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La majorité des métaux et des alliages placés dans des environnements
variés sont affectés par différentes formes de corrosion, a savoir la corrosion
uniforme ou localisée. Ces attaques sont particulierement dangereuses lorsgu’elles
sont localisées. Le co(t occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a
provoqué la mise en ceuvre de méthodes de protection. L'adoption de mesures
préventives contre la corrosion est donc nécessaire et ['utilisation des inhibiteurs est
une méthode adaptée et pratique pour protéger les métaux. Elle consiste a utiliser
des substances chimiques qui, lorsqu’elles sont ajoutées en faibles concentrations,
en présence d'un milieu agressif, peuvent réduire ou stopper la corrosion du métal
exposé.

Un des inhibiteurs les plus utilisés jusqu’a présent est le tétraoxychromate de
Zinc (ZnCrQOy), il est en particulier employé comme pigment anti-corrosion dans un
grand nombre de peintures. Cependant son caractére cancérigéne limite son
utilisation et il deviendra hors la loi dans un proche avenir. Les recherches actuelles
s'orientent de plus en plus vers I'élaboration de molécules organiques non toxiques,
stables a hautes températures (200-300°C) et résistantes a 'oxydation. L'inhibition
de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur adsorption a
la surface du métal. L'adsorption de ces molécules peut étre décrite par deux
principaux types d’interaction, a savoir 'adsorption physique et la chimisorption. Ces
deux types d’adsorption sont influencés par la nature et la charge du metal, la
structure chimique du produit organique et le type d’'électrolyte.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése et ['étude
électrochimique de nouveaux composés organiques inhibiteurs de la corrosion de
l'acier en milieu acide.

Un premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur l'inhibition
de la corrosion et les différentes techniques utilisées.

Un deuxiéme chapitre décrit la préparation des inhibiteurs. Ces composés
organiques sont des hétérocycles pentaatomiques substitués par des groupements
aromatiques riches en électrons. Des procédures de synthése simples, permettant
I'obtention de ces produits avec d’excellents rendements sont mises au point.

Dans les troisieme et quatrieme chapitres, nous présentons les résultats d'une
étude comparative de I'effet inhibiteur de composés de type triazoles et oxadiazoles

sur la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M et H,SO4 0.5M. Cette étude comprend :



- I'établissement de linfluence des inhibiteurs sur les réactions électrochimiques
partielles de la corrosion. Notre contribution est réalisée par un couplage de mesures
pondérales et des techniques électrochimiques telle que les courbes de polarisation
potentiostatique et la spectroscopie d'impédance électrochimique,
- la mise en évidence de l'importance du processus d’adsorption pour expliquer les
interactions métal-inhibiteur. L’analyse et la caractérisation de la surface métallique
traitée, par microscopie électronique a balayage (MEB) et par spectroscopie des
photoélectrons (XPS) seront effectués,
- une étude toxicologique est effectuée sur quelques produits.

Dans le dernier chapitre, nous allons utiliser les ressources de la chimie
quantique pour établir des corrélations entre la structure moléculaire et l'activité
inhibitrice des composés organiques étudiés. La conception ultérieure du design des

molécules capables d’inhiber la corrosion des métaux sera envisagée.
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I.1. INTRODUCTION

La corrosion touche tous les domaines, du circuit intégré au pont en béton
armé. Dans les pays industrialisés, les colts de la corrosion représentent trois a
quatre pour-cent du produit national brut [1]. Ces chiffres prennent en compte:

- les pertes directes, remplacements des matériaux corrodés et des
équipements dégradés par la corrosion,

- les pertes indirectes, réparations, pertes de production,

- les mesures de protection, utilisation de matériaux plus chers résistant a la
corrosion, de revétements et de protection cathodique,

- les mesures de prévention, surdimensionnement des structures porteuses,
inspections, entretiens.

La corrosion n'est pas seulement une source de gaspillage de matiéres
premieres et d'énergie, elle peut en plus provoquer des accidents graves et, dans
certains cas, contribuer a la pollution de l'environnement naturel.

On estime que la corrosion détruit un quart de la production annuelle
mondiale d'acier, ce qui représente environ 150 millions de tonnes par an ou encore
cinq tonnes par secondes. Or, la corrosion ne se limite pas a l'acier, mais affecte
tous les métaux ainsi que les polyméres et céramiques. Elle résulte d'interactions
chimiques et / ou physiques entre le matériau et son environnement. Voici quelques
exemples de phénomeénes de corrosion :

- transformation de l'acier en rouille,

- fissuration d'un laiton en présence d'ammoniaque,

- corrosion a chaud d'un superalliage dans une turbine a gaz,

- dégradation du PVC par le rayonnement ultraviolet,

- attaques des briques réfractaires par les laitiers,

- attaque d'un verre minéral par une solution alcaline.

Selon le point de vue de l'ingénieur, la corrosion est une dégradation du
matériau ou de ses propriétés par réaction chimique avec l'environnement. Cette
définition admet que la corrosion est un phénomeéne nuisible: elle détruit le matériau
ou réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Parfois,

la corrosion est un phénomeéne bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un
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grand nombre d'objets abandonnés dans fa nature. Certains procédés industriels
font également appel a la corrosion. Par exemple l'anodisation de lI'aluminium est
une oxydation de la surface du métal pour former un film d'oxyde décoratif qui

protege de la corrosion atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénoméne suivant lequel les métaux et
alliages ont tendance, sous Tlaction de réactifs chimiques ou d’agents
atmosphériques, a retourner vers leur état originel d’oxyde, de sulfure, de carbonate
ou de tout autre sel plus stable dans le milieu ambiant [2]. La corrosion d’'un métal ou
d'un alliage peut se développer selon différents processus qui caractérisent chacun
un type de corrosion. On peut distinguer trois types de corrosion:

- corrosion chimique,

- corrosion électrochimique,

- corrosion bactérienne.

Dans notre travail, on s'est intéressé a la corrosion électrochimique des
métaux, et en particulier de l'acier.
La lutte contre la corrosion des métaux peut étre envisagée de plusieurs

maniéres, les trois principales sont les suivantes:

I.1.1. Applications de revétements

Pour que les réactions anodiques et cathodiques ne se produisent pas, on
isole le métal du milieu corrosif a I'aide de revétements, qui peuvent étre classés en
trois familles soit:

- revétements métalliques qui peuvent étre anodiques ou cathodiques,

- revétements non métalliques (peintures, matiére plastique...),

- des oxydes protecteurs.



I.1.2. Emploi d'alliage passivable

Cette méthode consiste a choisir un alliage qui forme une couche de
passivation stable dans les conditions d'utilisation. Cette couche protége donc le
métal contre la corrosion. Les principaux alliages passivables sont les aciers

inoxydables contenant du chrome et de I'aluminium.

I.1.3. Protection par inhibition

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui, ajouté a faible
concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion d'un
métal placé au contact de ce milieu.

D’une maniere générale un inhibiteur doit:

- abaisser la vitesse de corrosion d’'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physico-chimiques, en particulier la résistance mécanique,

- étre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis
des oxydants,

- étre stable aux températures d’utilisations,

- étre efficace a faible concentration,

- étre compatible avec les normes de non-toxicite,

- étre peu onéreux.

On peut classer les inhibiteurs de plusieurs fagons (Fig.1):
® par domaine d’application,
® par réaction partielle,

@ par mécanisme réactionnel.
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milieu acide
anodique milieu neutre
cathodique peintures

mixte phases gazeuses

] etc
par réaction partielle

@‘SEMENT DES INHIBITE@
misme réactionnel

par dommaine d’application

adsorption

passivation

précipitation

éliminatiion de I’agent corrosif

Fig, 1. Classement des inhibiteurs de corrosion.

1.1.3.a. Domaine d’application

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur domaine d’application :
- En milieu aqueux, les inhibiteurs pour milieu acide sont employés, entre autres,
pour éviter une attaque électrochimique de I'acier lors du décapage. Dans l'industrie
pétroliere on les ajoute aux fluides de forage. Les inhibiteurs pour milieux neutres
servent surtout a protéger des circuits de refroidissement.
- En milieu organique, de grandes quantités d'inhibiteurs de corrosion sont utilisées
dans les lubrifiants pour moteurs et dans l'essence. Ces liquides contiennent
souvent des traces d'eau et des espéces ioniques qui peuvent provoquer une
corrosion. Les inhibiteurs pour peintures, tels les pigments inorganiques ou les
tannins.
- Enfin, les inhibiteurs pour les phases gazeuses sont généralement employés pour
une protection temporaire de différents objets emballés pendant le transport et le
stockage: instrument de précision, composants électroniques, machines, etc. Il s’agit
le plus souvent de composés organiques ayant une pression de vapeur élevée,

notamment certaines amines.
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I.1.3.b. Influence sur les réactions électrochimiques partielles

On différencie trois types d'inhibiteurs, selon leur influence sur la vitesse des
réactions électrochimiques partielles:

e les inhibiteurs anodiques,

e [es inhibiteurs cathodiques,

¢ les inhibiteurs mixtes.

La figure 2 montre schématiquement l'influence de ces trois types d'inhibiteurs
sur les courbes de polarisation, dans un systéme ou la cinétique des réactions
partielles suit I'équation de Butler-Volmer. Quand la corrosion est sous contrdle
cathodique (la polarisation des cathodes est plus importante que celle des anodes)
et quand linhibiteur est cathodique, la surface des cathodes diminue quand la
concentration en inhibiteur augmente tandis que celle des anodes reste inchangée.
Méme si la quantité d'inhibiteur ajoutée est insuffisante pour recouvrir toutes les
cathodes, lintensité du courant de corrosion diminue (Fig. 2a). Si l'inhibiteur est
anodique, la surface des anodes diminue quand la concentration en inhibiteur
augmente. Si la concentration en inhibiteur est insuffisante, c'est-a-dire si une partie
des anodes reste nue, ia densité de courant sera trés élevée sur ces anodes et
engendrera une corrosion par piqglres. Si la corrosion est sous contréle anodique (ce
qui est assez rare), un inhibiteur anodique ne sera pas dangereux, ni un inhibiteur
cathodique (Fig. 2b). Un inhibiteur mixte diminue la vitesse des deux réactions

partielles, anodique et cathodique, mais il modifie peu le potentiel de corrosion [2].
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Fig. 2. a) Contrile cathodique de la corrosion, action d’un inhibiteur cathodique et b)
Controle anodique de la corrosion, action d’un inhibiteur anodique.

I.1.3.c. Mécanismes d’inhibition

Quel que soit le mécanisme exact par lequel chaque inhibiteur agit dans les
conditions dans lesquelles il est placé, il existe un certain nombre de considérations
de base valables pour tpus les inhibiteurs:

a) la corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, l'action
de linhibiteur ne peut se faire qu'au niveau d'une des étapes des réactions
élémentaires (transport d'espéce en solution, formation d’intermédiaires superficiels,
adsorption des espéces a la surface des phases solides, transfert de charges
électronique),

b) [lintervention de linhibiteur dans le processus de transport des espéces
électroactives (oxygeéne, protons, produits de réaction) au sein de la solution étant
peu probable, le mécanisme d’action d’un inhibiteur est le plus souvent a rechercher

au voisinage immédiat de la surface.

On peut concevoir 'action de l'inhibiteur par:
o l'interposition d’une barriere entre le métal et le milieu corrosif, dans ce cas,
qui est essentiellement celui des milieux acides, le réle de 'adsorption du composé a

la surface sera primordial,
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e par ajout des agents tampons, qui augmentent le pH prés de la surface
métallique et favorisent la passivation dans certains cas. Certains inhibiteurs
oxydants provoquent une passivation spontanée du métal diminuant ainsi la vitesse
de corrosion,

¢ la formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de
complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent 'accessibilité de la surface
vis-a-vis de 'oxygene et en plus, ils bloguent partiellement la dissolution anodique,

e par élimination de I'agent corrosif, cette technique n'est pas applicable que
dans des systémes fermés. Elle se pratique notamment dans les circuits d'eau

chaude fermés des centrales thermiques.

1.2. INHIBITION EN MILIEU ACIDE

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréquemment utilisés sont des
molécules de type organique. Ces inhibiteurs agissent d’abord par adsorption a la
surface des métaux, avant méme d'intervenir dans les processus réactionnels de
corrosion pour en diminuer la vitesse.

Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractére polaire, les
molécules d’eau s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteurs organiques
doivent donc déplacer les molécules d'eau adsorbées. D’aprés Bockris [3],
'adsorption d’'une substance organique a la surface du métal peut étre décrite par la

réaction suivante:

Orgi) + NHOags — Orgags + nHO

ou n est le nombre de molécules d’eau déplacées a partir de la surface pour
chaque molécule organique adsorbée. Le nombre n est indépendant du
recouvrement et de la charge du métal, mais dépend de l'aire géométrique de la
molécule organique par rapport a celle de 'eau.

L’'adsorption de la molécule organique se produit parce que [I'énergie
d'interaction entre la surface du métal et celle-ci est plus grande que l'énergie

d’interaction entre le métal et les molécules d'eau.



L'inhibition de la corrosion au moyen des composés organiques résulte
généralement de leur adsorption a la surface du métal. Le phénomeéne peut étre mis
en évidence par:

- 'examen des isothermes d'adsorption,

- la connaissance de la réversibilité du processus et la spécificité de la liaison

établie.

Donc, la connaissance des facteurs qui influencent le phénoméne
d'adsorption des inhibiteurs, est indispensable pour mieux comprendre le

mécanisme d'inhibition de ces substances.

1.2.1. Type d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux
types d'interaction a savoir lI'adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types
d'adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure

chimique du produit organique et le type d'électrolyte [4].

I.2.1.a. Adsorption physique

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions
ou les dipdles des molécules organiques et la surface du métal électriquement
chargée. La charge du métal est définie par la position du potentiel de corrosion de
ce métal par rapport a son potentiel de charge nulle £ [5].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a Eo,
l'adsorption des cations est favorisée. Les anions d'inhibiteurs sont adsorbés
aisément quand le potentiel de corrosion du métal se trouve dans la région de
potentiel positif par rapport a Eo.

Le phénoméne de synergie [6] observé dans l'inhibition de la corrosion du fer
en milieu acide sulfurique par les cations ammoniums quaternaires, en présence des
ions chlorure est interprété par la position de Ep. Dans ce cas, l'inhibition est plus
grande en présence des anions et des cations d'inhibiteurs adsorbés que dans le

cas olu les cations sont adsorbés seuls. Au potentiel de corrosion du fer en milieu



H2SO4, la charge du métal est positive et seule une trés faible quantité des cations
d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorure a la solution acide, ils
s'adsorbent a la surface du fer et déplacent Ey vers des valeurs plus positives. Ainsi
l'anion CI facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus
forte efficacité inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en

milieu HCI comparée a celle obtenue en milieu H,SO4 [7].

1.2.1.b. Chimisorption

La chimisorption est le plus important type d'interaction entre inhibiteur et le
métal. Dans ce cas, les especes adsorbées entrent en contact direct avec la surface
métallique. Il est en général admis que le processus d'adsorption chimique met en
jeu un transfert ou un partage d'électrons entre les molécules d'inhibiteur et les
orbitales "d" vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de
coordination ou des liaisons covalentes.

La chimisorption est un phénoméne irréversible et spécifique pour chaque
métal. C'est un processus lent, dépendant de la température et caractérisé par une
grande énergie d'activation.

La liaison avec un transfert d'électrons dépend clairement de la nature du
métal a protéger. En effet, le transfert d'électrons est typique pour les métaux de
transition ayant des orbitales "d" vacantes de faible énergie. Ces métaux sont
considérés comme des accepteurs d'électrons ou "acides de Lewis".

Dans le cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par
l'intermédiaire des orbitales ayant des électrons faiblement liés. Cette situation peut
se produire avec des molécules ayant des liaisons multiples ou des noyaux
aromatiques possédant des électrons =. Le transfert est, par ailleurs, favorisé par la

présence d'hétéroatomes avec des paires libres d'électrons.

1.2.2. Structure moléculaire des inhibiteurs

Parmi les inhibiteurs pour solutions acides, on trouve un grand nombre de

substances organiques différentes, notamment des molécules aromatiques et des



macromolécules a chaines linéaires ou branchées [8-27]. lIs s'adsorbent sur les sites
actifs de la surface métallique, sans altérer le mécanisme des réactions
électrochimiques partielles. lis bloquent les sites et réduisent la vitesse de la réaction
cathodique, anodique ou les deux en relation avec le pourcentage des sites actifs
recouverts par linhibiteur. Leur efficacité dépend, entre autre, de leur structure
moléculaire et de leur concentration.

Les molécules organiques utilisées comme inhibiteurs, contiennent une partie
non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, constituée principalement
d'atomes de carbone et d'hydrogéne, et une partie polaire, hydrophile, constituée
d'un ou plusieurs groupes fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH
(hydroxyle), -PO* (phosphate)...

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellement la surface active (Fig. 3).

Notons que les chélates peuvent étre formés a la surface du métal lorsque le

composé organique contient plus d'un groupement fonctionnel, pouvant chacun

former des liaisons avec les atomes du métal (chélation ou pontage: cf. Fig. 3) [28].

Parmi les autres paramétres structuraux pouvant influencer l'efficacité des
inhibiteurs, on peut citer:

- l'aire moléculaire de l'inhibiteur projetée sur la surface métallique. Cette
projection dépend des différentes possibilités d'arrangement des ions organiques ou
des molécules a l'interface métal / solution [29],

- I'influence exercée par le poids moléculaire [30],

- I'importance de la configuration moléculaire [31].
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Me métal
O extrémité hydrophyle

extrémité hydrophobe

@ adsorption simple par extrémité hydrophile
(b) chélation de la surface

@ pontage de la surface

(@) adsorption en multicouche

Fig. 3. Représentation schématique des modes d’adsorption de molécules organiques

inhibitrices sur une surface métallique.

1.2.3. Influence de la densité électronique

L'inhibition en milieu acide implique généralement une chimisorption de
l'inhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le
métal en donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une série de
molécules organiques qui ne différent que par leurs atomes fonctionnels, l'efficacité
de l'inhibition varie inversement avec ['électronégativité de ces atomes fonctionnels

[32, 33]. Elle augmente donc dans l'ordre:

O<N<S<Se<P

La structure moléculaire de la partie non polaire peut également influencer la
capacité des atomes fonctionnels a donner des électrons. En fixant, par exemple,
sur la position 3 ou 4 d'une molécule de pyridine, des groupes méthyles, -CHs;, on
augmente la densité des électrons sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le

métal. En effet, le groupe méthyle repousse les électrons (groupe électrodonneur).
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Le pouvoir inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente donc dans l'ordre suivant
[32]:

CH,
CH
X ~ 3 ~
)<l L
N N N
pyridine 3-méthylpyridine 4-methylpyridine

En revanche, si I'on remplace dans la molécules ci-dessus les groupements
méthyles par des substituants électrophiles qui attirent les électrons, tels que -Cl, le
rendement d'inhibition diminue. Une relation quantitative a été proposé par Donahue
et Nobe [34] reliant l'efficacité inhibitrice et la constante de Hammet qui est une
mesure de l'aptitude d'un substituant a augmenter ou a diminuer la densité
électronique sur un site donné a partir d'une structure cyclique.

Les composés organiques insaturés (a double ou triple liaison) sont porteurs
d’électrons capables de créer des liaisons avec les atomes métalliques. Ces liaisons
se feront préférentiellement avec une surface métallique chargée positivement. La
présence d’une liaison insaturée peut donc étre trés favorable a I'efficacité inhibitrice
d'une molécule organique en milieu acide, puisque celle-ci peut alors s’adsorber
indifféeremment sur une surface chargée positivement (électrons =) ou négativement
(cation).

Souvent, d'autres facteurs, et plus particulierement des effets stériques,
influencent lI'adsorption des molécules organigues. Il n'existe alors pas de corrélation

simple entre la densité électronique sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.

1.2.4. Influence de la concentration

Les lois de variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration
en inhibiteur peuvent souvent étre représentées par I'une des deux isothermes

classiques suivantes:

® Langmuir:
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Le modéle de Langmuir suppose qu'il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu'une seule particule. De plus, comme on
néglige les interactions entre particules adsorbées, I'énergie d'adsorption est
constante [35]. Dans notre cas, la vitesse d'adsorption est proportionnelle a la

concentration en inhibiteur Cion et a la fraction de sites d’adsorption non occupée

(1_@1
Vads = Kads (1-6) Cinn

Inversement, la vitesse de désorption est proportionnelle a la fraction de sites

occupés par le gaz adsorbé:
Vies = Kaes 0
A 'équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads (1‘@ Cinh = Kdes 0

Un réarrangement donne la fraction de sites occupés , aussi appelée taux de

recouvrement de la surface :

_ bCinh
1+ bCinn

Dans cette équation, b désigne le coefficient d'adsorption.

Lorsqu’un métal est en contact avec un électrolyte, on observe également une
séparation de charges. La distribution des charges a linterface dépend alors de
nombreux facteurs: propriétés électroniques du solide, adsorption de molécules
d'eau ou de cations hydratés et chimisorption d’anions. on appelle double couche
électrique, ou simplement double couche, la zone d'interface contenant une

séparation de charges. Selon le potentiel appliqué, la charge du meétal peut étre



positive ou négative par rapport a I'électrolyte. la composition de la double couche
dépend donc du potentiel et de la nature chimique des ions présents, mais la
neutralité électrique reste une condition toujours valable. La figure 4 montre le
schéma d’une telle région, dans un cas ou I'excés de charges négatives se trouve
dans le métal [36].

L'eau est une molécule dipolaire. Lors de son adsorption, elle s’oriente en
fonction des charges situées a la surface. Les cations dissous sont généralement
hydratés. lls ne peuvent, de ce fait, pas approcher la surface a une distance
inférieure au rayon de la sphére d’hydratation. Les anions, par contre, sont rarement
hydratés. Malgré leur charge négative, ils peuvent s’adsorber (chimisorption) méme
sur un métal chargé négativement et remplacent ainsi des molécules d’eau sur la

surface.

Fig. 4. Double couche a interface métal-solution en présence d’anions chimisorbés.

Par définition, la double couche correspond a la région interfaciale ou il se
produit une séparation des charges. Sa neutralité électrique exige qu’en valeur
absolue la charge du métal par unité de surface gn équivaut a celle de I'électrolyte
adjacent gs et que leur signe soit opposé. Le comportement électrique d'une
interface métal-électrolyte s’apparente ainsi a une capacité branchée en paralléle
avec une résistance appelée résistance de transfert de charges.

Un modeéle simple permet de relier la capacité de la double couche d'un métal

au recouvrement de sa surface par l'inhibiteur. On considére que la capacité de la
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double couche en présence d'inhibiteur est la somme de deux termes: la capacité de
la double couche en I'absence d'inhibiteur Cg; - o multiplié par la fraction de surface
non couverte (1-6), et la capacité de la double couche d'une surface entierement

couverte Cq, 4= 1 multipliée par le recouvrement 6.

Cao=(1-6) Cgro=0+ 0 Cqo=1

Apres réarrangement on obtient:

0= Ca.6=0—Cas

Ca.6-0-Ca,6=1

On peut aussi déterminer 8 en mesurant la densité de courant de corrosion,
dont la valeur est normalement plus faible en présence d'inhibiteur. Pour autant que
les parties de surface couvertes et non couvertes contribuent de facon additive a
linhibition, la densité de courant de corrosion d'une électrode partiellement

recouverte j.or vaut:
icor,6 = (1'€) icor,6= ot 9icor,6= 1

oU icor, 6=0 représente la densité de courant de corrosion en 'absence d’inhibiteur et
icor, 0=1 |2 densité de courant de corrosion d'une surface entierement recouverte.

Apres réarrangement, on obtient:

icor, g =0— icor, g

0 =

icor,& =0— icor,a =1

® Temkin:

'énergie libre d’adsorption de I'adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement @ : les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. 1l y a
attraction ou répulsion entre espéces adsorbées a la surface. L'équation de

'isotherme de Temkin est:

bCinn = ex%?’a@) ~1
l1-exp/-a(1-6)]




ol a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, b désigne le

coefficient d'adsorption et Ci,n 1a concentration de l'inhibiteur dans I'électrolyte.

1.3. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION

I.3.1. La gravimétrie

Cette méthode présente I'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne
pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas l'approche des
mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la
perte de poids AP subie par un échantillon de surface S, pendant le temps ¢
d'immersion dans une solution corrosive maintenue a température constante. La

vitesse de corrosion est donnée par la relation suivante:

y AL
S.t

V peut étre exprimée en mg.cm>h™.

L'efficacité inhibitrice d'un composé organique est donnée par la relation

suivante :

ou W et W, sont les pertes de poids de l'échantillon aprés immersion dans la

solution respectivement sans et avec inhibiteur.

1.3.2. Méthodes électrochimiques



Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 'étude du phénoméne de
corrosion peuvent étre divisées en deux catégories : '
- Méthodes stationnaires,

- Méthodes transitoires.

1.3.2.a. Méthode stationnaire: courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de |'étape la
plus lente du processus global a l'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a
'aide d'un potentiostat, différents potentiels entre ['électrode de travail et une
électrode de référence. On mesure le courant stationnaire qui s'établit aprés un
certain temps dans le circuit électrique entre cette électrode de travail et une contre-
électrode (Fig. 6).

Cette méthode permet de déterminer d'une fagon précise les parametres
électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a savoir: la vitesse
instantanée de corrosion (/corr), l€ potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel,
la résistance de polarisation (Rp), les courants limites de diffusion...

Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de
polarisation est étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique
interfacial. On distingue trois principaux types de cinétique:

- Cinétique d'activation pure,

- Cinétique mixte (activation + diffusion),

- Cinétique de diffusion pure.

La description détaillée du mode de détermination de /.o et Ecor a Eté
réalisée précédemment [37]. Pour déterminer expérimentalement ces paramétres
électrochimiques, une présentation logarithmique de la densité de courant est en
général préférable, car elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de

la densité de courant et le potentiel (Fig. 5).
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Fig. 5. Détermination des parameétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

Le dispositif utilisé pour le tracé des courbes (Fig. 6) est constitué d'un
montage classique a trois électrodes, composé d'un potentiostat, d'un générateur
programmant I'évolution du potentiel en fonction du temps et d'un enregistreur. La
mesure du potentiel est effectuée a l'aide d'un millivoltmétre a haute impédance par

rapport a I'électrode de référence.

potentiostat

o fi>—

ER

A
Gy
///:;

:/% 2

S5

Fig. 6. Dispositif de mesure d'une courbe de polarisation potentiostatique. ET: électrode de

travail, ER: électrode de référence, CE: contre électrode.
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1.3.2.b. Méthode transitoire: la spectroscopie d'impédance électrochimique

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a
savoir: la méthodes de perturbation de grande amplitude (voltamétrie cyclique) et la
méthode de faible amplitude (impédancemétrie électrochimique). Des travaux
antérieurs [38] ont montré que la spectroscopie d'impédance électrochimique (S./.E.)
est susceptible d'identifier les étapes élémentaires intervenant dans le processus
global se déroulant a l'interface métal / solution, sous forme de diverses constantes
de temps. La S.I.LE. est employée aujourd'hui dans les domaines suivants:

- la photoélectrochimie,

- l'interface semi-conducteur / électrolyte,

- I'électrochimie organique et I'étude des phénoménes d'adsorption,

- la bioélectrochimie,

- la corrosion et son inhibition.

La méthode d'impédancemétrie consiste a mesurer la réponse de I'électrode
face a une moduiation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de ia
fréquence. On peut superposer une telle modulation a un potentiel anodique ou
cathodique imposé au potentiel de corrosion. Une alternative consiste a moduler le
courant et mesurer le potentiel. On appelle parfois spectroscopie d'impédance les
mesures d'impédance présentées en fonction de la fréquence de modulation.
L'analyse de la réponse du systéme conduit a disséquer les étapes élémentaires

intervenant dans le processus électrochimique global.

Dans le domaine de la corrosion, la S.I.E. présente plusieurs avantages. Elle
permet la détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le
métal est recouvert d'une couche protectrice. La S.1.E. permet aussi I'évaluation du
taux d'inhibition, la caractérisation des différents phénoménes de corrosion
(dissolution, passivation, pigaration,...) et I'étude des mécanismes réactionnels a

l'interface électrochimique.

® Expression analytique de I'impédance électrochimique complexe
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Considérons une réaction d'ordre p, du type:
ox + ne =——= Red

En présence d'une cinétique d'activation pure, l'expression de l'intensité du courant

en un point d'une courbe partielle peut s'exprimer de fagon générale par:
| = n.F.K.C” exp(bE)

avec: |:intensité du courant d'oxydation ou de réduction,

: nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction redox,

: constante de Faraday (96500 C),

: constante de vitesse de la réaction d'oxydation ou de réduction,
: concentration interfaciale de I'espéce électroactive,

. ordre de la réaction,

: coefficient de Tafel,

m ™ © O X M S

. surtension anodique ou cathodique appliquée a I'électrode.

Nous pouvons alors écrire que lintensité du courant est une fonction du
potentiel E de I'électrode de travail et de la concentration C de I'espéce électroactive
I=f(E, C).

Lors de l'utilisation de la S.I.E., la perturbation AE est de faible amplitude,
dans ce cas, la réponse en courant peut étre exprimée a partir d'un développement

en série de Taylor limité au premier ordre:

Sf of
Al = (==)C.AE +(=—)E.AC
(Gg)° p)"

o
AE 1 GoEoac
= e - y=
A e (e
OE SE
avec: (E)E = nFKpC"” ~exp(bE)
oC
5t o
et (6—E-)C = nFKC"bexp(bE)

29



AE 1 p AC

soit: = .
Al nFKCPbexp(bE) 'bC Al

L'impédance Z est donc composée de deux termes:
- un terme indépendant de la fréquence qui traduit la résistance de transfert de
charges R,
- un autre dépendant de la fréquence qui traduit la relaxation de concentration a
l'intérieur de la couche de diffusion: c'est I'impédance de diffusion Zg.

Ces deux termes en série constitue I'impédance faradique Zr (Fig. 7).

Fig. 7. Circuit équivalent de Randles.

Au voisinage immédiat de linterface, le champ électrique trés important fait
apparaitre une charge d'espace (la double couche) et conduit a la mise en paralléle
d'une capacité C, avec limpédance faradique. Par conséquent, on peut représenter
l'interface électrochimique sous forme d'un circuit électrique équivalent dans lequel il

convient d'introduire en série la résistance finie de I'électrolyte Ry (Fig. 7).

® Dispositif expérimental de mesure de I'impédance électrochimique
Il existe plusieurs techniques pour mesurer l'impédance d'un circuit électrique
[39]. Aujourd'hui, on utilise le plus souvent un analyseur de fonction de transfert

(TFA, transfer function analyzer).



Sysinot ¢

cos ot

sin ot

X Sy

| systemef—

Fig. 8. Principe de fonctionnement d'un analyseur de fonction de transfert.

La figure 8 montre le principe de la méthode. Un générateur fournit un signal
sinusoidal xg = X, sin wt. La Réponse du systéeme étudié est un signal Sy qui différe
de xy par sa phase et son amplitude. L'analyseur multiplie Sy avec un signal de
référence, en phase avec X ou décalé de 90°. L'intégration entre 0 et t', t' étant un
multiple de la période du signal, fournit la partie réelle Sge et imaginaire Sy, du signal
S(t) [39].

Ske = tl _['S(t)sin(wt)dt

Stm = -tl—'S(t) cos(wt)dt

L'integration élimine les harmoniques de S(t) et le bruit de fond, pour autant
que le temps d'intégration t' soit suffisamment long. En pratique, il faut trouver un

compromis entre la précision de la mesure et la durée d'intégration.
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générateur programmable

analyseur a deux canaux

/1

canal 1 canal 2

Al |AEq

AE sin ot

potentiostat

ET ER |CE

Est

Fig. 9. Mesure de l'impédance a l'aide d'un analyseur de fonction de transfert, sous

controle de potentiel.

Pour mesurer l'impédance d'un systeme électrochimique selon la méthode
décrite, nous utilisons un potentiostat modéle Z Computer et on superpose au
potentiel stationnaire une perturbation sinusoidale fournit par un générateur
programmable en fréquence, incorporé a l'analyseur de fonction de transfert
(systéme Tacussel) (Fig. 9). Ce dernier posséde deux canaux, permettant ainsi de
mesurer simultanément le potentiel et l'intensité du courant. L'analyseur détermine
les parties réelles et imaginaires de ces deux quantités selon la méthode décrite
auparavant, puis, par division , calcule l'impédance Z du systéme électrochimique.
Les données sont transférées dans la mémoire d'un ordinateur, ce qui permet
ensuite de tracer les diagrammes d'impédance (diagramme de Nyquist) (Fig. 10).
Les fréquences balayées lors de mesures d'impédance vont généralement de
quelques millihertz a une centaine de kilohertz. A basse fréquence, la durée des
essais devient trés longue et on risque un changement de I'état de surface de
I'electrode. Le temps de réponse du potentiostat et les capacités associées a la

cellule ainsi qu'au circuit électrique déterminent la fréquence maximum utilisable.
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Fig. 10. Diagramme de Nyquist de l'impédance d'un circuit équivalent simple de l'interface

électrode-électrolyte.

® Relation entre mécanisme électrochimique et modéle électrique

Les circuits électriques équivalents décrits ici sont basés sur les réactions a
I'électrode les plus simples. Beaucoup d’autres on été proposés pour rendre compte
de situations plus complexes, comportant par exemple ['adsorption d’'espéces
électro-actives, le transfert de charges en plusieurs étapes et (ou) des réactions
couplées [40-44].

a- Réaction faradique (transfert de charges pur)

La capacité de la double couche Cy, et la résistance de transfert de charges
R: sont introduites en paralléle pour rendre compte du fait que le courant total
traversant linterface est la somme des contributions distinctes du processus
faradique et de la charge de la double couche. Comme le courant global traverse
aussi la résistance non compensée de la solution électrolytique, le terme R; est
introduit en série dans le circuit (Fig. 11a). En pratique, les valeurs numériques de
Cua et R dépendent du potentiel appliqué a l'interface, d'ou la nécessité d’utiliser une
perturbation sinusoidale de faible amplitude pour déterminer dans le plan complexe
les variations de l'impédance avec la fréquence. Le comportement du circuit
équivalent, pour une réaction contrélée par un processus d’activation, est représenté

dans le plan complexe par un demi-cercle (Fig. 11). La résistance de transfert de
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charges R; est définie comme [intersection de la boucle avec 'axe réel a basse
fréquence. La résistance de la solution Rs est la limite de I'impédance a haute

fréquence. La capacité de la double couche Cgy est déterminée a partir de la relation:

1
 R2IT

Ca

f.: étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.

En pratique, la boucle capacitive (Fig. 11) n’est pas centrée sur 'axe des réels a
cause de la dispersion en fréquence qui peut étre reliée a une hétérogénéité de

surface qui engendre une distribution de la vitesse de réaction [45].

Zi A

(@ (b)

Fig. 11. a) Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction
avec transfert de charges sans diffusion et b) diagramme d’impédance correspondant.

b- Diffusion

La diffusion des espéces dans une solution d'électrolyte est un phénoméne
lent, donc mesurable a basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale de
potentiel, le phénoméne de diffusion se traduit par l'intervention d’une impédance
complexe Z,, dite impédance de Warburg, qui représente en quelque sorte une
résistance au transfert de masse et dont I'expression en fonction de la fréquence

angulaire est:

Zu=(1—]) o2nf "



Ou o désigne le coefficient de Warburg. Cette relation implique qu'a chaque
fréquence, les parties réelle et imaginaire de l'impédance de Warburg sont égales.
Dans le plan complexe, I'impédance de Warburg est représentée par une droite a
45° des axes (Fig. 12).

Zi A
Cdl
|1
T
—— AN I
RS
L~ [ $ max
Rt ZW l l
7 P

Fig. 12. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec

transfert de charges et diffusion et diagramme d’impédance correspondant.

c- Adsorption a I'électrode

Les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent
étre attirés sur I'électrode ou former des complexes chimiques sur celle-ci. D’un point
de vue électrique, les possibilités de recouvrement sont décrites par des capacités.
Les phénomenes d'adsorption sont a l'origine de l'existence d'un deuxiéme demi-
cercle aux basses fréquences (Fig. 13). La résistance de transfert de charges est

donnée par le diametre du demi-cercle observé aux hautes fréquences [46].

35



Fig. 13. Influence des effets de I’adsorption sur le diagramme d’impédance.
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DEUXIEME CHAPITRE

SYNTHESE DES INHIBITEURS DE
CORROSION :

TRIAZOLES ET OXADIAZOLES

40



IL.1. INTRODUCTION

Les inhibiteurs de corrosion qui seront étudiés dans les chapitres suivants
sont des hétérocycles pentaatomiques aromatiques diversement substitués. Ces
substituants sont riches en électrons. Ce sont des phényles substitués par des
groupements donneurs d’'électrons tels que NH,, OH, CHs, O-CHj; et également des

hétérocycles azotés ou soufrés.

THZ H
N

| o
.

Il existe de nombreuses méthodes de synthése pour ces structures, aucune
n’étant réellement générale.
Nous avons mis au point des procédures simpies permettant 'obtention de

ces composeés avec des rendements supérieurs a ceux reportés dans la littérature.

I1.2. SYNTHESE DES TRIAZOLES
I1.2.1. Etude bibliographique

I1.2.1.a. Historique
Les triazoles sont des hétérocycles a cing chainons. |l en existe deux types:
- Les 1,2,3-triazoles ou v-triazoles,

- Les 1,2,4-triazoles ou s-triazoles.

N—N
&)

N

s-triazole v-triazole



H

2[/\!-[\\I1 N—N/
—_— /

3<4h|l)5 R <N/)
H

4H-1,2,4-triazole 1H-1,2,4-triazole

IL.2.1.c. Propriétés des triazoles

Afin de réaliser une représentation correcte de la structure des 1,2, 4-triazoles,
il est nécessaire de prendre en considération leur caractére amphotere, la mobilité
de I'atome d'hydrogéne lié a I'atome d'azote, la grande stabilité du cycle due a son
caractére aromatique ainsi que l'importance du moment dipolaire. Nous pouvons
noter toutefois que le caractere aromatique des 1,2,3-triazoles est plus prononcé que
celui des 1,2,4-triazoles.

Les 1,2,4-triazoles sont trés solubles dans les solvants polaires et peu
solubles dans les solvant apolaires du fait de leur moment dipolaire élevé (1.77D
pour les 1,2,3-triazoles et 3.17D pour les 1,2,4-triazoles) [2]. Mais la solubilité dans
les solvants apolaires peut toutefois étre augmentée par substitution sur l'atome

d'azote.

I1.2.1.d. Principaux modes de synthése des 1,2,4-triazoles
- Condensation d’une molécule d’amidine avec une molécule d’acylhydrazine [3]:

R—C—NH, + R'—ﬁ;—NH——-—NH2 EtOH R—C—NH—NH—IC')—R'
o! o

L |
NH NH

Chauffage




- Chauffage d’une diacylhydrazine en présence d’hydrate d'hydrazine [4]:

NH,
'\]H N,H A (200°C) l\l]
>~ R R
L e
O O R N—N

R

- Condensation de deux molécules d’hydrazide benzéne sulfonate [5}:

N—N
A /N
+ —
+(©)-omni (G5 —(O) Y, 0D Q)
NH,

- A partir d'amidrazone et de chlorure d'acide [6]:

N—(
CSHS———”C—CI + CgHy—C—NHNHCH, — Py '
! C.H

]
NH e

- A partir de polyhalogenodiazabutadiénes [7]:

ArCX=N-—N=CX, + @—NH2 —_— ArCX:N——N:CX—NH—®

X
N
Ar NH@ - |
\( )/ - ArC=N
N—N \
NH
©~NH~—NH
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- A Partir des nitriles:

1) D'aprés Matsukawa [8]:

R1

R1 ';’_'i‘ R1
2 H2N CEN + HZNNHZ, HZO HSCHZCHZOH N
H* HN l NH,
R2 NH,
R2 R2
2) D'aprés Gueldard [9]:
- th
NH
AN

R—C=N + NHNH, _ o R NH
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3) D'aprés Potts [10]:

@ 9
R'—C==N + R-CO-NH-NH, O-SO,Ph

H /

~
N—N
Ph-SOH
R/QN/)\ R * 8 * HZO

NH O= T
[R._Cf = —R:) 0-SO,PH

NH,-NH

4) A partir d'une acylhydrazine et un nitrile [11]:

H
L
|
© NH,
- A partir des dihydrotétrazines [12]:
NH,
SN H N
R‘< N R _ > R R
e o
A N—N

- A partir du trichlorométhylbenzéne [13]:

ol NH,
@—ém + NHNH, _ MeOH N

Cl A (5 heures) v/

N—N
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- Par I'utilisation d'iminoéther et d'hydrazide [14]:

Me /o
R——C\§ + R—C \/ — R I(|3—NH——NH—I(|3 R + CH,OH
NH NH-NH, NH O
NN chauffage / -H,0
/
RI/< )\R
|
H
- A partir de chlorodiarylimidoyie et de diazomethyllithium [15]:
Ar

& =
Ar1—(]‘,:N—Ar2 o 17 CHN= N

o] \H

- A partir du sel de I'aminoguanidine et d’acide carboxylique[16]:

H

N—N
Al
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- Par photodécomposition [17]:

N/ NH
N

hv fl\f NH
E ENH N._NH
hv |
\
H :
: ﬁ 7 : ©\(NY® N
N—N
—N
) h
II\J v
NH,
- A partir de diacylhydrazine et d’ammoniac [18]:
NH——NH H
| | . NH ZnCl, 7—& N—
3 \
O//C\ A R N R R/QN)\p
R

O
O

R CIR CI



- A partir de ’action d'un acylamide sur des hydrazines substituées [19]:

R"\ R"

~
N—N N—N
C C NH,NHR" — » |
R \,I\l/ Np T2 R/’\\NAR. * R/“\N/)\R.

Une amélioration a été introduite par la réaction d'une monothiodiacylamine

sur I'hydrazine [20]:

I1.2.2. Partie expérimentale: synthése des 3,5-diaryl-4-amino-1,2,4-triazole

Une nouvelle voie de synthése des 3,5-diaryl-4-amino-1,2,4-triazoles en une
seule étape a l'aide de réactifs facilement accessibles a été mise au point. Elle est
basée sur la condensation d'un mélange de dérivés des acides d'hydrazine
(dichlorhydrate ou sulfate) en présence d’hydrate d’hydrazine avec un nitrile
aromatique. Cette réaction est effectuée par chauffage a 130°C dans un solvant
polaire de haut point d'ébullition tel que I'éthyléne ou le diéthylénegliycol. Le temps
de la réaction varie entre 2 et 5 heures en fonction du nitrile utilisé. Aprés 20 a 30
mn de réaction, le mélange réactionnel devient orange, indiquant la formation d’'une
dihydrotétrazine qui n'est pas isolée. En méme temps, un vigoureux dégagement

d’ammoniac est observé. Sous linfluence du milieu acide (HCI ou H,SQ,), la
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dihydrotétrazine (non aromatique) se transpose en aminotriazole plus stable
(aromatique) (Schéma 1). La réaction est effectuée sous atmosphere d'azote pour
éviter I'oxydation de la dihydrotétrazine en tétrazine de couleur caractéristique rouge.
L'addiﬁon d'eau distillée au milieu réactionnel permet la précipitation de cristaux
blancs d’aminotriazole. Aprés filtration et lavage a l'eau, le produit obtenu est

recristallisé dans I'éthanol.

Schéma 1

HO —CH,;—CH3-OH

N—N
ol S

Ar—C=N

NH,-NH, , 2HCI N—N
NH,-NH, , H,0 AW
1 " 2
oxydation
NH,
N—N N A
Ar—{ >~Ar Ar\.( 7// r
N=N N—N
3 4
1, 4a Ar= CsH5 1, 4] Ar= 4-HOCsH4

b Ar=2-CH3;CgH4 k Ar=3-CH30, 4-OHC¢Hj;
¢ Ar = 3-CHsCgH4 I Ar=4-CH3;0CgH,4

d Ar=4-CH;Ce¢Hs4 m Ar=4-CICgH4

e Ar=2-H,NCgH4 n Ar = 2-pyridyl

f Ar= 3-H,NCgH4 o Ar = 3-pyridyl

g Ar=4-H,NCgH4 p Ar=4-pyridyl

h Ar=2-HOCgH4 q Ar=2-pyrazinyl

i Ar=3-HOCgH4 r Ar = 2-thienyl
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Les 1,2-dihydro-1,2,4,5-tétrazines sont facilement oxydées en tétrazines de
couleur rouge ce qui permet de les différencier facilement de leurs isomeres, les 3,5-
diaryl-4-amino-1,2,4-triazoles qui ne sont pas facilement oxydés.

Toutefois, une autre méthode de différenciation est lI'examen de leurs
spectres R.M.N. En effet, les protons portés par les atomes d’azote des
dihydrotétrazines sont plus déblindés 5(8.9 — 9.5) que ceux des aminotriazoles (6.0
— 6.75) (Tableau 3). Les protons des composés 4n et 4q résonnent a champ plus
bas 7.82 et 7.02 ppm, ceci est probablement di aux liaisons hydrogéne entre le
groupement amino et les atomes d'azote du substituant pyridyle ou pyrazinyle
(Schéma 2).

Schéma 2
2~ N N=
\ N N /
= \
N—N

Les spectres R.M.N. du "°C des dihydrotétrazines et des aminotriazoles sont
semblables. Les atomes de carbone des substituants résonnent approximativement
aux mémes champs dans les deux cas, il y a cependant une petite différence pour
'atome de carbone de I'hétérocycle qui résonne a champ plus bas (~ 10 ppm) dans

le cas de la dihydrotétrazine.

Le mécanisme réactionnel proposé pour cette réaction est décrit dans le

schéma 3.
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Schéma 3

NH
& N—N
ArzC=N ——=| \N/NH2 — > Ar M—Ar +2NH,
:NH,—NH, NTNC WY
H H H
_ _ N—N
N—N N—N
Ar—{ >‘Ar —> Ar (AC—Ar — Ar )-‘Ar
- i |
/| H \ NH,

I1.2.2.a Mode opératoire

Tous les produits de départ sont des produits commerciaux. Un mélange de
nitrile aromatique 1a-r (0.1 mole), de dichlorhydrate ou de sulfate d'hydrazine (0.1
mole) et d’hydrate d'hydrazine (0.3 mole) est chauffé, a 130°C sous agitation, dans
I'éthyléne ou le diéthyleneglycol (50 ml) sous azote pendant 2 a 5 heures. Aprés
refroidissement, le mélange réactionnel est dilué dans l'eau distillée (100 ml). Le
précipité ainsi obtenu est filtré, lavé a l'eau, séché et recristallisé dans I'éthanol. Les
rendements, les points de fusion, les analyses élémentaires et les mesures

spectrales des triazoles 4a-r sont donnés dans les tableaux 1-4 [21].

I1.2.2.b. Caractérisation

Les points de fusion sont déterminés en tubes capillaires a I'aide d’'un appareil
Electrothermal |A 9000 Series. Les spectres R.M.N. 'H et "*C sont enregistrés dans
le DMSO-dg sur un appareil Bruker F.T. AC 200 ; les déplacements chimiques ()
sont exprimés en ppm par rapport au TMS pris comme référence interne. Les
analyses élémentaires du C, H et N sont effectuées par le Service Central de

Microanalyse du C.N.R.S., Vernaison, France. Les masses molaires des composés
AN



obtenus ont été contrélées a l'aide d'un spectrométre de masse Finnigun a MAT
Vision 2000 MALDI-TOF (Laser desorption).

Tableau 1

3.5-Diaryl-4-amino-1,2,4-triazoles 4a-r

Composé Ar Rdt Rdt Lit F Lit F Références

N°® % % °C °C

4a CsHs 97 95 265 263 [22]
4b 2-CH3CgH4 76 132

4c 3-CH3CgH4 80 168

4d 4-CH;CsH4 80 75 295 295 [22]
4e 2-HoNCgHy 83 218-219

4f 3-HoNCeH4 85 72 240 241 [22]
4qg 4-H;NCgHq4 90 75 226 225-227 [8]
4h 2-HOCgH4 79 77 259-261 260 [23]
4i 3-HOCgH,4 89 292

4j 4-HOCgH4 93 296

4k 3-CH30, 82 228

4-OHC4H;

4 4-CH30CgH4 86 277
4m 4-CICgH4 96 79 289 290 [23]
4n 2-pyridyl 85 185-186 186 [9]
40 3-pyridyl 82 275

4p 4-pyridyl 80 340

4q 2-pyrazinyl 83 310

ar 2-thienyl 72 286




Tableau 2

Analyses élémentaires de 4a-r

Composé Formule % Calculé % Mesuré

N° brute C H N C H N

4a CiaH12N4 71.18 5.08 23.73 71.01 5.01 23.91
4b C1sH16N4 72.73 6.06 21.21 72.82 5.96 21.40
4c CisH16N4 72.73 6.06 21.21 72.90 6.10 21.12
4d C1sH1sN4 72.73 6.06 21.21 72.63 6.09 21.25
4e C14H14N6 63.16 5.26 31.58 63.09 5.31 31.62
4f C14H14Ns 63.16 5.26 31.58 63.06 5.29 31.65
4q C14H14Ns 63.16 5.26 31.58 63.22 5.30 31.43
4h C14H12N4O2 62.69 4.48 20.89 62.44 4.55 20.98
4i C14H12N4O; 62.69 4.48 20.89 62.51 4.42 21.02
4j C14H12N4O7 62.69 4.48 20.89 62.78 4.39 20.81
4k C1sH16N4O4 58.54 4.88 17.07 58.50 4.79 17.17
41 C16H16N4O2 64.86 5.40 18.12 64.71 5.32 18.20
4m C14H10N4Cl; 55.10 3.28 18.37 54.98 3.34 18.43
4n Ci2H10Ne 60.50 4.20 35.29 60.61 4.38 35.18
4o C12H10Ns 60.50 4.20 35.29 60.72 4.40 356.20
4p C12H10Ns 60.50 4.20 35.29 60.82 418 35.19
4q C1oHsNs 50.00 3.33 46.67 49.82 3.23 46.60
4r C1oHgN4S2 48.39 3.23 22.58 48.30 3.15 22.65
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Tableau 3

Les données de R.M.N. 'H (valeurs de 5, dimethyl-d sulfoxide) pour les 3,5-Diaryl-4-

amino-1,2,4-triazoles 4a-r

Composé

NO

Signal aromatique

NH;

(triazole)

Substituant

4a
4b
4c
4d
4e
4f
4g
4h
4i
4
4k

4]
4dm

4n

40

4p
4q
4r

8.79 (2H, m)

9.05 (2H, s)

7.55 (6H, m), 8.06 (4H, m)
7.39 (4H, m), 7.85 (2H, m)

7.39 (4H, m), 7.82 (2H, d), 7.84 (2H, s)
7.35 (4H, d), 7.92 (4H, d)

7.00 (4H, m), 7.40 (2H, d), 8.00 (2H, d)
6.68 (2H, m), 7.17 (6H, m)
6.65 (4H, d), 7.70 (4H, d)

7.05 (4H, m), 7.42 (2H, m), 8.06 (2H, d)
6.91 (2H, d), 7.32 (2H, 1), 7.48 (4H, m)
6.91 (4h, d), 7.84 (4H, d)

7.15 (2H, d), 7.70 (2H, d), 7.79 (2H, s)

7.07 (4H, d), 7.93 (4H, d)
8.1 (4H, d), 8.5 (4H, d)
7.58 (2H, m), 8.06 (2H, m), 8.21 (2H, m),

7.62 (2H, m), 8.40 (2H, m), 8.73 (2H, d),

8.08 (4H, d), 8.80 (4H, d)

8.84 (4H, m), 9.39 (2H, s)
7.25 (2H, m), 7.75 (2H, m), 7.97 (2H, m)

6.31 (2H, s)
6.15 (2H, s)
6.22 (2H, s)
6.31 (2H, s)
6.31(2H, s)
6.07 (2H, s)
6.00 (2H, s)
6.16 (2H, s)
6.22 (2H, s)
6.12 (2H, s)
6.39 (2H, s)

6.15 (2H, s)
6.75 (2H, s)
7.82 (2H, s)

6.45 (2H, s)
6.54 (2H, s)

7.02(2H, s)
6.49 (2H, s)

2.60 (6H, s) CH;
2.39 (6H, s) CH;
2.35 (6H, s) CH3
6.10 (4H, s) NH,
5.26 (4H, s) NH,
5.50 (4H, s) NH
11.25 (2H, s) OH
9.75 (2H, s) OH
9.96 (2H, s) OH

4.07 (6H, s) OCHs,
9.73 (2H, s) OH

3.82 (6H, s) OCHj
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Tableau 4

Les données de R.M.N. °C (valeurs de 5, dimethyl-ds sulfoxide) pour les 3,5-Diaryl-4-

amino-1,2,4-triazoles 4a-r

Les formules des aminotriazoles avec les atomes numérotés sont données ci-

dessous de fagon a rencontrer le substituant ou I'hétéroatome le plus rapidement

possible.

st NHp
I\ AN
N—N

Composé
N° Cq C; C; Cq Cs Cs Cs Substituant
4a 1543 127.2 1285 1284 1284 1296 1285
4b 154.8 1259 1364 1305 1312 130.2 1289 19.8
4c 1542 1271 128.8 137.7 1301 128.3 1254 21.0
4d 1541 1245 129.0 1281 1391 128.1 129.0 20.9
4e 151.5 93.5 1181 1152 1339 116.0 1323
4f 1547 115.0 113.7 148.7 1157 127.8 128.8
49 1531 1111 1297 1132 1511 1132 1297
4h 153.0 1126 156.0 1165 1316 119.1 1298
4i 1541 128.3 1152 157.3 1165 1295 119.0
4j 15639 1181 1298 1152 1586 1152 129.8
4k 1546 1191 113.0 1486 1481 116.0 1221 56.4
41 1637 1197 1296 1138 160.1 113.8 1296 55.2
4m 1536 126.0 128.7 130.1 1346 130.1 1287
4n 1486 147.0 — 148.8 1245 1378 12238
4o 150.8 1253 1526 — 1548 1257 137.7
4p 153.0 134.0 1220 150.1 — 150.1 122.0
4q 149.7 1425 — 145.3 1443 — 144.0
4r 150.7 1281 — 129.0 128.0 1280 —
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IL.3. SYNTHESE DES OXADIAZOLES

Les aminotriazoles sont d’excellents inhibiteurs de corrosion (Chapitre IlI).
Cependant, la présence d’une fonction amine dans la molécule limite leur utilisation
dans des milieux ou cette fonction ne peut pas réagir. Par exemple, ces composés
ne peuvent pas étre utilisés comme pigments inhibiteurs de corrosion dans certaines
peintures parce qu'ils réagissent sur la résine. Afin d’éviter ces désagréments et de
pouvoir généraliser l'utilisation des inhibiteurs dans tous les milieux, nous avons été
amenés a synthétiser des molécules voisines d’'un point de vue structural et stables
thermiquement. Ces molécules sont les 1,3,4-oxadiazoles. Ces structures doivent
étre riches en électrons, nous les avons substituées en position 2 et 5 par des

groupements aromatiques.

I1.3.1. Introduction

Le 1,3,4-oxadiazole ne possede pas de nom trivial systématiquement utilisé,
contrairement a de nombreux cycles parents. Divers composés disubstitués sont
connus, et ils ne présentent pas de probléme d'isomérie puisque les positions 2 et 5

sont équivalentes.

o
R
N—N

En général les 1,3,4-oxadiazoles sont trés stables vis a vis de la température.
Cette molécule est incontestablement aromatique puisque son énergie de résonance

a été estimée a 40 Kcal / mol [24].

Le développement de I'étude des synthéses des 2,5-diaryl-1,3,4-oxadiazoles
a été conduit du fait de leurs nombreuses applications dans les domaines suivants:

- les 2,5-diaryl-1,3,4-oxadiazoles sont utilisés en biologie, pharmacie pour
leurs propriétés analgésiques, anti-inflammatoires, de relaxation musculaire ou
d'antidépresseur.

- ils sont utilisés pour leurs propriétés de fluorescence et de scintillement

(photographie, protection UV...).
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Les synthéses des 2,5-diaryl-1,3,4-oxadiazoles sont diverses et variees. I

n'existe pas de méthode unique permettant d'y accéder aisément.

I1.3.2. Principaux modes de synthése des 1,3,4-oxadiazoles

- Déshydratation intramoléculaire des diacylhydrazines :

Par utilisation d'agents de déshydratation tel que P,Os ou ZnCl, [25], PCls
[26]:

P.O. ou ZnCl N—N
R—C—NH—NH—C—R' 25 2 [\
I R/4 )\R'

I
o) 0 O

Golfier et Coll. ont étudié I'action du mélange SOCI, / pyridine sur différents diacyl,

R o\/)
| S

SOCl, / pyridine \( ‘

diaroyl, ou acyl-aroyl-hydrazines [27]:

R—C—NH—NH—C—R'

n | N—N
) 0] R'
-S0,
- !
+ ]
R/QO)\R. - R—C\N_N/C““R
- i

Garrigues et Coll. ont synthétisé des 1,3,4-oxadiazoles par irradiation micro-ondes

des diacylhydrazines [28]:

R—C—NH—NH—C—R' SOCl, ?j—’;l
I I micro-ondes R/QO)\R-
O O
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- Par condensation d'une amidrazone et d’un chlorure d'acide puis cyclisation avec

POCI; [29]:

= =
R_C\/ + R'—C\/ Ch:N R c—NH—NH—C—R'
NH-NH, e | ]
o) o)

N—N POCI,

- Synthése de 1,3,4-oxadiazoles a partir de dérivés silylés [30]:

0
~ 0]
R—cT  + NHNH, . g F
\
OH NH-NH,

R'COOH
R—C—NH—NH—C—R'

|

Ensuite, on fait réagir I'hexaméthyldisilazane (HMDS) sur la diacylhydrazine formée,

en présence d'une quantité catalytique de fluorure de tétrabutyl amonium trihydraté.

R—C—NH—NH—C—R —HDMS [R——C:N — N=C—R' ]

| | | |
0

o OSiMe, OSiMe,

B
R/< )\R'

O
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- Par chauffage des diacyl ou diaroylhydrazines [31]:

o) o)
+ R— ———> R—C—NH—NH—C—R'
NH-NH, OH | y)

/

R—C

=z
N

A\

Y
R/QO)\R'

- Par réarrangement photochimique des 1,2,4-oxadiazoles [32]:

R
N—( N—N
\ h N

- Par réaction des chlorures ou des anhydrides d’acides carboxyliques sur les tétrazoles

[33]:

H N

/ —R
/é““"{ R'COCI ou @—r\{/)c
RN (RCO),0 R/(/I\T//N
..N2

-

@

N
b ol

)
A

O

60



- A partir des dihydrotétrazines [9]:

,</N—N\>_R H' R—_O<_R
" HNO, N
JARRN N—N

H H

- A partir des orthoesthers et des arylhydrazines [34]:

OFt

R C—NH—NH. + R— OE NN
I 2 ¥ RGOkt A )\R, +  3C,HOH

5 OFt o)

- Oxydation des arylhydrazones [35]:

/ /N
2 R—ﬁ \CI,J——R' _Peo, 2 R—ﬁ, \C—R' + H,0
5 o 6
/N—N N—N N=N
R—ﬁ \\\C—R' - R——C/ \.\C—R' <——>R——C/ \C—R'
P [ I
/Q_\ . /
R R+ H

- A Partir des acides carboxyliques:

* Utilisation de I'acide polyphosphorique comme déshydratant [36}:

0
/
2 R—c”  + NHNH,H0 —APP__

-

N
P

O
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* Utilisation de POCl; comme déshydratants [37]:

0 APP + POCI, N—

2 R— NH,NH,, <
N oH PO RS R/(

N
P s

O

I1.3.3. Partie expérimentale: synthése des 2,5-diaryl-1,3,4-oxadiazoles

La synthése des 1,3,4-oxadiazoles disubstitués peut étre effectuée par
plusieurs méthodes. L'une d’entre elle fait intervenir la réaction entre un acide
carboxylique et un dérivé de I'hydrazine dans l'acide polyphosphorique. Cependant,
cette réaction s’effectue avec de grandes quantités d’'acide polyphosphorique et la
viscosité importante de ce réactif rend difficile la séparation du produit final. Nous
avons donc modifié cette synthése en générant in situ I'acide polyphosphorique
(Shéma 4). Le mélange acide carboxylique et hydrazine dichlorhydrate (rapport
molaire 2 : 1) est solubilisé dans I'acide orthophosphorique. A cette solution, on
ajoute de 'anhydride phosphorique et, dans la plupart des cas, de I'oxychlorure de \
phosphore. L'intermédiaire diaroylhydrazine, probablement formé au cours de la
réaction, n'est pas isolé; il est cyclisé en 1,3,4-oxadiazole (Schéma 5).

Les oxadiazoles 2a-o sont obtenus avec d’excellents rendements. L'addition
d’oxychlorure de phosphore n'est pas recommandée lors de la transformation des
acides hydroxybenzoiques. En effet, de meilleurs résultats sont obtenus sans utiliser

ce réactif.

I1.3.3.a. Résultats et discussions

La synthése des oxadiazoles est effectuée comme indiqué dans le schéma 4.
Nous supposons que l'acide carboxylique réagit avec l'oxychlorure de phosphore
pour donner le chlorure d’acide qui est attaqué par les deux atomes d'azote
nucléophile du dérivé de 'hydrazine (Schéma 5). La diaroylhydrazine, qui se forme
de fagcon intermédiaire, est transformée en 2,5-diaryl-1,3,4-oxadiazole. Dans tous les
cas, les oxadiazoles ont été isolés avec de meilleurs rendements que ceux reportés

dans la littérature, lorsque l'acide polyphosphorique est utilisé comme agent
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déshydratant. Les analyses élémentaires (Tableau 6) et les spectres de masses sont
en bon accord avec la structure proposée. Les points de fusion des oxadiazoles
connus sont en bon accord avec ceux reportés précédemment (Tableau 5). Les
spectres de R.M.N. du 'H et du **C sont donnés dans les tableaux 7 et 8. Le nombre
des signaux observé en RM.N. du 'H montre I'existence d'un plan de symeétrie
passant par 'atome d'oxygéne et le milieu de la liaison N-N et perpendiculaire au
plan de I'hétérocycle. Les protons aromatiques donnent des signaux entre 6.9 et 8.9
ppm et le déplacement chimique des autres groupements sont en bon accord avec
la structure proposée. Les signaux obtenus en R.M.N. 3C sont également en bon

accord avec la structure proposée, I'atome de carbone du cycle oxadiazole résonne

entre 162 et 171 ppm.

Schéma 4

N—N
MO Ar/4 »\Ar

ArCOOH + NH,NH,2HCI + P,04 + POCl, ————> ')
1 2

1,2a Ar=CgHs 1,2j Ar=4-CiCeH4

b Ar=2-CH3;CgH4 k Ar=4-NO,CgHy4

¢ Ar=3-CH3;CgH4 I Ar=2-CH;0CgH4

d Ar=4-CH3CgsH4 m Ar = 3-CH30CgH4

e Ar = 2-pyridyl n Ar=4-CH3;0CgH4

f Ar = 3-pyridyl o Ar = 2-thienyl

g Ar = 4-pyridyl p Ar=2-HOCgH4

h Ar=2-H;NCgH4 \ q Ar=3-HOCgH4

i Ar=2-ClCgH,4 r Ar= 4-HOCgH4

Le mécanisme proposé pour cette réaction est donné dans le schéma 5.
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Schéma 5

(o} (o]
R—c” [
C\o + POCL 5 R —» rR—& c—R

N
7

ﬁ\

INH,-NH, NH-NH,

S e 5
R‘k R —= R SR —> R—«O»—R
N N—N

11.3.3.b. Mode opératoire et caractérisation

2,5-Diaryl-1,3,4-Oxadiazoles 2a-o.

L'acide aromatique 1a-o (0.1 mole), le dichlorhydrate d’hydrazine (0.05 mole)
sont solubilisés dans l'acide orthophosphorique 85% (27 ml) et l'anhydride
phosphorique (0.3 mole) puis I'oxychlorure de phosphore (0.1 mole) sont ajoutés
lentement. Le mélange visqueux formé est alors chauffé a 140°C sous agitation,
pendant 2 h. Apres refroidissement, le mélange réactionnel est dilué sous agitation
dans de l'eau distillée froide. Le précipité ainsi obtenu est filtré, lavé avec une
solution d’hydrogenocarbonate de sodium a 5 %, séché et recristallisé dans
I'éthanol. Les rendements, les points de fusion, les analyses élémentaires et les

mesures spectrales des oxadiazoles 2a-o sont donnés dans les tableaux 5-8 [38].

2,5-Diaryl-1,3,4-Oxadiazoles 2p-r.
Le mode opératoire pour la synthése des oxadiazoles 2p-r est pratiquement
identique au précédent. Il consiste a faire réagir I'acide aromatique 1p-r (0.1 mole),

le dichlorhydrate d’hydrazine (0.1 mole) sur l'acide polyphosphorique formé in situ
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par action de I'acide orthophosphorique 85% (27 ml) sur I'anhydride phosphorique
(0.3 mole). Ensuite, les conditions de manipulation utilisées sont identiques a celles

employées pour les composés 2a-o.

Tableau 5
2.5-Diaryl-1,3,4-oxadiazoles 2a-r

Composé Ar Rdt Rdt Lit F F Lit Références

N° % % °C °C

a CsHs 99 92 138 138-139 [35]
b 2-CH3CgH4 97 96.4 121.5 121 [40]
c 3-CH3CgH4 99.8 94.8 72 72 [40]
d 4-CH3CgH4 98.7 100 175  173.8-175.2 [39]
e 2-pyridyl 60 25 154 1563-154 [35]
f 3-pyridyl 67 60 188 188-189 [35]
g 4-pyridyl 70 189

h 2-HyNCgH4 70 25 200.5 200-201 [35]

i 2-ClCgH4 99.2 96 95 94-94.5 [34]
J 4-ClCeH4 98.6 98 242 241-242 [34]
k 4-NO,CgH4 99 92 314  314.5-316.5 [34]

| 2-CH30C¢H,4 88.5 47 99.5 98-99 [34]
m 3-CH30CgH; 90.3 87.5

n 4-CH3;0CgH,4 93.3 69.1 161.5 162 [39]
o 2-thienyl 81.7 116.8 117-118 [29]
p 2-HOCgH,4 64 30 209 209-210 [35]
q 3-HOCgH4 32 204

r 4-HOCGH4 25 350
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Tableau 6

Analyses élémentaires de 2a-r

Composé  Formule % Calculé % Mesuré
N° brute Cc H N C H N
a CiHioN2O  75.67  4.50 12.61 7551 463 1272
b CiH1sN2O  76.80 5.60 11.20 76.89 543 11.18
c CiH1sN,O  76.80 5.60 11.20 76.78 565 11.15
d CiH1sN2O  76.80 5.60 11.20 76.84 552  11.21
e C12HsN,O 64.28 357  25.00 64.30 355 25.08
f C12HsN,O 64.28 3.57 25.00 6435 3.56 2492
g C12HsN4O 64.28 357 25.00 64.27 3.58 2496
h CisH12N,O  66.67 476 2222 66.71 468 2218
i C14HgNOCl, 57.75 275 9.62 5773 2.72 9.67
j C14HgN2OCl2  57.75  2.75 9.62 57.78  2.69 9.65
k CsHgN4Os  53.85 2.56 17.95 53.87 2.51 18.01
| CiH1sNO;  68.08 4.96 9.93 68.19 4.87 9.95
m CieH14N2O3  68.08 4.96 9.93 68.23 4.85 9.92
n CieH14N2O3;  68.08 4.96 9.93 68.15 4.91 9.90
o C1oHsN2S,0  51.25 256 11.96 51.81 270 11.32
P C1H1oN2O3  66.14  3.94 11.02 66.3 3.87 11.10
q Ci4HioN2O3  66.14  3.94 11.02 66.25  3.91 11.23
r CisH1oN2O;  66.14  3.94 11.02 66.19 396 11.15
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Tableau 7
Les données de R.M.N. 'H (valeurs de 8, dimethyl-dg sulfoxide) pour les 2,5-Diaryl-1,3,4-

oxadiazoles 2a-r

Composé Signal aromatique Substituant
N°
a 7.65(6H, m), 8.17(4H, m)
b 7.48(6H, m), 8.10(2H, d) 2.70(6H, s) CH3
c 7.5(6H, m), 8.00(2H, d) 2.45(6H, s) CH3
d 7.43(4H, d), 7.99(4H, d) 2.41(6H, s) CH3
e 7.68(2H, d); 8.08(2H, t), 8.29(2H, d); 8.82(2H, d)
f 7.69 (2H, t); 8.52(2H, d); 8.84(2H, d); 9.34(2H, s)
g 8.11(2H, dd), 8.88(2H, dd)
h 6.49(2H, t); 6.73(2H, d); 7.21(2H, t); 7.73(2H, d)  8.82(4H, s) NH>
i 7.55-7.79(6H, m), 8.19(2H, dd)
i 8.14(4H, d); 8.58(4H, d)
k 8.41-8.56(8H, m)

I 7.15(2H, 1), 7.31(2H, d), 7.64(2H, 1) ), 7.92(2H, d) 3.91(6H, s) OCH;

m 7.23(2H, d), 7.55(2H, 1), 7.65(2H, s) ), 7.73(2H, d) 3.90(6H, s) OCHs
n 7.19(4H, d), 8.08(4H, d) 3.88(6H, s) OCHj
o 7.31(2H, 1), 7.92(2H, dd), 8.06(2H, d)

p 7.44(2H, 1), 7.69(2H, d), 7.85(2H, t); 8.27(2H, d)  10.40(2H, s) OH
q 6.92(4H, m), 7.54(2H, t), 7.85(2H, dd) 10.35(2H, s) OH

r 6.95(4H, d), 7.91(4H, d) 10.27(2H, s) OH
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Tableau 8
Les données de R.MLN. '*C (valeurs de 8, dimethyl-d¢ sulfoxide) pour les 2,5 Diaryl-

1,3,4-oxadiazoles 2a-r

Les formules des oxadiazoles avec les atomes numeérotés sont données ci-

dessous de fagon a rencontrer le substituant ou I'hétéroatome le plus rapidement

6 5 6 ) 6 5
> 4/ 2, O, 2 \4
R X 7 s
3 ¢ NN

possible.

Composé
N° Csq C. C; Cs4 Cs Cs C; Substituant
a 1640 132.0 123.3 126.7 1294 1267 1233
b 1639 131.8 1376 1315 1289 1265 1225 215
c 164.0 123.3 1284 1389 1334 130.7 1238 20.8
d 163.8 1266 120.6 1299 1421 1299 1206 211
e 163.9 148.3 — 160.1 126.3 1377 123.0
f 162.6 123.6 1475 — 152.7 1244 1344
g 163.9 130.2 1204 150.9 — 1509 1204
h 1709 1156 1444 1179 1304 1229 1311
i 162.7 1225 1336 1316 1313 1281 1321
i 1629 1277 1213 1288 136.0 1288 1213
k 164.5 138.0 1246 128.3 1494 128.3 1246
I 163.2 1129 1579 1133 1339 1213 1307 56.5
m 164.0 1245 1116 1597 1180 130.7 119.1 55.5
n 1635 1284 1148 1168 1620 1158 11438 55.5
o 159.8 1421 — 128.8 131.7 135.0
o] 162.8 1094 1565 117.1 13343 1197 1288
q 164.3 1247 113.3 1584 1195 1310 117.6
r 1635 1284 1161 1142 1606 1142 116.1
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I1.4. CONCLUSION

Les méthodes de synthése des hétérocycles pentaatomiques décrites dans ce
chapitre sont suffisamment générales pour pouvoir étre appliquées a la préparation
des inhibiteurs de corrosion qui seront testés dans la suite de ce travail. La facilité du
mode opératoire, le faible colt des matiéres premiéres, les rendements élevés font
que d'importantes quantités de produits peuvent étre préparées. Une utilisation
industrielle est donc envisageable pour certains d'entre eux. La diversité des
substituants permet en outre d'envisager I'étude de la corrélation entre la structure

moléculaire et 'efficacité inhibitrice de la corrosion.
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ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION DE L’ACIER EN
MILIEU ACIDE PAR LES TRIAZOLES |

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion de I'acier en milieu acide sans et avec
addition des triazoles sera évalué en utilisant différentes techniques; la gravimétrie
qui est une méthode ancienne de mesure directe, les méthodes électrochimiques
stationnaires (courbes de polarisation en mode potentiostatique) et la méthode
électrochimique transitoire : la spectroscopie d'impédance électrochimique. Pour
compléter ces méthodes de base et afin mieux connaitre le mécanisme d’inhibition
des triazoles, nous avons utilisé des méthodes d’analyse de surface telles que la
microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons
(XPS).

ITI.1. Etude comparative entre le 3,5-di(2-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole
et le 3,5-di(2-pyridyl)-4H-1,2,4-triazole en milieu HC] 1M et H,SO4 0.5M

Le choix de ces inhibiteurs repose sur leur facilité a étre protonés en milieu
acide. De ce fait, ils deviennent solubles en phase aqueuse. L'étude de linfluence
du substituant amino sur le cycle triazole pourra donc étre réalisée, la solubilité du
triazole n’'étant que peu affectée par le départ de ce groupement. L'étude sera

conduite pour des concentrations variant de 100 & 500 mg.I".

II1.1.1. Inhibiteurs

La figure 1 montre les structures moléculaires des composés étudiés : le 3,5-
di(2-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole (2-PAT) et le 3,5-di(2-pyridyl)-1,2,4-triazole
(2-PHT).

- Synthése du 3,5-di(2-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole — La synthése du 2-PAT est

faite selon une procédure précédemment decrite [1].
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- Synthése du 3,5-di(2-pyridyl)-4H-1,2,4-triazole — Le 2-PAT (4.2 102 mole, 10g) est
dissous dans une solution d’acide nitrique (100 ml, 5M) en chauffant. La solution est
refroidie, puis on ajoute une solution de nitrite de sodium (20 g dans 40 ml de H;0).
Le mélange réactionnel est agité pendant 15 mn, puis chauffé durant 5 mn. Aprés
refroidissement, le mélange est neutralisé par une solution d'ammoniaque 3M. Le
précipité ainsi obtenu est filtré, lavé a 'eau, séché et recristallisé dans I'éthanol. Le
rendement est de 25% (F 218 °C) [2].

) |
74 74 =
(\\\)\(N Q\(NY(\/)
N \ N \ N
N—N N—N
2-PAT 2-PHT

H,

Fig. 1. Structures moléculaires du 2-PAT et du 2-PHT.

II1.1.2. Matériau utilisé
Les études sont effectuées sur un acier laminé a froid, calmé et faiblement
allié, dont la composition chimique (%) déterminée par la microsonde de Castaing

(CAMECA) est reproduite sur le tableau suivant:

C Si P S Mn Al Fe
0.21 0.38 0.09 0.05 0.05 0.01 balance

Avant chaque mesure, les échantillons sont mécaniquement polis sous eau au
papier abrasif SiC (grade 120-600-1200), rincés a l'eau bidistillée, dégraissés dans

'éthanol sous ultrasons et séchés a I'étuve avant utilisation.

II1.1.3. Solutions

Les solutions acides sont préparées a partir de solutions commerciales HCI et

H,SO, catégorie AR en utilisant de I'eau bidistillée. La gamme des concentrations
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utilisées pour les deux inhibiteurs est de 100 a 500 mg.l'1 dans les deux acides.

Cette gamme de concentrations a été déterminée aprés étude de la solubilité des

inhibiteurs dans le milieu corrosif.

II1.1.4. Etude gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d’étre d’'une mise en ceuvre simple et de
ne pas nécessiter un appareillage important. La perte de poids des échantillons
d'acier, de taille 5 cm x 2 cm x 0.05 cm, immergés dans HCI 1M et H,SO4 0.5 M,
sans et avec addition de différentes concentrations d'inhibiteur, est déterminée aprés
24 h d'immersion, a une température de 30°C a l'air atmosphérique. La valeur de
l'efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de trois essais effectués dans les

mémes conditions. Elle est donnée par la relation suivante:
(%) = F’i:%’i’i:' x 100

ou W et Wi, représentent respectivement les valeurs des pertes de poids de l'acier

aprés immersion en absence et en présence de finhibiteur.

Les tableaux 1 et 2 donnent les valeurs de la vitesse de corrosion et du
pourcentage de [l'efficacité inhibitrice calculées par gravimétrie pour différentes
concentrations de 3,5-bis(2-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole (2-PAT) et 3,5-bis(2-
pyridyl)-1,2,4-triazole (2-PHT) en milieu HCI 1M et H,SO,4 0.5M. Nous remarquons
que dans les deux acides et pour les deux inhibiteurs 2-PAT et 2-PHT la vitesse de
corrosion diminue tandis que l'efficacité inhibitrice croit avec la concentration en
inhibiteur, et atteint une valeur maximale de 97.3 % dans HCI 1M en présence de
2-PAT. Les performances des deux inhibiteurs sont meilleures en milieu HCl 1M. Le

2-PAT est plus efficace que le 2-PHT dans les deux acides.

75



Tableau 1. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations
de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de Uacier dans HCI IM.

Concentration Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice
(mg.r") (mgcm? ) (%)
Blanc 3.019 —
2-PAT
100 0.175 94.2
200 0.166 94.5
300 0.163 046
400 0.099 96.7
500 0.081 97.3
2-PHT
100 0.259 91.4
200 0.196 93.5
300 0.184 93.9
400 0.169 94 .4
500 0.145 95.2

Tableau 2. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations
de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de Uacier dans H,SO4 0.5M.

Concentration Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice
(mg.I") (mg cm” h”) (%)
Blanc 6.942 —
2-PAT
100 3.096 55.4
200 2.888 58.4
300 2.686 61.3
400 2.381 65.7
500 2.055 70.4
2-PHT
100 5.636 18.8
200 3.617 47.9
300 3.242 53.3
400 2.798 59.7
500 2.541 63.4
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II1.1.5. Etudes électrochimiques

I’évaluation de I'efficacité inhibitrice déterminée par perte de pbids ne permet
pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors de la corrosion. Par contre, les
mesures électrochimiques constituent une technique plus compléte puisqu’elles
étudient la base méme du phénoméne de corrosion, le processus électrochimique.
La principale limite de la méthode électrochimique stationnaire est qu’elle ne rend
compte que des étapes les plus lentes intervenant a linterface métal/solution. En
conséquence, nous avons tenté, a laide d'une méthode électrochimique non
stationnaire basée sur la détermination de I'impédance électrochimique, d’approcher
les différents processus pouvant intervenir lors de linhibition de la corrosion de
'acier en milieu acide en utilisant des composés organiques. La connaissance des
variations de lI'impédance électrochimique en fonction de la fréquence fournit des
indications quant a linfluence des espéces adsorbées et au roéle du transfert de
charges sur la vitesse d'une réaction globale de corrosion. Notons que la méthode
d'impédance permet d’avoir des renseignements relatifs aux étapes élémentaires

intervenant dans le processus global se déroulant a I'interface métal/solution.

II1.1.5.a. La cellule électrochimique

Les expériences électrochimiques sont effectuées dans une cellule en pyrex
pour les mesures stationnaires et pour la spectroscopie dimpédance
électrochimique dans une cellule en polymétacrylate, équipée d'un montage
conventionnel a trois électrodes, I'acier comme électrode de travail (ET), le platine
comme électrode auxiliaire (CE) et une électrode au calomel Hg / Hg,Cl, / KCI saturé
(ECS) comme électrode de référence. L'électrolyte est une solution acide maintenue
a 30°C.

IT1.1.5.b. Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

Dans la méthode potentiostatique, le potentiel de I'électrode est fixé a la
valeur choisie pendant le temps nécessaire a la réalisation de I'équilibre. L'intensité
de courant est mesurée entre I'électrode de travail et la contre-électrode de platine.
Les mesures électrochimiques sont réalisées avec un montage comprenant un
potentiostat Tacussel, Type RADIOMETER PGZ 301, piloté par un logiciel

Voltamaster. L’'électrode de travail, sous forme d'un disque en acier dont la
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composition est donnée au début du chapitre, est introduite dans un porte
échantillon en polytétrafluoroéthyléne disposé face a la contre électrode de platine. 1
cm® de la surface de [lélectrode est en contact avec la solution agitée
mécaniquement et désaérée par barbotage d'azote de haute purete (N 48).
L’électrode auxiliaire de platine est séparée du compartiment de travail a I'aide d'une
paroi de verre fritté pour éviter la contamination par I'oxygéne généré a sa surface.
Tous les potentiels sont référencés a I'électrode de calomel saturée (ECS), qui est
disposée dans un récipient en verre rempli d’électrolyte, en contact avec la cellule
par un capillaire fin (capillaire de Luggin) dont I'extrémité est placée prés de
I'électrode de travail pour minimiser l'influence de la chute ohmique. Le potentiel
appliqué a I'échantillon varie de fagon continue, avec une vitesse de balayage égale
a 30 mV.mn™, de -750 mV jusqu’a -100 mV vs. ECS pour les deux milieux acide. Le
potentiel de I'électrode de travail (ET) atteint sa stabilité aprés une attente de 30 mn ;
les mesures peuvent alors étre effectuées.

Les courbes de polarisation en absence et en présence de 2-PAT et 2-PHT, a
différentes concentrations, en milieu acides a 30°C sont reportées sur les figures 2-
5. Au vu des résultats obtenus, nous pouvons remarquer que I'addition des triazoles
se traduit systématiquement par une diminution des densités de courant cathodique
et anodique. L'évolution des courbes Log / = f(E) en fonction de la concentration en
2-PAT et 2-PHT est sensiblement identique malgré la substitution du groupement
NH, par un hydrogéne dans le cas du 2-PHT. Les figures 2 et 4 montrent par
exemple cette évolution dans le cas d’ajouts des triazoles dans HCI 1M. Pour toutes
les concentrations de 2-PAT ou 2-PHT, dans le domaine anodique pour des
potentiels supérieurs a —200 mVees, qui est le potentiel de désorption de l'inhibiteur
[3-5], les triazoles ont peu d’'effet sur les courbes anodiques. Cela montre que
I'action inhibitrice de ces composés organiques dépend du potentiel.

Les valeurs de densité de courant de corrosion (/.r), le potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel (b.) et lefficacité d'inhibition 7(%) pour différentes
concentrations du 2-PAT et 2-PHT dans les deux milieux acides, HCl 1M et
H,SO,4 0.5 M, sont reportées dans les tableaux 3 et 4. L'efficacité inhibitrice est

définie comme suit:

/ rr—-lcor in
n(%) = 2T 100

/ corr
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OU leorr €t loorinny SONt les valeurs de densité du courant de corrosion de ['acier
déterminées par extrapolation des droites cathodiques de Tafel, aprés immersion en

milieu acide respectivement sans et avec addition de l'inhibiteur.

La réaction cathodique est la réduction du cation hydrogéne. On admet que

cette réaction nécessite deux étapes successives [6].
La premiére est la réaction de décharge (ou réaction de Volmer):
H+ads + e - Hads

Les opinions différent sur la seconde étape qui pourrait étre soit purement chimique:

Hads + Hads __) H2 (RéaCtIOn de Tafel)

soit électrochimique:

Has + H' + e” — Hy  (Réaction d’'Heyrovski)

D'aprés les résultats obtenus, on peut conclure:

* les densités de courant de corrosion (/o) diminuent au fur et a mesure que la
concentration en triazoles croit. |l est en est de méme pour les vitesses de corrosion,

* l'addition des triazoles modifie légérement les valeurs de Ecr, €t on remarque
que l'efficacité inhibitrice 7(%) augmente avec l'accroissement de la concentration
en inhibiteur dans les deux milieux acide,

* lajout de 2-PAT et 2-PHT aux milieux corrosifs se traduit par une légére
modification de pentes droites de Tafel (b.), par exemple, pour une concentration de
500 mg I'' de 2-PAT en milieu HCI 1M, concentration pour laquelle les densités de
courant sont les plus faibles, nous obtenons une pente de Tafel b, égale a 167 mV
dec™ trés proche de la valeur obtenue dans le cas du témoin (150 mV dec™). Ce
résultat nous améne a suggérer que le mécanisme de réduction de 'hydrogéne a la
surface de 'acier n’est pas modifié par 'addition des triazoles [7],

* les triazoles sont plus performants en milieu HCI 1M qu’en milieu H,SO,4 0.5M,

* les 4-aminotriazoles (2-PAT) sont plus efficaces que les 4H-triazoles dans les

deux acides.
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Dans le domaine anodique, on remarque que la présence des triazoles en
milieu HCl 1M se traduit par une diminution des densités de courant d'oxydation
(Figs. 2 et 4). Ce résultat indique clairement que les triazoles ont un effet cathodique
et anodique. Donc, le 2-PAT et le 2-PHT peuvent étre classé comme des inhibiteurs
mixtes en milieu chlorhydrique. Par contre, les triazoles ont un effet cathodique
remarquable en milieu H,SO4 0.5M, alors que l'effet anodique est négligeable
(Figs. 3 et 5). De plus la pente de Tafel anodique est plus faible qu’en milieu
chlorhydrique. Donc, linhibition de la corrosion de lacier est sous contrble

cathodique en milieu H,SO4 0.5M et le 2-PAT et le 2-PHT sont considérés comme

des inhibiteurs de type cathodique.

a: blank

b: 100 mg/l
c: 200 mg/l
d: 300 mg/1
e: 400 mg/l

Fig. 2. Courbes de polarisation de [Dacier dans HClI IM contenant différentes

concentrations de 2-PAT.
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a: blank

b: 100 mg/l
c: 200 mg/i
d: 300 mg/1
¢: 400 mg/l

Fig. 3. Courbes de polarisation de ’acier dans H,SO,0.5M contenant différentes
concentrations de 2-PAT.

a: blank

b: 100 mg/l
¢: 200 mg/l
d: 300 mg/1
e: 400 mg/l

Fig. 4. Courbes de polarisation de Dacier dans HCl IM contenant différentes
concentrations de 2-PHT.

81



a: blank

b: 100 mg/i
c: 200 mg/1
d: 300 mg/1
e: 400 mg/l

Fig. 5. Courbes de polarisation de !’acier dans H,SO; 0.5M contenant différentes
concentrations de 2-PHT.

Tableau 3. Les parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de I’acier dans HCI IM obtenus par
courbes de polarisation.

Concentration E.,,vs ECS leorr bec n
(mg ") (mV) (1A cm’®) (mV dec”) (%)
Blanc 474 574 150 —
2-PAT
100 474 112 162 81.3
200 472 104 169 82.7
300 -473 90 166 85.0
400 -476 85 169 85.8
500 474 84 167 86.0
2-PHT
100 -478 130 162 78.3
200 477 114 160 81.0
300 -479 105 163 82.5
400 474 92 166 84.7
500 -476 90 160 85.0
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Tableau 4. Les paramétres électrochimiques et Uefficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de ’acier dans H;SO, 0.5M obtenus
par courbes de polarisation.

Concentration Ego, vs ECS leorr bc n
(mg.l") (mV) (LA cm’) (mV dec”) (%)
Blanc -482 1938 220 —
2-PAT
100 -463 763 186 504
200 -484 611 185 60.3
300 -481 584 183 62.1
400 -486 452 186 70.6
500 -479 448 184 70.9
2-PHT
100 -484 955 171 38.0
200 -486 867 172 437
300 -486 659 170 57.2
400 -487 527 171 65.8
500 -485 518 170 66.4

IT1.1.5.c. La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.LE.)

Les mesures d'impédance électrochimique sont effectuées a laide d’'un
systéme électrochimique (TACUSSEL) comprenant un potentiostat digital modéle Z
COMPUTER. Les échantillons de dimension 5 cm x 5 cm x 0.05 cm, exposant une
surface circulaire de 7.55 cm? & la solution, sont utilisés comme électrode de travail.
Tous les potentiels ont été mesurés par rapport a I'électrode de référence au
calomel saturée (ECS). Les mesures d’'impédance sont effectuées, a potentiel
imposé, aprés 20 h d’immersion en milieu acide a 30°C, aéré. L'amplitude de la
tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation est de 10 mV créte a
créte, a des fréquences comprises entre 100 kHz et 102 Hz. Les mesures
déterminées au potentiel d’abandon sont automatiquement traitées par l'unité

informatique
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L’étude de I'action inhibitrice du 2-PAT et du 2-PHT sur la corrosion de l'acier
apres 20 h d'immersion en milieu HCI 1M et H,SO, 0.5M par spectroscopie
d'impédance électrochimique est effectuée a la méme température que I'étude
gravimétrique et potentiostatique. Les résultats de cette méthode sont obtenus sous
forme de diagramme, appelé diagramme de Nyquist. Le modéle du circuit équivalent
employé pour ce systéme est déja décrit [8-11]. Les diagrammes de Nyquist de
Facier immergé dans les solutions acides sans et avec addition de différentes
concentrations des triazoles sont présentés dans les Figures 6-9. Les diagrammes
d'impédance obtenus ne sont pas des demi-cercles parfaits, et cela est attribué a la
différence de dispersion de la fréquence [12]. Les valeurs de la résistance de
transfert de charges Ry, sont calculées a partir de la différence d'impédance aux
hautes et basses fréquences sur I'axe des réels, comme suggéré par Haruyama et
Tsuru [13]. La capacité de la double couche Cy est déterminée a la fréquence pour
laquelle la partie imaginaire de impédance est maximale (-Z"max). Les valeurs de

Cq sont calculées en utilisant I'équation:

1 1
f(-2"max) = 27CaR:

Lorsque la concentration des deux inhibiteurs dans les deux acides passe de
100 a 500 mg.l'1, nous remarquons que l'augmentation de la taille de la boucle
capacitive, qui peut étre attribuée au processus de transfert de charges, est bien
marquée et que les valeurs de l'impédance obtenues dans le cas des témoins sont
plus faibles que celles obtenues dans le cas de 2-PAT et 2-PHT. Ce résultat traduit
l'influence des inhibiteurs organiques sur le processus a linterface acier-milieu

acide.
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Fig. 6. Diagrammes de Nyquist de [’acier dans HCI M contenant différentes

concentrations de 2-PAT.

100
a: blanc
| b: 100 mg.I”!
c: 200 mg.I!
80 1 d: 300 mg 1"
| e: 400 mg I
”g £ 500 me 1"
c 60 r 4.64 Hz 2.15Hz
N L
40
20 +
I
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Zr/ Q.cm’
Fig. 7. Diagrammes de Nyquist de Dacier dans H>SO, 0.5M contenant différentes

concentrations de 2-PAT.
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Fig. 8. Diagrammes de Nyquist de [!’acier dans HCI IM contenant différentes

concentrations de 2-PHT.
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Fig. 9. Diagrammes de Nyquist de [acier dans H>SO, 0.5M contenant différentes

concentrations de 2-PHT.
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L'efficacité inhibitrice de corrosion de [l'acier est calculée a partir de Ila

résistance de transfert de charges selon la relation:

~1 -1
Recor ' — R [/
n%)= =X 100

comr

ol Ricorr €t Ricorr(inh) SONt respectivement les valeurs des résistances de transfert de
charges de l'acier aprés immersion sans et avec addition de I'inhibiteur. Les valeurs
des paramétres électrochimiques et de [lefficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de I'acier dans HCI 1M et H,SO4
0.5M obtenus par la spectroscopie d'impédance électrochimique (S.1.E.) sont réunis,
respectivement, dans les tableaux 5 et 6. Les valeurs de l'efficacité, déterminées par

mesures d'impédance, sont comparées a celles issues des mesures gravimétriques.

Tableau 5. Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice calculée a partir de R, pour
différentes concentrations de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de lacier dans HCI IM
obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique. '

Concentration R; Car Eabandon n
(mg.r") (Q.cm?) (uF.cm®)  vs ECS (mV) (%)
Blanc 16 517 -520 —
2-PAT
100 464 125 492 96.6
200 596 107 -489 97.3
300 788 79 470 98.0
400 998 76 461 98.4
500 1345 67 -453 98.8
2-PHT
100 226 116 -459 92.9
200 451 98 -466 96.5
300 525 93 -467 97.0
400 583 88 -460 97.3
500 658 84 -458 97.6
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Tableau 6. Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice calculée a partir de R, pour
différentes concentrations de 2-PAT et 2-PHT pour la corrosion de [lacier dans
H>504 0.5 M obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique.

Concentration R; Cua Eapandon n
(mg.l") (Q2.cm? (uF.cm™) vs ECS (mV) (%)
Blanc 18 1504 -501 —
2-PAT
100 61 579 471 70.5
200 84 511 475 78.6
300 96 472 -465 81.1
400 105 410 472 82.8
500 114 386 -467 84.2
2-PHT
100 21 843 473 19.0
200 34 830 -470 50.0
300 40 824 472 57.5
400 44 723 -477 61.1
500 49 697 -475 65.3

Par analyse des résultats (Tableaux 5 et 6), nous pouvons faire les remarques
suivantes:

- Les valeurs de la résistance de transfert R deviennent plus importantes avec
'augmentation de la concentration de 2-PAT et de 2-PHT dans les deux acides.
L’efficacité inhibitrice de ces deux inhibiteurs, dans les deux milieux corrosifs,
calculée a partir de ces paramétres, évolue de la méme fagon que la résistance de
transfert de charges R et atteint la valeur de 98.7% dans le cas de 2-PAT en milieu
HCI 1M. Cette valeur est du méme ordre que celle déterminée par gravimétrie.

- Avec l'addition de 2-PAT et 2-PHT dans les deux milieux corrosifs, la capacité
de la double couche Cg4 diminue et passe de 517 pF.cm™, pour la référence, a
67 pF.cm™ pour 500 mg.l"1 de 2-PAT et 84 pF.cm'2 pour 500 mg.I'" de 2-PHT en
milieu HCl 1M. Cette diminution peut étre attribuée a I'adsorption des molécules
organiques a la surface métallique et a 'augmentation de I'épaisseur du film.

- Les triazoles sont plus performants en milieu chlorhydrique qu’'en milieu

sulfurique, cela est dii probablement au fait que les ions S04* s'adsorbent plus que
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les ions CI sur la surface métallique, laissant moins de sites actifs aux molécules
organiques. D’autre part, I'anion CI” facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur [14].
Ceci explique la plus forte efficacité inhibitrice, des triazoles, de la corrosion de
I'acier en milieu HCI comparée a celle obtenue en milieu H,SO4.

- Les 4-aminotriazoles (2-PAT) sont plus efficaces que les 4H-triazoles (2-PHT)
dans les deux acides. En effet, le groupement nucléophile NH; dans le 2-PAT se
comporte comme un donneur d’électrons vis-a-vis du cycle triazole. Donc Ia
substitution d’'un hydrogéne par un NH; augmente la densité électronique autour des
centres actifs de la molécule (les atomes d’azote), et renforce donc la liaison de
covalence entre atome donneur et les cases vacantes de la couche "d" externe du
fer. Le méme résultat a été obtenu dans le cas de la substitution d’un groupement

méthyl par un cycle aromatique dans une molécule type tétrazole [15].

Le tableau 7 regroupe les valeurs de Ecor, Rt, Cq et I'efficacité inhibitrice (7)
pour 300 mg I de 2-PAT en milieu HCI 1M obtenues en utilisant la spectroscopie
d'impédance électrochimique en fonction du temps d'immersion a 30°C. Le potentiel
de corrosion est stable aprés 4 h d'immersion (Fig. 10) et I'efficacité inhibitrice atteint
sa valeur maximale aprés seulement 2 h d’'immersion (Fig. 11) [16]. On remarque
que Paugmentation du temps d'immersion conduit a un accroissement de la
résistance de transfert de charges de l'acier en présence de 2-PAT mais a une
diminution de R; dans le cas du blanc (Fig. 12). Pour la méme durée d’'immersion, la
capacité de la double couche Cg4 en présence de 2-TAT diminue avec
l'augmentation du temps d’'immersion (Fig. 13). Le changement de R; et Cq est di au
déplacement des molécules d’eau par l'adsorption des anions de l'acide sur la
surface de 'acier, ce qui modifie la charge de celle-ci et peut faciliter I'adsorption des
molécules organiques (sous forme de cations) sur la suﬁace meétallique et diminuer

la vitesse des réaction de dissolution [17].
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Tableau 7. Efficacité inhibitrice calculée a partir de R, et mesures impédancemétriques de

Uacier dans HCI IM contenant 300 mg.I'" de 2-PAT en fonction du temps d’immersion .

Temps R Ca Evs ECS n
(h) (2.cm’) (uF.cm™) (mV) (%)
1 578 59 -480 97.21
2 729 54 -465 97.76
4 736 54 -455 97.78
6 744 53 -455 97.80
8 750 53 -453 97.83

-450
-455 | ere—— ¢
[
-460 |
>
£
m -465 (
Q
[7p]
o 470 f
-475 +
-480
-485 . 1 L L . TR 1 : . . L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Temps d'immersion / (heure)

Fig. 10. Evolution du potentiel de corrosion de ’acier dans HCI IM contenant 300 mg.l !

de 2-PAT en fonction du temps d’immersion.
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Fig. 11. Evolution de Uefficacité inhibitrice de I’acier dans HCI 1M contenant 300 mg.I'" de

2-PAT en fonction du temps d’immersion calculée a partir de R,
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Fig. 12. Relation entre R; et le temps d’immersion de ’acier dans: a) HCl IM et b) HCl IM
+ 300 mg.I' 2-PAT.
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Fig. 13. Relation entre Cy et le temps d’immersion de ’acier dans: a) HCI 1M et b) HCI
IM + 300 mg.I' 2-PAT.

IIL.1.6. Formation des films organiques par adsorption

Afin d’établir si l'inhibition est due a la formation d’'un fiim de molécules
organiques a la surface de l'acier, nous avons étudié la morphologie de cette
derniere par microscopie é€lectronique a balayage (M.E.B.) sur des images
d’électrons secondaires prises avant et aprés immersion dans I'électrolyte (Figs. 14
et 15). Cette étude est effectuée en utilisant un microscope électronique a balayage
JEOL 5300. Les observations sont faites a tension accélératrice de 20 kV avec dép6t
conducteur (or). Nous remarquons sur I'image de la surface de l'acier aprés 24 h
d'immersion a 30°C dans HCI 1M seul (Fig. 14 b) que cette derniére est attaquée,
ceci montre clairement que l'acier a subi une corrosion uniforme en absence de
linhibiteur. Par contre, en présence de 2-PAT ou 2-PHT, nous constatons sur les
deux images de la surface de l'acier immergé 24 h en milieu HCI 1M a 30°C en
présence de 100 mg.l'1 de 2-PAT ou 2-PHT (Figs. 15 a et b) que la surface est
recouverte d’un produit cristallisé en forme‘ de plaquette traduisant la présence d’'un
produit organique. Cette observation montre que linhibition est due a la formation
d'un dépét adhérent, stable et insoluble qui limite 'accés de I'électrolyte a la surface

de l'acier. Afin d’étudier les mécanismes d’adsorption et déterminer la nature du film
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adsorbé, nous avons fait appel a la spectroscopie des photoélectrons (XPS) qui est
considérée comme la méthode la plus adéquate pour ce genre de caractérisation et

sera présentée dans la deuxiéme partie de ce chapitre.

a 28kV #5.0880 Shm BEBRBB b 28kU ¥5.080 Sum 9QERGe

Fig. 14. Micrographie (MEB) de la surface de Uacier, a) avant immersion et b) aprés 24 h
d’immersion a 30°C dans HCI IM.

el g
Spm 800006

Fig. 15. Micrographie (MEB) de la surface de I’acier aprés 24 h d’immersion a 30°C dans:
a- 100 mg.I'' 2-PHT + HCI IM et b- 100 mg.I' 2-PAT + HCI IM,
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II1.1.7. Isotherme d’adsorption
Si on suppose que ladsorption de Tlinhibiteur (2-TAT) suit lisotherme
d'adsorption de Langmuir, le taux de recouvrement de la surface métallique (0) est

donné par
b.Ci
" 1+4b.Ca
ou b désigne le coefficient d’adsorption.
Le taux de recouvrement de surface (6) pour différentes concentrations de
l'inhibiteur en milieu acide est évalué par les mesures électrochimiques en utilisant
I'équation suivante [18]:

_ Ca(0 =0)—Cub
Cai(60 =0)—Ca(6 =1)

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) sont présentées
graphiquement selon lisotherme d’adsorption convenable. La courbe Ci, / 6 en
fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire, cela montre que I'adsorption du
2-PAT et 2-PHT sur la surface de I'acier en milieu HCI et H,SO, obéit a lisotherme

d’'adsorption de Langmuir (Figs. 16 et 17).
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Cinn/ mg.l']

Fig. 16. Modeéle de lisotherme d’adsorption de Langmuir de !acier dans HCl IM
contenant différentes concentrations de 2-PAT et 2-PHT a partir de la capacité de la double
couche.
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Fig. 17. Modéle de isotherme d’adsorption de Langmuir de I’acier dans H,SO, 0.5 M
contenant différentes concentrations de 2-PAT et 2-PHT a partir de la capacité de la double
couche.

Les valeurs du coefficient d’adsorption (b) de I'acier en présence de 2-PAT et
2-PHT sont 9.26 x 102 1.mg™" et 4.44 x 102 1.mg™" en milieu HCI 1M, 4.58 x 102 I.mg”
et 2.17x 107 I.mg'1 en milieu H,SO4 0.5M respectivement, cela est en bon accord
avec les valeurs de lefficacité inhibitrice obtenues par les mesures d'impédance
électrochimique. Donc, on peut conclure que lefficacité inhibitrice augmente avec
l'accroissement du coefficient d’adsorption ou plus I'adsorption de la molécule est

importante, plus son pouvoir inhibiteur augmente.
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II1.2. Etude de I'effet du 3,5-di(2-thienyl)-4-amino-1,2,4-triazole sur la
corrosion de I'acier en milieu HCI 1M et H,SO, 0.5M |

Les aminotriazoles ont des performances supérieures a celles des triazoles
sur la corrosion de l'acier en milieu acide. Nous allons étudier un de ces inhibiteurs
substitué par deux groupements thienyles. L’habilité des dérivés soufrés a inhiber la
corrosion a été démontrée [19-21], nous en avons déduit que la présence
d’hétérocycles soufrés sur cette molécule serait susceptible d'en renforcer
'adsorption a la surface de l'acier et par suite d’améliorer l'efficacité contre la

corrosion.

II1.2.1. Imhibiteur
La figure 18 montre la structure moléculaire du composé étudié, le 3,5-di(2-
thienyl)-4-amino-1,2,4-triazole nommé 2-TAT. Sa synthése est faite selon la

procédure [1].

Fig. 18. Structure moléculaire du 3,5-di(2-thienyl)-4-amino-1,2,4-triazole.

II1.2.2. Etude gravimétrique

La perte de poids des échantillons d'acier, de taille 5 cm x 2 cm x 0.05 cm, de
méme composition chimique que celle utilisé pour les triazoles précédents, est
déterminée aprés 24 h d'immersion, a une température de 30°C a [lair
atmosphérique. Le 2-TAT n’est pas trés soluble ce qui justifie le choix de la gamme
de concentration utilisée qui est de 20 a 100 mg.l'1 dans les deux acides.

Le tableau 8 donne les efficacités inhibitrices obtenues par gravimétrie pour
différentes concentrations de 2-TAT dans HCI 1M et H,SO,4 0.5 M.
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Tableau 8. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations
de 2-TAT pour la corrosion de acier dans HCI IM et H,SO4 0.5 M obtenues par perte de
poids.

Concentration Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice
(mg.I') (mg cm” h”) (%)
HCI 1M
Blanc 3.019 —
20 0.263 91.3
40 0.232 92.3
60 0.112 96.3
80 0.054 98.2
100 0.051 98.3
H,SO, 0.5M
Blanc 6.942 —
20 1.381 80.1
40 1.04 84.1
60 0.729 89.5
80 0.493 92.9
100 0.410 94.1

L’accroissement de l'efficacité inhibitrice en fonction de 'augmentation de la
concentration en inhibiteur dans le milieu corrosif est observé dans les deux acides.
L'inhibition est supérieure a 90 % en milieu HCI méme a concentration trés basse
(20 mg.I'") et la concentration trouvée pour une efficacité maximale est de 100 mg.I”
de 2-TAT dans les deux acides (Tableau 8). L'efficacité de l'inhibiteur dans HC! 1M

est supérieure a celle obtenue dans H,SO4 0.5 M surtout a faible concentration.

IT1.2.3. Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

Les courbes de polarisation cathodique et anodique de l'acier en milieux
HCI 1M et H,SO4 0.5M a différentes concentrations de 2-TAT sont illustrées par les
figures 19 et 20. Les valeurs associées aux paramétres électrochimiques,
déterminées a partir de ces courbes de polarisation et les eﬁiqacités inhibitrices 7(%)

sont données dans les tableaux 9 et 10.
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a: blanc

b: 20 mg.I"!
c: 40 mg.I!
d: 60 mg.I'!
e: 80 mg.I!

Fig. 19. Courbes de polarisation de [’acier dans HCl IM contenant différentes

concentrations de 2-TAT.

a: blanc

b: 20 mg.I!
c: 40 mg.I'!
d: 60 mg.1"

Fig. 20. Courbes de polarisation de [D’acier dans H>SO4 0.5M contenant différentes

concentrations de 2-TAT.
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Les courbes cathodiques se présentent sous forme de droite de Tafel
indiquant que la réaction de réduction des H* a la surface de I'acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure. L’addition de 2-TAT diminue Iégérement la valeur de la
pente de Tafel (b;). Ce résultat nous indique que I'ajout de l'inhibiteur influe trés peu
le mécanisme de réduction des protons.

Dans le domaine anodique, l'action du 2-TAT se traduit par une légére
diminution des courants dans un domaine de potentiel trés restreint. Pour les
potentiels supérieurs a —200 mVgcs, le 2-TAT n’a plus d'effet sur les courbes
anodiques. Ce résultat montre que l'action inhibitrice de ce composé organique
dépend du potentiel. L'inhibiteur a peu d’effet quand le potentiel devient supérieur au
le potentiel de désorption, E4 = =200 mVecs [3]). Ce résultat indique clairement que le
2-TAT a un effet cathodique remarquable, alors que l'effet anodique est peu
significatif. Toutefois la variation du potentiel de corrosion en fonction de la
concentration de 2-TAT est relativement faible, ce qui peut nous laisser penser que
le 2-TAT peut étre classé comme un inhibiteur mixte. Cette conclusion est valable
pour l'acide chlorhydrique et sulfurique.

L’'examen des tableaux 9 et 10 permet de conclure que les valeurs de densité
du courant de corrosion /.o de I'acier en milieu acide avec inhibiteur sont inférieures
a celles trouvées sans inhibiteur (blanc). On note que I'addition du 2-TAT au milieu
HCI 1M et H,SO4 0.5M conduit a une baisse des densités du courant de corrosion
sans modification notable des valeurs du potentiel de corrosion (Ecor) €t de celles
des pentes de Tafel (b;). L'efficacité inhibitrice de 2-TAT augmente avec sa
concentration dans les deux acides. Le 2-TAT est plus efficace en milieu HCI 1M
qu’en milieu H,SO,4 0.5M.
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Tableau 9. Les paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 2-TAT pour la corrosion de I’acier dans HCI 1M obtenus par courbes de
polarisation.

Concentration E..,vs ECS leorr bc n
(mg.I") (mV) (Acm?)  (mVdec”) (%)
Blanc -474 570 150 —

20 476 08 142 82.8

40 -481 82 138 85.6

60 474 62 136 89.1

80 -469 51 137 91.1

100 -472 49 140 91.4

Tableau 10. Les paramétres électrochimiques et Defficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 2-TAT pour la corrosion de [’acier dans H;SO, 0.5M obtenus par
courbes de polarisation.

Concentration Eco.-vs ECS leorr bc n
(mg.I") (mV) (bAcm?)  (mV.dec”) (%)
Blanc -482 1938 220 —

20 -486 468 187 75.9

40 -491 378 179 80.5

60 -486 305 175 84.3

80 -487 302 183 84.4

100 485 296 180 84.7

II1.2.4. La spectroscopie d’impédance électrochimique (S.L.E.)

L’étude de la corrosion de 'acier en milieu acide en présence du 2-TAT a été
effectuée également par S.|.E. Les résultats obtenus a l'aide de cette étude en
milieu HCI 1M et et H,SO4 0.5M contenant différentes concentrations de 2-TAT sont

donnés sous forme de diagrammes de Nyquist (Figs. 21 et 22).
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Fig. 21. Diagrammes de Nyquist de [D’acier dans HCI IM contenant différentes

concentrations de 2-TAT.
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Fig. 22. Diagrammes de Nyquist de [’acier dans H>SO; 0.5M contenant différentes

concentrations de 2-TAT.
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Les paramétres impédancemétriques dérivés de cette étude sont donnés
dans le tableau 11. On remarque que plus la concentration en 2-TAT croit, plus les
valeurs de la résistance de transfert de charges R;augmentent alors que les valeurs
de la capacité de la double couche Cq tendent a diminuer avec 'augmentation de la
concentration en inhibiteur. Cette diminution de Cgy; est due a I'adsorption du 2-TAT a

la surface métallique [17].

Tableau 11. Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice calculée a partir de R,
pour différentes concentrations de 2-TAT pour la corrosion de Dacier dans HCl IM et

H380,6.5M obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique.

Inhibiteur R; Cu Eabondan n

(mg.l") (Q2.cm?) (uF.cm®  vs ECS (mV) (%)
HCI 1M ‘

Blanc 16 517 -520 —
20 670 75 -508 97.6
40 946 42 -469 98.3
60 1278 28 -463 98.7
80 1395 28 -448 98.8
100 2060 22 429 99.2

H,SO4 0.5M

Blanc 18 1504 -500 —
20 116 157 -481 84.5
40 287 120 -471 93.7
60 387 96 -467 95.3
80 390 88 -456 95.4
100 501 80 -854 96.4

102



On remarque d’aprés les résultats obtenus par la gravimétrie, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’'impédance électrochimique; que le 2-TAT est plus
performant en milieu HCI 1M qu’'en milieu H2SO4 0.5M, cela est di probablement a
I'adsorption importante des ions SO~ par rapport aux ions Cl et la taille des ions
sulfates qui sont plus volumineux que les Cl’, donc occupant plus de sites actifs sur
la surface d’acier au détriment des molécules organiques, ceci explique le pouvoir
inhibiteur important du 2-TAT dans 'acide chlorhydrique.

D’aprés I'étude effectuée par la S.I.E., nous pouvons établir les courbes de
R{1 et Cq4 en fonction de la concentration du 2-TAT. Nous remarquons que la forme
de ces deux courbes (Figs. 23 et 24) est similaire, donc nous concluons que plus la
concentration d’inhibiteur augmente, plus la résistance de transfert de charges
augmente et plus la capacité de la double couche diminue jusqu'a une concentration
de 40 mg.I'" a partir de laquelle elles deviennent asymptotiques. On note que Ie
méme comportement est observé dans les deux milieux acides [22]. Nous
constatons que R; et Cq évoluent de la méme maniére en fonction de la

concentration, mais dans le sens opposé, et cela est en bon accord avec la relation

Rt =2.n.f Cd|.
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Fig. 23. Evolution de inverse de la résistance de transfert de charge de [’acier dans

HCI IM en fonction de la concentration de 2-TAT.
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Fig. 24. Evolution de la capacité de la double couche de ’acier dans HCI 1M en fonction

de la concentration de 2-TAT.

La variation de ['efficacité inhibitrice du 2-TAT en fonction de sa concentration
en milieu HCI 1M et H,SO4 0.5M est illustrée par les figures 25 et 26. Nous
constatons qu'il y a un bon accord entre les valeurs de [efficacité inhibitrice
déterminées par gravimétrie et par spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE). D’autre part, l'efficacité inhibitrice déterminée par courbes de polarisation
(mesure instantanée) est plus faible que celles déterminées par perte de poids et
SIE, et cette différence est due tout simplement a la courte durée d'immersion dans
le cas de I'étude électrochimique stationnaire (2 h). En effet, il y a formation d’un film
protecteur plus important dans les deux premiers cas dont le temps d'immersion est

supérieur a 20 h, ce qui explique I'écart entre les valeurs obtenues.
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Fig. 25. Variation de efficacité inhibitrice du 2-TAT en fonction de sa concentration dans
HCI IM: (a) les courbes de polarisation, (b) la perte de poids et (c) la résistance de transfert
de charges.
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Fig. 26. Variation de Defficacité inhibitrice du 2-TAT en fonction de sa concentration dans
H>S80, 0.5M: (a) les courbes de polarisation, (b) la perte de poids et (c) la résistance de
transfert de charges.
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I11.2.5. Effet du temps d’immersion

Compte tenu de limportance du temps d’immersion, nous avons trace les
courbes de R; et Cy en fonction du temps d’'immersion (Figs. 27-30). Le choix de la
concentration 100 mg.I'1 de 2-TAT est justifié par le fait qu'a cette concentration,
l'efficacité du 2-TAT est maximale dans les deux milieux acide & 30°C. Nous
pouvons remarquer que la résistance de transfert R; de I'acier en milieu HCI 1M et
H,SO4 0.5M sans 2-TAT (bianc) diminue avec le temps d’'immersion, mais la R; de
Facier en milieu HCI 1M et H,SO4 0.5M (Figs. 27 et 29) avec addition d’inhibiteur,
augmente avec le temps d'immersion. Dans les mémes conditions, la capacité de la
double couche Cqy de l'acier augmente sans inhibiteur (Figs. 28 et 30) et diminue en
présence du 2-TAT en fonction du temps d’immersion.

Le changement de R: et Cq est vraisemblablement di au déplacement des
molécules d’eau par les anions de l'acide et I'adsorption des molécules organiques

sur la surface métallique, diminuant la vitesse des réactions de dissolution [17].
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Fig. 27. Relation entre R, et le temps d’immersion de I’acier dans: a) IM HCI et b) IM HC!
+ 100 mg.I' 2-TAT.
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Fig. 28. Relation entre Cy et le temps d’immersion de ’acier: a) HCI IM et b) HCI IM +
100 mg.I'' 2-TAT.
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Fig. 29. Relation entre R, et le temps d’immersion de acier dans: a) H,SO4, 0.5M et b)
H,50,0.5M + 100 mg.I'' 2-TAT.
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Fig. 30. Relation entre Cy et le temps d’immersion de ’acier: a) H>SO,0.5M et b) H.S0,
0.5M + 100 mg.I'" 2-TAT.

II1.2.6. Effet de la température

La température est l'un des facteurs susceptibles de modifier le
comportement d’un matériau dans un milieu corrosif. Elle peut modifier I'interaction
métal-inhibiteur dans un milieu donné. Il a été déja montré que I'augmentation de la
température du milieu sulfurique 0.1M de 20°C a 83°C provoque un affaiblissement
de la résistance a la corrosion d’un alliage amorphe [23].

Pour déterminer I'effet de ce facteur sur le pouvoir inhibiteur des composés
organiques, en particulier le 2-TAT, nous effectuons une étude dans un domaine de
température de 25°C a 60°C a l'aide des mesures électrochimiques stationnaires en
mode potentiostatique. Nous allons donc tracer les courbes de polarisation de V'acier
sans et avec I'addition de 80 mg.I" de 2-TAT, dans une gamme de température
25 — 60°C (Figs. 31 et 32). Le choix de la concentration 80 mg.l'1 est justifié par le
fait qu'a cette concentration, l'efficacité inhibitrice du 2-TAT appartient a 'asymptote
(Figs. 25 et 26). D’aprés les résultats obtenus, nous pouvons faire les remarques

suivantes:
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e les densités de courant augmentent avec I'accroissement de la température de 25
a 60°C, les courbes dans la partie cathodique sont paralléles, indiquant que la
réduction des H™ & la surface de I'acier se fait selon le méme mécanisme d’activation
pure dans tout le domaine de température étudié.

e le potentiel de corrosion de I'acier (Ecorr) S€ déplace vers des valeurs plus nobles
avec l'accroissement de la température de 25 a 60°C dans HCI 1M seul et avec
inhibiteur.

Les valeurs de densité du courant de corrosion (/cor), potentiel de corrosion de
l'acier (Ecorr) €t l'efficacité inhibitrice du 2-TAT en fonction de la température sont
données dans les tableaux 12 et 13. On remarque que l'augmentation de la
température provoque un accroissement de /I, et [lefficacité inhibitrice reste
quasiment constante dans tout le domaine de température étudié. Donc, le pouvoir
inhibiteur du 2-TAT est indépendant de la température.

La variation du logarithme de /.o en fonction de l'inverse de la température
absolue est une droite (Fig. 33). Nous pouvons donc calculer les énergies

d’activation a partir de la relation d’Arrhenius:

- AE
leor = k exp(——
p( RT)

—AE'

' comr = k €X,
p( RT

)

ou AE et AE’ sont respectivement les énergies d'activation sans et avec inhibiteur.
k = constante. AE = 82 KJ mol ' et AE’ = 40 KJ mol . L’évolution de I'énergie
d’activation en présence de 2-TAT nous confirme que le mécanisme d’activation est
accompagné d'une légére diffusion. Cette diminution de I'énergie d’'activation peut

étre attribuée a la chimisorption de cet inhibiteur sur la surface de 'acier [24,25].
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Fig. 31. Effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de

Dacier en milieu HCI 1M désaéré.

Tableau. 12. Influence de la température sur les paramétres électrochimiques de ’acier en

milieu HCI IM.

Température Ecorr vs SCE leorr
(°C) (mV) (uA.cm™)
25 -480 398
30 -474 570
40 -460 957
50 -450 1626
60 -455 3506
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Fig. 32. Effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de

DPacier en milieu HCl IM + 80 mg.l Tde 2-TAT désaéré.

Tableau. 13. Influence de la température sur les parameétres électrochimiques de [’acier en

milieu HCI IM + 80 mg.I'" de 2-TAT désaéré.

Température Ecorr vs SCE lcorr n
(°C) (mV) (pA.cm™) (%)
25 -482 42 89.4
30 -469 50 91.2
40 -476 105 89.0
50 -461 184 88.7

60 -448 391 88.8
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Fig. 33. Droites d’Arrhenius calculées a partir de la densité du courant de corrosion de

Uacier dans: a- HCl IM et b- HCI IM + 80 mg I' de 2-TAT.

I11.2.7. Le phénoméne d’adsorption

L'examen de la structure moléculaire du 2-TAT permet de noter l'existence en
solution acide du sel de 2-TAT issu de la protonation du groupement amino de la
molécule. On peut suggérer qué linhibition de la corrosion de I'acier par le 2-TAT se
fait par adsorption a la surface de sa forme zwittérionique (2-TAT H*, CI) en
déplacant les ions CI" et H® adsorbés [26]. Ceci conduit & une diminution de la
concentration des ions chlorure et des protons a linterface acier/solution.
L'adsorption de ces espéces est facilitée par I'établissement de liaisons de type
"donneur-accepteur" entre l'orbitale "d" vacante de fer et les doublets d’électrons
libres des atomes de soufre, d’azote et les électrons = des noyaux aromatiques. La
forme zwittérionique de Finhibiteur est due a des interactions attractives entre les
ions de charges opposées CI et la forme protonée du 2-TAT. Ce phénoméne
augmente d’abord l'adsorption de ces especes et par la suite l'efficacité inhibitrice.
Ce processus est un aspect de l'effet de synergie, qui a été observé dans le cas des

solutions acides contenant des anions halogénes et des cations d’inhibiteurs [27].
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Par ailleurs, 'adsorption de la forme ionique du 2-TAT est gouvernée et
contrélée par la concentration des ions chlorures et dépend des sites libres aprés
libération de CI de la surface [26]. Un mécanisme similaire a été proposé dans le
cas d'adsorption des amines et des aminethiols aromatiques sur la surface du
mercure ou du fer o par Bomgren et Bockris [28] et confirmé par Pillali et Narayan
[29].

Le méme raisonnement peut étre suggéré dans le cas de linhibition de la

corrosion de l'acier par 2-TAT en milieu sulfurique.

Le taux de recouvrement de surface () pour différentes concentrations de
linhibiteur en milieu acide est évalué par la gravimétrie et les mesures

électrochimiques en utilisant les équations suivantes [30]:

0 = W 0 Ca(60 =0)—Cab
Wo Ca(0=0)—Ca(6=1)

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) sont présentées
graphiqguement selon l'isotherme d’adsorption convenable. La courbe Cin / 6 en
fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire, cela montre que 'adsorption du
2-TAT sur la surface de lacier en milieu HCI et H,SO, obéit a lisotherme

d’adsorption de Langmuir (Figs. 34 et 35).

Si on compare lefficacité inhibitrice déterminée pour différents triazoles
étudiés; 2-PAT, 2-PHT et 2-TAT ; dans les deux milieux acide, nous constatons que
le 2-TAT est plus efficace. Ce résultat peut étre attribué a I'existence de plusieurs
groupements donneurs d’électrons (S, N, NH», cycle aromatique) dans le 2-TAT. |l

s'agit d'un phénoméne de synergie intramoléculaire [27].
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Fig. 34. Modeéle de lisotherme d’adsorption de Langmuir de !’acier dans HCI IM
contenant différentes concentrations de 2-TAT : (a) la perte de poids (b) la capacité de la
double couche.
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Fig. 35. Modeéle de Disotherme d’adsorption de Langmuir de acier dans H,SO4 0.5M
contenant différentes concentrations de 2-TAT : (a) la perte de poids (b) la capacité de la
double couche.
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IIL.2.8. Viabilité Cellulaire

L'inhibiteur le plus utilisé jusqu’a présent comme pigment anticorrosion c’est le
tétraoxychromate de Zinc qui posséde un pouvoir inhibiteur remarquable mais il
présente un caractére cancérigéne puisqu’it contient du chrome VI. Donc, aprés
avoir effectué I'étude des propriétés inhibitrices du 3,5-di(2-thienyl)-4-amino-1,2,4-
triazole (2-TAT), qui a montré que ce produit organique est un bon inhibiteur de la
corrosion de l'acier en milieu acide, il nous a paru intéressant de déterminer son

potentiel de toxicité en utilisant la méthode du clonage des cellules L132.

II1.2.8.a. Taux de survie

Les test de cytotoxicité ont été effectués au Laboratoire de Biophysique de la
Faculté de Médecine de Lille. Le test de cytotoxicité pratiqué permet la détermination
de la viabilité cellulaire par la méthode du clonage des cellules L132 exposées a
differentes concentrations des substances a tester [31,32]. Ce test spécifique permet
de déterminer la concentration d'une substance toxique qui tue 50% des cellules
exposées: concentration létale 50% ou LC50.

Les résultats sont spécifiques de le cytotoxicité du produit testé. Chaque
cellule qui s'est déposée au fond de le boite de Pétri est a ['origine de la formation
d'un clone, colonie de cellules filles et petites-filles qui restent agglutinées par
chimiotactisme. Ce sont les clones, adhérents au fond de le boite, qui sont
dénombrés et rapportés au nombre de cellules initialement introduites.

Le nombre de cellules déposé doit étre suffisant pour obtenir environ 100
colonies par boite. Les cellules sont incubées pendant 12 jours dans une
atmosphére de 10 % CO,. Ces cellules sont exposées a des concentrations
croissantes: 25 a 400 pg.ml'1 de produits a tester et de 5 a 80 pg.ml" pour la poudre
de Nickel pur (Goodfellow) [33]. Le milieu de culture n’est pas changé durant

l'incubation. A la fin de I'essai, les clones sont fixés au Cristal Violet puis dénombrés.
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I11.2.8.b. Systéme de culture

Les cellules L132 utilisées pour ce test sont des cellules épithéliales
pulmonaires embryonnaires humaines (ATCC, CCL5) maintenues en survie par des
repiquages réguliers dans du Milieu Eagles Modifi¢ (MEM) N°0011 (Eurobio)
supplémenté avec 10 % de sérum de veau foetal (SVF). Elles sont trés sensibles

aux substances toxiques et réagissent avec une reproductibilité trés constante.

IIL1.2.8.c. Résultat

Les cellules sont exposées a de trés fortes concentrations de 2-TAT simulant des
conditions trés défavorables d’expérimentation. Le taux de survie pour la plus forte
concentration (400 ug.m’) est de 85 + 5 %, donc le 2-TAT est considérée comme
non toxique par rapport a la poudre de Nickel dont la LC50 est établie a 25 pg.ml'1
(Tableau 14 et Fig. 36) [22]. En effet, nous pouvons constater sur la micrographie
d’'une colonie de cellule L132 aprés 12 jours d’incubation en présence de 2-TAT que
les cellules ont pu survivre et proliférer, ce qui confirme que le 2-TAT est une

substance non toxique (Fig. 37).

Tableau 14. Taux de survie des cellules L132 clonées en présence continue de Nickel pur et

de la poudre de 2-TAT.

Hg.ml " Nickel Ecart ug.ml T 2.TAT Ecart
| Type Type
0 100 % % 0 100 % %
5 99 % 1% 25 95 % 4%
10 84 % 9% 50 99 % 1%
20 61 % 8 % 100 97 % 4%
40 34 % 4% 200 92 % 3%
80 12 % 3% 400 85 % 5%

116



pg/ml
100 % g + ; ; :
............................................... 24 .5 (R
LC50
o |y e
3
= | N
(]
o
2
& |\ Niekel ]
10 %

Fig. 36. Taux de survie des cellules L132 clonées en présence continue de Nickel pur et de

la poudre de 2-TAT.
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Fig. 37. Micrographie d’une colonie de cellules L132 en présence de 2-TAT apres 12 jours

d’incubation.
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II1.3. Analyse du film organique formé par spectroscopie des photo-

électrons XPS

Pour une meilleure compréhension du mécanisme d'inhibition, nous avons
effectué des analyses de surface par spectroscopie des photoélectrons (XPS) sur
linhibiteur organique seul et le film organique adsorbé sur la surface d'acier. Ces
mesures nous ont permis de corréler les résultats déterminés par différentes

méthodes et déterminer le type d’adsorption.

II1.3.1. Principe

La spectroscopie des photoélectrons, couramment appelée XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis), exploite l'effet photoélectrique découvert par Einstein (Fig. 38). En
absorbant un photon, un atome regoit une quantité d’énergie hv. Il émet alors un
électron afin de retrouver son état de stabilité initial. L'électron ainsi éjecté a pris la
totalité de I'énergie du photon incident, pour se libérer de I'atome et acquérir une
eénergie cinétique. Donc, la spectroscopie des photoélectrons consiste a mesurer
I'énergie cinétique des photoéiectrons émis par ie matériau irradié par un faisceau
de RX. En effet, conformément au principe de conservation de I'énergie, I'énergie
cinétique Ecy i, d’un photoélectron provenant du niveau i d'un élément X satisfait, en

premiére approximation, a la relation:
ECx, i=hv- ELx,i' @sp

ou: Ecy i: Energie cinétique du photoélectron émanant de la couche i du matériau X,
hv : Energie des photons incidents (RX),
Eix i: Energie de liaison de photoélectron (X, i).

@5, . Fonction d'extraction du spectrometre.
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Fig. 38. Emission d’un photoélectron.

Dans la pratique, la fonction @, peut étre évaluée, a priori, avec un étalon
convenable par l'intermédiaire d’'un niveau énergétique caractéristique, par exemple
Au4f;, ou C1s. Cependant, cette détermination reste délicate a cause du
phénoméne d’effet de charge, non reproductible, se produisant sur des échantillons
isolants ou semi-conducteurs. Le potentiel, créé par les charges positives non
compensées et provenant de la photoémission, ralentit les photoélectrons, ce qui
déplace les pics vers des plus faibles énergies cinétiques. Cette difficulté est parfois
résolue en utilisant un élément de référence interne ou ajouté a I'échantillon et
subissant donc le méme effet de charge. IL existe trois méthodes basées sur ce
principe:

- dépbt d'or sous forme d'llots métalliques a la surface de I'échantillon

El (Au4f;,)=84.0 eV,

- utilisation du carbone de contamination, toujours présent dans le cas des
appareils, utilisant des pompes a diffusion de vapeur d’huile,

- utilisation d'un élément faisant partie de I'échantillon.

I11.3.2. Conditions opératoires

Les mesures sont effectuées a l'aide d'un spectrometre ESCALAB 220 XL du
Laboratoire de Catalyse Hétérogene et Homogéne de 'USTL. Il se compose d’'un
monochromateur de raie Al Ko d'une source de rayon X de 1486.6 eV, d'un

analyseur d’énergie (de type hémisphérique), d'un systéme de détection et
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d’acquisition et d’un systéme de pompage. Le monochromateur fonctionne en CEA
(constante d’énergie d’analyse) mode (CEA = 150 eV pour les spectres survey et
CEA = 30 eV pour les spectres haute résolution) en utilisant des lentilles type
électromagnétique. Un flux de canon de source (6 eV) est appliqué sur I'échantillon
polymérisé pour compenser l'effet de charge. Les échantillons sont refroidis a une
température inférieure a 173 K avant de passer aux mesures XPS pour éviter la
dégradation du produit organique sous l'effet des rayons X et du vide. Un premier
calibrage de I'échelle de I'énergie de liaison a été effectué en utilisant les positions
des pics de Cu2ps; (932.7 eV), Ag3ds2 (368.2 eV) et Audf;, (84 eV) et un second
calibrage interne est référencé par rapport a C1s d’énergie de liaison de 285 eV pour
les espéces aliphatiques. La quantification de la composition atomique des couches
extérieurs et la simulation spectrale des pics expérimentaux ont été réalisées en

utilisant un logiciel fourni par VG Scientific.

L'inhibiteur organique utilisé dans cette partie est le 3,5-diphényl-4H-1,2 4-
triazole (DHT) (Fig. 39), sa synthése a été effectuée selon la méthode décrite dans

la littérature [2].

|
N
\
N—N

Fig. 39. Structure moléculaire du 3,5-diphényl-4H-1,2,4-triazole (DHT).

La caractérisation par XPS est effectuée sur le DHT pur pressé a 8 t sous
forme de pastille (13 x 2 x 2 mm®) et sur le disque d’acier immergé pendant 24 h
dans HCl 1M en présence de 80 mg.I"' de DHT. Ce dernier est retiré du milieu
corrosif, rincé a 'eau distillée puis nettoyé et dégraissé dans I'éthanol sous ultrasons

et finalement sécheé.
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II1.3.3. Résultats

Les spectres électroniques (survey) du DHT pur et de lacier traité sont
respectivement présentés sur les figures 40 et 41. lls comportent des pics principaux
correspondants a des électrons issus des niveaux énergétiqﬁes de tous les éléments

constituant les deux échantillons analysés.
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Fig. 40. Spectre photoélectronique du DHT pur.
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Fig. 41. Spectre photoélectronique de la I’acier apreés 24 h d’immersion dans une solution

80 mg.I'' DHT + HCI IM & 30°C.

La présence du DHT sur la surface de l'acier a été décelée en se basant sur
. le signal caractéristique de I'atome d’azote N1s. Le spectre N1s de DHT pur montre

I'existence de trois composantes ayant presque la méme intensité (Fig. 42a et

Table 15).

Table 15: Energies de liaison de I’état redox de DHT pur et de ’acier traite.

Energies de liaison (X 0.2 eV)

Echantillon =N- —NH- =N*H-
DHT pur 399.0 v 399.9 4011
Acier traité 399.2 4001 400.9
Références [34] [35] [35]
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Fig. 42. Spectre XPS du niveau de ceeur N Is pour a)- DHT pur et b) la surface de ’acier
exposée & la solution (80 mg.I' DHT + HCI IM) pendant 24 h & 30°C.

Si on considére une molécule de DHT isolée, on doit avoir sur le spectre N1s,
normalement, deux composantes qui correspondent aux deux espéces d'azote de la
molécule organique (DHT) (-NH- et =N-N=), l'intensité de ces deux composantes

doit étre de rapport 1:2.

Cependant, la conformation moléculaire du DHT peut générer des liaisons
hydrogéne intermoléculaire ce qui conduit a une polarisation positive de I'atome
d'azote et par suite une augmentation de son énergie de liaison [36]. Ainsi, la

présence des azotes chargés positivement (=N"H— structure) peut étre expliquée par



la formation d’une liaison hydrogéne entre un atome d’hydrogéne lié a un atome
d’azote de I'hétérocycle et une paire d’électron non liante d’'un atome d'azote d'une
autre molécule de DHT (Fig. 43).

H
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< > <N/N\(+)
130
N
N
™ /N

Fig. 43. Formation de la liaison hydrogéne entre les molécules de DHT.

La composition atomique du bulk est en bon accord avec celle de la surface
déterminée par XPS (Table 16).

Tableau 16: Concentration atomique déterminée par XPS.

Bulk Surface

DHT pur C N C N

82.4 17.6 84.8 15.2

L'étude XPS montre que le DHT est adsorbé sur la surface de l'acier. Le
spectre N1s de I'acier immergé pendant 24 h dans HCI 1M en présence de 80 mg.I"
de DHT est représenté sur la figure 42b. Le spectre montre l'existence d'un pic
majoritaire correspond a une composante d'énergie de liaison de 400.1 eV

caractéristique de la structure —NH- [35]. Trois autres petits pics sont également
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observés sur le spectre N1s & 400.9 eV, 399.2 eV et a 397.7 eV (Fig. 42b). La
proportion des azotes chargés positivement (structure =N"H-) a diminué au profit de
celle de ia structure —NH—, cela peut étre expliqué par la réduction de P'espéce
(structure =N"H-). Par ailleurs, on remarque qu’il y a une oxydation de la structure
=N- pour donner la structure -NH— qui présente environ 65% de l'azote de la

molécule organique quand le DHT est chimisorbé sur la surface de l'acier.

L’'analyse par XPS de la surface de l'acier recouverte par les molécules de
DHT chimisorbées révéle l'existence d'un pic correspondant a Fe2p (Fig. 44).
Il comporte en grande partie du Fe* (E, = 711.0 eV) avec un petit pic du
Fe’ (E = 706.6 eV) et un léger épaulement di a 'existence de Fe** (£, = 710.0 eV)
[37].
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Fig. 44. Spectre Fe2p de la surface de I’acier oxydé exposée a une solution (80 mg.I'' DHT
+ HCl IM) pendant 24 h a 30°C.
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Ces études XPS montrent que le DHT est chimisorbé sur la surface de l'acier,
que celle-ci est oxydée, et que [inhibiteur organique est maodifie. Donc, le
mécanisme d’adsorption du DHT est essentiellement basé sur un transfert de
charges entre l'inhibiteur organique et la surface d’acier. Et pour bien expliquer ce
processus, nous allons présenter dans le dernier chapitre une étude basée sur le
calcul de la distribution de la densité électronique et les indices chimiques
quantiques de la molécule organique et essayer de trouver une corrélation entre ces

parametres et le pouvoir inhibiteur.



II1.4. CONCLUSION

Les triazoles sont inhibiteurs de la corrosion de l'acier en milieu acide. Ces
inhibiteurs sont plus efficaces en milieu HClI 1M quen milieu H,SO, 0.5M. La
substitution d’'un atome d’hydrogéne par un groupement amino en augmentant la
densité électronique et le nombre de doublets non liants renforce cette action. La
présence d'hétérocycles souffrés rend cette molécule active méme a trés faible
concentration. L'augmentation de la température n'affecte pas lefficacité inhibitrice.
L’étude de la morphologie de la surface de I'acier par MEB montre I'existence d’un
dépdt adhérent stable et insoluble qui limite 'accés de I'électrolyte a la surface du
métal. L’adsorption des triazoles sur la surface de l'acier suit le modéle de
lisotherme de Langmuir. L'examen des spectres XPS montre que le triazole est
chimisorbé sur le métal, que celui ci est oxydé et l'inhibiteur est réduit, donc que le
mécanisme d’adsorption du triazole est basé sur un transfert de charges. Les

triazoles sont des substances non toxiques.
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ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION DE L’ACIER EN
MILIEU ACIDE PAR LES OXADIAZOLES

Dans ce chapitre, nous avons étudié quelques oxadiazoles fonctionnalisés de
maniére & augmenter leur solubilité en milieu aqueux acide. L'étude du pouvoir
inhibiteur sera envisagé comme précédemment par utilisation des méthodes

pondérales et électrochimiques.

IV.1. Etude de I'effet du 2,5-di(2-aminophényl)-1,3,4-oxadiazole sur la

corrosion de I'acier en milieu HCI 1M

IV.1.1. Inhibiteur

La figure 1 montre ia structure moléculaire du composé étudié nommé
2-APOX. Sa synthése est effectuée selon la procédure décrite au deuxiéme chapitre
[1].

~Z
—

NH, H.N

Fig. 1. Structure moléculaire du 2,5-di(2-aminophényl)-1,3,4-oxadiazole.

IV.1.2. Etude gravimétrique

La perte de poids des échantillons d'acier dans HCI| 1M, sans et avec addition
de différentes concentrations d'inhibiteur, est déterminée aprés 24 h d'immersion, a
une tempeérature de 30°C a l'air atmosphérique. Les valeurs du pourcentage de
I'efficacité inhibitrice de l'acier, obtenues pour différentes concentrations de 2-APOX

dans HCI 1M, sont données dans le tableau 1.
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Tableau 1 Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations de

2-APOX pour la corrosion de Uacier dans HCI 1M obtenues par perte de masse.

Concentration Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice n
(mg.l") (mg.cm.h") (%)
Blanc 3.019 —
20 0.293 90.3
40 0.256 91.5
60 0.238 921
80 0.181 94.0
100 0.145 95.2

2-APOX inhibe la corrosion de I'acier en milieu acide. L'efficacité inhibitrice
augmente avec l'accroissement de la concentration d’inhibiteur dans le milieu
corrosif. Elle est supérieure a 90% a trés basse concentration (20 mg.l'1) et atteint
une valeur maximale de 95.2% a 100 mg.I'" de 2-APOX (Tableau 1). Ces résultats
montrent que le 2,5-di(2-aminophényl)-1,3,4-oxadiazole est un inhibiteur efficace

pour la corrosion de l'acier en milieu acide.

IV.1.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

L’inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydrique molaire en
présence de 2-APOX est étudiée également par la spectroscopie d’impédance
electrochimique. Les mesures sont effectuées aprés 20 h d'immersion a 30°C. Les

résultats obtenus sont donnés sous forme de diagramme de Nyquist (Fig. 2).
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Fig. 2. Diagrammes de Nyquist de [l’acier dans HCl IM contenant différentes
concentrations de 2-APOX.

Les paramétres impédancemétriques issus de cette étude et lefficacité
inhibitrice du 2-APOX a différentes concentrations sont donnés dans le tableau 2.
Les diagrammes d'impédance sont constitués d’une seule boucle correspondant a la
résistance de transfert de charges. Nous constatons que cette résistance de
transfert de charges R; augmente avec 'addition de 2-APOX dans le milieu corrosif
(Fig. 2). La capacité diminue avec la concentration pour atteindre quelques dizaines
de microfarad par centimétre carré (Tableau 2); c'est un ordre de grandeur
compatible avec celle d’'une capacité de double couche (Cy). Cette diminution de la
capacité Cy est associée a I'adsorption des molécules organiques sur la surface de
l'acier [2]. En effet, plus l'inhibiteur s’adsorbe, plus I'épaisseur du dépdt organique
augmente et plus la capacité de la double couche diminue selon 'expression de la

capacité de la double couche présentée dans le modele d’'Helmotz :

€0E
Ca=—=8
e



ou e est I'épaisseur du dépdt, S est la surface de I'électrode, g est la permittivité du

milieu et € est la constante diélectrique.

Tableau 2. Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice calculée a partir de R, pour
différentes concentrations de 2-APOX pour la corrosion de I’acier dans HCI 1M obtenus

par spectroscopie d’impédance électrochimique.

Concentration Ry Eabandon Car n

(mg.l") (Q.cm?) Vs ECS (mV) (uF.cm™®) (%)
Blanc 16 -520 517 —

20 288 -482 146 94 .4

40 340 -478 130 95.3

60 403 -475 118 96.0

80 409 -474 109 96.1

100 485 -465 90 96.7

les courbes de I'évolution de l'inverse de la résistance de transfert de charges
R{1 et 'évolution de la capacité de la double couche Cg4 en fonction de la
concentration du 2-APOX sont présentées ci-aprés (Figs. 3 et 4). Nous remarquons
que plus la concentration d’inhibiteur augmente, plus la résistance de transfert de
charges augmente et plus la capacité de la double couche diminue. Ce résultat peut
nous ramener a conclure que plus la résistance de transfert de charges est grande,
plus l'acier présente une bonne résistance a la corrosion par le biais d’'un film
organique adsorbé sur la surface métallique qui limite la corrosion. If en résulte que
la capacité de I'électrode est d'autant plus petite que le film est protecteur
(Tableau 2).
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Fig. 3. Evolution de !’inverse de la résistance de transfert de charges de [’acier dans
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Fig. 4. Evolution de la capacité de la double couche de ’acier dans HCI IM en fonction de

la concentration de 2-APOX.

135



Comme pour I'étude des triazoles, le temps d'immersion est I'un des facteurs
susceptibles d’influencer le comportement électrochimique d’'un matériau dans un
milieu corrosif. Compte tenu de I'importance de ce paramétre, nous avons effectué
une étude a laide de la S.I.LE. pour déterminer I'évolution des paramétres
impédancemeétriques en fonction du temps d’'immersion (Figs. 5 et 6). Nous pouvons
remarquer que la résistance de transfert de charges R; de 'acier en milieu HCl 1M
sans inhibiteur (blanc) diminue avec le temps d'immersion, mais la R; de I'acier en
milieu HCI 1M (Fig. 5) en présence de 2-APOX, augmente avec le temps
d’'immersion. Pour le méme temps d’'immersion, la capacité Cq de 'acier dans HCI
1M sans inhibiteur augmente, tandis qu'en présence du 2-APOX, C4 diminue (Fig.
6). L'efficacité inhibitrice augmente en fonction du temps d’'immersion et atteint une
valeur maximale aprés environ 5 h d'immersion dans le milieu corrosif (Fig. 7).

Le changement de R; et Cy est di au déplacement des molécules d'eau par les
anions de l'acide (CI") et I'adsorption des molécules organiques sur la surface
métallique, formant un film protecteur qui diminue la vitesse des réactions de

dissolution [2].

350

300 r

0 1 1 ] i L L 1 1 L 1 L i 1 |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps d'immersion (heure)

Fig. 5. Relation entre R, et le temps d’immersion de I’acier dans: a) IM HCI et b) IM HCI
+ 100 mg.I'" 2-4POX.
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Fig. 6. Relation entre Cy et le temps d’immersion de ’acier: a) HCI IM et b) HCI IM +
100 mg.I' 2-APOX.
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Fig. 7. Evolution de Pefficacité inhibitrice de Uacier dans HCI IM contenant 100 mg.I"

de 2-APOX en fonction du temps d’immersion.



IV.1.4. Les courbes de polarisation (mode potentiostatique)

’étude de laction inhibitrice du 2-APOX sur la corrosion de l'acier par
courbes de polarisation en mode potentiostatique est effectuée a la méme
température que la gravimétrie et la spectroscopie d’impédance électrochimique.

La figure 8 illustre les courbes de polarisation anodiques et cathodiques de
lacier en milieu HCI 1M sans et avec addition du 2-APOX a différentes
concentrations allant de 20 a 100 mg.I'1. Les parameétres électrochimiques et
I'efficacité inhibitrice sont donnés dans le tableau 3.

L’examen de la figure 8 montre que l'addition du 2-APOX au milieu corrosif
diminue les courants cathodiques. Cette diminution est d’autant plus marquée que la
concentration en 2-APOX est élevée. Les courbes cathodiques présentent un large
domaine de linéarité, indiquant que la loi de Tafel est vérifiee dans le domaine
cathodique ce qui veut dire que la réaction de réduction des ions H* a la surface de
'acier se fait selon un mécanisme d’activation pure. On remarque que l'addition du
2-APOX ne change pas les valeurs du potentiel de corrosion (Ecor) et les valeurs des
pentes de Tafel cathodiques (b.). Ce résultat peut suggérer que le mécarisme de
réduction de 'hydrogene a la surface de l'acier n'est pas modifié par 'addition du 2-
APOX [3]. D'apres les résultats obtenus dans le tableau 3, nous pouvons conclure
que:

® la densité de courant de corrosion (/.rr) diminue lorsque la concentration en
inhibiteur augmente et I'addition de 2-APOX ne change pas les valeurs de Ecor et b..

® lefficacité inhibitrice 7(%) augmente avec ['accroissement de la
concentration en inhibiteur.

Il est important de noter que dans le domaine anodique, pour des surtensions
supérieures a —200 mVgcs, la présence de 2-APOX ne semble pas affecter I'allure
des courbes de polarisation (Fig. 8). Ce résultat montre que I'action inhibitrice de ce
composé organique dépend du potentiel. L'inhibiteur a peu d’effet quand le potentiel
devient supérieur au potentiel de désorption, E4 = —200 mVgcs. Les mémes résultats
ont été trouvés avec d'autres composés organiques [4-6]. Dans le cas ou f'inhibition |
de la corrosion dépend du potentiel de I'électrode, ce phénomene d’inhibition
observé est généralement associé a la formation d'une couche bidimensionnelle de
I'espéce adsorbée a la surface de cette électrode [7]. Le comportement du 2-APOX

a des potentiels plus élevés que —200 mVgcs est peut étre le résultat de la
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dissolution significative de I'acier, conduisant a la désorption du film d'oxadiazole
adsorbé sur la surface de I'électrode en milieu HCI 1M. Dans ce cas, le taux de
désorption de 2-APOX est plus élevé que son adsorption. Cependant, 2-APOX
influence la réaction anodique a des potentiels inférieurs a —200 mVgcs. Ce résultat
indique clairement que linhibition de la corrosion de l'acier est sous contréle
cathodique et anodique. Donc, le 2-APOX peut étre considéré comme un inhibiteur

mixte [8].

a: blanc

b: 20 mg.I"!
¢: 40 mg.I!
d: 60 mg.1"!
e: 80 mg.1!

Fig. 8. Courbes de polarisation de [’acier dans HCI IM contenant différentes
concentrations de 2-APOX.

Table 3. Paramétres électrochimiques pour différentes concentrations de 2-APOX pour la

corrosion de I’acier dans HCl 1M obtenus par courbes de polarisation.



Concentration E..,vs ECS leorr bc n

(mg.I") (mV) (uA.cm’) (mV.dec”) (%)
Blanc -474 570 150 —
20 -469 106 164 81.4

40 -465 93 158 83.7
60 -477 79 149 86.1

80 -469 43 144 924
100 -470 41 147 92.8

La variation de l'efficacité inhibitrice du 2-APOX, déterminée par différentes
techniques en fonction de sa concentration, est représentée sur la figure 9. Il faut
signaler que les valeurs de l'efficacité inhibitrice calculées a partir de la densité de
courant de corrosion sont déduites des mesures instantanées ( ~ 2 h d'immersion).
Cela peut expliquer l'écart existant entre les valeurs d'efficacité inhibitrice
déterminées par les courbes de polarisation et par les deux autres techniques, a
savoir la gravimétrie et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) (au dela

de 20 h d'immersion).
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Fig. 9. Variation de efficacité inhibitrice du 2-APOX en fonction de sa concentration dans
HCl IM: (a) les courbes de polarisation, (b) la perte de poids et (c) la résistance de transfert

de charges.

IV.1.5. Effet de la température

Compte tenu de l'importance de ce facteur, nous avons tracé des courbes de
polarisation de I'acier en milieu HC| 1M désaéré sans et avec addition de 80 mg.[”
de 2-APOX, a différentes températures comprises entre 25 et 60°C (Fig. 10 et 11).
Le choix de la concentration 80 mg.l‘1 est justifié par le fait qu'a cette concentration,
l'efficacité inhibitrice de 2-APOX a 30°C appartient a 'asymptote (figure 9).

Les paramétres électrochimiques issus des courbes de polarisation et de
I'efficacité inhibitrice de I'acier en fonction de la température sont donnés dans les
tableaux 8 et 9. Nous remarquons que 'augmentation de la température provoque
un accroissement de /., dans le milieu sans et avec addition de l'inhibiteur et les
valeurs de l'efficacité inhibitrice sont quasiment constantes dans le domaine de
température étudié (Tableaux 4 et 5). Dans cette gamme de température, aucune
variation nette de potentiel de corrosion n‘est remarquée. Ce résultat confirme que le
2-APOX inhibe la corrosion de l'acier dans le domaine de température étudié.

Cependant, l'efficacité du 2-APOX est indépendante de la température.
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Fig. 10. Effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de

Dacier en milieu HCI IM désaéreé.

Tableau. 4. Influence de la température sur les paramétres électrochimiques de ’acier

en milieu HCI 1M,

Température E.orvs ECS leorr
(°C) (mV) (mA.cm’)

25 -480 398

30 -474 570

40 -460 957

50 -450 1626

60 -455 3506
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Fig. 11. Effet de la température sur les courbes de polarisation cathodiques et anodiques de

Pacier en milieu HCI IM + 80 mg.I" de 2-APOX désaéré.

Tableau. 5. Influence de la température sur les paramétres électrochimiques de I’acier

en milieu HCl IM + 80 mg.l Tde 2-APOX désaéré.

Température Ecorr vs ECS leorr n
(°C) (mV) (1A.cm™) (%)
25 -474 39 90.2
30 -469 43 92.4
40 472 101 89.5
50 -466 184 88.7
60 -456 350 90.0

La variation du logarithme de /.o €n fonction de l'inverse de la température
absolue est une droite (Fig. 12). les énergies d'activation sans et avec inhibiteur sont

respectivement 84 KJ mol ™' et 54 KJ mol ~'. La réduction de I'énergie d’activation en
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présence de 2-APOX peut étre attribuée a la chimisorption de cet inhibiteur sur la

surface de l'acier [3,9,10].

12

10 f

o0
T

Ln J corr (2 A.cm™)
(@)

2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4
10°T -I(K-l)

Fig. 12. Droites d’Arrhenius calculées a partir de la densité du courant de corrosion de

Pacier dans: a- HCI IM et b- HCI IM + 80 mg.l ! de 2-APOX.

VI.1.6. Adsorption et formation d’un dépot organique

La détermination de la morphologie du film ainsi formé sur la surface de 'acier
a eté réalisée par microscopie électronique a balayage. L’'analyse des images a
électrons secondaires des surfaces d’acier, polie (Fig. 13), aprés 24 h d'immersion a
30°C dans HCI 1M seul (Fig. 14 a) et en présence de 100 mg.l'1 de 2-APOX (Fig. 14
b) montre clairement que l'inhibition est due a la formation, par adsorption de
molécules organiques, d’'un dépdt protecteur stable et insoluble sur la surface de
l'acier qui ralentit le processus de corrosion de I'acier dans la solution corrosive. Les
molécules organiques sont chimisorbées. Une étude par spectroscopie de

photoélectrons (XPS) présentée dans la deuxiéme partie de ce chapitre va nous
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permettre de déterminer le processus de fixation des molécules organiques sur les

sites actifs de la surface métallique.

| 28kU X5,0888 Spm BBO000

o

SKkm B3000C0G

Fig. 14. Micrographie (MEB) de la surface de ’acier aprés 24 h d’immersion a 30°C dans:
a- HCl IM et b- 100 mg.I'" de 2-APOX + HCI IM.
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Le taux de recouvrement de surface (6) pour différentes concentrations de
I'inhibiteur en milieu acide est évalué par les mesures électrochimiques en utilisant

les équations suivantes [11]:

0= Cdiwo = 0y— Cdie
Cdlo = 0— Cdl =1

0 Icorre = oy— Icorre
Icorrg = oy— Icorre =1

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (0) sont présentées
graphiqguement selon l'isotherme d’adsorption de Langmuir. La courbe Cisn / 6 en
fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire, cela montre que 'adsorption du
2-APOX sur la surface de 'acier en milieu HCI 1M obéit a 'isotherme d’'adsorption de

Langmuir (Fig. 15).
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Fig. 15. Modéle de Disotherme d’adsorption de Langmuir de !acier dans HCI IM
contenant différentes concentrations de 2-APOX a partir de a) la capacité de la double

couche et b) la densité de courant de corrosion.
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Les valeurs du coefficient d’adsorption (b) calculées respectivement a partir
des mesures de courbes de polarisation et d'impédance électrochimique sont
0.78 x 10° L.mol™ et 0.82 x 10 I.mol dans HCI 1M. Ce résultat est en bon accord
avec les valeurs de Tlefficacité inhibitrice obtenues par les deux techniques
électrochimiques. Donc, nous povons conclure que l'efficacité inhibitrice augmente
avec l'accroissement du coefficient d’adsorption ou plus 'adsorption des molécules
organiques est importante, plus 'acier présente une bonne résistante a la corrosion

en milieu acide.

VI.1.7. Viabilité Cellulaire

Les tests de toxicité ont été réalisés par la méthode du clonage des cellules
L132. Ces cellules ont été exposées a de trés fortes concentrations de 2-APOX
simulant des conditions trés défavorables d’expérimentation. Le taux de survie pour
la plus forte concentration (400 pg.ml'1) est de 48 + 5%, donc le 2-APOX est
considéré comme non toxique par rapport a la poudre de Nickel dont la LC50 est
établie a 25 pg.ml'1 (Tableau 6 et Fig. 16). Ce résultat nous permet de conclure que

le 2-APOX est une substance non toxique.

Tableau 6. Taux de survie des cellules L132 clonées en présence continue de Nickel pur

et de la poudre de 2-APOX.

ug.ml’ Nickel E.T. pg.ml’ 2-APOX E.T.
0 100 % % 0 100 % %

5 99 % 1% 25 100 % 1%

10 84 % 9 % 50 94 % 3%
20 61 % 8 % 100 94 % 2 %
40 34 % 4 % 200 90 % 4%
80 12 % 3% 400 48 % 5 %
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Fig. 16. Taux de survie des cellules L132 clonées en présence continue de Nickel pur et de

la poudre de 2-APOX.
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IV.2. Etude du pouvoir inhibiteur du 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles
de Ia corrosion de I'acier en milieu HCI 1M et H,SO, 0.5M

Les oxadiazoles étudiées dans cette partie sont substitués par des
hétérocycles azotés aromatiques qui augmentent la solubilité des oxadiazoles en
milieu acide sans lintroduction d’'une fonction amine primaire qui pourrait étre

réactive dans certains milieux et ainsi limiter le champ d’application de l'inhibiteur.

VI.2.1. Inhibiteur

La synthése des inhibiteurs étudiés est faite selon la procédure
précédemment décrite [1]. La figure 17 montre les structures moléculaires des 2,5-
di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles (n-POX).

/ —
\ 0 o |
=N \ N
N—N
2-POX
—
@\(O N
N> \ / N
N—N
3-POX
N7 \ //N
~ O N\
N—N
4-POX

Fig. 17. Structures moléculaires des 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles (n-POX).
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IV.2.2. Etude gravimétrique

L'étude de action inhibitrice du 2-POX sur la corrosion de I'acier en milieu acide
par gravimétrie est effectuée a 30°C pour une durée d'immersion de 24 h.
Le tableau 7 regroupe les valeurs du pourcentage de l'efficacité inhibitrice calculées
par mesure de perte de poids pour différentes concentrations de 2,5-di(2-pyridyl)-
1,3,4-oxadiazoles (2-POX) en milieu HCI 1M et H,SO4 0.5M.

Tableau 7. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes concentrations
de 2-POX pour la corrosion de Uacier dans HCI IM et H,SO, 0.5M obtenues par perte de
poids.

Concentration Vitesse de corrosion Efficacité inhibitrice
(mg.I") (mg.cm®h") (%)
HCI 1M
Blanc 3.019 —
20 0.407 86.5
40 0.289 90.4
60 0.172 94.3
80 0.141 95.3
100 0.117 96.1
H.SO, 0.5M
Blanc 6.942 —
20 2.714 60.9
40 2.631 62.1
60 2.568 63.0
80 2.492 64.1
100 2.360 66.0

L’efficacité inhibitrice croit avec la concentration en inhibiteur, dans les deux
acides, et atteint une valeur maximale de 96.1 % dans HC| 1M et de 66 % dans
H,S0. 0.5M en présence de 100 mg.I"" de 2-POX.



Le 2-POX peut étre considéré comme un inhibiteur de la corrosion de I'acier
efficace en milieu acide, mais les meilleurs résultats sont obtenus en milieu acide

chlorhydrique.

IV.2.3. Etude électrochimique

1V.2.3.a. Les courbes de polarisation

Les figures 18 et 19 rassemblent les courbes de polarisation cathodiques et
anodiques de l'acier dans HCI 1M et H,SO,4 0.5M sans et avec addition du 2-POX a
des concentrations variant de 20 a 100 mg.l'1. La température des essais est de
30°C.

Les valeurs de densité de courant de corrosion (/er), potentiel de corrosion
(Ecorr), les pentes de Tafel (b.) et l'efficacité d’inhibition 7(%) pour différentes
concentrations du 2-POX dans les milieux acides sont données dans les tableaux 8
et 9. D'apres ces résultats, nous pouvons conclure que :

* la densité de courant de corrosion (/o) diminue lorsque la concentration en
inhibiteur augmente pour les deux acides,

* l'addition de 2-APOX ne modifie pas les valeurs de Ecor €t be.en milieu HCI
1M, par contre, en milieu H,SO, 0.5M, l'addition de [linhibiteur provoque un
déplacement du potentiel dans le sens positif en fonction de la concentration et
modification des valeurs de b,

* l'efficacité inhibitrice 7(%) augmente avec l'accroissement de la concentration
en inhibiteur dans les deux milieux acides,

* le 2-POX est plus efficace en milieu HCI 1M qu’en milieu H,SO4 0.5M.

L'étude comparative des courbes de polarisation nous permet de faire les
remarques suivantes:

* [l'addition du 2-POX diminue les courants cathodiques en milieu HCI, par
contre l'ajout du 2-POX en milieu sulfurique se traduit par une augmentation des
densités de réduction par rapport a la référence,

* dans le domaine anodique, on remarque que la présence du 2-POX en milieu
HCI 1M se traduit par une diminution des densités de courants d’oxydation (Fig. 18).

Pour les potentiels supérieurs a —150 mVecgs, qui est le potentiel de désorption de
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linhibiteur [4-6], il semble que le 2-POX a peu d'effet sur les courbes anodiques.
Cela montre que l'action inhibitrice de ce composé organique dépend du potentiel.
Cependant, le méme produit 2-POX inhibe la corrosion de I'acier pour des potentiels
inférieurs au potentiel de désorption. Ce résultat indique clairement que le 2-POX a
un effet cathodique et anodique. Donc, le 2-POX peut étre classé comme un
inhibiteur mixte en milieu chlorhydrique [12],

* la figure 19 montre que I'addition du 2-POX en milieu H,SO4 0.5M se traduit
par un déplacement du potentiel E., vers des valeurs plus positives comparées a
celle déterminée dans le cas de la solution acide sans inhibiteur. Il est important de
noter que le 2-POX affecte I'allure des courbes de polarisation dans le domaine
anodique. Cela peut étre attribué a 'adsorption d'un film organique a la surface de
lacier [13]. Donc, le 2-POX a un caractére essentiellement anodique en milieu
H2SO4 0.5M [12].
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a: blanc

b: 20 mg.I!
c: 40 mg.I'!
d: 60 mg.I'!
e: 80 mg.I"!

Fig. 18. Courbes de polarisation de [!’acier dans HCI IM contenant différentes
concentrations de 2-POX.
Tableau 8. Parameétres électrochimiques pour différentes concentrations de 2-POX pour la

corrosion de I’acier dans HCIl 1M obtenus par courbes de polarisation.
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Concentration E,.,, vs ECS leorr bc n

(mg.r") (mv) (LA.cm™) (mV.dec™) (%)
Blanc -474 574 150 —
20 -481 90 175 84.3
40 -473 71 175 87.6
60 -468 58 175 89.9
80 -476 48 176 91.5
100 472 45 174 92.2

a: blanc

b: 20 mg.I'!
c: 40 mg.I'!
d: 60 mg.I'!
¢: 80 mg 1!

Fig. 19. Courbes de polarisation de Dacier dans H>SO; 0.5M contenant différentes

concentrations de 2-POX.

Tableau 9. Paramétres électrochimiques pour différentes concentrations de 2-POX pour la
corrosion de I’acier dans H,SO4 0.5 M obtenus par courbes de polarisation.



Concentration E.,,vs SCE leorr bc n

(mg.r") (mV) (uA.cm™) (mV.dec™) (%)
Blanc -482 1938 220 —
20 -471 833 183 57.0
40 -469 783 186 59.6
60 472 766 184 60.5
80 -468 722 183 627
100 -469 715 185 63.1

IV.2.3.b. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les diagrammes d'impédance (Figs. 20 et 21), de l'acier en milieux acides
chlorhydrique et sulfurique en présence de 2-POX sont tracés dans les mémes
conditions que pour les inhibiteurs précédents. Les résultats issus de cette étude

sont rassemblés dans le tableau 10

1200 25
a: 20 mg.I’ Blanc
b: 40 mg.I" 2|
1000 ¢: 60 mgI" &
d: 80 mg.I" 5oy
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Zr/ Q.cm2

Fig. 20. Diagrammes de Nyquist de [!’acier dans HCI IM contenant différentes

concentrations de 2-POX.
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Fig. 21. Diagrammes de Nyquist de [D’acier dans H>SO, 0.5M contenant différentes
concentrations de 2-POX.

Tableau 10. Paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice calculée a partir de R,
pour différentes concentrations de 2-POX pour la corrosion de ’acier dans HCI IM et
H3»50,0.5 M obtenus par SIE.

Conc. R; Eabandon Ca n

(mg.r") (Q2.cm?) vs ECS (mV) (uF.cm™) (%)
HCI 1M

Blanc 16 -520 517 —
20 424 -479 90 96.1
40 488 -469 86 96.6
60 1107 -462 67 98.5
80 1145 -443 66 98.6
100 1570 -434 61 99.1

H,S0,40.5M

Blanc 18 -500 1504 —
20 48 -490 541 61.6
40 48 -480 520 62.2
60 50 -473 508 63.2
80 52 -472 460 64.8
100 55 -470 430 67.0
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On remarque que plus la concentration en 2-POX croit, plus les valeurs de la
résistance de transfert de charges R:; augmentent, alors que les valeurs de la
capacité de la double couche Cy tendent a diminuer avec l'augmentation de la
concentration en inhibiteur. Cette diminution de la capacité de la double couche Cy
est due a 'adsorption du 2-POX a la surface métallique [2].

L’efficacité inhibitrice 7(%), déterminée par mesures d’'impédance a partir de la
résistance de transfert de charges (R:) augmente avec l'accroissement de la
concentration en inhibiteur dans les deux milieux acides. Le 2-POX est plus
performant en milieu HCI 1M qu’en milieu H,SO4 0.5M, cela est d( probablement au
fait que les ions SO, s'adsorbent plus que les ions CI sur la surface métallique,
donc occupent plus de sites actifs sur la surface et laissent moins de sites aux
molécules organiques. D'autre part, l'anion CI' facilite I'adsorption des cations
d'inhibiteur. Ceci explique la plus forte efficacité inhibitrice, de 2-POX, de la corrosion

de 'acier en milieu HCI comparée a celle obtenue en milieu HoSO4 [12].

Les figures 22 et 23 montrent I'évolution de l'efficacité inhibitrice du 2-POX en
fonction de sa concentration pour la corrosion de l'acier en milieu HCI 1M et
H,SO4 0.5M. Les trois courbes présentent la méme allure pour les deux acides.
Nous constatons qu’il y a un bon accord entre les valeurs d’efficacité inhibitrice
déterminées par gravimétrie et par spectroscopie d'impédance électrochimique
(SIE). Par contre, I'efficacité inhibitrice, déterminée par courbes de polarisation, est
plus faible que celles déterminées par perte de poids et SIE. Cette particularité
semble dle au temps d’'immersion différent. En effet, par gravimétrie et par SIE la
durée d'immersion est de lordre de 20 h, alors que I'évaluation de [efficacité
inhibitrice par courbes de polarisation globales est calculée aprés 2 h d'immersion ;
cette constatation nous améne a effectuer une étude de l'efficacité en fonction du

temps.
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Fig. 22. Variation de DUefficacité inhibitrice du 2-POX en fonction de sa concentration dans
HCI IM: (a) la perte de poids et (b) la résistance de transfert de charges et (c) les courbes

de polarisation.
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Fig. 23. Variation de DUefficacité inhibitrice du 2-POX en fonction de sa concentration dans
H>504 0.5M: (a) la perte de poids et (b) la résistance de transfert de charges et (c) les

courbes de polarisation.

157



I1V.2.4. Effet du temps d’immersion

L’étude en fonction du temps d'immersion a révélé une évolution des
paramétres impédancemétriques (Figs 24 et 25), R; et Cq, ce changement est di au
déplacement des molécules d’eau par les anions de l'acide (€M et la cinétique
d’adsorption des molécules organiques sur la surface métallique, formant un film
protecteur qui diminue la vitesse des réactions de dissolution [20]. Cette particularité
explique la différence d’efficacité calculée a partir des pertes de poids, SIE et par les

courbes de polarisation.

600
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500 f //,/b“
5 400 |
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> 300 |
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200 ( \\‘\‘\4
100 1 1 1 ! I 1 1 ! A 1 s 1 ! 1 ! |
0 2 4 6 8 10

Temps d'immersion / (heure)

Fig. 24. Relation entre R, et le temps d’immersion de ’acier dans: a) IM HCI et b) IM HCI
+ 100 mg.I' 2-POX.
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Fig. 25. Relation entre Cy et le temps d’immersion de ’acier: a) HCl IM et b) HCI IM +
100 mg.I’ 2-POX.
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IV.2.5. Etude comparative entre les isoméres du 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-

oxadiazoles
Le but de cette étude est de comparer le pouvoir inhibiteur des trois isoméres
de l'oxadiazole afin de trouver un lien entre l'efficacité inhibitrice et la position de
latome d’azote sur le cycle pyridyl. Pour ce faire, nous allons étudier le pouvoir
inhibiteur des deux isomeres de 2,5-di(2-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole (2-POX), le 2,5-
di(3-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole (3-POX) et le 2,5-di(4-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole
(4-POX) en milieu HCI 1M, en utilisant les courbes de polarisation et la spectroscopie

d'impédance électrochimique (SIE) dans les mémes conditions que précédemment.

Les figures 26 et 27 montrent les courbes de polarisation de I'acier en milieu
HC! 1M en absence et en présence de différentes concentrations de 3-POX et
4-POX, respectivement. Les parametres électrochimiques issus de cette étude et
I'efficacité inhibitrice sont regroupés dans le tableau 11. A la vue de ces résultats,
nous pouvons, en premier lieu, remarquer que les valeurs de la densité de courant
de corrosion (leorr) de 'acier en milieu corrosif (HCl 1M) en présence de 3-POX et
4-POX sont plus faibles que celles sans addition de l'inhibiteur (blanc) et que ces
composés agissent sans modifier le mécanisme de réduction du proton [14].
L’efficacité inhibitrice 7(%) augmente avec la concentration en inhibiteur et atteint
une valeur maximale de 90.3% et 88% & une concentraton de 100 mg.I”,
respectivement, de 3-POX et 4-POX. En effet, de méme que pour le 2-POX, les
deux autres isoméres 3-POX et 4-POX affectent les deux parties, cathodique et
anodique. Donc, 3-POX et 4-POX peuvent étre classés comme des inhibiteurs
mixtes en milieu HCI 1M (Figs. 26 et 27).

Les diagrammes de Nyquist de I'acier en milieu HCI 1M contenant différentes
concentrations de 3-POX et 4-POX sont représentés sur les figures 28 et 29. Les
résultats issus de cette étude sont reportés dans le tableau 12. L'analyse de ces

résultas révéle que:

- les valeurs de la résistance de transfert de charges R; deviennent plus

importantes avec 'augmentation de la concentration de 3-POX et 4-POX. L'efficacité
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inhibitrice de ces deux inhibiteurs évolue de la méme fagon que R; et atteint la valeur
de 95.9% dans le cas de 3-POX,

- avec l'addition de 3-POX et 4-POX en milieu HCI 1M, la capacité de la
double couche Cy diminue et passe de 517 pF.cm2, pour le blanc, a 77 uF.cm’2
pour 100 mg.I'1 de 3-POX et 73 ;vLF.cm'2 pour 100 mg.l'1 de 4-POX en milieu HCI 1M.
Cette diminution peut étre attribuée a I'adsorption des molécules organiques a la

surface de l'acier [2].

Tableau 11. Paramétres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 3-POX et 4-POX pour la corrosion de Uacier dans HCI 1M obtenus par
courbes de polarisation.

Inhibiteur

Conc. Ecorr vs ECS lcorr bc n
(mg.r'") (mV) (tA.cm?®) (mV.dec’) (%)
Blanc 474 574 150 —
7 o // 20 471 100 189 82.6
N> ﬁ:—n/: NN 40 472 94 190 83.6
60 470 77 190 86.6

3-POX
80 473 57 188 90.1
100 -470 50 187 91.3
N7 \ N 20 -463 107 187 81.4

o] N /

I/ 40 -472 96 189 83.3
60 472 81 190 85.9
4-POX 80 -466 75 188 86.9
100 -469 69 190 88.0
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Fig. 26. Courbes de polarisation de [acier dans HCI IM contenant différentes

concentrations de 3-POX.

a: blanc

b: 20 mg.I'!
c: 40 mg 1!
d: 60 mg.I*!
e: 80 mg.l"!

Fig. 27. Courbes de polarisation de DPacier dans HC| IM contenant différentes

concentrations de 4-POX.
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Fig. 28. Diagrammes de Nyquist de [Pacier dans HCI IM contenant différentes
concentrations de 3-POX.

Fig. 29. Diagrammes de Nyquist de [!’acier dans HCI IM contenant différentes
concentrations de 4-POX.



Tableau 12. Parameétres électrochimiques et efficacité inhibitrice pour différentes
concentrations de 3-POX et 4-POX pour la corrosion de Pacier dans HCI IM obtenus par
SIE.

Inhibiteur Conc. R; Eabandon Car n
(mg.r'y  (.cm?® vsSCE(mV) (uF.em® (%)
Blanc 16 -520 517 —
2 — 20 236 -484 84 93.2
N \O N\ ) 40 239 479 82 93.3
N—N 60 249 476 80 93.6
3-POX 80 316 473 79 94.9
100 395 -476 77 95.9
y — 20 214 493 94 92.5

N \ o N
< 7\ ) 40 222 -494 90 92.8
N-N 60 227 -495 88 93.0
80 274 481 86 94.2

4-POX

100 282 -493 73 94.3

La détermination de l'efficacité inhibitrice des trois isomeres de 2,5-di(n-pyridyl)-
1,3,4-oxadiazole, par les courbes de polarisation et par spectroscopie d'impédance
électrochimique, permet de montrer que le 2-POX est I'inhibiteur de la corrosion de
l'acier en milieu acide le plus efficace. L'utilisation d’'une molécule potentiellement
chelatente comme le 2-POX a apporté une amélioration comparée aux molécules
isoméres non complexantes, 3-POX et 4-POX. L’aptitude de la molécule organique a
se chimisorber sur la surface de 'acier dépend de la position de I'atome de l'azote
sur le substituant pyridyl. En solution acide, le substituant pyridyl existe a la fois sous
forme d’espéece neutre ou sous forme de cation pyridinium. Dans le cas du 2-POX, la
forme cationique stabilisée par liaison hydrogéne intramoléculaire est probablement
plus stable (Fig. 30 a). La possibilité de formation de complexes de coordination peut
étre envisagée. Lorsque le 2-POX est solubilisé dans une solution aqueuse
contenant des ions Cu®*, des cristaux verts apparaissent et peuvent étre isolés [15].

La détermination de la structure cristalline par diffraction des rayons X montre que
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cette molécule, se comporte comme un ligand bidentate, I'atome de cuivre étant lié
par un atome d'azote de I'oxadiazole et un atome d’'azote du substituant pyridyl

comme le montre la figure 30 b.

e
— N N N—N N—
N \ N </ NN/ \ 4 >
\H' N N ‘H,' . O \ /
(b)

Fig. 30. Propriétés basiques et de coordination du 2-POX.

IV.2.6. Détermination de la morphologie par MEB

Les observations de I'état de surface de I'acier avant et aprés immersion dans
I'électrolyte ont été effectuées par microscopie électronique a balayage (M.E.B.).
L'image en électrons secondaires de l'acier aprés 24 h d'immersion a 30°C dans
HCI 1M seul (Fig. 31b) met en évidence une attaque de la surface. Par contre, aprés
immersion de l'acier dans HCI 1M en présence de 2-POX (Figs. 32 a et b), nous
constatons la présence de cristaux dont la taille augmente avec la concentration de
Finhibiteur dans le milieu corrosif traduisant la présence d'un produit organique sur la
surface de I'acier. Ces observations permettent d’attribuer la protection de I'acier a la
formation d’'un dépét qui limite la corrosion. Cela confirme le fait que nous trouvons
une seule boucle capacitive dans les diagrammes de Nyquist obtenus par
spéctroscopie d'impédance électrochimique.

L’'analyse du dépét formé par spectroscopie des photoélectrons (XPS) va
nous permettre d'identifier la nature du produit cristallisé sur la surface de I'acier et

de déterminer le mode d’adsorption du 2-POX.

164



bk

a 20ky KS5.,080 Serm 0B0B00G

Fig. 31. Micrographie (MEB) de la surface de ’acier a- avant immersion et b- aprés 24 h
d’immersion a 30°C dans HCl IM.
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Fig. 32. Micrographie (MEB) de la surface de I’acier aprés 24 h d’immersion a 30°C dans:
a-20 mg.[l 2-POX + HCI IM et b- 40 mg.l'l 2-POX + HCI IM.

IV.2.7. Analyse du dépot organique formé par spectroscopie des photo-
électrons XPS

L’adsorption de Tlinhibiteur sur la surface de l'acier peut étre de type
électrostatique ou chimique. Un inhibiteur agissant par adsorption électrostatique
pourra étre facilement éliminé par lavage énergique de la surface, élévation de la
température [16], etc ... ce qui n'est pas le cas des oxadiazoles qui restent
accrochés a la surface métallique méme aprés lavage, ce qui est montré par MEB,

et présentent une bonne efficacité inhibitrice a haute température (90% a 60°C dans
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le cas du 2-APOX). Cela nous a amené a penser que la fixation des molécules
organiques sur la surface métallique est établie par chimisorption. Et afin de
confirmer cette hypothése, nous avons fait appel a la spectroscopie des

photoélectrons XPS.

Les mesures XPS sont effectuées sur un spectrométre ESCALAB 220 XL
d'une source de rayon X, Al Ka =1486.6 eV. Les spectres électroniques (survey) du
2-POX pur et de I'acier aprés 24 h d’immersion dans HCI 1M contenant 40 mg.I"" de
2-POX a 30°C sont respectivement présentés sur les figures 33 et . lls indiquent
l'existence des pics principaux correspondants a des électrons issus des niveaux

énergétiques de tous les éléments constituant le 2-POX et I'acier traité.

Intensité
N1s
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Energie de liaison (eV)

Fig. 33. Spectre photoélectronique de 2-POX pur.
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Fig. 34. Spectre photoélectronique de la I’acier apres 24 h d’immersion dans une solution
40 mg.I'" 2-POX + HCI IM a 30°C.

La présence de linhibiteur 2-POX sur la surface de l'acier est mise en
evidence en se basant sur le signal caractéristique de I'atome d'azote N1s. L’étude
XPS révéle que le 2-POX est adsorbé sur la surface de l'acier. Le spectre N1s de
Iacier immergé pendant 24 h dans HCI 1M en présence de 40 mg.I'" de 2-POX est
représenté sur la figure 35b. Il montre l'existence d’'un pic majoritaire dont la
composante est centrée a 400.1 eV, alors que la composante majoritaire du produit

pur (Fig. 35 a) est située a environ 399.2 eV montrant que la molécule a été réduite.
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Fig. 35. Spectre XPS du niveau de ceeur N 1s pour a)- 2-POX pur et b) la surface de ’acier
exposée a la solution (40 mg.l' I'2-Pox + 1M HCY) pendant 24 h a 30°C.

Le spectre XPS de la surface de l'acier recouverte par les molécules de
2-POX chimisorbées (Fig. 36) montre également, comme pour l'acier recouvert de
DHT, l'existence d’un pic correspondant a Fe2p, qui comporte en grande partie du

Fe®* (Ey=711.0 eV) avec un petit pic du Fe? (E/=706.6 eV) et un léger épaulement
da a 'existence de Fe?* (£, = 710.0 eV) [18].
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Fig. 36. Spectre Fe2p de la surface de ’acier oxydé exposée a une solution (40 mg.l T2
POX + HCI IM) pendant 24 h a 30°C

IV.2.8. Isotherme d’adsorption

Les valeurs du taux de recouvrement de surface (6) sont présentées
graphiqguement selon l'isotherme d’adsorption de Langmuir. La courbe Ci, / 6 en
fonction de la concentration en inhibiteur est linéaire, cela montre que I'adsorption du

2-POX sur la surface de lacier en milieu HCl et H,SO4 suit bien lisotherme
d’'adsorption de Langmuir (Fig. 35).
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Fig. 35. Modeéle de Uisotherme d’adsorption de Langmuir de Dacier dans HCI| IM et
H>504 0.5 M contenant différentes concentrations de 2-POX a partir de la capacité de la

double couche.

Les valeurs du coefficient d’adsorption (b) de I'acier en présence de 2-POX sont
respectivement 0.38 L. mg™ et 0.21 I.mg~1 en milieu HCI 1M et 0.5M H,SOq, cela est
en bon accord avec les valeurs de l'efficacité inhibitrice obtenues par les mesures
d’'impédance électrochimique. Il peut &étre conclu que I'efficacité inhibitrice augmente
avec l'accroissement du coefficient d’adsorption, donc que plus I'adsorption de la

molécule est importante, plus son pouvoir inhibiteur augmente.
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IV.3. CONCLUSION

Les oxadiazoles substitués en position 2, 5 par des groupements aromatiques

“sont d'excellents inhibiteurs pour l'acier en milieu acide, méme a trés basses
concentrations. lls sont plus efficaces en milieu HCIl. En effet des efficacités de
'ordre de 95% ont été trouvées pour des concentrations de 20 mg.l'1 en milieu acide
chlorhydrique. L’action inhibitrice des oxadiazoles dépend de leur concentration, du
temps d’'immersion et du potentiel de I'électrode. lls agissent par adsorption a la
surface de l'acier étudié en diminuant l'aire active, sans modifier le mécanisme de
réduction du proton régi par une cinétique d’activation pure. L'étude de l'efficacité en
fonction de la température a montré que ces inhibiteurs restaient actifs lorsque 'on
éléve la température. L'évaluation du pouvoir inhibiteur de la famille du 2,5-di(n-
pyridyl)-1,3,4-oxadiazole a révélé que le 2-POX est l'inhibiteur le plus efficace dans
les conditions décrites précédemment. Ce résultat peut étre attribué a la possibilité
de formation de complexes de coordination. Les observations de la surface
métallique par MEB permettent d'attribuer la protection de 'acier a la formation d'un
dépb6t adhérent qui limite la corrosion. Les oxadiazoles agissent par adsorption a la
surface de l'acier selon l'isotherme de Langmuir. L'analyse du dépdt formé par
spectroscopie des photoélectrons (XPS) montre que la molécule organique
chimisorbée sur la surface métallique a été réduite. Les oxadiazoles peuvent étre

considérés comme des substances non toxiques.
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CINQUIEME CHAPITRE

CORRELATION ENTRE

STRUCTURE MOLECULAIRE ET

ACTIVITE ANTI-CORROSION
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V.1. INTRODUCTION

Le travail décrit dans ce chapitre consiste a étudier les corrélations possibles
entre [l'efficacité inhibitrice des composés organiques étudiés, triazoles et
oxadiazoles, et leurs structures moléculaires.

Une relation quantitative a été proposée par Donahue et Nobe [1,2] reliant
I'efficacité inhibitrice et la constante de Hammet qui est une mesure de I'aptitude
d’un substituant a augmenter ou a diminuer la densité électronique sur un site donné
a partir d’une structure cyclique.

Plusieurs travaux ont été réalisés afin de corréler I'effet des substituants a
l'efficacité d'inhibition des molécules organiques a base de pyridines [3,4], d’anilines

[5], d’'amines aliphatiques [6], de thiophenes [7], d’acides benzoiques [8], etc...

V.2. Utilisation du QSAR dans la corrosion

L’effet de la structure moléculaire sur I'activité chimique présente un sujet d'un
immense intérét dans toutes les disciplines de la chimie. Parmi les méthodes
utilisées pour corréler les phénomenes observés avec la structure moléculaire, on
trouve le QSAR (quantitative structure-activity relationships) [9].

La conception des molécules capables d’inhiber la corrosion des métaux peut
étre envisagée en utilisant le QSAR [10,11]. Deux différentes approches ont été
utilisées pour le développement du QSAR dans le domaine de ['inhibition de la
corrosion par les composés organiques [12]. La premiére est une approche
empirique pour laquelle chaque groupe fonctionnel de la molécule inhibitrice
contribue d’une fagon unique, indépendante et additive a I'inhibition de la corrosion.
La deuxiéme approche est une approche semi-empirique. Les différents descripteurs
de la molécule, a savoir la Homo, la Lumo et le moment dipolaire x, déterminés par
la mécanique quantique sont corrélés avec I'efficacité inhibitrice.

Free et coll. puis Dupin et coll. ont essayé de corréler les mesures de
l'inhibition de la corrosion pour plusieurs types de composés aromatiques en utilisant
le QSAR empirique linéaire [13,14]. Les corrélations n'étaient pas en général

satisfaisantes et donnaient peu de renseignement sur I'optimisation de la structure
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de l'inhibiteur. Par conséquent, I'approche empirique du QSAR a été abandonnée.
L'inconvénient majeur de cette méthode est qu'elle ne prenait pas en compte les
effets d’encombrement stérique dus aux groupes fonctionnels ainsi que les fortes
interactions électroniques entre ces derniers, donc le principe d’additivé des
contributions de chaque groupe fonctionnel n’est plus valide. En plus, le modéle
empirique fournit peu de renseignement sur le mécanisme d’inhibition et I'effet de la
structure moléculaire. Par contre, plusieurs études ont été effectuées a l'aide de
'approche semi-empirique et ont donné des résultats trés intéressants [15-19].

Le probléme de la corrélation entre la structure des composés organiques et
leur effet inhibiteur en utilisant le QSAR semi-empirique a fait I'objet de plusieurs
investigations. L'applicaton du QSAR dans l'étude de quelques inhibiteurs
organiques de la corrosion des métaux en milieu acide a été reportée par Growcock
et coll. [12,20], Abdul-Ahad et Al-Madfai [21], Dupin et coll. [22] et Lukovits et coll.
[23,24]. Le travail de Growcock et coll., s'est basé sur les modéles de Hansch [25,26]
et celui de Dupin et al. était fondé sur un modele linéaire proposé par Free et Wilson

(group-contribution).

V.3. Le modéle utilisé

Les modéles linéaires ou non linéaires proposés dans la littérature pour
'étude de la corrélation entre I'efficacité inhibitrice des composés organiques et leurs
structures moléculaires en utilisant le QSAR, ont été basés sur les isothermes
d’adsorption [21,23,24]. L'efficacité inhibitrice a été évaluée a l'aide de la gravimétrie

ou l'intensité de courant de corrosion.

Etant donné que le mécanisme d’inhibition de la corrosion des métaux en
milieu acide par des composés organiques est essentiellement basé sur le
processus de transfert de charges électroniques, il nous a donc semblé judicieux de
faire appel a la résistance de transfert de charges déterminée par la spectroscopie
d'impédance électrochimique pour trouver une corrélation entre la structure

moléculaire et 'activité anti-corrosion.
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Rappelons que l'efficacité inhibitrice, déterminée a partir de ia résistance de

transfert de charges est:

~1 -1
/'?tc Ied —Rc in
(%)=— = X100

corr

ol Ricor € Ricorinny SONt respectivement les valeurs des résistances de transfert de
charges de l'acier aprés immersion sans et avec addition de [linhibiteur. Donc
'inverse de la résistance de transfert de charges (1/R) intervient pour déterminer le

pouvoir inhibiteur.

Par conséquent, il nous a semblé intéressant de proposer un modéle linéaire
basé sur la deuxieme approche du QSAR, la méthode semi-empirique, qui relie le
1/R; aux indices chimiques quantiques de la molécule, a savoir Eyomo = I'énergie de
la plus haute orbitale moléculaire occupée, E umo = I'énergie de la premiére orbitale
moléculaire inoccupée et le moment dipolaire ..

Par définition, Enomo est souvent associée a l'aptitude de la molécule a
donner des électrons. Une grande valeur de [Iénergie HOMO signifie
vraisemblablement la tendance de la molécule a céder des électrons a des
molécules acceptrices d’électrons possédant des orbitales moléculaires inoccupées
dont le niveau énergétique est bas. Au contraire, Eymo indique l'aptitude de la
molécule a accepter des électrons. Une faible valeur de la E ymo signifie que la
molécule accepte certainement des électrons. A = Ejomo - ELumo est I'énergie

minimum nécessaire pour exciter un électron dans une molécule.

Nous avons vu dans les deux chapitres précédents que l'efficacité inhibitrice
dépend de la concentration en inhibiteur dans le milieu corrosif, ce qui nous a donc
amené a relier dans notre modeéle l'inverse de la résistance de transfert de charges

1/R;, les indices chimiques quantiques de la molécule et sa concentration, soit :

1/Ry,i=3(Au,j+BEHoMo j+ C Erumo,j)Cinn,i  “linear resistance” (LR)

J
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ou A, B et C sont les coefficients des variables énergétiques de la molécule j. Cinn,
correspond a la concentration de l'inhibiteur pour (i) essais. 1/R;; est 'inverse de la
résistance de transfert de charges pour (i) expériences. |l faut signaler que les
résistances de transfert de charges pour toutes les molécules étudiées sont
mesurées a 30°C dans HCI 1M.

Tous les calculs théoriques sont effectués en utilisant la méthode AM1 [9] au
niveau RHF (Restricted Hartree Fock) a 'aide des logiciels Mopac (6.0) et Spartran
Plus (5.0) package pour PC (Irvine Inc.). Aucune contrainte n'est imposée pour

I'optimisation de la géométrie.

V.4. Corrélation entre structure moléculaire et pouvoir inhibiteur

La synthése des oxadiazoles et des triazoles regroupés dans le tableau 1 est
décrite dans les chapitres précédents [20-22]. Le but de cette étude est de
déterminer l'effet de la structure moléculaire sur [l'efficacité inhibitrice de ces
molécules et donc de trouver une corrélation entre ces deux paramétres.

Nous avons d'abord déterminé l'influence de I'hétérocycle pentaatomique. Le
substituant a été volontairement choisi le plus simple possible, c’'est le groupement
phényle. Trois exemples sont étudiés : I'oxadiazole, le triazole et 'aminotriazole.

Dans un second temps nous nous sommes intéressés a la famille des
"pyridyles", a savoir les 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles et les 3,5-di(n-pyridyl)-4-
amino-1,2 4-triazoles, pour déterminer I'effet de la position de 'atome d’azote en 2, 3

ou 4 dans le cycle pyridyl dans le mécanisme d’inhibition pour les deux cas.
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Tableau 1. Liste des composés étudiés.

diphényl-oxadiazole et

2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-

3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-

diphényl-triazoles oxadiazole 1,2,4-triazole
NH
/ — / 2 =
Q\(OYQ Q\(Oy@ NN
\R/ N \ N =N \ / N
N—N N—N N—N
DOX 2-POX 2-PAT
H _ NH
,L e O M
W RVl [ e
N—N N—N N—N
DHT 3-POX 3-PAT
NH _— NH,
| N o NN A )
N - ]\ N
@ \ \
N1 N—N N—N
DAT 4-POX 4-PAT

V.4.1. Diphényl-oxadiazole et diphényl-triazoles

L'étude de la corrélation entre I'activité inhibitrice de la corrosion de l'acier en

milieu HCI 1M et la structure moléculaire des diphényi-triazoles et oxadiazole est

effectuée en utilisant le modéle proposé (LR). L’inverse de la résistance de transfert

de charges (1/R;) mesurée et calculée a partir de la droite QSAR, le moment

dipolaire (x) de la molécule, Eqomo et ELumo pour le diphényl-oxadiazole (DOX) et les

diphényl-triazoles (DAT et DHT) sont reportés dans le tableau 2.

L’équation de régression calculée est :

1/R¢= 0.00282 + ( 10.08 1 + 8.42 Ejjomo — 35.24 ELymo) Cinn
avec R=09576 F=295

(Fo.gg = 759)

(1)

ou R est le coefficient de régression, F est la valeur du Fischer obtenue, et Fy g9 est

la valeur du Fischer théorique pour une équation de régression a trois variables. La
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validité de I'équation de régression est vérifiée a partir de la valeur du Fischer

obtenue.

La corrélation entre les valeurs de l'inverse de la résistance de transfert de

charges (1/R;) mesurée et calculée est présentée sur la figure 1.

Tableau 2. Résistances de transfert de charges mesurées et calculées, et les indices

chimiques quantiques calculés pour le diphényl-oxadiazole et les diphényl-triazoles.

Inhibiteur R; 1/R; mes. Cinn y7, Eromo EiLumo 1/R; cal.
(Qcm?  (Q.cm?)’ (M) (Debye)  (eV) (eV)  (Q.cm?’
531,30 1,88 E-03 8,99E-05 3414 -9016 -0,979 219E-03
DOX 792,80 1,26 E-03 1,80E-04 3,414 9016 -0,979  1,56E-03
1069,08 0,93 E-03 2,70E-04 3,414 9,016 -0,979  9,32E-04
1928,56 0,52 E-03 3,60E-04 3414 -9016 -0,979  301E-04
377,50 2,65E-03 9,03E-05 4,784  -8,773 -0,593  2,39E-03
DHT 46558 2,15E-03 181E-04 4784 -8773 -0593  1,96E-03
660,63 1,51E-03 2,71E-04 4,784  -8,773 -0,593  1,53E-03
104620 0,96 E-03 362E-04 4784 -8773 -0593  1,10E-03
398,47 2,51E-03 7,51E-05 5250 -9,015 -0,466  2,33E-03
DAT 587,22 1,70E-03 1,50E-04 5250 -9,015 -0,466  1,84E-03
688,90 145E-03 225E-04 5250 -9,015 -0,466 1,34E-03
1278,68 0,78 E-03 3,00E-04 5250 -9,015 -0466 8 49E-04
Erumo Eromo u Cte
(eV) (eV) (Debye)
Coeff. de l'équation T .., 406742 842170744  10,0797852 0,00282247
Ecart type 13,4009724 2,82585117  3,58009453 0,00016246
F 29,4710299
R

0,95761355
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0,003

/R = 0.00282 + (10.08 1 + 8.42 E ,1om0 - 35.24 E | ymo)-Cinn
n=12 R=0.9576 F=29.5 (Fgge=7.59)
0,0025 -
%~ 0,002 -
£
Q
]
9 0,0015 4
=
o
©
Q
&
= 0,001 -
0,0005 4
o
O T 1 ] L 4 v
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

1/R; mesuré (Q.cm?’)’

Fig. 1. L’inverse de la résistance de transfert de charges calculée (équation 1) en fonction
de ’inverse de la résistance de transfert de charge mesurée pour les diphényles oxadiazole
et triazoles.

Nous constatons quil a une bonne corrélation entre les valeurs
expérimentales de la résistance de transfert de charges et celles calculées a l'aide
du modéle proposé avec un coefficient de corrélation R = 0.9576 et F = 29.5 qui
montre que I'équation de régression obtenue est significative. Les écarts types sur
les coefficients de régression (Tableau 1) sont un peu élevés, cela peut étre attribué
au manque de points expérimentaux testés. La répartition de la densité Homo et
Lumo des différents composés de cette famille est représentéee sur les
figures 2, 3 et 4. Nous remarquons que pour les trois molécules, la densité Homo est
localisée sur les deux azote du cycle pentaatomique. En revanche, la densité Lumo
est localisée sur les liaisons C-O dans le cas du DOX et sur les liaisons C-N dans le

cas du DAT et DHT.
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LUMO

Fig. 2. Répartition de la densité HOMO et LUMO du DOX.
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HOMO

LUMO

Fig. 3. Répartition de la densité HOMO et LUMO du DAT.
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HOMO

LUMO

Fig. 4. Répartition de la densité HOMO et LUMO du DHT.
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V.4.2. Les 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles

La corrélation entre efficacité inhibitrice et structure moléculaire des 2,5-di(n-
pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles va nous permettre de confirmer les résultats obtenus dans
la deuxieme partie du quatrieme chapitre. Le tableau 3 regroupe les paramétres
énergétiques de la molécule calculés pour les trois isoméres du POX par la méthode
AM1 et I'inverse de la résistance de transfert de charges (1/R;) mesurée et calculée

par I'équation de régression (2) pour différentes concentrations.

Tableau 3. Résistances de transfert de charges mesurées et calculées, et les indices

chimiques quantiques calculés pour la famille 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole.

Inhibiteur Ry 1/R¢ mes. Cinn y7; Euomo  ErLumo 1/R¢ cal.
(Q.ecm’)  (Q.cm’)’ (m) (Debye)  (eV) (ev) (Q.cm’)’
42364 236E-03 890E-05 090 927 -1,16 3,12 E-03
2.POX 48823 2,05E-03 1,78E-04 090  -927 -1,16 2,43 E-03
157040 064E-03 446E-04 090 -927 -116 3,34 E-04
28500 3,51E-03 890E-05 -048  -9,33 -136 3,17 E-03
3-POX 370,90 2,70E-03 1,78E-04 -048  -933 -1,36 253 E-03
462,15 2,16E-03 446E-04 048  -933 -136 592 E-04
214,15 4,67E-03 890E-05 165  -976 -145 3,85E-03
4-POX 222,01 450E-03 178E-04 165  -976 -145 3,87 E-03
282,00 354E-03 446E-04 165 976 -145 3,96 E-03
Erumo Enomo Y7
(eV) (eV) (Debye)
Coeff. de 'équation 2 4, 1305103 502903999 1,70797526 0,00381733
Ecart type 8,09856254  1,15522641 0,91196504 0,00041542
F 8,12845509
R 0,91095953

Pour cette famille, 'équation de régression calculéeée est :
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1/R¢= 0.00381 + ( 1.70 z+ 5.03 Enowmo — 32.13 Erumo) Cinn )
avec R=09109 F=8.13  (Foge=7.59) |

La figure 2 montre la corrélation entre les valeurs de l'inverse de la résistance
de transfert de charges (1/R;) mesurée et calculée pour les 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-
oxadiazoles est présentée sur la figure 5. On remarque que la corrélation est
significative avec un bon coefficient de corrélation R = 0.91 et une valeur de Fischer
F=8.13.

Il faut toutefois préciser que les valeurs du moment dipolaire calculées a l'aide
du logiciel Mopac (6.0) a I'exception du 4-POX, n'ont pas été obtenues avec une
bonne convergence du gradient conjugue. Les valeurs du moment dipolaire sont de
'ordre de 7.08 D pour le 2-POX et 5.77 D pour le 3-POX. Dans ce cas, il n'y a pas
de corrélation entre la structure moléculaire des 2,5-di(n-pyridyl)-1,3,4-oxadiazoles
et leur efficacité inhibitrice.

En revanche, en utilisant le Spartran Plus (5.0), les structures moléculaires
ont été optimisées avec un minima énergétique et les énergies de formation sont
beaucoup plus satisfaisantes. Pour cette raison, nous avons retenu les valeurs du
moment dipolaire obtenues avec Spartran Plus pour les trois isoméres (Tableau 3). Il
est intéressant de noter l'inversion du moment dipolaire (x) pour le 2,5-di(3-pyridyl)-
1,3,4-oxadiazole (3-POX). Cela est schématisé sur les figures 6, 7 et 8 par le
changement de I'orientation du moment dipolaire (fléche jaune). Nous avons essayé
les deux valeurs dans le modéle proposé, a savoir —0.48 et 0.48, mais le coefficient

de régression est quasiment identique.
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0,005

0,004 -

0,003

0,002

1/R, calculé (Q.cm?)*

0,001 ﬂ

1/IR = 0.00381 +(1.70 1 + 5.03 E yomo - 32-13 E Lumo)-Cinn
n=9 R=0.91 F=8.13 (Fpee=7.59)

T T T T

0,001 0,002 0,003 0,004
1/R, mesuré (Q.cm?)”’

Fig. 5. L’inverse de la résistance de transfert de charges calculée (équation 2) en fonction
de linverse de la résistance de transfert de charge mesurée pour la famille 2,5-di(n-
pyridyl)-1,3,4-oxadiazole.

Fig. 6. Moment dipolaire(y) du 2-POX.
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Fig. 7. Moment dipolaire (1) du 3-POX.

Fig. 8. Moment dipolaire (1) du 4-POX.
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V.4.3. Les 3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazoles

Nous allons remplacer dans la famille précédente le cycle pentaatomique,

oxadiazole, par un amino-triazole tout en gardant le susbstituant pyridyl. L'inverse de

la résistance de transfert de charges (1/R;) mesurée et calculée par I'équation de

régression (3), le moment dipolaire () de la molécule, Enomo et Eirumo pour cette

famille sont rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 4. Résistance de transfert de charges, mesurée et calculée, et les indices chimiques

quantiques calculés pour la famille 3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole.

Inhibiteur R; 1/R¢ mes. Cinn Y7 Enomo Erumo 1/R¢cal.
(Qem?  (Qem?)’! (M) (Debye) (eV)  (eV) (Q.cm?)’
464  215E-03 4,20E-04 829 941 -066  2,09E-03
2-PAT 596,4 168E-03 8,39E-04 829 941 -066  1,75E-03
13453 0,74 E-03 2,10E-03 829  -941 -066 7,10 E-04
44518  225E-03 4,20E-04 4,008 -9274 -0,892 2,12 E-03
3-PAT 585,13 1,71E-03 839E-04 4,008 -9274 -0,892 1,80 E-03
1164,3 0,86 E-03 2,10E-03 4,008 -9,274 -0,892 8,32 E-04
471,87 2,12 E-03 839E-04 3273 -9,025 -0,814 2,18 E-03
4-PAT 54333 184 E-03 210E-03 3273 -9,025 -0,814 1,80 E-03
E umo Enomo 7 Cte
(eV) (eV) (Debye)
Coeff. del'equation 3 os276018 -0.50328204 -0,288909878  0,002441

Ecart type

F

R

0,734175402

75,66422063

0,991303905

0,082015225 0,035883215 7,0039E-05
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L’équation de régression calculée est :

1/Ry= 0.00244 + (— 0.289 1 — 0.503 Enomo + 4.79 Erumo) Cinn (3)
avec R=0.9913 F=757 (Fo.00 = 7.59)

La corrélation entre les valeurs de l'inverse de la résistance de transfert de
charges (71/R;) mesurée et calculée est présentée sur la figure 9. |l est intéressant de
noter I'excellente corrélation entre les valeurs expérimentales de R; et celles
calculées en utilisant I'équation de régression (3) avec un coefficient de régression
R = 0.99 et une valeur significative du Fischer F = 75.7, traduisant la bonne

corrélation entre la structure moléculaire et I'activité inhibitrice des 3,5-di(n-pyridyl)-4-

amino-1,2,4-triazoles.

2,50E-03
1IR;= 0,00244 + (- 0,289 4 - 0,503 E om0 + 4,79 E Lymo)-Cinn
n=8 R=0.9913 F=75.7 (Fygs=7.59) g
2,00E-03 -
S 1,50E-03 -
]
0
=
Q
= 1,00E-03
(8]
o
5,00E-04 |
0,00E+00 I , . .
0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,002

1/Ry mesuré (Q.cmz)’1

Fig. 9. L’inverse de la résistance de transfert de charges calculée (équation 3) en fonction

de L’inverse de la résistance de transfert de charge mesurée pour la famille 3,5-di(n-

pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazole.
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V.4.4. Corrélation entre les trois familles

Dans cette partie, nous avons tenté de trouver une corrélation entre la
structure moléculaire des trois familles précédemment étudiées et leur activité
inhibitrice. Nous pouvons résoudre le probléme de la fagon suivante :

Dans un premier temps, Nous allons tracer les droites de la fonction
1/R: = f(Cinn) pour toutes les molécules précédemment étudiées. Ces droites sont
représentées sur la figure 10. On détermine, pour chaque molécule, la pente de la
droite. Nous constatons que pour chaque molécule, cette loi est bien respectée (Fig
10). Nous trouvons des coefficients de régression entre 1/R; et Ci,, de I'ordre de 0.95
— 0.97. Ensuite, nous allons essayer de déterminer la loi qui existe entre la valeur de
la pente et les descripteurs de nos molécules (4, Ewomo €t Eiumo). A partir des

résultats obtenus, nous pouvons remarquer que :

0,005
-POX

0,004

1/R, (Q.em’)”

O T U T U

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
Cinh (M)

Fig. 10. L’inverse de la résistance de transfert de charges en fonction de la
concentration pour les trois familles étudiées.
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Les familles pour lesquelles nous avons trouvé des corrélations avec un
coefficient positif pour le moment dipolaire (Equations 1 et 2), & savoir DOX, DAT,
DHT et 2-POX, 3-POX, 4-POX ; ont toutes les deux des valeurs de pente de |'ordre
de -3 a -7 (Tableau 5).

La famille pour laquelle on avait un coefficient de régression du moment
dipolaire négatif (Equation 3), a savoir les 3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazoles,
posséde des pentes de l'ordre de —0.2 a —0.8 (Tableau 5).

Ceci explique que les familles (1, 2) et 3 ne se comportaient pas de la méme
facon par rapport aux descripteurs de la molécule (u, Exomo €t ELumo). Afin d’obtenir
une bonne corrélation, nous avons écarte la troisieme famille, a savoir les 3,5-di(n-
pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazoles, a cause du comportement différent de cette derniere
vis-a-vis, d'une part, de la concentration, et d’'autre part de la résistance de transfert
de charges.

Ainsi, nous pouvons observer que pour les 6 molécules DOX, DAT, DHT,
2-POX, 3-POX et 4-POX, la pente de la droite 1/R; = {(Cinn) peut s'écrire en fonction
de 4, Enomo et Erumo, avec des coefficients positifs pour le moment dipolaire et
Enomo, et négatif pour E ymo. Nous remarquons qu’il y a un bon accord entre les

eéquations du QSAR calculées pour ces deux familles (Equations 1, 2 et 4).

L'équation de régression calculée est la suivante :

P=—1.7234 + (0.3 12+ 1.11 Evomo — 6.08 ELuwmo) (4)
avec R=09122 F=4252 (Fog=7.59)

La corrélation entre les valeurs mesurées et calculées de la pente de la droite
1/R; = f(Cinn) est excellente, avec un coefficient de corrélation R = 0.9122 et une
valeur de Fischer F = 42.52 (Fig. 11).

Par contre, il n'existe pas de corrélation entre les valeurs de la pente de la
droite 1/R; = f(Cinn) et les indices chimiques quantiques, a savoir x, Exomo et ELumo,
pour la famille des 3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazoles. Nous avons donc essayé
une seconde possibilité : la détermination de linfluence de chaque paramétre en

calculant I'équation du QSAR pour chaque descripteur. Parmi les trois possibilités,
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une seule équation de régression est trouvée avec une excellente corrélation R =

0.95 et une valeur de Fisher de 'ordre F = 9.35.

P=164 Eyomo + 14.54 (5)
avec R=0.9503 F=935  (Fog = 8.64)

Ce résultat montre que le moment dipolaire, de méme que la LUMO, n'ont pas
ou peu d'influence sur le coefficient de cette pente. Elle dépend seulement de la
HOMO. Par conséquent, l'efficacité inhibitrice dépend essentiellement de la HOMO.
Donc, l'efficacité inhibitrice augmente avec 'augmentation de Epomo. pour la famille
des 3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-triazoles (Tableau 4). Le méme résultat a été
trouvé par Lukovits et all. dans le cas d'une série du N-acylamino acide [30]. Par

contre, l'efficacité inhibitrice de la premiére et la deuxiéme famille dépend a la fois

des trois descripteurs de la molécule (&, Exomo et ELumo).

3
P=-1,72344 +(0,3 1 + 1,11 Exomo - 6,08 E Lumo)
n=6 R=0.9122 F=42.52 (Fyg=7.59)

1
S
L

=7

Pente calculée de la droite 1/R=1(C,,;)

'8 T T l i
8 7 -6 5 4

Pente mesurée de la droite 1/R=f(C;,,)

Fig. 11. Pente calculée (équation 4) en fonction de la pente mesurée pour la famille 1 et 2.
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Tableau 5. Pente mesurée et calculée pour la droite 1/R=f(Ciny) et les indices chimiques

quantiques calculés pour différentes molécules.

Inhibiteur pente )7 Eromo Eiumo pente
mesurée (Debye) (eV) (eV) calculée
DOX -4,9077 3,414 -9,016 -0,979 -4,8151741
DHT -6,3204 4,784 -8,773 -0,593 -6,4340624
DAT -7,2357 5,25 -9,015 -0,466 -7,2836321
2-POX -4,9298 -9,27 -1,16 -4,483175
3-POX -3,3551 ‘ : -9,33 -1,36 -3,934377
4-POX -3,2463 1,65 -9,73 -1,45 -3,297787
2-PAT -0,8177 8,29 -9,41 -0,66
3-PAT -0,7913 4,008 -9,274 -0,892
4-PAT -0,2212 3,273 -9,025 -0,814
Erumo Enomo Cte
(eV) (Debye)
Coeff. de [équation 4 ¢ 17758007 1,10852021 0,30234187  -1,72344715
Ecart type 1,31762747 0,8348451 0,19619728  0,68435648
F 42,5248582
R 0,99225242




V.5. Conclusion

En utilisant le QSAR basé sur I'approche semi-empirique, nous avons mis en
évidence l'existence d'une corrélation entre la structure moléculaire des inhibiteurs
étudiés et leur pouvoir inhibiteur. Nous avons mis au point un modéle linéaire qui
relie la résistance de transfert de charges et certains paramétres quantiques de la
molécule. Nous avons trouvé dans la majorité des cas des bonnes corrélations avec
des coefficient de régression supérieurs a 0.91.

L'efficacité inhibitrice dépend, dans le cas des diphényl oxadiazole et triazoles
des trois descripteurs, a savoir la Homo, la Lumo et le moment dipolaire. Ces trois
descripteurs interviennent également dans la série des 2,5-di(n-pyridyl-1,3,4-
oxadiazoles alors que seule la Homo est responsable du transfert de charges, donc
de linhibition de la corrosion dans le cas des 3,5-di(n-pyridyl)-4-amino-1,2,4-

triazoles.
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L'’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire s’articule autour de trois
étapes consécutives. La premiére étape consiste en la préparation de deux
nouvelles séries d’inhibiteurs, a savoir les triazoles et les oxadiazoles substitués par
des groupements aromatiques riches en électrons. Nous avons mis au point une
méthode de synthése générale pour chaque série qui permet d'obtenir des produits
de grande pureté avec des rendements supérieurs a ceux reportés dans la
littérature.

La détermination de l'efficacité de ces nouveaux inhibiteurs organiques sur la
tenue a la corrosion de I'acier en milieu HCI 1M et H,SO4 0.5M a été effectuée par
des méthodes gravimétriques et électrochimiques a la fois stationnaires (courbes de
polarisation  potentiostatique) et transitoires (mesures de [limpédance
électrochimique). L'étude approfondie du mécanisme d'inhibition nous a amené a
associer, a ces techniques habituelles, d'autres méthodes de caractérisation de
surface, telles la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des
photoélectrons (XPS). L'étude menée sur la famille des triazoles et oxadiazoles a
montré qu'ils sont des inhibiteurs efficaces de la corrosion de 'acier en milieu acide.
L’efficacité inhibitrice de ces composés augmente avec la concentration en
inhibiteur. Elle dépend du potentiel de I'électrode. Les inhibiteurs étudiés sont plus
efficaces en milieu chlorhydrique qu’en milieu sulfurique, cela est di probablement
au fait que les ions SO, s’adsorbeht plus que les ions CI" sur la surface métallique,
laissant moins de sites actifs aux molécules organiques. D’autre part, I'anion CI'
facilite I'adsorption des cations d'inhibiteur. La réaction de réduction des ions H" a la
surface de l'acier se fait selon un mécanisme d'activation pure et l'ajout de
linhibiteur influe trés peu sur le mécanisme de réduction des protons. lls n'ont pas
d’'effet quand le potentiel devient supérieur au potentiel de désorption. Le pouvoir
inhibiteur des triazoles et des oxadiazoles est indépendant de la température dans la
gamme étudiée 25°C — 60°C. L'observation de la surface de I'acier a montré que
l'inhibition est due a la formation d’un dépdt adhérent et stable qui limite la corrosion.
L’analyse par XPS montre que [inhibiteur est globalement réduit, que I'acier a été
oxydé et que les molécules sont chimisorbées sur la surface de 'acier. L’adsorption
de ces inhibiteurs sur la surface de l'acier en milieu acide suit I'isotherme de
Langmuir.

L'effet de la substitution de [l'atome d’hydrogéne par un groupement

nucléophile NH; dans le cycle triazole a été étudié. Les résultats obtenus ont montré
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que le paramétre important est la densité électronique sur 'atome d’azote porteur de
ce groupement amino qui augmente I'effet donneur d’électrons de ce centre actif, ce
qui contribue donc a renforcer la liaison de covalence entre atome donneur et atome
métallique. L'étude de I'effet de la position de I'atome d’azote sur le cycle pyridyl a
révélé que le 2,5-di(2-pyridyl)-1,3,4-oxadiazole (2-POX) est plus efficace que les
deux autres isomeres, a savoir le 3-POX et le 4-POX, ce qui peut étre expliqué par la
possibilité de formation de complexes de coordination.

L'étude du taux de mortalité des cellules L132 en présence de ces inhibiteurs
a montré que ce sont des substances non toxiques.

Enfin, une étude visant a corréler les résultats issus de la spectroscopie
d'impédance électrochimique a la structure moléculaire des différents familles de
triazoles et oxadiazoles étudiées a été réalisée en utilisant le QSAR. Dans cette
approche, nous avons proposé un modéle linéaire qui relie la résistance de transfert
de charges aux différents descripteurs de la molécule, a savoir la Homo, la Lumo et
le moment dipolaire x. La corrélation obtenue dans la plus part des cas en utilisant

ce modéle a été significative avec un facteur de régression supérieur a 0.91.

Nous pouvons envisager quelques perspectives pour la poursuite de ce
travail :
- La conception du design par QSAR de nouvelles molécules potentiellement
inhibitrices de la corrosion.
- Synthéses et études électrochimiques de ces nouveaux inhibiteurs organiques.
- Etude de I'inhibition de la corrosion du cuivre et de I'aluminium.
- Etude de ces composés comme dopants dans les peintures.

- L’étude des complexes de transfert de charges.
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