Algerian Journal of Engineering Architecture and Urbanism Vol. 5 Nr.1 2021
ISSN: 2588-1760

AJEAU

Corrosion protection, thermodynamic, MDS and
DFT calculation of two environmentally friendly

inhibitors: ad-Hydroxyphosphonate.

OUKSEL Louiza
PhD, Laboratory of Electrochemistry and Materials (LEM) Faculty of Technologie,
Université Ferhat Abbas, Setif-1, 19000 Setif, Algerie, email:
l.ouksel@univ-setif.com

CHERMAT Sabah
PhD, Laboratoire Projet Urbain Ville et Territoire (LPUVIT), Département de Biologie et
Ecologie végétale-Université Ferhat Abbas Sétif-1.19000 Sétif, Algerie,
email :s.chermat@univ-setif.com

Abstract :

The inhibitive potential of XC48 steel corrosion against 1 M HCl was measured by
chemical and electrochemical tests. Chemical weight loss indicates that the adsorption on the
steel surface of the XC48 complies with the isotherm of Langmuir, while polarization
measurements indicate that the inhibition mechanism is mixed. The findings of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) show an improvement in the efficiency of
inhibition by increasing the concentration of inhibitors. The surface topographies were
analyzed by Microscopy of the Atomic Force (AFM). The Density Functional Theory (DFT)
with the correlation function of B3LYP and the basis sets of 6-31G (p, d) Some theoretical
physical-chemical parameters affecting corrosion inhibition were determined and, on the other
hand, the Frontier Molecular Orbitals (FMOs) and Molecular Electrostatic Potentials (MEP)
were established by the DFT and their relationship with corrosion inhibition was discussed. In
the end, the Monte-Carlo based Molecular Dynamics Simulations (MDS) calculations were
accomplished to simulate the interface configuration between the inhibitor molecules and Fe
(110)/H,0.
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Introduction:

Ces dernieres années, plusieurs composés organiques sont utilis€és comme inhibiteurs
en milieu acide de la corrosion de l'acier et leur role au cours du processus de corrosion a été
étudié. Ces inhibiteurs pénetrent dans l'interface double couche et remplacent les molécules
d'eau. Les composés organiques contenant des hétéroatomes comme l'oxygene, l'azote, le
soufre, le cycle aromatique et le phosphore forment une barriere entre la surface du métal et la
solution. L'adsorption des molécules organiques sur les surfaces métalliques est influencée par
plusieurs propriétés physiques et chimiques de la molécule, de la surface métallique et du
milieu électrolytique ; ces parametres déterminent les types d'interaction de la molécule et du
métal.

L'utilisation de composés organophosphorés comme inhibiteurs de corrosion du métal et des
alliages est largement appliquée en raison de leur faible toxicité, de leur grande stabilité
(Prabakaran et al, 2014 ; Schmitt et al ,1984 ; Oczik et al, 2001) et de leur adsorption a la
surface du métal (Bereket et al, 2002 ; Ali et al, 2003 ; Olivares et al, 2006). L'utilisation de
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phosphonate pour la protection de l'acier au carbone contre la corrosion dans différents
milieux a été rapportée par diverses recherches (Popova et al, 2003 ; Frang et al, 1983 ; Choi
et al, 2002)

Une attention considérable a été accordée aux hydroxyphosphonates car ils présentent
des propriétés antibactériennes, antivirales, anticancéreuses et antioxydantes, ainsi qu'ils sont
des précurseurs d'une variété importante de dérivés de phosphonate (Telegdi et al, 2001 ;
Amar et al, 2003 ; Amar et al, 2008). Peu de recherches ont utilisé le -hydroxyphosphonate
comme inhibiteur de corrosion.

Le but de ce travail est 1'étude, au moyen d'analyses gravimétriques et
électrochimiques telles que les courbes de polarisation et la spectroscopie d'impédance
électrochimique (EIS), de 1'inhibition de I'acier XC48 en milieu HCI 1M par 1 et 2. Technique
d'analyse de surface comme la microscopie a force atomique (AFM) a été utilisé pour étudier
la nature du film protecteur formé sur la surface métallique. Les paramétres
thermodynamiques ont également été calculés et discutés. Les parametres chimiques
quantiques et la carte de potentiel électrostatique moléculaire (ESP) de l'inhibiteur ont été
calculés en phases gazeuse et aqueuse. Des simulations de dynamique moléculaire ont été
réalisées avec des dalles sous vide et des solutions aqueuses en utilisant le module localisateur
d'adsorption pour obtenir les configurations d'adsorption et les énergies de 1 et 2 sur les
interfaces Fe (100) et Fe (100)/H,0.

Materials and methods:
1. Méthode gravimétrique

L'analyse gravimétrique est un moyen chimique pour déterminer certains parametres
de corrosion comme le taux de corrosion et 1'efficacité d'inhibition. Les spécimens nettoyés
avec la surface externe S ont été immergés en triple, pendant t = 6h, dans une solution de HCI
IM avec diverses concentrations de 1 ou 2 de C =0 a 0,4 mM a deux températures T1= 298 et
T,= 328K.

La perte de poids moyenne AW a été calculée a 1'aide de 1'équation (1) :

B,
E:'~Lvﬁuanr_r’t?apré.s:'
3

< dW = =

ey

Ou Wavane et Wpres sont respectivement le poids de I'éprouvette avant et apres I’immersion.
Les taux de corrosion crw, la couverture surfacique et l'efficacité d'inhibition correspondante
IEw (%) obtenus a partir des tests gravimétriques ont été calculés a l'aide des équations (2, 3
et 4) respectivement :

6 = (Cgw — Crw)/Crw 3)
IEy, (%) = [(CRw — Crw)/Crw] X 100 (@)

Caw €t Cgyy sont les taux de corrosion en l'absence et en présence d'inhibiteurs,
respectivement.

Les parameétres thermodynamiques en tant qu'énergie d'activation ont été évalués
graphiquement a partir de la vitesse de corrosion de I'équation d'Arrhenius (5) comme suit :
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Cayy = Aexp (_EEXRT) =>  JogBW:_— _Fa [i _ i}

Cpw. 2303R LT, T,

A est la constante d'Arrhenius, R est la constante universelle des gaz et CRw; et CRy, sont les
taux de corrosion aux températures T1 et T, respectivement.
La chaleur d'adsorption Qads a été calculée a 1'aide de 1'équation (8) :

Qu = 2303 o () loa ()] < ()

1-8, T.-T,
Ou 0, et 0, sont les degrés de couverture de surface de l'inhibiteur aux températures T; et T,
respectivement.
Les valeurs expérimentales de a différentes concentrations d'inhibiteur C ont été
ajustées en utilisant diverses isothermes d'adsorption.

= 1¢ )

C
8 Kads

Kags est la constante d'équilibre de 1'adsorption de l'inhibiteur et lié a 1'énergie d'adsorption
libre (AG’,qs) suivant I'équation (10) :

AGY,. = —RTLn(55.5K_,.) (10)
2. Méthode électrochimique

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a 1'aide d'un PGZ 301 voltalab 40 (les
données ont été analysées avec le logiciel Volta Master IV) et en utilisant une cellule de verre
a trois électrodes (Saturated Calomel Electrode (SCE) comme référence, une plaque de platine
comme Counter Electrode (CE) et XC48 acier comme électrode de travail (WE) avec surface
de travail S = 0,18 cm?2). La valeur de potentiel en circuit ouvert (OCP) a été stabilisée jusqu'a
30 min pour chaque mesure électrochimique avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/s.
Diverses concentrations de 1 ou 2 ont été utilisées dans du HC1 1 M comme électrolyte.

Les parametres, potentiel de corrosion E., densités de courant ico ont été évalués a partir de

I'extrapolation de Tafel, 1'efficacité d'inhibition correspondante IEp a été calculée a 1'aide de
IEP[%] = [[iED!‘F - i:nrr]-jignrr] x 100 (11)

Ou i% et i sont la densité de courant de corrosion en l'absence et en présence

d'inhibiteurs, respectivement.

Les expériences de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) ont été réalisées
dans le domaine fréquentiel de 100 kHz a 30 mHz, avec une amplitude de 10 mV en utilisant
un courant alternatif (AC) au potentiel de circuit ouvert. L'efficacité d'inhibition
correspondante (IEEIS) des inhibiteurs a été calculée a partir des valeurs de résistance de
transfert de charge en utilisant 1'équation (12) :

IEess (%) = [(R..— Re:)/Ree] X 100 (12)

Ou R’ et R .sont respectivement la résistance en 1'absence et en présence de 1 ou 2.
Les valeurs de capacité a double couche ont été atteintes a la fréquence maximale
(fmax) et calculées a 1'aide de 1'équation suivante :

Caq = (1/2mf,.) X (1/R,) (14)

Results and discussions:
1. Résultats de la chimie quantique
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La figurel montre les structures optimisées de la molécule 1 et 2.

Fig. 1 : Structures optimisées de molécule 1 et 2.

La distribution spatiale de 1'orbitale moléculaire frontiere est illustrée a la figure 2. La

capacité réactive des HOMO et LUMO est liée a leurs orbitales moléculaires fronticres (G.
Gece,2008), 1'énergie de l'orbitale moléculaire la plus occupée (EHOMO) des molécules et
directement lié au potentiel d'ionisation, signifie la capacité de donner des €lectrons a attirer
des molécules acceptrices avec une orbitale moléculaire vide de faible énergie et peut ainsi
expliquer l'adsorption de 1 et 2 sur XC48 au moyen de paires délocalisées d’électrons. Tandis
que I'énergie de 1'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (ELUMO) est directement liée
a l'affinité des électrons, ce qui signifie la tendance a recevoir des électrons. Les surfaces
verte et rouge représentent la différence de densité €électronique, les régions rouges montrent
des régions de charge négative (accumulation d'électrons) et les régions vertes montrent des
régions de charge positive (perte d'électrons). La distribution de la densité électronique de
LUMO et HOMO est localisée principalement sur le cycle benzénique, suggérant que le cycle
benzénique forme les sites actifs d'adsorption sur XC48.
Comme le montre le tableau 2, le 1 et le 2 ont un faible AEgap (5,59 et 5,44 eV
respectivement), ce qui implique une grande capacité a accepter les électrons de 'orbitale d de
Fe et une grande stabilité du Fe-1 et Complexes Fe-2 [61]. Dans cette étude, les valeurs AN
sont inférieures a 3,6 pour les formes ester et acide, ce qui indique que les électrons sont
transférés des molécules vers l'acier XC48, et conduisent a des liaisons de coordination en
favorisant la formation d'une couche protectrice contre la corrosion.

1 2
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Fig.2: Orbital atomique.

Tableau.1 : Paramétre de la chimie quantique.

DHPMP HPMPA
Ouantum parameters Gas Water Gas Water
Eior (KeV) -29.16 | -29.16 | -24.88 | -24.88
Enomo (V) -7.15 | -6.71 -6.47 | -6.31
Erumo (eV) -1.41 -1.12 | -1.01 -0.87

Tonization potentiel (I, | 7.15 6.71 6.47 6.31
Electron affinity (A, 1.41 1.12 1.01 0.87

AE gap (eV) 5.74 5.59 5.46 5.44
Dipolar moment (u, 2.34 2.61 4.93 5.83
Global hardness (n, 2.87 2.79 2.73 2.70

Global softness (o, | 0.34 0.35 0.36 0.36
Electronegativity (y , 4.28 3.92 3.74 3.59
Global 3.1901 | 2.7620 | 2.5612 | 2.3711
AN 0.4732 | 0.5509 | 0.5964 | 0.6295

I'=-Enomo, A = -Erumo, % = -[1/2(ELumo + Enomo)], 1 = 1/2(ELumo- Enomo),
0= X2/2n.cs =1/n.

2. Simulations de la dynamique moléculaire

La simulation de la dynamique moléculaire de 1’adsorption des molécules 1 et 2 a
I’état gazeux sur la surface de Fe (100) a été étudié et pour se rapprocher des configurations
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d'adsorption réelles du systeme étudié, nous avons effectué aussi des simulations de la
dynamique moléculaire en présence des molécules d’eaux, les résultats obtenus sont
représentés par la Figure 3. On constate, qu’en présence de molécules d’eaux 1’acide AHPMP
est adsorbée sur la surface de Fe (100) dans une orientation horizontale, ce qui donne une
meilleure couverture de la surface de 'acier XC48.

. i Tl et N’ N g 4 . '_-,‘_
1/Fe(100) 1/Fe(100)/H,O 2/Fe(100) 2/Fe(100)/H,O

' Uil

Fig 3 : Les configurations d’équilibre d’adsorption des molécules 1 et 2 sur la surface Fe
(100) sans et avec solvant (a) vue de profil (b) vue de dessus.

3. Résultats de la gravimétrie

Le tableau 3 montre les valeurs des paramétres de la couverture de surface, le taux de
corrosion Cwyg et l'efficacité d'inhibition correspondante IEw estimée a partir de la mesure
gravimétrique.

Tableau 2: Gravimetric measurement and thermodynamic parameters results.

c T=298K T=328K Thermodyna
1C
(mM) 0 CR 1174 IEW Kadq A GE dz 0 Eﬂw IEW Kadq A IGI.':'JII.'JS Ea Oadq
Q - .72 | - - [ 59 - 33.5 -
0.1 06 058 ] 66 220 |.34.75 1 0. 12655 . 41.1 | -998
—1 01071044174 |, 0. 122162 |138I8 3770 437 -
0.1 0710361 79 0.1 181 68 : 44 .8 -
0.1 08 1029 | 83 0. 117170 48.6 -
0 - .72 | - - [ 59 - 33.5 -
0.1 071044 | 74 | >8] 0 2.0 | 66 . 40.8 -
a0 | 08 025 | 85 6 -35.34 | @ 1.3 | 77 | 2.127 3878 45.0 -
0.1 08 018 | &9 0 1.0 | &3 ) 453 -
0.1 09 10131 92 0 0.8 | 86 48.9 -
System unit : Crw (mg.h'.mm?)IE(%),EJ(KJ.mol”),Quus(KJ.mol’), Kus(10°.L.mol”),
262 (KJ.mol™).
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L'ajout de 0,4 mM des dérivés 1 et 2 dans le milieu agressif augmente 1'énergie
d'activation qui rend le processus de protection efficace. De plus, des valeurs élevées de
constantes d'équilibre indiquent qu'il existe une forte interaction entre les molécules 1 et 2 et
la surface de l'acier XC48. De plus, des valeurs négatives de AGOMS et Qugs prouvent que le
processus d'adsorption est spontanément exothermique et une bonne stabilité de la couche
adsorbée sur la surface métallique (Bourzami et al, 2019)

4. Courbes de Tafel

Les courbes Tafel pour l'acier XC48 dans une solution d'HCl 1M a différentes
concentrations de 1 et 2 sont présentées sur la figurel0.

2 r 2 _
—~oF CI ok l
i= ‘ : E 3
S | S
Z-1F  pHPMP E-ifF AHPMP
0 Blanc @ Blank
§D—2;—0.1mM — 2 —01mM \

i 0.2 mM i 0.2 mM
3F ——03mM _3:_—0.3mM
0.4 mM i 0.4 mM
TR0 70 w00 om0 400 300 800 700 600 500 400 -300
E(mV/Ecs) E(mV/Ecs)
(1) (2)

Fig.4: Courbes de Tafel pour I'acier XC48 obtenu a 293 K dans une solution dHCI 1M a
différentes concentrations de 1 et 2.

La figure 4 montre que l'ajout de 1 et de 2 diminue les densités de courant anodique et
cathodique, sans modification significative du potentiel de corrosion ; ce résultat démontre le
caractere mixte du systeme d'inhibition.

Les paramétres de corrosion électrochimique, comme le potentiel de corrosion Ecorr
(mV/SCE), les pentes de Tafel cathodique et anodique Bc et Ba (mV/dec), la densité de
courant de corrosion icorr (LA cm—2) et l'efficacité d'inhibition IEp (%) sont donnés dans le
tableau 4.

Tableau 3: Parametres électrochimiques.

C _Ecorr icorr _BC Ba IEp
(M | (s V/SCE | (uAlen | (mV/de (m\//de (9%
al 0 443 166 92 67 —
S| 0.1 443 48 88 63 71
=1 0.2 454 38 59 52 77
~l0.3 449 31 73 62 81
0.4 449 27 70 54 84
<0 443 166 92 67 —
al 0.1 448 51 87 65 69
= 02 463 46 84 63 72
=l 0.3 457 25 83 63 | 85
0.4 452 16 81 63 90
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De la méthode de polarisation, nous pouvons conclure que, 1 et 2 protegent bien la
surface de l'acier XC48 en raison de la diminution de l'icorr et de l'augmentation des
efficacités d'inhibition avec des concentrations croissantes, 1’acide présent également de
meilleurs résultats que 1’ester (Ouksel et al, 2020).

5. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Les courbes de Nyquist pour l'acier doux apres 1 h d'immersion dans une solution de
HCI 1 M en l'absence et en présence de concentrations variables de 1 et 2 a 298 K sont
présentées sur la figure 5.

70 140
LI (@) 0 (b)
604 e 0.1mM 1201 o 0.1mM
s 4 02mM A 02mM
‘2509 v 03mM ~1004 v 03mM
) < 04mM « 1 < g < 04mM
g < v < < Q <« € 4
= 407 v v < 6Hz g 804 < < 4Hz
@) < v = < P
%D v < o <
i A4 9 Hz <= i <
£30 PN v < %o 60 v
N Yoaasf A =) vy TV <
! ‘agte * o M abHz v < N WV v 4Hz <
6Hz® v < " 409 Ay M
o A < 4v v <
o A v < AV TV 8 Hz v <
A v < 201 A v <
‘ A v < 8 Hz M )
v
5.8 H }
,.,;,.;,.3,. O'I'IZ' LI | I'I'I'al'
40 60 80 , 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120,140 160 180 200 220
Zreal(Ohrn.crn ) Zrea](Ohm-Cm )

Fig.5: Nyquist impedance plots for XC48 steel obtained at 300K in 1M HCI solutions
containing different concentrations of 1 and 2.

Les courbes d'impédance présentent un seul demi-cercle capacitif. Ces tracés de
Nyquist ne sont pas des demi-cercles parfaits et cela peut étre attribué a la distribution de
fréquence de l'impédance interfaciale. Ce comportement est le résultat de la rugosité, de
I'hétérogénéité de la surface et de I'action d'adsorption-désorption des molécules inhibitrices
sur la surface de l'acier XC48. Le diameétre des demi-cercles en présence de 1 et 2 était plus
grand que celui observé dans la solution témoin 1M HCI et augmente avec 'augmentation des
concentrations d'inhibiteurs, ce qui peut €tre lié a I'augmentation de la couverture de surface
des molécules inhibitrices sur la surface de 'acier XC48.

Tableau 4: parametres électrochimiques.

C | R | Cq | IEgss
0.0] 19 | 53 -
0.1 ]| 65 | 38 71
0273 | 34 74
031 10 | 27 81
041 12 | 20 84
0.0] 19 | 53 -
0.1] 63 | 35 71
—1 02| 72 | 34 73
03] 13 | 24 86
0.4 1 20 | 19 91
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6. Analyses par microscopie électronique a balayage(MEB)

La figure VI.53 montre les photographies de microscopie électronique a balayage
(SEM) des différentes surfaces de 1’acier XC48. La micrographie de surface de I’acier XC48
immergée dans la solution acide sans inhibiteur montre une couche de corrosion hétérogene.
Au contraire, la micrographie de surface en présence de 0,4 mM de 1 (figure 6 c) est
recouverte d'un produit en forme de cristaux indiquant la présence d'un produit organique, par
contre I’acide (figure 6d) ont formés une couche homogene. Ces observations montrent que
l'inhibition est dii a la formation d'un dép6t adhérent, stable et insoluble qui limite I'acces de
1'électrolyte a la surface de l'acier, formation d’une couche protectrice.

(d)
Fig 6 : Morphologies de I’acier XC48 : (a) acier nue(b) apres 6 h d’immersion dans 1M
d’HCI/DMF/H,0 (c) 0,4 mM de 1.(d) 0,4 mM de 2.

Conclusion :

A partir des calculs de la chimie quantique, on confirme que les orbitale moléculaire
sont principalement localisés autour du cycle aromatique. Les énergies des orbitales HOMO
de tous les composés sont basse, ceci confére aux molécules un caractere €lectrophile. Tous
les paramétres de la chimie quantique montre que les composés synthétisés peuvent Etre
utilisés comme inhibiteurs de corrosion.

Les résultats de la simulation de la dynamique moléculaire indiquent que 1’ester (1) et
I’ acide (2) testés sont adsorbés parallelement a la surface du métal, ce qui confirme la forte
interaction avec les atomes du fer.

Nous confirmons a partir des résultats de 1’analyse gravimétrique que tous les
composés étudiés forment une couche protectrice sur ['acier XC48, remarqué par
I’augmentation du taux de recouvrement, et que les efficacités inhibitrices de ’acide est
supérieure a celles de I’ester.

De la méthode de polarisation, nous pouvons conclure que, les composés étudiés
protegent bien la surface de I'acier XC48 en raison de la diminution de la densité du courant
de corrosion, et montre aussi que les efficacités inhibitrices du composé acide (2) est
supérieure a celle du composé ester (1). De méme, la spectroscopie d'impédance
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électrochimique nous informe de la formation d’une couche protectrice contre la corrosion de
I’acier XC48.
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