
développer une couche protectrice dans les milieux acides corrosifs a différentes
températures. Le processus d'adsorption semble étre spontané et physique, basé sur les petites

valeurs négatives de AG®ags. Ces surfactants agissent comme des inhibiteurs mixtes.

3-L'effet inhibiteur de quatre bases de Schiff benzylidéne a savoir : (2-méthoxy-phényl)-
amine (A), (2-méthoxy-phényl)-(4-méthyl-benzylidéne)-amine (B), (4-chloro-benzylidéne)-
(2-méthoxy-phényl)-amine (C) et (4-nitro-benzylidéne)-(2-méthoxy-phényl)-amine (D)

O
@ (2-méthoxy-phényl)-amine

0O
@ (2-méthoxy-phényl)-(4-méthyl-benzylidéne)-amine
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N
N
©) \_@ Cl (4-chloro-benzylidene)-(2-méthoxy-phényl)-amine

\
\_@ NO. (4-nitro-benzylidéne)-(2-méthoxy-phényl)-amine

sur la corrosion de I'aluminium dans une solution de HCl a 1 M a été étudié par H. Ashassi-
Sorkhabi et al. [82]. L’étude a impliqué l'utilisation des courbes de polarisation, la
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et la mesure de perte de poids pour évaluer
l'efficacité des inhibiteurs. Les résultats montrent que tous les composés de type base de
Schiff présentent une efficacité remarquable en tant qu’inhibiteurs de corrosion, avec une
efficacité qui augmente en fonction de la concentration et diminue avec la température. Les
courbes de polarisation indiquent que ces inhibiteurs agissent de maniere mixte. En outre, les
performances des inhibiteurs dépendent de manicre significative des groupes fonctionnels
substitués sur le noyau benzénique. L’adsorption des composés suit une isotherme de

Langmuir et repose sur un mécanisme physique.
4-Nathiya, R.S' et all [83] ont synthétis¢ avec succes deux nouvelles bases de Schiff

SB-1 [(4E)-N-((Z)-2-((furan-2-yl)methylimino) indolin 3-ylidene)(furan-2-yl)methanamine]
SB-2 [(7Z,8Z)-6-chloro-N2,N4-bis(1-(pyridin-2-yl)ethylidene)pyrimidine-2,4-di amine],
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Et démontré leur efficacité en tant qu'inhibiteurs de corrosion de l'aluminium dans une
solution de H>SOs4 & 1 M, en utilisant a la fois des méthodes électrochimiques et

gravimétrique.

Les résultats ont montré que 1'ajout de ces bases de Schiff augmentait considérablement
l'efficacité inhibitrice. Les courbes de polarisation ont révélé que les deux bases de Schiff
agissaient comme des inhibiteurs de type mixte, avec une capacité particulierement forte du
compos¢ SB-2 a s'adhérer aux sites actifs de l'aluminium, assurant ainsi une protection

efficace contre la corrosion dans des milieux acides.

Les études d'impédance électrochimique (EIS) ont également montré que l'efficacité de
l'inhibition (I.E.%) augmentait notablement avec la concentration des bases de Schiff. A une
concentration de 500 ppm, les rendements d'inhibition maximaux étaient de 97% pour SB-1 et
de 95% pour SB-2. Le processus d'adsorption a suivi une isotherme d'adsorption de
Langmuir, suggérant une adsorption a la fois physique et chimique. Les images de
microscopie électronique a balayage (SEM) des échantillons inhibés ont révélé que les
composés de SB-1 et SB-2 formaient une couche protectrice efficace sur la surface de

['aluminium.

5-Ankit Sharma et all [84] ont synthétis¢ une base de Schiff, nommée la 3,4,5-trihydroxy-N-
(3,4-diméthoxybenzylidéne) benzohydrazide, par condensation sous irradiation micro-ondes,
ce qui a permis d’obtenir un rendement €leve. Par la suite ils ont essay€ son application dans
la corrosion de l'aluminium dans des solutions de HCI de différentes concentrations (0,5 N, 1

Net2N).
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Les propriétés inhibitrices ont été évaluées a l'aide de la méthode de perte de poids et des
¢tudes ¢électrochimiques. Les résultats des mesures des courbes de polarisation ont indiqué
que l'inhibiteur agit comme un inhibiteur mixte. En complément, les études d'impédance ont
montré la formation d'une couche protectrice a la surface du métal, ce qui contribue a limiter
les effets de la corrosion. L'adsorption de l'inhibiteur sur la surface de l'aluminium obéit a

l'isotherme de Langmuir, suggérant un mécanisme d'inhibition cohérent et efficace.

6-L'¢tude de Uzma Nazir et all [85] porte sur la synthése et I'évaluation de trois nouvelles
bases de Schiff comme inhibiteurs de corrosion pour l'alliage d'aluminium AA2219-T6 dans

un milieu acide (HCI1 0,1 M).

Trois nouvelles bases de Schiff synthétisées, sont des dérivées de composés phénoliques :

1. UA : N-(4-((4-((phenylimino)methyl)phenoxy)methoxy)benzylidéne)benzenamine

2. UB:N-(3-méthoxy-4-((2-méthoxy-
4(phenylimino)methyl)phenoxy)methoxy)benzylidéne)benzenamine

3. UC :N-(3-éthyl-4-((2-éthyl-4-
((phenylimino)methyl)phenoxy)methoxy)benzylidéne)benzenamine

Les structures de ces dernicres ont été caractérisées par : FT-IR, RMN 'H, RMN "*C et GC-

MS (chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse)

L’¢tude de la corrosion est effectuée en utilisant plusieurs techniques électrochimiques et
physico-chimiques : M¢éthode de perte de poids, Polarisation de Tafel, Spectroscopie

d'impédance électrochimique (EIS)

Les résultats montrent que l'efficacité d'inhibition augmente avec la concentration de

I'inhibiteur er que ces composés agissaient comme des inhibiteurs mixtes.

L'adsorption des bases de Schiff sur la surface de l'alliage suivent I'isotherme de Langmuir.
Les calculs théoriques ont suggéré que le mécanisme d'adsorption était dominant

chimiquement, ce qui a été confirmé par I'é¢tude de 'enthalpie d'adsorption (AGads).

Les substitutions méthoxy (—~OCHs) et éthoxy (—OC:Hs) dans les composés UB et UC

respectivement ont un impact positif sur l'efficacité de l'inhibition de la corrosion. Ces
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groupes sont des donneurs d'électrons, augmentant la capacité de ces bases de Schiff a se lier

a la surface métallique et a inhiber la corrosion de maniére plus efficace que le composé UA.

7-A . Yurt et all [86]ont examiné l'effet de trois Schiff bases récemment synthétisées sur
'inhibition de la corrosion de 1'aluminium dans une solution de HC1 a 0,1 M en utilisant des
techniques électrochimiques telles que la courbe de polarisation, 1'impédance électrochimique
et la résistance de polarisation . Les résultats montrent que ces Schiff bases agissent comme
des inhibiteurs mixtes, réduisant a la fois la dissolution anodique de I'aluminium et 1'évolution
cathodique de I'hydrogene. L'efficacité¢ de l'inhibition augmente avec la concentration de
l'inhibiteur, et l'adsorption des molécules sur la surface de l'aluminium suit l'isotherme
d'adsorption de Langmuir. L'adsorption est thermodynamiquement favorable, comme le
montrent les valeurs négatives de AGags. L'ajout de groupes fonctionnels tels que le brome et
le chlore dans la structure moléculaire des Schiff bases améliore leur adsorption sur la surface
métallique. Enfin, les paramétres chimiques quantiques révélent que I'efficacité des
inhibiteurs dépend de la densité de charge des centres d'adsorption et des moments dipolaires

des molécules.

8-Trois Schiff bases ont été synthétisées par Serpil Safak et all [87] pour évaluer 1’efficacité

a inhiber la corrosion de l'aluminium dans une solution de HCl a 0,1 M. a savoir

(D1) :1,5-bis[2-(2-hydroxybenzylidéneamino)phénoxy]-3-oxopentane,

(D2) : 1,5-bis[2-(5-chloro-2-hydroxybenzylidéneamino)phénoxy]-3-oxopentane

(D3) : 1,5-bis[2-(5-bromo-2-hydroxybenzylidéneamino)phénoxy]-3-oxopentane

R—\ )—OH HO—( —R
\_/ \—/
HC=N 0—\ —0 N=CH

N0 —
/- \ /

D1: R-H

D2: R=Cl

D3: R=Br
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L’¢tude a été réalisée a I'aide de la spectroscopie d'impédance électrochimique, des courbes de

polarisation (Tafel) et de la microscopie €lectronique a balayage

Les résultats des tests électrochimiques ont révélé que ces composés agissent comme
inhibiteurs cathodiques, avec une efficacit¢ décroissante dans l'ordre : D3 > D2 > DI.
L'adsorption des molécules sur la surface de 1'aluminium suit 'isotherme de Temkin, et les
calculs quantiques ont permis de mieux comprendre les raisons de I’efficacité d'inhibition

déterminées expérimentalement.

9-L'effet inhibiteur de certaines Schiff bases sur la corrosion de l'aluminium AA3102 dans
une solution de HCl a 0,1 M a été étudié a l'aide des tests d'évolution de I'hydrogeéne et de la

spectroscopie d'impédance ¢électrochimique par A. Aytac et all[88].
Les bases de Schiff, nommées :

- 2-hydroxyacétophénone-éthansulfonylhydrazone,

Salicylaldéhyde-éthansulfonylhydrazone,
- 5-bromosalicylaldéhyde-éthansulfonylhydrazone
- 5-chlorosalicylaldéhyde-éthansulfonylhydrazone,

Ont été synthétisées a partir de salicylaldéhyde et des amines correspondantes.

E‘HJ
C=N.NH-50,-CHy -CH3

2-hydroxyacétophénone-thansulfonylhydrazone,
-OH

(A)

‘H
-C=N-NH-S03-CH;-CH3

salicylaldéhyde-éthansulfonylhydrazone,

-OH

(B)

'H
Br- -C=N-NH-80,-CH, -CH3

5-bromosalicylaldéhyde-thansulfonylhydrazone

-OH

(€)
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'H
Cl- -C=N-NH-80,-CH, -CH3

on 5-chlorosalicylaldéhyde-thansulfonylhydrazone

(D)

Les tests d'évolution de I'hydrogéne ont montré que la résistance a la corrosion était
considérablement améliorée en présence des inhibiteurs. Ces résultats ont été confirmés par
les mesures d'impédance, ou l'ajout des inhibiteurs a entrainé une augmentation de la
résistance de polarisation et une diminution de la capacité de l'interface. Il a été suggéré que
l'efficacité des inhibiteurs dépend de leur concentration et de leur structure moléculaire. Les
meilleures efficacités d'inhibition ont été obtenues pour le composé¢ C et D, selon les deux

méthodes.

L'efficacité protectrices des bases de Schiff est donnée dans l'ordre suivant : A<B <D < C.
Les composés C et D sont les plus efficaces, car elles possédent des atomes ¢€lectro-négatifs

comme le chlore et le brome en position para sur le cycle phénolique.

Lorsqu'un phénol posséde des substituants chlore et brome en position para, une molécule
d'oxygene, sous forme de radical, se lie au groupe hydroxyle du noyau benzénique, formant
ainsi un radical phénolique avec Cl ou Br. La résonance dans ces radicaux phénoliques
adsorbés permet de stabiliser la structure du radical et d’offrir une barriere électronique contre

la dissolution des atomes d'aluminium.

Le plus efficace des inhibiteurs est le composé C, car il possede un poids moléculaire plus
¢levé que le composé D. En plus des autres forces d'adsorption, les forces de dispersion
aident a l'adsorption. Le groupe méthyle sur le composé A crée un hindrance stérique,
réduisant ainsi l'adsorption de ces molécules a la surface de l'aluminium, ce qui rend le

copomsé A moins efficace.

10-A. O. Aliyu et all[89] ont réalisé une ¢étude qui porte sur l'efficacité de certaines bases de
Schiff synthétisées en tant qu'inhibiteurs de corrosion, en utilisant des méthodes
gravimétriques et FTIR. Les bases de Schiff, comprenant le ligand (L), le ligand de cuivre
(CuL) et le ligand de fer (FL), ont été caractérisées par spectroscopie infrarouge a transformeée
de Fourier (FTIR). L'efficacité des inhibiteurs a été étudiée pour la protection de I'aluminium

contre la corrosion dans des milieux acides d'acide chlorhydrique (HCI, 0,1 M) et d'acide
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sulfurique.  (H2SOs, 0,05 M), en utilisant la  méthode  gravimétrique.
Les principaux résultats montrent que 1'efficacité de I'inhibition de la corrosion augmente avec
la concentration de l'inhibiteur, mais diminue avec 1'élévation de la température et le temps
d’immersion. Le modele d'adsorption de Langmuir correspond le mieux aux modes
d'adsorption des inhibiteurs, et 1'adsorption ¢était spontanée, endothermique, ordonnée et
conforme au mécanisme d'adsorption physique. Les bases de Schiff synthétisées sont donc
considérées comme des produits utiles pour l'inhibition de la corrosion de l'aluminium dans
les milieux HCl et H.SOa. Cependant, I'efficacité inhibitrice est meilleure dans I'acide

sulfurique que dans l'acide chlorhydrique, en raison de la soutenance de la passivation.

Conclusion.I.13

En conclusion, 1'é¢tude bibliographique sur la corrosion de l'aluminium et ses mécanismes de
protection met en évidence la complexité de ce phénomeéne, qui peut se manifester sous
diverses formes selon l'environnement et les conditions auxquelles le métal est exposé. La
corrosion de I'aluminium, bien qu'il forme naturellement une couche protectrice d'oxyde, peut
néanmoins &tre accélérée par certains facteurs, notamment la présence d'ions chlorure et des
variations de pH. L’utilisation d'inhibiteurs de corrosion, et plus spécifiquement des bases de
Schiff, se démarquent comme des inhibiteurs de corrosion efficaces, offrant une protection

accrue a I’aluminium.
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Chapitre 11 Techniques d’étude et conditions expérimentales
I1.1. Introduction

Ce chapitre présente les différentes méthodes expérimentales utilisées dans cette étude pour
caractériser le composé synthétisé et évaluer leurs propriétés €lectrochimiques. Les techniques
de caractérisation structurale incluent la spectroscopie UV-Visible, I'Infrarouge, la RMN et la
spectroscopie Raman. Pour l'analyse électrochimique, nous avons utilisé des courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. L'analyse de surface a été
réalisée par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie photoélectronique des rayons X
(XPS) et microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). Ces méthodes combinées permettent

d'assurer une étude approfondie et une bonne reproductibilité des résultats.
I1.2. Synthése

11.2.1. Réactifs

Les réactifs utilisés pour la synthese de la base de Schiff comprennent :

e Hydrazine hydratée (99,99 %),
e 2-bromobenzaldéhyde.

11.2.2. Solvants

Les solvants doivent étre capables de dissoudre les substances impliquées dans la synthese.

Les solvants organiques couramment utilisés pour cette procédure incluent :

« Ethanol absolu (CH:CH>0OH, 99,85 %, PROLABO),
« Diméthylsulfoxyde (DMSO, (CH:).SO, 99 %, PROLABO).

I1.3. Méthodes d’études

I1.3.1. Méthode électrochimique

I1.3.1.1. Evolution du potentiel a circuit ouvert

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a deux objectifs principaux :

e D'une part, il permet d’obtenir une premicre évaluation du comportement de la surface
métallique en milieu corrosif, notamment en termes de corrosion ou de formation
d’une couche passive [1,2].
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e D'autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire pour atteindre un régime
stationnaire, condition essentielle pour réaliser des mesures potentio-dynamiques

fiables.

Cette mesure est effectuée entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢électrode de référence [3].
Egalement désigné sous les termes de "potentiel en circuit ouvert", "potentiel spontané",
"potentiel d’abandon", "potentiel de repos" ou encore "potentiel libre", ce parametre
¢lectrochimique est 1’'une des premieres grandeurs mesurables et ne perturbe en aucune

manicre 1’état du systéme étudi¢ [4,5].

Lorsqu'un métal est plongé dans un électrolyte donné, I’interface métal/solution évolue au fil
du temps, modifiant ainsi le potentiel mesuré par rapport a une électrode de référence. Ce
potentiel varie progressivement jusqu'a se stabiliser a une valeur caractéristique appelée

« potentiel libre ou potentiel d’abandon » [6].

Ce potentiel n’est pas une propriété intrinseéque du métal lui-méme. Il dépend des conditions
expérimentales, telles que la nature du milieu (pH, température, composition de 1'électrolyte)
ainsi que de 1’état de surface du métal. Il représente un équilibre dans lequel les vitesses
d’oxydation et de réduction du métal sont égales, ce qui signifie qu’il n’y a pas de courant net

traversant 1’interface métal/solution.

Les courbes de la figure II.1, illustrent différents scénarios d’évolution du potentiel dans le

temps,
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A
E(mV)

d

b

a

temps(s)
Figure .Il.1. Les courbes de I’évolution du potentiel libre en fonction du temps E=f (t) [7]

Ces courbes fournissent des informations précieuses sur les phénomenes de corrosion ou de

passivation. Voici les différentes évolutions possibles :

v Courbe a : Le potentiel augmente avec le temps. Ce cas correspond a une passivation,
ou une couche protectrice se forme a la surface du métal, le rendant moins susceptible
a la corrosion.

v Courbe b : Le potentiel devient d'abord plus négatif, puis se stabilise a des valeurs plus
positives. Ce comportement refléte une attaque initiale suivie d’une passivation,
indiquant une corrosion suivie de la formation d’une couche protectrice.

v Courbe c : Le potentiel devient progressivement plus négatif. Cela indique une attaque
continue du métal, sans formation de couche passive protectrice.

v Courbe d : Le potentiel devient d’abord plus noble (plus positif), puis se stabilise a des
valeurs plus négatives. Cela montre que le métal se passive initialement, mais que la
couche de passivation formée est instable et se détruit aprés un certain temps, exposant

a nouveau le métal a la corrosion.

Ainsi, I'évolution du potentiel libre au cours du temps permet non seulement de suivre les
phénomeénes de corrosion et de passivation, mais aussi d’identifier la stabilité de la couche
protectrice formée et de mieux comprendre le comportement €lectrochimique du matériau

dans un milieu donné. Cependant cette mesure ne permet pas de déterminer les cinétiques
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¢lectrochimiques ni d’évaluer directement la vitesse de corrosion [8]. En effet, bien que ce
potentiel refléte 1'équilibre entre les réactions d'oxydation et de réduction a l'interface
métal/solution, elle ne donne aucune information quant a la rapidité de ces réactions ou a
l'intensité de la corrosion au fil du temps. Pour obtenir de telles informations, des méthodes
supplémentaires, comme les courbes potentio-dynamiques ou les mesures de densité¢ de
courant, sont nécessaires pour évaluer la cinétique de corrosion et déterminer la vitesse a

laquelle le métal se corrode.

11.3.1.2. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation sont des outils essentiels pour étudier les propriétés
¢lectrochimiques des métaux. Elles illustrent la variation de I’intensité du courant qui circule
entre 1’¢lectrode a étudier et une électrode de platine, en fonction du potentiel imposé a
I’¢lectrode de travail, par rapport a une €lectrode de référence [9]. Ces courbes peuvent étre

tracées de deux maniéres principales :

1. Méthode potentiocinétique : On fait varier le potentiel appliqué au métal a 1’aide
d’un potentiostat et, pour chaque valeur du potentiel, on enregistre ’intensité du
courant entre I’¢lectrode de travail et une contre-électrode de platine. Cette méthode
permet de tracer la courbe 7 = f(E).

2. Méthode intensiocinétique : Ici, on fait varier I’intensité du courant entre les deux
électrodes et on enregistre la variation du potentiel du métal. La courbe obtenue est

alors E = f(1).

Le tracé des courbes intensité-potentiel est délicat car 1’état stationnaire prend souvent du
temps a s’établir, surtout dans le domaine anodique. Ces courbes sont obtenues point par
point, soit en maintenant la tension fixe (tracé potentiostatique), soit le courant fixe (tracé
galvanostatique), afin d'obtenir respectivement une intensit€ ou une tension quasi-stationnaire.
Le mode potentiodynamique, avec une vitesse de balayage trés lente, peut également offrir

des conditions quasi-stationnaires [10,11].
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*Branches de Tafel

La courbe de polarisation, tracée en échelle semi-logarithmique (i = f(E)), présente des
portions linéaires appelées « branches de Tafel », qui correspondent aux processus de transfert

de charges. Ces branches peuvent étre exprimées sous la forme suivante :
e Pour la branche anodique
AE=a,+baln(i)
e Pour la branche cathodique
AE=actbcln (1)
Ou a, et ac sont des constantes, tandis que ba et b sont les pentes des branches de Tafel.

L’extrapolation des droites obtenues dans le domaine logarithmique permet de déterminer le
potentiel de corrosion, ou le courant global est nul et les courants anodique et cathodique sont
égaux en valeur absolue (Figure I1.2). Cela permet également de calculer la densité de courant
de corrosion. L’analyse des courbes intensité-potentiel fournit ainsi une grande quantité
d’informations sur le comportement ¢électrochimique d’un métal en contact avec une solution,
en particulier en ce qui concerne sa capacité a se passiver ou sa tendance a subir une corrosion

localisée, comme la corrosion intergranulaire ou la formation de piqures.

A ,// Branche anodique
s
M= M" " +ne
,l
s
i )
la=Ic=Icory . Courbe l=1(E) résultante
l"
o %
S cor
T >
g P E
I

Red Ox" +ze

Branche cathodique

Figure .I1.2. Courbe de polarisation (intensité- potentiel) I = f(E).
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Cependant, il est important de noter que la forme et les caractéristiques des courbes de
polarisation dépendent de plusieurs facteurs, notamment I'état de surface du métal, sa
structure interne, I’agitation du réactif, ainsi que la présence d’impuretés dans la solution. Ces
parametres peuvent influencer de maniére significative les résultats expérimentaux, rendant

parfois difficile la reproduction exacte des conditions réelles.

La détermination de la densité de courant de corrosion Icorr par un procédé €lectrochimique
indirect a fait l'objet de nombreux travaux, parmi lesquels plusieurs ne présentent pas
d'originalité par rapport aux premieres contributions de Stern et ses collaborateurs [12]. Ces
travaux ont principalement abouti a deux méthodes qui portent le nom de l'auteur. Ces
méthodes sont essentiellement fondées sur la détermination du courant d'échange d'un couple
redox dans le cadre de la cinétique électrochimique. Ainsi, au potentiel d'équilibre d'un
systéme ¢électrochimique correspond le potentiel de corrosion Ecor ainsi que le courant de

corrosion lcorr

Cependant, plusieurs défis se posent lors de la détermination de Ecor, notamment le fait qu'il
s'agit d'un potentiel mixte, ce qui complique son interprétation par rapport a un potentiel
redox classique. En effet, le potentiel de corrosion n'est pas directement associé a un seul
couple redox, mais résulte de l'interaction complexe des réactions anodiques et cathodiques.
Par conséquent, il est impossible de calculer de maniere directe Ieor @ partir de la seule valeur

de Ecorr.

Afin de surmonter cette difficulté, il est nécessaire d’examiner la courbe courant-tension dans
la zone proche de Ecor, ou les courants anodiques et cathodiques contribuent de manicre
significative au courant total. C'est dans cette région que les deux méthodes principales

d'évaluation de Icorr trouvent leur application : la méthode d'extrapolation et la méthode locale.

La premiere méthode, dite « méthode d'extrapolation », repose sur 1’estimation d’Icorr en
prolongeant les branches de la courbe courant-tension dans les zones anodique et cathodique,
jusqu'a leur intersection, ce qui permet de déterminer une valeur de Icor au point de corrosion.
La deuxieme méthode, « méthode locale », consiste a déterminer directement Icorr & partir des
courants mesurés localement a proximité du potentiel de corrosion, souvent a l'aide de

méthodes numériques ou de dérivées de la loi de Tafel [13].

62



Chapitre 11 Techniques d’étude et conditions expérimentales

Les deux approches sont fondées sur la loi de Tafel, qui décrit la relation entre le courant
d'une réaction électrochimique et la différence de potentiel par rapport a 1'équilibre. Cette loi
permet de modéliser le comportement de la densité de courant I en fonction du potentiel E,
dans les régions ou les courants anodiques et cathodiques dominent. Ainsi, les méthodes
d'extrapolation et locale utilisent cette relation analytique pour évaluer Icorr €n se basant sur

des courbes courant-tension obtenues expérimentalement (Figure 11.3).

Log leor. 1

Droites de Tafel

Cathodique Anodique

[IoT= P

Domaine cathodique Domaine anodique

,,E.qu}\

Figure. I1.3. Détermination des paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.
I1.3.1.3. Mesure de la résistance de polarisation (Rp)

La résistance de polarisation est déterminée a partir de la courbe de polarisation I = f (E), au
voisinage de E.qr. C’est la pente 4E/AI de la courbe de polarisation, ’unité de mesure est
exprimée en (Q / Cm?. Elle est définie par la formule de "Stern et Geary "[12].

AE
Al

R BaBe 1 _ k (IL1)

p Ba"‘Bc ICDTT ICOTT

Ba, Bc sont respectivement les coefficients des droites de Tafel anodique et cathodique, tandis
que Rp est définie comme la tangente de la courbe de polarisation au potentiel de corrosion.

La résistance de polarisation Rp est donc inversement proportionnelle au courant de corrosion

63



Chapitre 11 Techniques d’étude et conditions expérimentales

La mesure de la résistance de polarisation consiste a tracer les courbes intensité —potentiel au
voisinage du potentiel d'équilibre de I'échantillon concerné (Figure I1.4), en faisant un
balayage du potentiel de quelques millivolts autour du potentiel d'abandon. Au voisinage du

potentiel d'abandon, on peut assimiler la courbe i= f (E) a une droite [13].

1(pA)|

AT

——

" E(mv)

AE

Tago= AE/ Al

Figure.Il.4. Courbe de la Résistance de Polarisation

11.3.1.4. Mesures d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode non-stationnaire
utilisée pour analyser les processus €lectrochimiques a l'interface électrode/solution [14]. Elle
permet de mesurer la réponse d'un systeme a un signal alternatif a différentes fréquences,
distinguant ainsi les différents phénomenes ¢€lectrochimiques (transfert de charges, adsorption,
diffusion, etc.) en fonction de leurs temps de relaxation [9]. Cela permet d'étudier en détail
des processus comme la vitesse de corrosion, méme en présence de couches protectrices, ainsi

que 1'efficacité des inhibiteurs de corrosion [15].

La SIE est également utilisée pour caractériser des phénoménes complexes, comme le
transport de maticre, et pour analyser les mécanismes réactionnels a l'interface
¢lectrochimique. Elle est largement employée dans des domaines comme le génie ¢électrique,
I’¢lectrochimie, la micro-électronique et l'industrie pharmaceutique. En offrant une approche
dynamique, elle permet d'étudier des systémes électrochimiques complexes et d’obtenir des
informations cruciales pour des applications telles que la prévention de la corrosion et

I’optimisation de dispositifs électroniques [16].
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Les mesures d'impédance sont souvent présentées dans le plan complexe de Nyquist.
L'abscisse correspond a la partie réelle de l'impédance et 1'ordonnée a la partie complexe

(Figure IL.5).

Partie imaginaire

[fdécroissante

Im(Z)

Partie réelle

Figure .I1.5. Diagramme de Nyquist [17].

L’objectif de I’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer a chacune des étapes
observables sur les diagrammes de Nyquist des grandeurs physiques représentatives. Ceci
peut étre abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit électrique équivalent

(CEE), composé d’un certain nombre d’¢éléments simples [17].

I1.3.2. Méthodes d’analyses physico-chimiques

I1.3.2.1 Spectroscopie infrarouge

Les techniques de spectrophotométrie infrarouge sont couramment utilisées pour identifier les
groupements fonctionnels présents dans un composé, ce qui permet d'élaborer une proposition
structurale. Chaque type de liaison chimique présente des vibrations caractéristiques dont la
fréquence est bien définie [18]. Lorsqu'un compos€¢ est expos¢ a un rayonnement
¢lectromagnétique dans des conditions normales de température et de pression, les atomes et
groupements fonctionnels qui le composent absorbent une partie de 1'énergie du rayonnement
infrarouge, ce qui induit des vibrations au niveau des liaisons moléculaires. Ces vibrations
peuvent étre de différents types, principalement des vibrations d’¢longation (étirement des

liaisons) ou de déformation (changement d'angle entre les liaisons) [19].
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Le spectre infrarouge correspond a des énergies de vibration des liaisons moléculaires, et ce
domaine est généralement divisé en trois sous-zones en fonction de la longueur d'onde (A) ou

du nombre d'ondes (v) :

e Proche infrarouge : de 0,8 2 2,5 pm (ou de 4000 a 12 500 cm™) ;
e Moyen infrarouge : de 2,5 4 25 um (ou de 400 a 4000 cm™) ;
o Lointain infrarouge : de 25 a 1000 um (ou de 10 a 400 cm™) [20].

Ces différentes zones permettent d'étudier des interactions moléculaires variées et de mieux
comprendre la structure d'un composé en fonction des vibrations spécifiques des liaisons

présentes.

11.3.2.2 Spectrophotométrie ultraviolet visible UV vis

La spectroscopie d’absorption dans I’UV-visible est une technique trés commune utilisée dans
les laboratoires, fondée sur la capacité des molécules a absorber des radiations lumineuses a
des longueurs d'onde spécifiques. Cette méthode repose sur le fait que les transitions
¢lectroniques dans la gamme de Il'ultraviolet et du visible impliquent des énergies
significatives, comprises entre environ 13 000 et 50 000 cm™ (soit de 160 a 665 kJ/mol). Ces
énergies sont de 1’ordre de grandeur des énergies de liaison des molécules, ce qui signifie que
les rayonnements UV-visible peuvent parfois entrainer la rupture de certaines liaisons

chimiques [21,22]

Cependant, dans la plupart des cas, 1'absorption de ces rayonnements entraine des transitions
¢lectroniques entre les différents niveaux d'énergie des molécules. Ces transitions sont
caractéristiques de la structure ¢€lectronique des molécules et permettent ainsi d'obtenir des

informations cruciales sur leur composition et leurs propriétés [23,24].

I1.3.2.3 Résonance magnétique nucléaire RMN

Les spectres RMN'H des ligands et des complexes ont ét¢ enregistrés en utilisant comme
solvants le diméthyle sulfoxyde (DMSO) et le chloroforme (CDCls), a 1'aide d'un appareil
Bruker a une fréquence de 300 MHz. La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une
méthode puissante d’analyse de la matiére, applicable tant a 1'état liquide qu'a I'état solide.
Elle repose sur les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques, notamment ceux qui

possedent un moment magnétique, comme les protons. La RMN est considérée comme 1'une
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des techniques spectroscopiques les plus performantes et est la méthode privilégiée par les

chimistes organiciens pour déterminer la structure des molécules.

La technique de RMN est particulierement utile pour les €éléments possédant un nombre
impair de protons, tels que 'H, *C, '°F et *'P, qui sont les plus couramment étudiés. Lorsqu'un
proton absorbe de I'énergie, cela se traduit par un signal de résonance, dont I'emplacement sur
I'échelle des déplacements chimiques (exprimé en ppm, partie par million) refléte
I'environnement chimique spécifique du proton. Chaque zone de déplacement chimique est
associée a un type de proton particulier, ce qui permet d’identifier des structures moléculaires.
En outre, I’intensité relative des signaux est proportionnelle au nombre de noyaux concernés,
ce qui facilite encore l'identification et I’analyse des différents groupes de protons dans la

molécule [25].

11.3.2.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux
cristallisés, qu'ils soient sous forme de poudre, de dépots ou massifs. Cette méthode est
particulierement courante en laboratoire pour I'analyse des matériaux inorganiques tels que les
minéraux, métaux, alliages, et céramiques. Le principe de la diffraction des rayons X repose
sur l'interaction entre les faisceaux de rayons X et les atomes du cristal. Ces faisceaux,
produits par un tube a rayons X, sont envoyé€s sur I’échantillon et déviés par les atomes
présents dans le cristal. Les rayons X diffractés interferent entre eux, créant des zones

d'interférence constructive qui génerent un signal intense dans des directions précises.

Ce signal est capté par un détecteur et est ensuite transformé en un diffractogramme, une
courbe qui montre des pics distincts a des angles de diffraction spécifiques. Ces pics
représentent la signature de l'arrangement atomique a I’intérieur du cristal, fournissant des
informations sur la distance entre les atomes ou encore la distance entre les plans
intracristallins. Grace a ces informations, il est possible de déterminer la structure cristalline

d'un matériau.

La spectroscopie de diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée pour
analyser la structure cristalline des ligands et de leurs complexes. Elle est également

particuliérement utile pour identifier les composés formés a la surface de matériaux comme,
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que ce soit aprés immersion dans une solution sans inhibiteurs ou avec des inhibiteurs a leur

concentration optimale.[16]

Les analyses par diffraction des rayons X dans ce contexte ont été réalisées a 1’aide d’un
diffractometre D5000 avec une configuration Bragg-Bretano. L'instrument a fonctionné sous
une tension de 45 kV et un courant de 30 A, utilisant le rayonnement CuKa pour I’étude des
¢chantillons par XRD (X-ray diffraction). Cette configuration permet une analyse détaillée de

la structure cristalline et de la composition des matériaux étudiés.

I1.3.2.5 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X (XPS), également appelée X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), est une technique de caractérisation de surface non
destructive qui repose sur 1’effet photoélectrique, découvert par Heinrich Hertz en 1887 [26]
et expliqué par Albert Einstein en 1905 [27]. La technologie moderne de I'XPS a été
développée dans les années 1950 par Kai Siegbahn [28], qui a regu le prix Nobel de physique

en 1981 pour ses contributions a cette méthode.

L'XPS permet d'analyser les propriétés de surface, la composition chimique et 1'épaisseur des
films minces présents a la surface des échantillons. Elle est particuliérement utile pour étudier
une grande variét¢ de matériaux, tels que les minéraux, métaux, polymeres et biofilms [29,
30]. Cette technique permet de déterminer les éléments chimiques présents a la surface, a
l'exception des éléments hydrogéne (H) et hélium (He), d'analyser 1’état chimique dans lequel
ces ¢léments se trouvent et de fournir des données quantitatives sur les especes chimiques

présentes a la surface de I'échantillon [31-34].

Dans le cadre de cette étude, un rayonnement AlKa (1486,6 eV) est utilisé, associé a une
ligne de référence de carbone C 1s a 284,4 eV, afin d'ajuster les énergies de liaison et de
corriger les effets de changement d'énergie de charge dans le systéme Kratos Axis Ultra XPS.
Grace a une plage d'énergie de passage de 20 eV, cette configuration permet d'obtenir un
spectre haute résolution, avec une résolution énergétique exceptionnelle, garantissant ainsi des

mesures d'une grande précision et d'une qualité optimale

68



Chapitre 11 Techniques d’étude et conditions expérimentales

I1.3.3 Analyses de surface

I1.3.3.1 La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante permettant
d'observer en haute résolution les surfaces des échantillons et d’étudier I'évolution de la
corrosion des matériaux. Elle repose sur l'interaction entre un faisceau d’électrons et la
matiere, ce qui permet de produire des images détaillées de la surface analysée [35].
Lorsqu’un faisceau d’électrons balaye la surface de 1’échantillon, celui-ci émet des particules,
notamment des électrons secondaires, qui sont ensuite détectées par des capteurs spécifiques.
Ces détecteurs permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface étudiée,
offrant ainsi des informations trés précises sur la morphologie et les caractéristiques

microstructurales des matériaux, y compris les effets de la corrosion. [16]

Une des forces de la MEB réside dans sa capacité a observer les surfaces a des échelles de
résolution extrémement fines, permettant de sélectionner les zones les plus pertinentes pour
I’étude de la corrosion. L’observation détaillée des surfaces corrodées permet de suivre
I’évolution des produits de corrosion et d’étudier leur répartition et leur structure. Grace a
cette technique, il est possible de mieux comprendre les mécanismes de la corrosion et

d’évaluer I'impact de différents facteurs sur l'intégrité des matériaux [35].
I1.4. Méthodes et conditions expérimentales

I1.4.1. Matériaux d’étude

11.4.1.1. Matériau

Dans cette étude, nous avons étudié un échantillon d’aluminium 1050 (AS) de pourcentage
99.5%. Le chiffre 1 signifie la série est d’aluminium pur non alli¢ a plus de 99% avec des
traces de fer et de silicium comme impuretés. Le taux de fer et de silicium désigne le niveau

de pureté dans chaque alliage de cette série

- 1 Aluminium pur (série 1000)

- 50299,50% d’aluminium

Le tableau suivant regroupe les compositions chimiques de I’aluminium 1050
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Tableau. I1.1. : Compositions chimiques de I’aluminium AA1050

Elément Zn Mg Cu Mn Fr Si Al

Teneur% 0,070 0,05 0,05 0.05 0.4 0,25 Reste

11.4.1.2. Préparation de I’électrode de travail

L’aluminium est coupé a 1’aide d’une trongonneuse sous la forme d’un carré de surface
0,25cm?, puis lié a un fil conducteur et enrobé dans une résine durcissable et inerte
chimiquement (Figure I1.6). L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique et abandonné a

I’air ambiant pendant 24 heures pour permettre a la résine de se solidifier.

f:$l fil conducteur - /

—=——"_" 1 tube enverre " ————r

Echantillon
soudure

Résine

vue de face

vue de profil

Figure I1.6. Electrode de travail

11.4.1.3. Préparation de la surface

Afin d’obtenir des résultats fiables reproductibles, 1’échantillons subits avant chaque essai un
prétraitement, qui consiste en un polissage de la surface au papier abrasif de granulométrie
croissante allant de 600 jusqu'a 2400 sous un jet d’eau pour avoir une surface miroir. Le
polissage est établi a 1’aide d’une polisseuse et suivi d’un dégraissage a I’acétone et un
ringage a I’eau distillé puis un séchage sous un flux d’air pour éviter toute sorte de réaction

entre 1’eau distillé et la surface d’échantillon avant les mesures.
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11.4.2. Milieu

La solution corrosive est une solution d’acide sulfurique H>SO4 (1M), obtenu par dilution a

partir de I’acide sulfurique commercial (95-98%).

Les solutions inhibitrices sont aussi préparées par ajout d’inhibiteurs a différentes

concentrations a la solution corrosive

11.4.3. L’inhibiteur

Les produits utilisés sont des bases de Schiff synthétisées

Ortho-BBBH: 1,2-bis (2-bromobenzylidene) hydrazine

Para-BBBH : 1,4-bis (2-bromobenzylidene) hydrazine

BBHBH : 1,2-bis (2-bromo,4-hydroxybenzylidene) hydrazine

IL.5. Montage des essais électrochimiques

Nous avons utilisé un montage classique a trois ¢lectrodes figure 11.7(a) :

» Une ¢lectrode de référence a I’ Ag/AgCl
» Une contre-¢lectrode en platine,

» Une électrode de travail, constituée par le matériau d'étude Al 1050

L’¢tude é¢lectrochimique a été réalisée dans le laboratoire de recherche a I’université de
Guelma (LAIGM). La chaine électrochimique comprend un potentiostat /galvanostat 273A
EG&G PAR da la société Princeton applied reseurch (PAR) et une unité de traitement
informatique comprenant un microordinateur PC doté d’un logiciel « power suite software »
permettent le calcul des parameétres €lectrochimiques et une cellule d’électrolyse. Le schéma

de la chaine ¢électrochimique est donné dans la figure I1.7 (b)
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Figure. I1.7. La chaine de corrosion ¢électrochimique

I1.6. Condition d’essais électrochimique

Aprées 45 minutes d'immersion dans la solution corrosive (H2SO4 1M), un potentiel de circuit
ouvert (Eocp) stable a été atteint, ce qui a permis de débuter les mesures €lectrochimiques.
Les courbes de polarisation potentiodynamique ont été obtenues dans une plage de potentiel
allant de -800 a -450 mV/Ag/AgCl, avec une vitesse de balayage de 1mV/s. Les mesures
d’impédance sont réalisées au potentiel de circuit ouvert, sur une plage de fréquences allant de

50 kHz a 10 MHz, avec une perturbation du signal de 10 mV en amplitude
Les données obtenues ont ensuite été traitées et analysées a I’aide du logiciel Ec-Lab.
I1.7. Conditions d’essais spectroscopique et analytique

La morphologie de la surface de I'aluminium a été analysée a l'aide de la diffraction des
rayons X (DRX), de la microscopie électronique a balayage (MEB) et de la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS). La pureté et la structure de 1'échantillon ont été confirmées par
spectroscopie FTIR, UV et 'H NMR. Les échantillons ont été immergés pendant 24 heures
dans de I'acide sulfurique a 1 M, en l'absence et en présence de la concentration optimale (600
ppm pour le ortho-BBBH et para BBBH, et 350ppm pour le BBHBH) a température
ambiante. Ensuite, les échantillons ont été retirés, nettoyés a 1'eau distillée et séchés a l'aide

d'un souffleur d'air froid.
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Pour l'analyse SEM, nous avons utilis¢ un microscope Tescan Vega 3 avec une tension
d'accélération de 20 kV, tandis que les mesures de DRX ont été effectuées avec un instrument
HITACHI S3400N. La composition chimique du film du BBBH adsorbés sur I'aluminium a
¢té déterminée par XPS (spectrometre VSW), en utilisant la source de radiation Al Ka

(1486,6 eV) et en prenant 1'énergie de liaison Cls (284,6 eV) comme référence.

Un spectre '"H NMR a 270 MHz a été collecté sur un spectrométre Jeol GSX WB, utilisant le
solvant CDCI3.

Le spectre UV a été collecté sur un spectrometre Varian Cary 5000

Les spectres infrarouges du produit obtenu ont été enregistrés a l'aide du spectrometre Nicolet
iS10 FT-IR, dans la plage de fréquences de 4000 cm™ a 500 cm™, avec les fréquences

d'absorption (v) données en cm™'.

Enfin, le spectre Raman a été enregistré sur un appareil T64000 HORIBA Jobin Yvon Raman,

dans une plage de fréquences de 4000 cm™ a 400 cm™.
I1.8. Théorie de la densité fonctionnelle (DFT)

La géométrie moléculaire du composé intitulé a été optimisée en utilisant les méthodes de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) [36,37]. Avec des pourcentages variables d'échange
Hartree-Fock (HF), une variété de fonctionnelles hybrides, hybrides meta-GGA et hybrides
séparées par gamme ont été utilisées : MO6L (0 % d'échange HF) [46], M06 (27 % d'échange
HF) [38], M062X (54 % d'échange HF) [38], B3LYP (20 % d'échange HF) [39] et TPSSh (10
% d'échange HF) [40]. L'ensemble de bases de qualité triple-C def2-TZVPP a été utilisé en

combinaison avec ces calculs [41].

Toutes les analyses computationnelles ont été effectuées a l'aide du logiciel ORCA [42]
version 5.0.4, et les résultats ont été visualisés avec le logiciel Avogadro [43]. En utilisant le
package programmatique Multiwfn 3.7 [44], des calculs pour l'indice condensé de Fukui [45]
et le gradient de densité réduit (RDG) [46] ont été réalisés. Les résultats obtenus ont été
visualisés avec le programme VMD [47]. Cependant, le calcul du potentiel €lectrostatique
moléculaire (MEP) [48] a été effectu¢ a l'aide du package ORCA, et les résultats ont été
visualisés a l'aide du programme UCSF Chimera (version 1.10.2) [49]. Des descripteurs

globaux basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité conceptuelle (DFT) ont été
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calculés, incluant des parametres tels que 1'énergie de 1'orbital moléculaire occupé le plus
élevé (HOMO), l'énergie de l'orbital moléculaire inoccupé le plus bas (LUMO), 1'écart
d'énergie (AEgap), le moment dipolaire (p), I'énergie totale (TE), I'¢lectronégativité (y), le
potentiel chimique (w), la dureté globale (1), la mollesse globale (o) et I'électrophilicité

globale (w) [50-55].

11.9. Conclusion

En conclusion, les méthodes expérimentales présentées dans ce chapitre offrent une approche
compléte et fiable pour 1’analyse de la base de Schiff et de ses propriétés électrochimiques.
Grace a une combinaison de techniques structurales, électrochimiques et d'analyse de surface,
nous avons pu obtenir des informations détaillées sur la composition, la stabilité et 1'efficacité
de ces composés. Ces méthodes, soigneusement sélectionnées, assurent une bonne
reproductibilité des résultats et permettent de mieux comprendre les mécanismes impliqués

dans leurs interactions avec la surface de I’aluminium.
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Chapitre 03 Résultats et discussions
II1.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous débutons notre étude expérimentale par la synthése et la caractérisation
du BBBH a I’aide de diverses méthodes physico-chimiques et spectroscopiques, telles que la
spectroscopie FT-IR, UV-VIS, RAMAN, DRX et XPS. Ensuite, nous évaluons I'efficacité de
ce composé en tant qu'inhibiteur de corrosion dans un milieu aqueux agressif (H2SO4 1 M) a
température ambiante, sur un substrat d'aluminium A 1050. Pour cela, nous utilisons
différentes techniques ¢lectrochimiques, incluant 1’étude de 1’évolution du potentiel
d'abondance en fonction du temps, la détermination des courbes de Tafel, la mesure de

I’évolution de la résistance de polarisation et les courbes d'impédance électrochimique.

L’adsorption de I’inhibiteur sur la surface métallique est confirmée par des analyses de
surface réalisées via la microscopie €lectronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons

X (DRX) et la spectroscopie XPS.

Enfin, une étude théorique utilisant la méthode DFT (Density Functional Theory) est menée

afin de valider et compléter les résultats expérimentaux obtenus.
I11.2. Synthése du BBBH

Selon Yang et al. [1], BBBH était synthetisé a partir de 2,5 mmol d'hydrazine hydrate (99,99
%) et 5 mmol de 2-bromobenzaldéhyde dans 20 mL d'éthanol. Le mélange a été agité pendant
35 minutes a température ambiante. Le produit se dépose sous forme d’une poudre jaune avec
un bon rendement, celui-ci a été filtré et lavé a I'éthanol. La recristalisation donne des cristaux

jaunes. La figure III.1 représente le schéma réactionnel de la synthése.

Q“f
Br
Et-OH N

H. NH \
2 5 + HN 2 ke
H Br
2-bromobenzaldehyde hydrazine BEBBH

Figure. I11.1. Synthése du 1,2-bis (2-bromobenzylidene) hydrazine (BBBH)

Tf> 260°C
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IIL.3. Caractérisation des composés

Les méthodes analytiques utilisées pour I'identification de notre base de Schiff synthétisée
incluent la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie (UV-VIS), la diffraction des rayons
X (DRX) sur poudre, ainsi que la spectroscopie photoélectronique des rayons X (XPS). De
plus, la résonance magnétique nucléaire RMN!H et la spectroscopic RAMAN ont été

employées pour caractériser le produit
I11.3.1. Spectroscopie UV-VIS

Les spectres UV-Vis (Figure 111.2) de BBBH ont été enregistrés dans du méthanol. Le ligand
a montré des bandes intenses dans la région de 200 a 375 nm. Les transitions ®# — 7* des
cycles aromatiques ont été observées dans la région de 200 a 250 nm. Les bandes situées dans
la région de 250 a 300 nm ont été attribuées aux transitions «# — w* du groupe C=N, tandis
que celles dans la région de 325 a 375 nm ont été assignées aux transitions n — * du méme

groupe.

-500 I ! I b I ! I ! I ! I B 1
200 250 300 350 400 450 500

longueur d'onde (nm)

Figure. I11.2. Sspectre UV visible du BBBH
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II1.3.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

L'analyse spectrale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a été
réalisée pour caractériser les groupes fonctionnels des molécules de cristal de BBBH a I'aide
de la technique du pellet KBr, dans la plage de 500 cm™a 4000 cm™, et est illustrée dans la
figure I11.3. Le spectre FT-IR de BBBH présente une bande trés intense autour de 1665 cm™,

attribuée a I'étirement de la liaison C=N [2,3]

Les vibrations d'étirement des liaisons C—C dans le cycle aromatique se manifestent dans la
plage spectrale de 1326 a 1631 cm™! [3] De plus, des vibrations d'étirement des liaisons C—H

des noyaux aromatiques sont observées dans la région de 3289-3290 cm!.[4]

L'étirement de la liaison C—Br se distingue par une forte absorption a 668 cm'résultat qui est
en accord avec les données de la littérature, ou le mode d'étirement C—Br est généralement

rapporté dans la plage de 660-560 cm™! [5]

Les bandes observées autour de 1461 cm™ et 1036 cm'sont respectivement attribuées aux
vibrations de flexion dans le plan des groupes C—H de la base de Schiff et a la vibration de la

liaison N—N.

Enfin, plusieurs bandes dans la région de 526 a 412 cm™ sont liées aux vibrations de flexion
dans le plan des groupes C—H, correspondant aux vibrations de bascule et de cisaillement des

anneaux phényliques terminaux.
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intensites IR (Km/mol)

3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde (Cm )

Figure.Ill 3. spectre IR du BBBH

I11.3.3. RMN'H :

La structure et la pureté de la base de Schiff synthétisée ont été confirmées par la
spectroscopie RMN 'H (Figure 111.4.). D'apreés les spectres, deux doublets observés a 8,2 ppm
et 7,7 ppm ainsi qu'un multiplet obtenu entre 7,3 et 8,3 ppm sont attribués aux protons
aromatiques, ce qui confirme la position ortho de I'atome de brome. De plus, le pic a 9,1 ppm

a été assigné au groupe azométhine caractéristique de BBBH (-HC=N).
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Figure.Ill.4. Spectre RMN 'H du BBBH dans CDCl;
I11.3.4. Spectroscopie RAMAN

L'interprétation du spectre Raman (Figure 111.5) du 1,2-Bis (2-bromobenzylidéne) hydrazine
(BBBH) révele plusieurs caractéristiques vibratoires importantes. Les pics dans la plage 600-
700 cm ™' sont associés aux vibrations de la liaison C—Br du groupe bromobenzylidéne, tandis
que les pics observés a 3137 cm™ et 3118 cm™ correspondent principalement aux vibrations
d'é¢tirement C—H dans les groupes benzylidéne ou hydrazine. Un pic fort a 1402 cm™ est
attribué a des vibrations C—C dans les cycles aromatiques, et des vibrations d'étirement C—N
sont possibles dans la plage 1000-1350 cm™. Les pics entre 1000 cm™ et 1200 cm™ sont
associés aux déformations C—H dans les cycles aromatiques, tandis que ceux autour de 1500-
1600 cm™! reflétent les vibrations des cycles aromatiques (mode G) et des groupes C=C dans

les benzylidénes.
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FigureIIL5. Spectre RAMAN
I11.4. Etude électrochimique
I11.4.1. Suivi du potentiel a circuit ouvert

Afin d’évaluer I’effet d’un inhibiteur de corrosion a différentes concentrations, une étude du
potentiel en fonction du temps a été réalisée. Le graphe ci-dessous (Figure.lll.6) présente
I’évolution du potentiel au cours du temps pour une solution témoin ainsi que pour des
solutions contenant I’inhibiteur a des concentrations allant de 300 a 600 ppm. Cette analyse
permet de comparer la stabilité électrochimique et 1’efficacité de I’inhibiteur selon la

concentration utilisée.

3 blanc
-400 = 300ppm
3 400ppm
-a=s0 S00ppm
i S00ppm
-200 —
E‘ -ss0
B -e0o - J
= ]
; e50 - o — — -
S — /'F
= -7O0O —-",-'
R
800 T - T T - T T T
o 10 20 30 40 =0 s0

T {(min)

Figure.Ill.6. Evolution du potentiel du AA 1050 dans un milieu acide sulfurique 1M en

fonction du temps en absence et en présence du BBBH a différentes concentrations
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En absence d’inhibiteur, on observe une chute marquée du potentiel des les premicres minutes
d’immersion, indiquant une attaque acide intense. Ce comportement est typique de
I’aluminium exposé a un environnement acide fort, ou la couche passive naturelle d’oxyde est

rapidement détruite, laissant place a une dissolution continue du métal.
L’ajout de I’inhibiteur induit une modification significative de la réponse électrochimique :

v A 300 ppm, I’adsorption du composé commence a ralentir la réaction anodique, bien
que la protection reste partielle.

v A 400 et 500 ppm, I’effet devient plus marqué, avec une stabilisation plus rapide et
plus durable du potentiel, signe de la formation d’une couche protectrice efficace [6].

v A 600 ppm, une légére amélioration est encore observée, mais la proximité des
courbes a 500 ppm suggere que la surface de 1’aluminium est quasiment saturée en

molécules inhibitrices [7].

Le 1,2-bis(2-bromobenzylidene) hydrazine agit par adsorption sur la surface métallique grace

a plusieurs sites actifs :

v" Les groupes azométhines (—-CH=N-) peuvent former des liaisons avec les sites actifs
de I’aluminium via une chimisorption, créant un film barriere stable [8]

v Les atomes de brome et le squelette aromatique favorisent une adsorption plus forte
par des interactions de type m et des effets inductifs, augmentant ainsi I’affinité¢ de la
molécule pour le substrat métallique [9].

v Le double noyau benzylideéne confere une large surface de couverture, ce qui permet

une adsorption plus dense et uniforme sur la surface métallique [6]

La présence de potentiels plus négatifs et stables en présence de I’inhibiteur est généralement
interprétée comme un ralentissement de la cinétique anodique, signe que le métal est mieux

protégé contre I’environnement agressif [6,10]
I11.4.2. Courbe de polarisation

Les courbes de polarisation permettent d’obtenir un grand nombre de renseignements
qualitatifs sur le comportement d’un métal plongé dans un milieu donné, en particulier son
aptitude a la corrosion ou la passivation. La forme des courbes et les potentiels qui les

caractérisent sont trés sensibles a un certain nombre de facteurs (température, agitation, pH,).

88



Chapitre 03 Résultats et discussions

La densité du courant mesurée en fonction du potentiel imposé a 1’électrode de travail, permet
de tracer une courbe de polarisation qui donne des informations sur 1’¢lectrode. Le calcule de
Leorr et E(i=0) est effectué par extrapolation des droites de Tafel anodique et cathodique vers le
potentiel, le point d’intersection nous donne directement ; Icor, Ei=0) pente de Tafel anodique

et cathodique (Ba) et (Be).

Les courbes de polarisation de 1’aluminium AA1050 en milieu acide sulfurique 1M en
I’absence et en présence du BBBH a différentes concentrations, sont présentées dans la figure

I1.7.

Blank

300ppm
400ppm
500ppm
600ppm

log I(m&Yen ™)

T T T v T T T T T ’ T T T T T
-900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200

E(mV)/[Ag/AgCl]

Figure.Ill.7. Les courbes de polarisation du AA1050 en milieu acide sulfurique 1M en

absence et en présence du BBBH a différentes concentrations.

L'efficacité inhibitrice (P(%)) a été calculée a partir du diagramme de Tafel en adoptant

l'expression suivante [11]:

P(%) = ({corr—icorr) 1.1

i°corr

Les résultats obtenus sur 1’Aluminium dans un milieu acide (H>2SO4 1M) sont regroupés dans

le tableau II1.1.
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Tableau.IIl. 1. Paramétres électrochimiques du AA1050 dans H>SO41M en absence et en

présence de différentes concentrations du BBBH

ECOIT
Rp Icorr Ba Bce
(mV) Coef P (%)
(ohm.cm2) | (LA/ecm2) | (mV/dec) | (mV/dec)
/Ag/AgCl
H2SO4(1M) | -586,23 221 117,223 272,8 122,1 0,997

300 ppm -643,775 528 42,09 251 88,6 0,989 64,09
400 ppm -663,2 532 35,094 206 77,4 0,987 70,06
500 ppm -652,37 582 28,77 175,3 74,3 0,986 75,45
600 ppm -649,424 632 19,63 108,1 63,5 0,988 83,23

Les résultats du tableau III.1 mettent en évidence une efficacité remarquable de I'inhibiteur de
corrosion sur l'aluminium en milieu acide, offrant ainsi une protection substantielle contre la
dégradation du métal. La réduction significative du courant de corrosion (Icorr) passant de
117 223 pA/ecm? a 19,63 pA/cm?, indique une réduction drastique de la vitesse de corrosion,
ce qui est un signe clair de l'efficacité de l'inhibiteur. Ce changement suggere que l'inhibiteur
agit en limitant l'interaction entre l'aluminium et les especes corrosives présentes dans la
solution acide, ralentissant ainsi le processus de dégradation. Parallélement, I'augmentation de
la résistance de polarisation (Rp) de 221 Q-cm? a 632 Q-cm? avec l'augmentation de la
concentration de l'inhibiteur révele que celui-ci forme une barriere protectrice a la surface de
'aluminium. Cette couche protectrice empéche ’acide d'atteindre la surface métallique [12],
réduisant ainsi la vitesse de corrosion. L'efficacité de 1'inhibition (P%) atteint un maximum de
83,23 % a 600 ppm, ce qui montre que l'inhibiteur devient de plus en plus efficace a mesure
que sa concentration augmente, agissant ainsi comme une barriere de plus en plus
impénétrable contre la corrosion. En termes de mécanisme d'action, 'inhibiteur, probablement
une base Schiff, semble s'adsorber a l'interface entre le métal et la solution acide [13], formant
une couche protectrice qui limite les sites actifs de corrosion sans modifier le mécanisme
sous-jacent de la corrosion elle-méme [14]. Enfin, le déplacement du potentiel de corrosion

(Ecorr) de 76,97 mV vers la région cathodique, bien qu’inférieur au seuil classique de 85 mV,
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suggere que l'inhibiteur adopte un comportement mixte. Cela signifie qu'il impacte a la fois
les réactions anodiques (dissolution de l'aluminium) et cathodiques (réduction des ions H"),
contribuant a une réduction globale de la vitesse de corrosion [15,16]. De plus, I'adsorption de
BBBH a provoqué une légeére variation des pentes de Tafel anodiques (Ba) et cathodiques
(Bc), ce qui confirme que BBBH controle les réactions aux électrodes anodiques et
cathodiques [11]. Ce type de comportement est typique des inhibiteurs qui interférent
simultanément avec les deux étapes du processus de corrosion, offrant ainsi une protection

étendue et durable au métal.

L’évolution du courant de corrosion et la résistance de polarisation et I’efficacité inhibitrice

en fonction de la concentration de I’inhibiteur est représentée dans la figure I11.8

1 Rp(ohm Cm:} 1

& o
=y 2
= < {4 &
_ 1 —8—| (PA/Cm’) 1

T +— P(%) 1

=4 . =4

- h\-\-‘-_-‘--‘-_-‘_’-—-_.:'_;-. - —a g —— |
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Figure.Ill. 8. Evolution de la densité de courant, résistance de polarisation et de I’efficacité

inhibitrice du BBBH en fonction de la concentration

La résistance de polarisation augmente de maniere significative avec la concentration en
inhibiteur, ce qui est en accord avec la diminution de la densité de courant observée sur les
courbes de polarisation. D’apres les résultats obtenus, on peut en conclure que la résistance de
polarisation et I’efficacité inhibitrice augmentent avec la concentration, atteignant une valeur
maximale de 632 ohm.cm? pour une concentration de 600 ppm et un pourcentage d’efficacité

de 83 %. Ainsi, la résistance est proportionnelle a 1’efficacité inhibitrice. Par ailleurs, le
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courant de corrosion diminue avec 1’augmentation de la concentration de 1’inhibiteur, et la
valeur minimale du courant est observée a la concentration optimale, étant inversement
proportionnelle a I’efficacité inhibitrice. La diminution du courant de corrosion (Icorr) et
I’augmentation de la résistance de polarisation (Rp) résultent principalement de la réduction

de I’attaque des ions SO4+* sur la surface de I’aluminium.
I11.4.3 La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.I.LE)

Les courbes d’impédances électrochimiques de 1’Aluminium en présence et en absence du

BBBH en milieu acide sont représentées dans la figure I11.9.
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Figure.Ill.9. Diagrammes de Nyquist du AA1050 dans une solution H2SO4 & 1 M avec

différentes concentrations de BBBH

Les diagrammes d'impédance obtenus en présence d'inhibiteurs présentent une seule boucle
capacitive, similaire a celle observée en I'absence d'inhibiteur. Cela suggere que le processus

de corrosion est contr6lé par un phénomene unique, a savoir le transfert de charge [17, 18].
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Toutefois, les courbes de Nyquist obtenues ne forment pas de demi-cercles parfaits, ce qui

peut étre attribué a la dispersion de la fréquence de I'impédance interfaciale.

Il est également noté que la taille de la boucle augmente progressivement avec la
concentration en inhibiteur, ce qui indique la formation d'une couche protectrice plus stable

[21, 22].

111.4.4 Isotherme d’adsorption

L'inhibition de la corrosion des métaux par des composés organiques repose principalement
sur 'adsorption de ces molécules a la surface du métal. Cette adsorption peut se manifester
sous deux formes principales : l'adsorption physique et l'adsorption chimique. Ces
phénoménes sont influencés par plusieurs facteurs, tels que la charge du métal, la structure
chimique des produits organiques et le type d’électrolyte utilisé. En particulier, 1'adsorption
chimique implique un transfert ou un partage d’¢électrons entre les molécules de l'inhibiteur et
les orbitales vacantes "d" de la surface du métal. Ce processus forme des liaisons de
coordination. Les molécules organiques avec des liaisons multiples ou des noyaux
aromatiques, possédant des électrons m, sont particuliérement efficaces pour ce type de

transfert d’électrons [23].

Concernant les bases de Schiff, 'inhibition de la corrosion repose également sur I'adsorption a
l'interface métal/solution, réduisant ou bloquant les sites actifs ou la corrosion pourrait se
produire. Selon la nature des interactions entre l'inhibiteur et la surface métallique, cette
adsorption peut étre physique ou chimique. Pour valider ce mécanisme, plusieurs modeles
d'isothermes ont été utilisés pour mieux comprendre le processus d'adsorption et I'effet de

l'inhibiteur sur la surface métallique.

Dans cette étude, plusieurs modeles d'isothermes d'adsorption, tels que ceux de Langmuir,
Temkin, Frumkin et Freundlich, ont été explorés pour identifier celui qui décrit le mieux
I'adsorption et évaluer l'efficacité¢ des inhibiteurs. Ces modeles permettent de sélectionner

I’isotherme la plus adaptée en fonction des données expérimentales.

Les isothermes d'adsorption ont ét¢ déterminées en évaluant le taux de recouvrement de la
surface métallique (O) en fonction de la concentration de l'inhibiteur. Cette approche permet
d'analyser l'efficacité de l'inhibiteur a différentes concentrations et d'étudier 1'évolution de

l'adsorption avec l'augmentation de la concentration. Le modele d'isotherme le mieux adapté
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est celui présentant le coefficient de corrélation R? le plus ¢élevé, garantissant que les résultats

obtenus sont statistiquement significatifs et reflétent fidélement le processus d'adsorption

Selon ces isothermes, © est relié a la concentration d’inhibiteur (Cinh) par les équations

suivantes [24] :

Cinh 1

= % + Cinh Isotherme de Langmuir (11L.3)
e~ (29 = Kads .C Isotherme de Temkin (I11.4)
LnO = LnK + alnC Isotherme de Freundlich (II1.5)
(%)e(—Zao) =K.C Isotherme de Frumkin (111.6)

Les isothermes d’adsorption de Langmuir, Temkin, Frumkin Freundlich qui sont montrés

dans la figure I11.10
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Figure. I11.10. Les différents types d’isothermes d’adsorption ((a) Freundlich, (b) Langmuir,
(c)Frumkin et (d) Tumkin) pour AA1050 dans 1M de H2SO4
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Dans ce cas précis, les résultats indiquent que l'adsorption du BBBH sur la surface de
l'aluminium suit l'isotherme de Langmuir, un modéele qui suppose une adsorption
monomoléculaire sur des sites d'adsorption homogénes de la surface métallique. Ce modele
est particulierement pertinent car il suggere que chaque site d'adsorption peut étre occupé par
une seule molécule d'inhibiteur, ce qui entraine une couverture de la surface métallique et
empéche la progression de la corrosion. Les résultats expérimentaux obtenus par 1'analyse des
isothermes confirment que l'inhibiteur BBBH fonctionne selon ce mécanisme, contribuant
ainsi a la protection de l'aluminium contre la corrosion en bloquant efficacement les sites

actifs.

La valeur de la constante d’adsorption est calculée a partir de la valeur de ’intersection de la

courbe Cinn/0 = f (Cinn) avec I’axe des ordonnées.

La valeur de AG est calculée a I’aide de 1’équation suivante

1 —AGads
Kads = 555 €XP (T) 111.6

R : Constante des gaz parfaits
T : Température
55,5 : Concentration de 1'eau en solution (mol.l 1) [25,26]

Les grandeurs thermodynamiques obtenues a partir des isothermes d’adsorption de Langmuir

sont regroupées dans le tableau III.2.

Tableau.Il1.2. Valeurs de la constante d’adsorption (Kads) et de I’énergie d’adsorption

calculées pour I’inhibiteur de 1’isotherme de Langmuir pour du AA1050

Inhibiteur Kads AGads

BBBH 1639.78 —-28.27Kj
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Des valeurs ¢levées de Kags (> 100 M) rapportées dans la littérature sont considérées comme
indicatives d'un développement robuste et stable de la couche adsorbée sur la surface

métallique [27,28], ce qui témoigne d'un processus spontané de l'inhibiteur.

L'adsorption sur l'aluminium est confirmée par les valeurs négatives de AGags, égales

a-28,27 kJ, ce qui indique que le processus est thermodynamiquement favorable et spontané.

Plusieurs études suggerent que des valeurs de AGags proches de -20 kJ/mol ou moins
négatives sont associées a des interactions électrostatiques entre les molécules chargées et le
métal (physisorption), tandis que des valeurs proches de -40 kJ/mol ou plus négatives reflétent
un transfert de charges entre les molécules de l'inhibiteur et la surface métallique, formant

ainsi des liaisons covalentes (chemisorption) [29,30].

Dans notre cas, les valeurs de Agadgs pour le composé testé varient entre -20 kJ/mol et -40
kJ/mol, ce qui suggere que l'inhibiteur s'adsorbe a la surface métallique par des interactions
physiques et chimiques simultanées. Ainsi, I'adsorption de l'inhibiteur BBBH résulte d'une

compétition entre ces deux mécanismes [31,32].

111.5 caractérisations de surface

IIL.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'analyse MEB a été réalisée pour étudier la morphologie de surface de l'aluminium. Un
microscope ¢lectronique a balayage (MEB) a ¢été utilisé pour examiner les morphologies de
surface et les microstructures des échantillons d'aluminium, a la fois non traités et inhibés,
dans un milieu acide contenant 1 M de H>SOa. Les figures II1.11 (a) et III.11 (b) montrent les

micrographies MEB des échantillons d'aluminium avec et sans BBBH,
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(a) (b)

Figure.Ill.11. Images MEB de la surface du AA1050 avant (a) et apres 24h d’immersion
dans H>SO4 a 1M sans (b) et avec addition de 600 ppm de I’inhibiteur.

La figure a gauche montre la surface du métal immergée dans une solution de H>SO4 a 1
mol/L pendant 24 h, qui a été séveérement endommagée (a). La surface est irréguliére et
poreuse, des produits de corrosion se forment en raison de la dissolution du métal apres
l'attaque, c'est-a-dire qu'une réorganisation des produits de corrosion poreux en ilots est
observée. La porosité permet la diffusion continue des ions agressifs et la poursuite de la

corrosion du métal.

Cependant, en présence de l'inhibiteur la figure (b), les dommages a la surface de I'aluminium
sont clairement réduits. On observe que les frontiéres entre les produits de corrosion ne sont
plus visibles, et le nombre et le diamétre des trous ont diminué. Cette observation prouve
clairement que notre base de Schiff posséde une bonne capacité inhibitrice sur la surface de
l'aluminium. Le BBBH peut former un film protecteur adsorbé sur les surfaces métalliques,

réduisant ainsi le contact entre la surface et les solutions agressives.
I11.5.2 Etudes de diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est un outil efficace pour obtenir des informations sur les
parametres microstructuraux de maniere non destructive. Le diagramme de diffraction
représente ainsi la signature l1égitime de la phase cristalline. Il est donc possible de déterminer
la nature de chaque phase cristalline au sein d’un mélange. La figure III.12 présente les

spectres de diffraction des rayons X du BBBH, et I’aluminium corrodé et inhibé.
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Figure.Ill. 12. Comparaison entre le diagramme de diffraction des rayons X (XRD) du
AA1050 apres immersion dans une solution de 1 M H2SOs, de la poudre de BBBH du

AA1050 corrodé contenant l'inhibiteur.

Dans la figure 111.12, en I'absence d'inhibiteur, les pics a 20 = 39,03°, 45,43°, 47,58° et 58,84°
correspondent aux pics caractéristiques de l'aluminium corrodé (noté Al corr), indiquant la

présence de structures cristallines spécifiques a I’aluminium dans son état corrodé.

En revanche, apres traitement avec l'inhibiteur, quatre nouveaux pics apparaissent a 20 =
6,97°, 13,59°, 20,22° et 26,92°. L'apparition de ces nouveaux pics suggere l'influence de
l'inhibiteur sur la surface de l'aluminium, ce qui peut étre interprété comme une preuve de
I'adsorption de l'inhibiteur sur la surface métallique. Ces nouveaux pics indiquent une
modification de la structure cristalline de I'aluminium en raison de la formation de complexes
entre l'inhibiteur et la surface métallique, ce qui suggere que l'inhibiteur interagit efficacement

avec l'aluminium.

Cette observation confirme la coordination de l'inhibiteur avec 1'aluminium, renforgant ainsi
l'idée que l'inhibiteur forme un film protecteur adsorbé sur la surface métallique, réduisant

ainsi la corrosion de l'aluminium. Ces résultats sont importants car ils fournissent une
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compréhension approfondie du mécanisme d’action de 1’inhibiteur, en particulier de la fagon

dont il modifie la structure de la surface métallique pour réduire la corrosion.
I11.5.3. Spectroscopie photo électronique a rayons X (XPS)

Les mesures XPS ont été effectuées sur le 1,2-bis(2-bromobenzylidéne) 1'hydrazine pure et de
'aluminium traité avec 600 ppm de BBBH a 298 K aprés une immersion de 24 heures dans de

I'H2SO4 1 M.

Les spectres XPS de Cls et N1s de BBBH pure ainsi que de Cls, N1s, S2p, Ols et Al2p de la

surface d'aluminium traitée avec BBBH ont été obtenus.

Une technique de déconvolution a été utilisée sur tous les spectres XPS pour révéler les
formes complexes des espéces pertinentes Les figures I11.13(a) et II1.13(b) montrent les trois

pics déconvolués dans le spectre Cls.

Le premier se situe a 284,48 eV pour le BBBH pur (Figure I11.13 (a)) et a 284,44 eV pour
'aluminium traité au BBBH (Figurelll.13 (b)), ce qui est di a la présence de -C=C/-C-C dans
'anneau aromatique [33]. La deuxiéme contribution se situe a 285,78 eV et 284,75 eV pour le
BBBH pure et I'aluminium trait¢ au BBBH, respectivement, confirmant les liaisons carbone-
azote (C-N/C=N) et carbone-soufre (C-S). Cependant, les pics a 288,44 eV et 288,62 eV
indiquent différentes intensités de C=N" [34].

Tous ces pics avec des intensités variables indiquent 1'adsorption des molécules de BBBH sur
I'aluminium. La déconvolution du spectre Ols de l'aluminium trait¢ au BBBH
(Figurelll.13(c)) fait apparaitre trois pics : SO+* a 527,82 eV [30], (AlzOs3) avec une énergie
de liaison de 533,54 eV et I'oxygene dans I'eau adsorbée explique le pic a 533,47 eV [35].

La figure III. 13 (d) montre la déconvolution du spectre N1s de BBBH pur, ou 'on observe un
pic 2 399,17 eV, qui peut étre attribué a la liaison double C=N [36]. Cependant, le spectre N1s
a haute résolution de l'aluminium trait¢ avec BBBH montre deux pics : & une énergie de
liaison de 399,87 eV, correspondant a (tructure =N) [37], et un autre a 401,89 eV,
correspondant a la liaison N—Al [38], comme illustré dans la figurelll.13 (e). Ce résultat
indique la coopération de l'azote avec la surface de l'aluminium aprés adsorption, ce qui

suggere que BBBH est bien adsorbé a la surface de 1'Al
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La figurelll.13(f) présente le spectre XPS S2p a haute résolution de I'aluminium apres
immersion dans la solution de suppression, montrant un signal unique correspondant aux
doublets 2p3/2 et 2pl/2, avec des énergies de liaison de 168,74 eV et 169,95 eV,

respectivement, ce qui est attribué aux ions sulfate SO4*".

Enfin, le spectre Al2p obtenu a l'interface (Figure II1.13 (g)) peut étre résolu en trois pics
distincts la liaison Al-Br a 73,74 eV, l'alumine (Al203) a 74,69 eV, et la liaison AI-OH a 75,14
eV [38].
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Figure. I11.13. Profils déconvolués en XPS du BBBH pur (a) Cls, (d) N1s et du AA1050
trait¢ au BBBH (b) Cls, (c) Ols, (e) Nls, (f) S2p et (g) Al2p..

*XPS Survey (spectres généraux)

Afin d'explorer la composition chimique de l'aluminium traité avec BBBH, des investigations

XPS ont été menées pour obtenir des données de composition semi-quantitatives.

La figure II1.14 montre un spectre général XPS, qui met clairement en évidence la présence
d'oxygene (O), de carbone (C), d'aluminium (Al), d'azote (N), de soufre (S) et de brome (Br).

La présence des pics de O et S peut étre attribuée a la présence généralisée de H.SO4 dans
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I'environnement. L'enquéte XPS confirme ainsi la présence d'une couche protectrice de

BBBH a la surface de 'aluminium.
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Figure. I11.14. Spectres XPS généraux (survey) du AA1050 inhibé par BBBH
111.6. Mécanismes de corrosion de I’aluminium

Lorsque I'aluminium entre en contact avec l'oxygeéne et l'eau, il réagit naturellement pour
former de 1'oxyde d'aluminium Al:Os. De nombreux chercheurs ont proposé un mécanisme
pour la corrosion de I'aluminium dans des solutions acides diluées, similaire a la corrosion du
fer [39]. Bien que la surface de l'aluminium soit dépourvue d'oxydes, il existe encore un débat
sur le processus par lequel la corrosion du métal se dissout dans des environnements acides et

alcalins [41,42].

Etant donné que les réactions anodiques et cathodiques se produisent simultanément a la
surface du métal, cela entraine la création d'un métal chargg, et les vitesses d'oxydation et de
réduction sont égales [14]. La réaction (a) montre que, sur la surface de I'aluminium, une

pellicule protectrice d'oxyde se forme dans les zones anodiques.
4A1 +nH,0+30,—2A1,03(H20)n (2)

Lorsque [Al203(H20)a] est produit, il peut étre éliminé par 1'action de l'acide sulfurique dilué

sur la couche d'oxyde d'aluminium hydraté, avec les anions bisulfate comme suit.

101



Chapitre 03 Résultats et discussions
ALO3(H20)n +3HSO 4 +3H > [Al2(SO4)3 (H20)a] +3H20 (b)

Ce complexe est soluble dans un milieu acide et, par conséquent, il est désorbé de la surface,

exposant des sites actifs libres qui peuvent étre réattachés par les anions HSO4™ ou SO,

Il est plus plausible que les réactions cathodiques se produisent aux fronti¢res des grains
métalliques ainsi que celles séparant les zones anodiques elles-mémes, étant donné que la
surface de l'aluminium est recouverte d'oxydes, qui présentent souvent des caractéristiques
di¢lectriques différentes. De cette maniere, a mesure que les protons issus de la dissociation
de l'acide pénétrent dans les zones cathodiques, ils sont réduits, ce qui entraine la libération
d'hydrogéne (réaction (c)) et la consommation des électrons libres (zone anodique) lors de

l'oxydation [39].
ALOs+H;0™+e — [AL,O3H20] +1/2H> (©)

La figure II1.15 résume le mécanisme de la corrosion de I’aluminium dans 1’acide sulfurique

HSO: AI(SO4)s (H20)n aas .
H:0 H:O
+é \_.’
(H20)n (504)3(H20)n ads H:0 aes (H:0) Wt 1/2 H.
ads ads
Ozﬂ 0: 0
site anodique site cathodique

Figure.Ill.15. Le mécanisme de la corrosion de I’aluminium dans I’acide sulfurique

II1.7. Mécanismes d’inhibition de la corrosion de ’aluminium

L’efficacité inhibitrice contre la corrosion de l'aluminium dans une solution aqueuse de
H2S0O.. Cette ¢tude démontre l'implication a la fois des interactions chimiques et physiques

dans le mécanisme d'adsorption de l'inhibiteur BBBH a la surface de l'aluminium. Les
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composants présents dans la solution et la structure moléculaire ont un impact, comme 1'ont
confirmé les études théoriques et expérimentales. Dans un milieu de H>.SOa, des versions
protonées et neutres de 1'inhibiteur BBBH sont également possibles. Ainsi, I'équilibre qui en

découle peut-Eétre proposer.
Inh + H &inh* (d)

Les réactions d'oxydation changent lorsqu'on introduit BBBH dans la solution. Apres
l'absorption d'un anion bisulfate supplémentaire, I'espéce chimique AL[(SO4):(H20)n]ads peut
interagir ¢lectrostatiquement avec le cation de l'inhibiteur (INB)*. La base de Schiff a travers
le groupe aryle, tandis que la partie hydrophobe de la base de Schiff s'oriente
préférentiellement vers la solution, formant ainsi une barriere hydrophobe par la formation de

[ALH [(SO4)4(H20)(INB)Jads.
[AL2 [(§O4)3(H20)1 [aas + HSO ++(inh)* < [ALH(SO4) 4 (H20)n+(Inh)" ] aas (e)

Simultanément, un exces de charges négatives a été produit par les ions Br adsorbés a la

surface de I'aluminium, comme l'indique 1'équation (f).
AlO3445+4Br +n(H30)" <~ 2AI[(H20), Br -~ 4] aas o

Ensuite, selon I'équation (g), l'espece chimique Al [(H:20),Br4] pourrait interagir

¢lectrostatiquement avec (Inh)*.
Al [(H20), Br 4] +(Inh)*—Al[(H20) .Br ~+«(Inh) ‘] aas (8

La taille moléculaire, le type de liaisons dans le métal ainsi que leur capacité a former des
complexes (chimisorption) et la quantité¢ de sites d'adsorption (physisorption) sont les modes
d'interaction de la base de Schiff avec la surface métallique, ce qui peut étre utilisé pour
expliquer l'efficacité inhibitrice de BBBH sur l'aluminium dans une solution de H.SOs a 1 M.
Ainsi, la base de Schiff agit comme un centre d'adsorption car elle contient deux atomes
d'azote, deux atomes de brome et des électrons n. En conséquence, l'inhibiteur s’adsorbe de
manicre chimique sur la surface de 1'aluminium et utilise ces électrons pour former des
liaisons covalentes de coordination. Il est évident qu'un atome d'azote peut étre Il peut étre
facilement protoné, et un ion soufre (SO+*7) peut l'adsorber physiquement. Le groupe brome

(Br) qui libére des électrons supplémentaires pourrait étre la cause de l'efficacité inhibitrice
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de BBBH. La figure III.16 propose une représentation graphique des différents modes

d'adsorption de la base de Schiff la plus fortement adsorbée a l'interface métal/acide.

Enfin, on peut dire que la corrosion est réduite en bloquant les sites actifs sur les surfaces
métalliques. La capacité de protection de ce composé est due a ses atomes électronégatifs, tels
que l'azote et le brome, qui se substituent sur le noyau benzénique. L'adsorption de la
substance ¢étudiée a la surface de l'aluminium est la principale raison de son efficacité

inhibitrice.

chemisorption

Physisorption

p 2- 2- 2- 2-
SO4 SOa4 SOa4 SOa4 SOa4 SO«

Figure. I11.16. Schéma des différents types d’adsorption du BBBH sur du AA1050 dans
H>SO4 1 M

II1.8. L’étude de I’influence des substituant

I11.8.1. Influence de la position

Parmi les facteurs structuraux influencant 1'efficacité des inhibiteurs organiques, la nature et la

position des substituants sur le noyau aromatique. IIs jouent un réle déterminant.

Apres avoir étudié le comportement inhibiteur du 1,2-bis(2-bromobenzylidéne) hydrazine

(BBBH) portant les substituants brome en position ortho, cette partie du travail est consacrée
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a I’évaluation comparative de son isomere para-substitué et mettre en évidence 1I’impact de la
position du substituant sur I’efficacité inhibitrice vis-a-vis de la corrosion de I’aluminium pur

dans un milieu acide (H.SO4 1M).

Afin de mieux cerner I’influence de la position du substituant brome sur 1’efficacité inhibitrice
du composé BBBH, une étude électrochimique a ét¢ menée sur son isomere para-substitué
dans les mémes conditions expérimentales que celles appliquées a la forme ortho. Les
parametres €lectrochimiques obtenus sont regroupés dans le tableau II1.3 et représenter dans

la figure I11.17.
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Figure. II1.17. Le diagramme de Nyquist et Les courbes de polarisation du AA1050 en milieu

acide sulfurique 1M en I’absence et en présence du para-BBBH a différentes concentrations.
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Tableau. I11.3. Parametres €lectrochimiques du AA1050 dans H>SO41M en absence et en

présence de différentes concentrations du para-BBBH

ECOIT
Rp Icorr Ba Bce P
(mV) Coef A%
(ohm.cm2) | (LA/cm2) | (mV/dec) | (mV/dec) (%)
/Ag/AgCl
H>SOq4
-586,23 221 117,223 272,8 122,1 0,997
(I M)
300
-637,7 449 42,57 207 80,3 0,99 1,85 | 63,63
ppm
400
-604,53 477 36,76 177,9 77,9 0,98 1,6 | 68,64
ppm
500
-632,5 484 30,28 141,5 67 0,93 1,32 | 74,16
ppm
600
-629,35 598 21,039 95,7 54,2 0,95 0,91 | 82,05
ppm

Le composé para-BBBH montre une efficacité inhibitrice notable contre la corrosion de
I’aluminium pur en H2SO4 1M. Les tests de polarisation révelent une diminution significative
de la densité de courant de corrosion (Icorr), passant de 117,223 pA/cm? sans inhibiteur a
21,039 pA/em? a 600 ppm, ce qui traduit une réduction de la corrosion de 82,05 %. La
résistance de polarisation (Rp) augmente également, atteignant 598 Q-cm? a cette
concentration, ce qui suggere la formation d’une couche protectrice stable sur la surface
métallique. Les courbes EIS corroborent ces résultats en montrant un diameétre des boucles de
plus en plus grand avec 1’augmentation de la concentration, indiquant une protection accrue
de la surface. Globalement, para-BBBH agit comme un inhibiteur mixte efficace, réduisant les

réactions anodiques et cathodiques.

La comparaison des deux isomeres, ortho-BBBH et para-BBBH, permet d’évaluer I'impact de
la position du substituant brome sur l'efficacité de chaque inhibiteur pour la protection de

I’aluminium pur contre la corrosion. Le tableau ci-dessous présente les principales données
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¢lectrochimiques obtenues a 600 ppm pour les deux isomeres, tandis que la figure associée

montre les courbes de Tafel et I’EIS correspondantes.
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Figure. I11.18. Courbes de Tafel et de I’EIS des inhibiteurs ortho-BBBH et para-BBBH a 600
ppm dans H.SO4 1M

Tableau.1l1.4. Parametres €lectrochimiques des inhibiteurs ortho-BBBH et para-BBBH a 600
ppm dans H.SO4 1M

Ecorr
Conc de Rp Icorr
(mV) Ba (mV/dec) | Bc (mV/dec) Coef P (%)
Iinhibiteur (ohm.cm?) (nA/cm?)
/Ag/AgCl
H,S04 (1 M) -586,23 221 117,223 272.,8 122,1 0,997
Ortho-BBBH
-649,424 632 19,63 108,1 63,5 0,988 83,23
600 ppm
Para-BBBH
-629,35 598 21,039 95,7 54,2 0,95 82,05
600 ppm

Les résultats électrochimiques montrent que les deux isomeres, BBBH-ortho et BBBH-para,
sont des inhibiteurs efficaces de la corrosion de I’aluminium pur dans une solution d’H2SO4
IM. A 600 ppm, I’efficacité d’inhibition atteint 83,23 % pour I’isomére ortho, 1égérement
supérieur a celle du para avec 82,05 %. Bien que les deux composés offrent une protection

significative, 1’ortho semble légerement plus efficace, avec une densité de courant de
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corrosion (Icorr) plus faible et une résistance de polarisation (Rp) plus élevée. Cependant, les
deux isomeres montrent une formation stable de la couche protectrice, avec des courbes EIS
indiquant une résistance accrue a la corrosion. Ces résultats suggerent que, bien que 1’ortho
soit Iégérement plus performant, la différence entre les deux isomeres n'est pas majeure, et les

deux peuvent étre considérés comme de bons inhibiteurs pour 1’aluminium en milieu acide.

La position du substituant sur le noyau aromatique influence fortement la conformation, la
distribution électronique, et donc la capacité d’adsorption d’un inhibiteur sur une surface
métallique. En particulier, plusieurs études ont montré que les isomeéres para offrent souvent
une adsorption plus réguliére, tandis que les isomeres ortho peuvent adopter des
conformations plus planes favorables a une adsorption dense et localisée mais parfois limitée

par des effets stériques [43-45].

I11.8.2. Influence de I’ajout d’hétéroatome (hydroxyle)

L’¢étude des propriétés électrochimiques des composés organiques et essentielle dans la
conception des nouveaux matériaux pour les applications en corrosion, une méthode efficace
pour améliorer les performances électrochimiques d’un composé est la modification de sa

structure chimique par I’introduction de substituants hétéroatomes.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a un dérivé benzylidiene qui est le 1,2-bis(2-
bromobenzylidiene) hydrazine et a une version modifiée de ce dernier, dans laquelle une
fonction hydroxyle (-OH) et introduite donc le composé et le 1,2-bis(2-bromo,4-
hydroxybenzylidiéne) hydrazine.

Le groupement OH, porteur d’un atome oxygene, est un substituant fortement polaire capable

d’influencer les interactions €lectroniques et les propriétés de surface du composé.

Pour mettre en évidence I’effet de cette modification deux technique électrochimique sont

utilisées (tracé des courbes de Tafel et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Les résultats obtenus sur I’Aluminium dans un milieu acide H>SO4 1M sont représentés par la

figure I11.19 et regroupés dans le tableau I11.5
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Figure. I11.19. Le diagramme de Nyquist et Les courbes de polarisation du AA1050 en milieu

acide sulfurique 1M en I’absence et en présence du BBHBH a différentes concentrations.

Tableau. II1.5. : Paramétres électrochimiques du AA1050 dans H2SO41M en absence et en

présence de différentes concentrations du BBHBH

Ecorr
Conc de Rp Icorr Ba Bc
(mV) Coef | P ((yo) Veorr
I’inhib (ohm.cm2) | (nA/cm2) | (mV/dec) | (mV/dec)
/Ag/AgCl
H2S04 (1
-586,23 221 117,223 272,8 122,1 0,997
M)
100 ppm | -647,649 456 55,047 252,7 96 0,991 | 53,03 | 24
150 ppm | -649,257 458 50,676 2539 94,8 0,989 | 56,67 | 2,21
250 ppm -648,04 532 33,2 188.,9 79,9 0,98 | 71,67 | 1,448
300 ppm | -665,311 549 25,529 125,2 68 0,984 | 78,22 | 1,113
350 ppm -643,16 631 18,24 116,2 65,8 0,983 | 84,43 | 0,795

Les données de Tafel montrent une efficacité inhibitrice vis-a-vis a la corrosion de

I’aluminium 1050 dans H>SO4 1M. L’ajout progressif de I’inhibiteur entraine une diminution

significative du courant de corrosion (Ieor) passant de 55,045 pA/cm? a 18,24 pA/cm?cela
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indique une réduction de la vitesse de corrosion. Les pentes de Tafel Ba et Bc diminuent
¢galement avec I’augmentation de la concentration, ce qui t¢émoigne d’une inhibition mixte.
En termes d’efficacité inhibitrice (P%) celle-ci varie de 53,03% a 84,43% avec une
diminution a des concentrations plus élevées, ce qui suggere une saturation de 1’inhibiteur. La
vitesse de corrosion (Veom) suit également cette tendance diminuant de 2,4mm/an a

0,79mm/an.

La spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (EIS) vient appuyer ces résultats. Les
diagrammes de Nyquist montrent une augmentation significative du diameétre des boucles
capacitives en présence de I’inhibiteur, ce qui refléte une élévation de la résistance a la charge
de transfert (Re). Cette élévation indique une formation de film protecteur stable a la surface
de l’aluminium, limitant 1’acceés des ions agressifs a la surface métallique. Par ailleurs,
I’augmentation de la capacité de double couche (Cq) a faible concentration, suivie de sa
diminution a plus forte concentration, suggeére une adsorption progressive de 1’inhibiteur,

conforme au modele de Langmuir.

En conclusion le composé hydroxylé montre une efficacité notable dans la réduction de la
corrosion, particulierement a des concentrations intermédiaires, il semble étre plus efficace

dans un régime de concentration modérée avant d’atteindre un seuil de saturation.

Afin d’évaluer I’influence structurale du groupement (-OH) sur 1’activité inhibitrice, une
comparaison a €été établie entre le composé de départ le 1,2-bis(2-bromobenzylidiene)
hydrazine, et son dérivé le 1,2-bis(2-bromo,4-bromobenzylidiéne) hydrazine. Les deux
composés ont été testés dans les mémes conditions expérimentales en milieu acide HoSO4 1M,
et les paramétres €lectrochimiques ont ¢té¢ déterminés a différentes concentrations par les
méthodes de polarisation Tafel et la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (EIS). Les
résultats obtenus sont regroupés dans le tableau II1.6. Et représentés sur les figures I11.20,

permettant une analyse comparative approfondie de leur efficacité anticorrosion.
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Tableau. I11.6. Comparaison des parameétres ¢lectrochimique des composés Ortho-BBBH

Avec BBHBH dans H>SO4 1M

Résultats et discussions

Conc de Ecorr Rp Icorr Ba (mV/dec) | Be (mV/dec) Coef P (%)

Pinhibiteur (mV) (ohm.cm?) (uA/cm?)
/Ag/AgCl

H:S04 (1 M) -586,23 221 117,223 272,8 122,1 0,997
Ortho-BBBH | -649,424 632 19,63 108,1 63,5 0,988 83,23

600 ppm

BBHBH -643,16 641 18,24 116,2 65,8 0,983 84,43

350 ppm
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Figure. I11. 20. Comparaison des courbes ((2)EIS et (b)Tafel) des composés ortho-BBBH et
BBHBH dans H>SO4 1M

La comparaison des résultats électrochimiques entre le composé de départ BBBH et son

dérivé hydroxylé, le 1,2-bis(1,2-bromo-4-hydroxybenzylidéne) hydrazine, permet de mettre

en évidence le role fondamental du groupe hydroxyle dans 1’amélioration de 1’efficacité

inhibitrice. Pour des concentrations similaires, le composé hydroxylé présente une résistance

de polarisation (Rp) nettement plus élevée (jusqu’a 631 Q-cm? contre 528 Q-cm? pour le

compos¢ de départ), indiquant une meilleure protection de la surface métallique. Le courant
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de corrosion (Icorr) diminue plus fortement avec le composé hydroxylé, atteignant
18,24 pA/cm? a 300 ppm, contre 19,63 pA/cm? seulement a 600 ppm pour le BBBH, ce qui
montre que la présence du groupement hydroxyle permet d’obtenir une efficacité comparable,
voire supérieure, a des concentrations plus faibles. De méme, le taux d’inhibition atteint
84,43 % pour le dérivé hydroxylé a 300 ppm, tandis que le BBBH de base atteint seulement
83,23 % a 600 ppm.

La méme tendance est confirmée par les résultats d’impédance électrochimique (EIS), ou
I’introduction du groupe hydroxyle se traduit par un ¢élargissement du diametre des boucles de
Nyquist, ce qui refléte une augmentation notable de la résistance de charge (Rct) et une

meilleure passivation de la surface métallique.

Ces résultats sont en accord avec la littérature, qui souligne que les groupes hydroxyles
renforcent I’adsorption des inhibiteurs sur les surfaces métalliques grace a des interactions
supplémentaires (liaisons hydrogene, effet inductif, formation de ponts avec les centres actifs)
[46-48]. La présence d’un groupement —OH peut également favoriser une meilleure
distribution électronique dans la molécule, augmentant ainsi son affinité pour le substrat

métallique [47].

II1.9. Résultats de la DFT

La structure la plus stable du composé chimique BBBH présentée dans la figure III. 18 a été
déterminée aprés optimisation et génération de la structure (1E,2E)-1,2-Bis(2-
bromobenzylidéne) hydrazine, dans laquelle les groupes de substitution bromo ne sont pas du

méme coté (similaire a la configuration trans).

I1 convient de noter que I'orientation des groupes bromo aux deux extrémités de la molécule
de BBBH a été fixée par des interactions intramoléculaires des deux cotés entre les atomes
d'azote N1 (N2) et 'atome d'hydrogene du noyau aromatique le plus proche H23 (H28), ainsi
qu'entre les atomes de brome B18 (B20) et les atomes d'hydrogéne H24 (H19) liés a 1'atome

de carbone alpha avec la fonction hydrazine, comme observé et montré dans la figure 111.21
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Figure.Ill.21. Le diagramme de dispersion 2D et l'analyse des isosurfaces RDG de
l'inhibiteur BBBH étudié.

Cependant, il est largement rapporté dans la littérature que les orbitales moléculaires HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont
lies a la capacité des molécules a donner des électrons (attaque électrophile) et a accepter des
électrons (attaque nucléophile), respectivement [49-54]. En outre, une faible valeur de
I'énergie entre ’HOMO et LUMO (AE_gap) signifie une réactivité chimique relativement
¢levée, une grande valeur de 1'écart énergétique implique une molécule dure avec une faible

réactivité chimique.

Le tableau III.7 résume les descripteurs globaux calculés pour le composé titre 1,2-bis(2-
bromobenzylidéne) hydrazine et son analogue non bromé, 1,2-dibenzylidénehydrazine (DBH)
[55], en utilisant divers fonctionnels avec différents pourcentages d'échange Hartree-Fock
(HF). Ces descripteurs incluent les énergies de l'orbitale moléculaire la plus haute occupée
(Enomo), de l'orbitale moléculaire la plus basse non occupée (ErLumo), et I'écart énergétique

HOMO-LUMO (AEgp).
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Tableau. I11.7. Exomo, ELumo et 1'écart énergétique (AEgap) du BBBH et de la 1,2-
dibenzylidénehydrazine (DBH)."

MO6L MO06 M062X B3LYP TPSSh
(0%) 27%) (54%) (20%) (10%)
Enomo
-5,788 -6,719 -7,787 -6,391 -6,113
(ev)
ELumo
BBBH -2,952 -2,301 -1,6 -2,425 -2,761
(ev)
AEqq,
2,836 4,419 6,187 3,933 3,352
(ev)
Enomo
-5,6556 -6,555 -7,609 -6,2118 -5,9474
(ev)
ELumo
DBH[50] -2,6758 -2,0102 -1,2975 -2,1305 -2,4547
(ev)
AEgap
2,9798 4,5448 6,3115 4,0813 3,4927
(ev)

D'apres les résultats obtenus a partir des calculs de la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT), présentés dans le tableau 3, la molécule d'inhibiteur étudiée, BBBH, présente un faible
écart énergétique, ce qui indique une réactivité chimique accrue par rapport a la molécule non
substituée (DBH) ne contenant pas de groupe bromo. Cette observation est valable pour tous
les fonctionnels de densité examinés, y compris MO6L, M06, M06-2X, B3LYP et TPSSh. Ce
résultat constant confirme que l'introduction d'un groupe bromo en position ortho du noyau
phényle augmente la réactivit¢ chimique de la molécule DBH, ce qui augmente par

conséquent la probabilité de son adsorption sur une surface métallique.

La figure II1.22 illustre la structure moléculaire optimisée du composé titre, incluant la
numeérotation atomique utilisée dans les calculs DFT, ainsi que les distributions de la densité
des orbitales moléculaires de fronticre (HOMO ; énergie de I’orbitale moléculaire la plus
haute occupée et LUMO ; énergie de l’orbitale moléculaire la plus basse inoccupée).

L’examen de cette figure permet de conclure que la distribution des deux niveaux d’énergie,
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HOMO et LUMO, dans le composé titre est concentrée sur 1’ensemble de la molécule (en
particulier sur le C=N de la base de Schiff et ’anneau phényle), a I’exception du substituant
bromo, ou la densité du LUMO est absente. Cette observation suggére que le C=N de la base
de Schiff et I’anneau phényle représentent les centres réactifs les plus favorables pour donner
et/ou accepter des €lectrons de la surface métallique, tandis que le substituant bromo constitue

uniquement un site réactif favorable pour accepter des €lectrons.

Optimized Structure HOMO LUMO

Figure.Ill.22. Géométrie moléculaire optimisée et les orbitales moléculaires de frontiére

(HOMO et LUMO) de I'inhibiteur BBBH étudié.

De plus, I'examen des charges de l'analyse de la population naturelle (NPA) pour 1'inhibiteur
BBBH ¢étudié, résumées dans le tableau IIL.8, révele que les atomes N1 et N2 portent une
charge négative significativement élevée. Cette observation implique que ces atomes agissent
comme des centres de charge négative, capables de donner des €lectrons (agissant comme des

centres nucléophiles) aux orbitales d inoccupées de la surface du cuivre.
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Tableau. I11.8. Distributions de charges atomiques de I'analyse de population naturelle (NPA)

pour l'inhibiteur

Atomes NPA
N1 -0,304
N2 -0,304
C3 -0, 101
C4 -0,154
C5 -0,038
Cé6 -0,243
C7 -0,174
8 20,214
9 20,154

Br10 -0,042
Cl1 -0,100
C12 20,153
C13 -0,039
Cl4 20,243
Cl15 -0,174
C16 -0,214
C17 -0,154
Bris -0,042

Cette observation valide pleinement les résultats du potentiel électrostatique moléculaire
(MEP), ou les deux atomes d'azote N1 et N2 dans la fonction hydrazine portent le potentiel

électrostatique le plus négatif (Figure I11.23).
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Figure. I11.23. Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) généré de I'inhibiteur BBBH

étudié.

Cela implique que les atomes d'azote N1 et N2 dans la fonction hydrazine au sein de la
molécule BBBH représentent les sites les plus réactifs, capables de donner des électrons aux
orbitales inoccupées des atomes de la surface métallique.
De plus, des régions du MEP moins chargées négativement (représentées en rouge et en
orange) sont observées sur les atomes de brome et au centre des anneaux aromatiques (Figure
II1.19) indiquant un exces d'électrons a ces centres. Cet exces agit comme un site électrophile,
facilitant les attaques électrophiles. Inversement, des régions MEP positives (représentées en
bleu) sont situées sur les atomes d'hydrogéne des anneaux aromatiques, indiquant une

déficience en ¢électrons et, par conséquent, une acceptation d'électrons.

La réactivité locale a également été étudiée a travers 1'analyse des fonctions de Fukui [56]. La
figure II1.21 illustre les cartes isosurfaces de Fukui correspondant aux attaques nucléophiles et
électrophiles (fi * et fi). De plus, les données supplémentaires (Tableau III. 9) présentent de
maniére exhaustive tous les indices de Fukui calculés, f'i, et fi en utilisant la méthodologie

Hirshfeld.
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Tableau.I11.9. Fonctions de Fukui condensées (fk +, fk —), électrophilicité locale
(wk +, wk —) et douceur locale (8k +, 6k —) de l'inhibiteur BBBH étudié.

Atms fi fic W Wic 8k 8

N1 0,04948 0,04051 0,24236 0,19846 0,02495 0,02043
N3 0,04922 0,03982 0,24111 0,19505 0,02482 0,02008
C3 0,04534 0,07951 0,22211 0,38950 0,02286 0,04009
C4 0,03023 0,01907 0,14810 0,09343 0,01525 0,00962
C5 0,02960 0,02570 0,14500 0,12588 0,01493 0,01296
C6 0,02452 0,02730 0,12010 0,13373 0,01236 0,01377
C7 0,05922 0,06025 0,29011 0,29514 0,02986 0,03038
C8 0,03302 0,02880 0,16174 0,14109 0,01665 0,01452
C9 0,02434 0,03243 0,11921 0,15887 0,01227 0,01635
Brl0 0,09820 0,06819 0,48104 0,33405 0,04952 0,03439
Cl11 0,04538 0,07957 0,22232 0,38976 0,02288 0,04012
Cc1z 0,03052 0,01872 0,14950 0,09169 0,01539 0,00944
C13 0,02972 0,02558 0,14557 0,12530 0,01498 0,01290
Cl14 0,02463 0,02713 0,12063 0,13291 0,01242 0,01368
C15 0,05939 0,05978 0,29094 0,29285 0,02995 0,03014
C16 0,03310 0,02858 0,16213 0,14001 0,01669 0,01441
C17 0,02433 0,03194 0,11917 0,15646 0,01227 0,01611
Brl8 0,09896 0,06793 0,48475 0,33273 0,04990 0,03425
H19 0,01921 0,02766 0,09411 0,13547 0,00969 0,01395
H20 0,02052 0,02127 0,10051 0,10420 0,01035 0,01073
H21 0,02855 0,03214 0,13985 0,15745 0,01440 0,01621
Hz22 0,02276 0,02223 0,11147 0,10889 0,01147 0,01121
H23 0,01418 0,01661 0,06947 0,08137 0,00715 0,00838
Hz24 0,01944 0,02784 0,09524 0,13640 0,00980 0,01404
H25 0,02060 0,02118 0,10092 0,10375 0,01039 0,01068
H26 0,02863 0,03193 0,14025 0,15642 0,01444 0,01610
H27 0,02280 0,02206 0,11166 0,10806 0,01149 0,01112
H28 0,01413 0,01627 0,06921 0,07968 0,00712 0,00820

Les cartes isosurfaces de Fukui représentant les attaques électrophiles (fi” ) et nucléophiles
(f") sont réparties de maniére uniforme sur I'ensemble de la molécule, ce qui indique que tous
les atomes au sein de la structure moléculaire de BBBH sont des sites potentiels pour des
attaques électrophiles et/ou nucléophiles, comme montré dans la figure I11.24. Les résultats
ont également révélé que les sites les plus réactifs pour l'attaque nucléophile étaient Brl0 et
Brl8, respectivement. En revanche, les atomes C3 et C11 sont les sites les plus réactifs aux

attaques électrophiles.
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Figure.Ill. 24. Les cartes isosurfaces de Fukui des attaques nucléophiles (a droite) et

¢lectrophiles (a gauche) de l'inhibiteur BBBH étudié.

* Attribution vibratoire

Les propriétés vibratoires du composé étudié ont été évaluées en enregistrant et en calculant
les spectres FT-IR et FT-Raman. Des spectres théoriques ont été générés pour compléter les
résultats expérimentaux. Les spectres expérimentaux FT-IR et FT-Raman, ainsi que leurs
homologues théoriques correspondants, sont présentés dans la figure I11. 25 et la figurelll.26,

respectivement.

Tout d'abord, les résultats comme montré dans les figures III. 25 et II1.26 révelent une
similarit¢ remarquable entre les spectres expérimentaux et prédits FT-IR et FT-Raman du
compos¢ étudié. Ce haut degré de similarité indique que le composé synthétisé présente une
pureté¢ excellente, comme le montre la similarité entre les spectres expérimentaux et
théoriques. Le spectre FT-IR des anneaux aromatiques montre des vibrations d'étirement C—H
a 3290-3289 cm™!, et des vibrations de flexion de bascule C—H a 1036 cm™!, ce qui est en
accord avec nos résultats expérimentaux. Cependant, les fréquences vibratoires observées a
3137-3118 cm ™! dans le spectre FT-Raman sont considérées comme étant dues aux vibrations

d'étirement C—H du composé (Figure III. 26).
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Les vibrations d'étirement C—N sont représentées par une trés forte bande FT-IR a 1665 cm™!

et une bande forte FT-Raman a 1402 cm ™. La valeur estimée théoriquement pour la vibration
d'étirement C-N a 1739 cm™! dans le FT-IR et a 1513 cm ™! dans le FT-Raman en utilisant

I'approche B3LYP/def2-SVP correspond parfaitement au résultat expérimental.

Les vibrations d'étirement C—C des anneaux se manifestent dans la plage spectrale de 1631-
1326 cm™! dans les spectres FT-IR et de 1353-1500 cm™! dans les spectres FT-Raman, comme

illustré dans les figures I11.25 et I11.26 du spectre expérimental, respectivement.

La bande observée a environ 1461 cm 'dans le spectre FT-IR expérimental (Figurelll.21)
correspond aux vibrations de flexion en plan (vibrations de bascule et de ciseaux) des groupes
C-H au sein de la partie base de Schiff. Le mode d'étirement C—Br est observé a 621 cm™!
dans le spectre IR expérimental et & 668 cm™' dans le spectre IR calculé par DFT. Ce résultat
est conforme a la littérature précédente, qui rapporte généralement le mode d'étirement C—Br

dans la plage de 660-560 cm™! [5].

Diverses bandes vibratoires sont présentes dans la région de 526-412 cm™! dans le spectre FT-
IR expérimental, correspondant aux vibrations de flexion en plan C—H, associées aux

vibrations de bascule et de ciseaux des anneaux phényliques terminaux.
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Figure. I11. 25. Le spectre FT-IR expérimental (en haut) et calculé (B3LYP/def2-TZVPP) de
la molécule BBBH.
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Figure. I11. 26. Le spectre RAMAN expérimental (en haut) et calculé¢ (B3LYP/def2-TZVPP)
de la molécule BBBH

II1.10. Conclusion

Ce travail, alliant approches expérimentales et théoriques, offre une évaluation approfondie de
I’efficacit¢ du 1,2-bis(2-bromobenzylidene) hydrazine (BBBH) en tant qu’inhibiteur de
corrosion, tout en permettant de mieux comprendre ses mécanismes d’action. Apres avoir
synthétis¢ le BBBH, nous avons confirmé sa structure a travers une série de caractérisations.
Nous I’avons ensuite test¢ comme inhibiteur de corrosion sur de I’aluminium dans un milieu
sulfurique a 1M, ou il s’est révélé étre un inhibiteur efficace de type mixte a une concentration
de 600 ppm. L’adsorption de cet inhibiteur est a la fois physique et chimique et suit
l'isotherme de Langmuir. Cette adsorption a été confirmée par des analyses de surface, telles
que le MEB (Microscopie Electronique a Balayage), la DRX (Diffraction des Rayons X) et la
XPS (Spectroscopie de Photoélectrons X). L'introduction du groupe hydroxyle dans le

composé 1,2-bis(2-bromobenzylidéne) hydrazine améliore l'efficacité inhibitrice, avec une
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meilleure résistance de polarisation (Rp) et une diminution du courant de corrosion (Icorr),
méme a des concentrations plus faibles. La comparaison des positions ortho et para montre
que les deux isomeres présentent des efficacités inhibitrices presque similaires, bien que la

position para favorise une adsorption légérement plus stable sur la surface métallique.

Parallelement, la géométrie des molécules d'inhibiteur a été¢ optimisée en utilisant la méthode
DFT (Density Functional Theory), ce qui a permis d’obtenir des informations détaillées sur la
réactivité du BBBH vis-a-vis de I’aluminium en milieu acide (H2SOs4 IM). Les résultats
théoriques montrent une excellente corrélation avec les données expérimentales, renforgant

ainsi la compréhension du comportement du BBBH comme inhibiteur de corrosion.
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Conclusion générale

L’¢tude du 1,2-bis(2-bromobenzylidéne) hydrazine (BBBH) synthétis€, en interaction avec
I’aluminium (Al 1050) dans une solution aqueuse d’acide sulfurique, démontre que cette base
de Schiff constitue un inhibiteur de corrosion trés efficace pour 1’aluminium en milieu acide
(H2S04 1M). L’efficacité inhibitrice (P%) augmente proportionnellement a la concentration
de D'inhibiteur, atteignant une valeur maximale de 83,23 % lorsque la concentration de
I’inhibiteur est de 600 ppm. Ce composé agit comme un inhibiteur de type mixte, c’est-a-dire
qu’il réduit a la fois les réactions anodiques et cathodiques sans modifier les mécanismes de
corrosion sous-jacents. Cela signifie qu’il forme une couche protectrice stable qui empéche

I’attaque du métal tout en maintenant 1’équilibre électrochimique de la surface métallique.

Le processus d’adsorption de I’inhibiteur suit ’isotherme de Langmuir, ce qui est un
indicateur important de I’interaction entre I’inhibiteur et la surface de 1’aluminium. Cette
observation permet de calculer des paramétres thermodynamiques cruciaux tels que la
constante d’adsorption (Kags) et 1’énergie libre d’adsorption (AGags). Une valeur élevée de Kags
suggere une interaction forte entre 1’inhibiteur et la surface métallique de I’aluminium, ce qui
témoigne de I’efficacité du processus d’adsorption. Par ailleurs, une valeur négative de AGads
confirme que 1’adsorption est spontanée, ce qui signifie que le processus d’adhésion de

I’inhibiteur a la surface de I’aluminium se produit de maniere naturelle et exothermique.

En étudiant la corrélation entre I’efficacité d’inhibition et 1’énergie libre d’adsorption, il est
possible de conclure que 1’adsorption de la base de Schiff implique a la fois des processus
physiques (tels que l'adsorption van der Waals ou la formation de ponts d'hydrogeéne) et
chimiques (comme la chemisorption). L’adsorption chimique est le mécanisme prédominant,
ou les groupes fonctionnels de l'inhibiteur, tels que le groupe —C= N-— et les atomes halogénés
(Br), interagissent spécifiquement avec la surface métallique, conduisant a la formation de

liaisons covalentes.

La microscopie électronique a balayage (MEB) a permis d'observer des changements
significatifs de la topographie de la surface métallique de 1’aluminium, avec une surface plus
lisse et moins endommagée en présence de 1’inhibiteur. Ces résultats indiquent une protection
efficace de la surface métallique contre la corrosion, confirmée par la formation d’un film
protecteur. De plus, 1’analyse par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a permis de

confirmer la présence de liaisons N-Al, S-Al et Br-Al sur la surface de I’aluminium, ce qui
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soutient 1'idée que I’inhibiteur interagit avec la surface métallique par chimisorption, formant

ainsi une barriére protectrice.

L’étude a également révélé 1’adsorption de molécules d’eau sur la surface de 1’aluminium
corrodé, ainsi que la formation d’une couche d’Al:Os, ce qui démontre que I’inhibiteur aide a
stabiliser cette couche protectrice naturelle de I’oxyde d’aluminium, renforgant ainsi la
protection contre la corrosion. L’adsorption de I’inhibiteur sur la surface de 1’aluminium a
¢galement été confirmée par des études de diffraction des rayons X (DRX), ou ’on a observé
des modifications du profil de diffraction de I’aluminium apreés immersion dans une solution
d’acide sulfurique avec I’inhibiteur. Cela indique que le composé inhibiteur se dépose
effectivement sur la surface métallique, contribuant a la formation d’un film protecteur sur la
surface de I’aluminium. De plus, une comparaison éléctrochimique avec deux nouveaux
inhibiteurs avec changement de position qui est le 1,4bis (2 bromobenzilidiéne) hydrazine et

de la nature de I’hétéroatome 1,2-bis (2-bromo,4-hydroxybenzylidene) hydrazine a été realisé.

Enfin, la géométrie des molécules de l'inhibiteur a été optimisée a l'aide de la méthode DFT
(Density Functional Theory), permettant d’obtenir des informations approfondies sur la
réactivit¢ du BBBH vis-a-vis de ’aluminium en milieu acide (H.SOs 1M). Les résultats
théoriques obtenus sont en parfaite adéquation avec les données expérimentales, ce qui

renforce la compréhension du role du BBBH en tant qu'inhibiteur de corrosion.

En résumé, cette étude met en lumicre I’efficacité du 1,2-bis (2-bromobenzylidéne) hydrazine
(BBBH), 1,4bis (2 bromobenzilidiéne) hydrazine etl,2-bis (2-bromo,4-hydroxybenzylidene)
hydrazine en tant qu’inhibiteurs de corrosion pour I’aluminium dans un environnement acide.
Le mécanisme d’inhibition repose sur 1I’adsorption physique et chimique de I’inhibiteur sur la
surface métallique, formant un film protecteur stable qui réduit la corrosion. L’utilisation de
bases de Schiff comme inhibiteurs de corrosion se révele prometteuse, non seulement en
raison de leur efficacit¢ et de leur faible colit, mais aussi en raison de leur impact
environnemental réduit, ce qui les rend particulicrement adaptés pour des applications

industrielles visant a protéger les matériaux métalliques contre la corrosion
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Cette ¢étude ouvre plusieurs pistes de recherche prometteuses pour approfondir et €largir
l'utilisation de I'inhibiteur de corrosion BBBH. Une premiére orientation consisterait a étudier
l'effet de l'influence de la température sur D’efficacité inhibitrice du BBBH. Une telle
exploration permettrait d’optimiser les conditions d’utilisation en identifiant les parametres
favorables a la formation d’un film protecteur stable et performant. Par ailleurs, bien que
I'étude actuelle soit centrée sur I’aluminium, I’extension de 1’évaluation de BBBH a d’autres
alliages métalliques (tels que les alliages de cuivre, de fer ou de zinc) représenterait une étape
importante pour tester sa polyvalence et ses limites dans divers contextes industriels. Une
autre perspective intéressante réside dans le développement de formulations mixtes en
combinant BBBH avec d’autres inhibiteurs, organiques ou inorganiques, en vue d’exploiter
des effets synergiques pouvant améliorer 1’efficacité globale tout en réduisant les cofits ou en

renfor¢ant la durabilité.

Il serait également pertinent de mener des études a long terme sur la durabilité et la stabilité
du film protecteur formé par BBBH, notamment sous 1’effet de cycles de corrosion répétés, de
variations de pH ou de nettoyages fréquents, afin d’évaluer sa résistance dans des
environnements réels. L’analyse de I’impact environnemental et économique de BBBH
constitue aussi un axe incontournable, en particulier en ce qui concerne sa biodégradabilité,
son écotoxicité et son colit de production, dans une optique de développement durable. D’un
point de vue fondamental, des simulations avancées (telles que la dynamique moléculaire)
pourraient €tre menées pour mieux comprendre les mécanismes d’adsorption et d’interaction

entre BBBH et les surfaces métalliques a 1’échelle atomique.

En parallele, I’étude des complexes métalliques formés entre BBBH et divers ions métalliques
permettrait d’explorer de nouvelles propriétés inhibitrices, susceptibles d’enrichir le champ
d’application du composé. Enfin, une évaluation biologique approfondie. Ces différentes
pistes pourraient constituer la base de travaux futurs contribuant a la conception d’inhibiteurs

de corrosion a la fois efficaces, durables et respectueux de I’environnement.
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