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Introduction générale

Introduction générale

Dans notre vie quotidienne, nous rencontrons des nombreux phénomenes indésirables,
parmi eux la corrosion ; qui est résulte d’une action chimique et/ou physique d’un métal ou
alliage avec son environnement. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et
en particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des pieces corrodées,
accidents graves et risques de pollutions ; sont des événements fréquents avec parfois de
lourdes incidences économique.

Les installations et €équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent étre
congus et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles. Différents
traitements contre la corrosion sont connus et applicables a des installations existantes.
Cependant 1’utilisation des plusieurs métaux  déférents (ferreux et non ferreux).et
I’interdiction d’inhibiteurs toxiques (chromate, nitrite....etc.) compliquent la mise en ceuvre
de traitements anticorrosion efficaces et justifient donc la recherche de nouveaux moyens de
protection.

En matiére de protection, Il existe de nombreux composés organiques d’étre utilisés
comme inhibiteurs de corrosion. A partir d’une molécule « mere » possédent une certaine
efficacité, il est toujours possible de synthétiser des composés ou complexes dans le but soit
d’améliorer [’efficacité inhibitrice ou controler la corrosion du matériau dans son
environnement. En effet, les inhibiteurs organiques peuvent jouer ce rdle dans le milieu
corrosif, ces derniers lorsque ils sont ajoutés en faible quantité au milieu peuvent diminuer la
vitesse corrosion ou méme arréter la corrosion des matériaux. Ils peuvent étre utilisés soit
pour une protection permanent de la piece (L’installation requiert alors une attention
scrupuleuse), soit pour une protection temporaire, Notamment lorsque la piéce est
particuliérement sensible a la corrosion ou lorsqu’elle est exposée a un milieu trés agressif.
Les composés synthétisés et testés comme inhibiteurs dans ce travail rentrent dans le cadre de
cette derniére catégorie.

Les inhibiteurs présentent 1'originalité d'étre la seule méthode d'intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une moyenne de controle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse. Les nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d'années,
a cette méthode d’inhibition de la corrosion, ont abouti a proposer des produits ou des
mélanges de produits précis correspondant a des systémes de corrosion métal/milieu bien

déterminer. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas particulier, et il est nécessaire de
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connaitre le mode d’action des molécules inhibitrices, leurs limites d'utilisation et leurs
toxicités, afin de pouvoir les employés avec une marge suffisant de sécurité.

Les normes internationaux concernant les rejets industriels étant de plus en plus séveres
en termes d’écologie, la mise au point d’inhibiteurs de corrosion écologiques, éco-
compatibles et biodégradables devient de nos jours, un enjeu important. Les inhibiteurs
inorganiques classiques ont un taux de toxicité tres €levées se qui limite leurs utilisation
comme inhibiteurs de la corrosion, sauf dans des cas bien précis; c’est pour quoi les
recherches actuelles s’orientent de plus en plus vers 1’¢laboration de nouvelles molécules
organiques de faible toxicité, stables a hautes températures (200-300°C) et résistante a
I’oxydation. L’inhibition de la corrosion au moyen de ces composés organiques résulte de leur
adsorption a la surface du métal. Le processus d’adsorption peut €tre décrit par deux fromes
principaux d’interactions, a savoir 1’adsorption physique et la chimisorption. Ces deux types
d’adsorption sont influencés par la nature et la charge du métal, la structure chimique du de
I’inhibiteur et le type d’¢lectrolyte.

D’une manicre générale, ce travail subdivise en trois chapitres ;

Chapitre I: Donne une bibliographie sur les phénomenes de corrosion, les procédés de
protections contre la corrosion, ainsi que les méthodes utilisées pour étudier la corrosion en
milieu acide.

Chapitre II : Présente synthése bibliographique sur les tétrazoles, leurs propriétés et leurs
applications. Le chapitre présente aussi les méthodes de synthése des tétrazoles et leurs
utilisations en tant que inhibiteurs de la corrosion de I’acier en milieu acide.

Chapitre III : Est consacré a 1’étude expérimentale de 1’inhibition de la corrosion d’un acier
en milieu acide chlorhydrique par le dérivé tétrazolique synthétis€ par réaction de

cycloaddition dipolaire.
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Chapitre | : Etudes bibliographiques sur la corrosion et les méthodes de protections

I. 1. CORROSION
I. 1. 1. Définition :

La corrosion est definie comme étant I'interaction physico-chimique entre un métal et
son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent
une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme. Une autre définition, considére que ce
phénomeéne n’est autre que le retour des métaux et alliage a leurs états naturels de minerais.
En tous cas quelle que soit la définition adoptée, la corrosion est une dégradation. Selon le
milieu, la corrosion est dite séche quand elle apparait dans les environnements gazeux et
humide, lorsqu’elle a lieu dans les €lectrolytes liquides [1,2].

I. 1. 2. Différents types de corrosion :

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 :
v' Corrosion chimique,
v' Corrosion électrochimique,
v" Corrosion bactérienne (bio corrosion).

I. 2. 1. Corrosion chimique :

La corrosion chimique est généralement connue comme la corrosion ne fait pas
intervenir le passage d’un courant ¢lectrique entre le solide et le gaz et/ou liquide. Il s’agit
d’une réaction hétérogene entre une phase solide, et une phase gazeuse ou liquide. Dans le cas
ou le réactif est gazeux (c’est le cas de 'oxygeéne qui a ¢été le plus étudié), apparait un
phénomene de la corrosion seche. Si le réactif est un liquide, il se produit une attaque du
métal avec formation d’un produit de corrosion a sa surface méme [3].

I. 1. 2. 2. Corrosion électrochimique :

C’est la corrosion ou les zones qui constituent les anodes sont attaquées, lorsqu’il
existe un courant électrique circule entre anodes et cathodes [3]. Ce type de corrosion peut
étre causé¢ par I’hétérogénéité soit dans le métal, soit dans le réactif. L’existence de
I’hétérogénéité détermine la formation d’une pile électrique. Les métaux ne sont en générale
pas monophasés. Lorsqu’ils sont plongé dans un réactif, il sont donc le plus souvent le siege

d’une corrosion électrochimique.
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I. 1. 2. 3. Corrosion bactérienne (bio corrosion) :

Elle peut étre définie comme le secteur de la corrosion dans lequel les processus sont
accélérés par de micro-organismes sans modification du phénomeéne électrochimique de base.
La plupart des cas de bio corrosion se produisent sous les biofilms et peuvent prendre diverses
formes en termes de matériaux et de micro-organismes impliqués [4].

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
manieres, les trois principales sont les suivantes:

v" Applications de revétements,

v' Emploi d'alliage passivable,

v" Protection par inhibition.

. 2. MORPHOLOGIE DE CORROSION :
I. 2. 1. Corrosion uniforme :

Il se traduit par une réaction chimique ou électrochimique qui se produit uniformément
sur toute la surface considérée, appelée aussi corrosion genéralisée. Elle survient dans le cas
d’un environnement homogene (la température, de pression ou de concentration sont ont les
mémes valeurs sur le long de I’interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis-a-vis de
cet environnement un comportement suffisamment homogene. La corrosion uniforme ou
généralisée se manifeste avec la méme vitesse en tous les points du métal entrainant une
diminution réguliére de I’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration
(ternissement) [5].

I. 2. 2. Corrosion localisée :

Ce terme implique que des parties spécifiques d'une surface exposée se corrode dans
un électrolyte approprié. Cette forme de corrosion est plus difficile a contrbler que la
corrosion généralisée [6].

I. 2. 2. 1. Corrosion par piqure :
Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés pa un film

passif peuvent subir une attaque par pigQration, lorsqu’il se produit une rupture localisée du
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film. Ces piqures se localisent en certains points de la surface métallique, elles développent
de facon insidieuse et s’auto propagent : au fond de la cavité créée, I’hydrolyse des ions
metalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui entretient le
phénomeéne de corrosion [5].

I. 2. 2. 2.Corrosion inter granulaire :

C’est une attaque sélective aux joints de grains, par suite d’hétérogénéités locales :
appauvrissement de l’'un des constituants ou au contraire, enrichissement par suite de
précipitation lors d’un traitement thermique par exemple. Il a alors création de piles locales
avec dissolution des zones anodiques [5].

I. 2. 3. Corrosion par crevasse :

Appelée aussi corrosion caverneuse, elle est due a une différence d’accessibilité¢ de
I’oxygene entre deux zones d’une structure métallique. 11 y a alors une attaque des parties
métalliques les moins accessibles a I’oxygene [5]. La corrosion caverneuse la plus typique se
produit sur les matériaux qui sont passive préalablement, ou des matériaux qui peuvent
facilement étre passivees (acier inoxydable, aluminium, alliages d'acier non allié ou
faiblement allié dans des milieux plus ou moins alcaline, etc.), lorsque ces materiaux sont
exposés a des especes agressifs (par exemple chlorures) qui peuvent conduire a une rupture
locale de la couche d'oxyde de surface [7].

I. 2. 4. Corrosion galvanique :

Il s’agit de 1’attaque préférentielle de la phase la moins noble d’un alliage comportant
deux phases ou de la corrosion pouvant exister entre au moins deux matériaux métalliques
places dans le méme environnement. Il y a formation d’une pile. En cas de couplage, plus les
métaux en présence sont éloignés sur 1’échelle galvanique, plus la pile formée dispose
d’énergie pour provoquer les transformations. Les phénoménes de corrosion sont amplifies a
la fois dans la cinétique de dégradation et dans la génération d’ions dans le milieu biologique
[7].

I. 2. 5. Corrosion et dissolution sélective :

C’est I’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la formation d’une

structure métallique poreuse [5].
I. 2. 6. Corrosion par frottement :
C’est la détérioration qui se produit a I’interface entre des surfaces en contact, suite a

la conjugaison de la corrosion et d’un faible glissement réciproque des deux surfaces.
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I. 2. 7. Corrosion sous contrainte et fatigue-corrosion :

C’est une fissuration du métal qui résulte de ’action commune d’une contrainte
mécanique (force de traction) et d’une réaction électrochimique. La corrosion sous I’effet de
la fatigue est due a I’application répétée des contraintes.

I. 2. 8. Corrosion engendrée par les chlorures présents dans I’eau :

La présence dans ’eau de sels dissous constitués de chlorures comme NaCl, MgCl,
CaCl, peut conduire pour les métaux aux phénomenes de corrosion localisée sous forme de
piqures, crevasses, fissuration sous contrainte par attaque de leur film passif. Ce phénoméne
de corrosion peut également se rencontrer a 1’extérieur des équipements et pipelines en aciers
inoxydable calorifugés : la pénétration d’eau chargée en chlorure a I’interface acier
inoxydable-calorifuge peut conduire a des percements [4].

I. 2. 9. Parametres influant sur la corrosion par les eaux contenant des chlorures :

Les principaux parametres qui affectent ces corrosions localisées des aciers

inoxydables sont [4]:

v' La concentration en ion chlorure, I’acidité et la température de I’eau ;

v' Les conditions hydrodynamiques de faible vitesse de circulation sont aggravantes car elles
favorisent la fixation des ions chlorures sur la couche passive. A ’opposé, de fortes vitesses
sont bénefiques ;

v’ La présence de ’oxygéne dissous dans ’eau favorise ces corrosions localisées ;

v La composition métallurgique est un paramétre permettant d’améliorer la résistance des
aciers inoxydables car la teneur élevé en chrome, molybdene et azote, en renforcant la couche
de passivation et améliore la résistance a la corrosion par piqure et crevasses.

. 3. LUTTE CONTRE LA CORROSION :

Le cout occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en
ceuvre de méthodes de protection. Ces derniers visent une économie de maticre et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreuses contraintes, non pollution notamment. Toute
solution efficace et durable ne peut étre qu’un compromis tenant compte de I’ensemble de ces
facteurs, notamment des contraintes économiques et scientifiques.

En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-
méme (choix judicieux, forme adapté, contraintes en fonction des applications, ...), sur la
surface du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteur de corrosion). La

diminution de I’agressivit¢é du milieu, par adjonction d’inhibiteurs, connait, une large
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application industrielle, spécialement dans 1’industrie de décapage et de détartrage, la
stimulation des puits de pétrole et les circuits fermés. C’est un procédeé facile a réaliser et
souvent acceptable sur le plan de revient. Cependant des conditions d’application abusives
peuvent entrainer des conséquences dangereuses.
I. 4. LES INHIBITEURS DE CORROSION :

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen de lutte original contre la corrosion
des métaux. L’originalité vient du fait que le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le
meétal lui-méme mais par I’intermédiaire du milieu corrosif.

I. 4. 1. Définition :

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par
la National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est une
substance chimique qui retarde la corrosion lorsqu'il est ajoutée a un environnement en faible
concentration [8].

I. 4. 2. Propriétés :

D’une maniere générale, un inhibiteur doit:

v Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques, en particulier la résistance mécanique,

v’ Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

v’ Etre stable aux températures d’utilisations.

v Etre efficace a faible concentration.

v' Etre compatible avec les normes de non-toxicité.

v’ Etre peu onéreux [9].

I. 4. 3. Les classes d’inhibiteurs :

Il existe plusieurs possibilités de classer les inhibiteurs, celles-ci distinguant les unes

autres de diverses maniéres :

v’ La formation des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux),

v' Les mécanismes d’action électrochimique (inhibiteurs cathodique, anodique ou mixtes),
v’ Le mécanisme d’interface et principe d’action (adsorption, précipitation ou passivation).
I. 4. 3. 1. Les inhibiteurs organiques :

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en
termes d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celle inhibiteurs

inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
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généralement constitués de sous-produits de I’industrie pétroliere [10]. Ils posseédent au moins
un centre actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal, tel 1’azote, oxygene,
phosphore ou le soufre. Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal,
sont les suivants (-NH,, -SH, -OH, -COOH,...).

Partie non polaire , ,

A inhibiteur

Group fonctionnel

F 4 eau

Figure I. 1. Adsorption d’inhibiteur organique en milieu aqueux
I. 4. 3. 2. Les inhibiteurs minéraux :

Ces inhibiteurs sont souvent utilisés en milieu proche de la neutralité, voir en milieu
alcalin, et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont leurs
produits de dissociation qui assurent les phénoménes d’inhibition (anions ou cations). Les
principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type X0,ntels les chromates, molybdates,
phosphates, silicates,... . Les cations sont essentiellement Ca?* et Zn?* et ceux qui forment
des sels insolubles avec certains anions tels que ’hydroxyle OH~. L’utilisation des inhibiteurs
minéraux reste a ce jour limités, car la plupart des composes efficaces présentent un coté
néfaste pour I’environnement.

I. 4. 3. 3. Mécanismes d’action électrochimique
I. 4. 3. 3. 1. Les inhibiteurs anodiques

Les inhibiteurs anodiques sont trés nombreux. Ce sont des substances inorganiques
comme les ortho phosphates, silicates, chromates. Leur mode d'action consiste a élever la
valeur du potentiel de corrosion du matériau afin de I'amener a une valeur pour laquelle il y a
formation d'un film passif protecteur sur I’anode. Méme si les inhibiteurs anodiques sont tres
efficaces et souvent utilisés, ils ont généralement une propriété indésirable: si la teneur en
inhibiteur est/ou devient progressivement abaissée, la surface métallique n'est plus

entierement couverte, et elle fonctionne comme anode, obtenant ainsi une combinaison
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dangereuse, une petite anode et une grande cathode, conduisant & la corrosion par piqadres.

Dans ce cas, l'inhibiteur fait plus de mal que de bien. C’est pour ¢a que les inhibiteurs
anodiques sont souvent désignés comme dangereux. L’ion benzoate semble é&tre une
exception, parce qu’une trés faible concentration d’inhibiteur entraine seulement la corrosion

généralisee [11].

H

R4l

Zone anodique

Zone cathodique

Figure I. 2. Formation des couches barriéres anodiques interférant avec les réactions
électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide .
I. 4. 3. 3. 2. Les inhibiteurs cathodiques :

L’action de ces inhibiteurs se traduit par une diminution de la vitesse de la réaction
cathodique et donc par un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs moins
nobles. Ce sont généralement des cations qui peuvent migrer vers la surface cathodique, ou ils
précipitent sous formes de sels basiques ou d'hydroxydes, formant des films adhérents et
compacts. Les inhibiteurs cathodiques incluent des combinaisons de zinc, de nickel, de

magnésium, des phosphates alcalins [11].
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Figure 1. 3. Formation des couches barriéres cathodiques interférant avec les réactions
électrochimiques, dans le cas d'une étude en milieu acide .
I. 3. 3. 3. Les inhibiteurs mixtes :

L'ajout simultané de deux inhibiteurs peut donner comme résultat la croissance d’effet
inhibiteur et il peut aussi éliminer aux faibles concentrations le risque a la corrosion par
piglres. Un tel inhibiteur consiste souvent en une combinaison d'agent oxydant, comme le
nitrate ou les chromates et un non oxyde, mais qui précipite comme ortho phosphate ou
silicate. Des exemples de tels inhibiteurs sont: le mélange nitrate + benzoate, qui est
I'inhibiteur le plus répandu et efficace pour les radiateurs de ’automobile et un autre exemple
est un ortho phosphate de chromate, qui est tres efficace méme en eau salée. Dans d'autres
cas, I'inhibiteur mixte est un mélange entre un inhibiteur cathodique et un inhibiteur
anodique, tels que les poly phosphates.

l. 4. 3. 4. Mécanisme d’action inter faciale :

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
tous les inhibiteurs:

a) La corrosion étant un processus essentiellement électrochimique, 1’action de
I’inhibiteur 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
especes a la surface des phases solides, transfert de charges électroniques).

b) L’intervention de I’inhibiteur dans le processus de transport des especes €lectro actives
(oxygéne, 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 le mécanisme d’action I’inhibiteur par:
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v’ L’interposition d’une barriére entre le métal et le milieu corrosif. L adsorption du composé
a la surface sera primordiale [12].

v L’ajout des composés qui augmentent le pH prés de la surface métallique favorisent la
passivation dans certains cas en diminuant ainsi la vitesse de corrosion,

v’ La formation de films superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes
organiques peu solubles [13-15]. Ces films réduisent I’accessibilité de la surface vis-a-vis de
I’électrolyte et ils bloquent partiellement la dissolution anodique [16].

I. 5. FACTEURS DE CORROSION :

Les phénoménes de la corrosion dépendent d’un grand nombre de facteurs dont les
principaux sont les suivants :

v" Facteurs du milieu corrosif : concentration du réactif, teneur en oxygene et pH du milieu.
v' Facteurs métallurgiques : composition de I’alliage, traitement thermique et mécanique.

v’ Facteurs définissant les conditions d’emploi : I’état de surface, forme de piéces, type
d’inhibiteur et procédés d’assemblage.

v’ Facteurs dépendant du temps : vieillissement, tensions mécaniques et modification des
revétements protecteurs [17, 18].

I. 6. INHIBITION DE LA CORROSION EN MILIEU ACIDE :

Dans les milieux acides, les inhibiteurs les plus fréeqguemment 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 de corrosion. Dans les solutions aqueuses, en raison de leur caractere
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 [19], 1’adsorption
d’une substance organique a la surface du métal peut étre décrite par la réaction suivante:
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 I’aire géométrique de la molécule organique par rapport a celle de 1’eau.
L’adsorption d’une molécule organique se produit parce que I’énergie d’interaction entre la
surface du métal et celle-ci est plus grande que 1’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 phénoméne peut étre mis en
évidence par:

v’ L'étude des isothermes d'adsorption.
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v L’examen de la surface au moyen de techniques spécifiques : la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la spectroscopie des photoélectrons (XPS).

La connaissance des facteurs qui influencent le phénomeéne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendre le meécanisme d'inhibition de ces
substances.

l. 6. 1. Type d’adsorption :

L'adsorption des composés organiques peut étre décrite par deux principaux types
d'interaction a savoir l'adsorption physique et I’adsorption chimique. 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 [20].

I. 6. 1. 1. Adsorption physique :

L'adsorption physique résulte d'une interaction électrostatique entre les ions ou les
dipbles 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 & son
potentiel de charge nulle (EO) [21].

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal a une valeur inférieure a EO, l'adsorption
des cations est favorisée. Les anions sont adsorbés aisément quand le potentiel de corrosion
du métal se trouve dans la région de potentiel positif par rapport a EO. Le phénomene de
synergie [22] 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 EO. Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en présence des anions et des cations
adsorbés que dans le cas ou seuls les cations seraient adsorbés. Au potentiel de corrosion du
fer en milieu H,SO,, la charge du métal est positive et seule une trés faible quantité des
cations d'inhibiteurs s'adsorbe. Si on ajoute des ions chlorurent a la solution acide, ils
adsorbent a la surface du fer et déplacent EO vers des valeurs plus positives. Ainsi, I'anion Cl
facilite l'adsorption des cations d'inhibiteur. Ce résultat explique la plus forte efficacité
inhibitrice, de plusieurs cations organiques, de la corrosion du fer en milieu HCl comparée a
celle obtenue en milieu H,S0,[23].

I. 6. 1. 2. Adsorption chimique :

L’adsorption chimique (chimisorption) est le plus important type d'interaction entre
I’inhibiteur et le métal. Dans ce cas, les espeéces 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"
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vacantes de la surface du métal. Ceci permet de former des liaisons de coordination. Dans le
cas d'un inhibiteur organique, le transfert d'électrons se fait par I'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 €lectrons m. Le transfert est,
par ailleurs, favorisé par la présence d'hétéroatomes avec des paires libres d'électrons.

I. 6. 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 [24-43].

Ils s'adsorbent sur les sites actifs de la surface métallique, sans altérer le mécanisme
des réactions électrochimiques partielles. Ils bloquent les sites et réduisent la vitesse de la
corrosion cathodique, anodique ou mixte en relation avec le pourcentage des sites actifs
recouverts par l'inhibiteur. Leur efficacité depend, 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’hydrogene, et une partie polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels, tels que -NH, (amine), -SH (mercapto), -OH (hydroxyle), -P05 -2 (phosphate)...

La molécule se lie a la surface par son groupe fonctionnel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, blogque partiellement la surface active (Figure. 1. 4) [44]. Parmi les
autres parametres structuraux pouvant influencer l'efficacité des inhibiteurs, on peut citer :
(I’aire moléculaire de l'inhibiteur, le poids moléculaire, la configuration moléculaire,

descripteurs de la molécule, a savoir 1’énergic HOMO, 1’énergie LUMO et moment dipolaire
w...) [45-47].
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O Extrémité hydrophile

o Extrémité hydrophobe

Figure I. 4. Modes d’adsorption des inhibiteurs organiques sur une surface métallique : (1)
Adsorption simple ; (2) Chélation de surface ; (3) Pontage de surface ; (4) Adsorption en
multicouche.

I. 6. 3. Influence de la densité électronique :

L'inhibition de la corrosion en milieu acide implique généralement une chimisorption
de linhibiteur. Plus les atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal
en donnant des électrons, plus les inhibiteurs sont efficaces. Pour une seérie de molécules
organiques qui ne different que par leurs atomes fonctionnels, I'efficacité de l'inhibition varie
inversement avec I'électronégativité de ces atomes fonctionnels [48, 49]. Elle augmente dans
le sens suivant: 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, -CH,,
on augmente la densité des électrons sur l'azote, facilitant ainsi une liaison avec le métal. En
effet, le groupe methyle repousse les électrons (groupe électro-donneur). Le pouvoir

inhibiteur des dérivés de la pyridine augmente donc dans l'ordre suivant [48]:

CH,
CH,
=4 = G
A X
N N \N
Pyridine 3-Methylpyridne 4-Methylpyridne

En revanche, si l'on remplace dans la molécule ci-dessus les groupements, méthyles
par des substituants attracteurs d’électrons, tels que -Cl, I'inhibition diminue [49]. Par ailleurs,

d'autres facteurs, et plus particulierement les effets stériques, influencent I'adsorption des

Page 14|68



Chapitre | : Etudes bibliographiques sur la corrosion et les méthodes de protections

molécules organiques. Il n'existe alors pas de corrélation simple entre la densité électronique
sur I'atome fonctionnel et I'efficacité inhibitrice.
I. 6. 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 l'une des deux isothermes classiques
suivantes:

I. 6. 4. 1. Isotherme de Langmuir :

Le modeéle de LANGMUIR suppose qu’il existe a la surface un nombre fixe de sites.
Chacun de ces sites ne peut adsorber qu’une seule particule. De plus, comme on néglige les
interactions entre particules adsorbées, 1’énergie d’adsorption est constante [50]. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la concentration en inhibiteur C;,;, et a la fraction de sites
d’adsorption non occupée (1-6),

Vaas = Kaas(1 = 0)Cinp, (1)
Inversement, la vitesse de desorption est proportionnelle a la fraction de sites occupés par le

gaz adsorbé:

Vies = Kaes® 2
A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.
Kaas(1 = 0)Cinp, = Kges® )
o Kads
o = r KCinn (4)
— Kaas
K= Kges (5)

La fraction de sites occupés 0, aussi appelée taux de recouvrement de la surface est donnée

par la formule :

KCinn

1+KCinn (6)
Le réarrangement de 1’équation (6) donne :
c 1
s =t Cinn ()

Dans cette équation, K désigne le coefficient d'adsorption.
I. 6. 4. 2. Isotherme de Temkin :

L’énergie libre d’adsorption de 1’adsorbat est une fonction linéaire du taux de
recouvrement 0, les constantes de vitesse chimiques sont fonction de 6. Il y a attraction ou

répulsion entre especes adsorbées a la surface. L’équation de I’isotherme de TEMKIN est:

_ exp(aB)—1
KCinh - 1-exp[—a(1-0)] (8)
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Ou a est une constante d’interaction entre particules adsorbées, K désigne le coefficient
d'adsorption et C;,p, la concentration de l'inhibiteur dans 1’électrolyte.
I. 6. 5. Des hétérocycles utilisés comme inhibiteurs de corrosion en milieu acide :

Dans un nombre important d’articles, de revues et d’ouvrages, il a été évoqué
I’utilisation des composés hétérocycliques comme inhibiteurs de corrosion des métaux en
milieu acide [50-55]. Parmi les travaux les plus synthétiques, nous allons décrire d’une fagon
succincte des travaux récents, traitant particuliérement, le domaine de la protection du fer et
de l’acier contre la corrosion en milieu acide par des composés hétérocycliques [56-62].
L’influence de quelques composés hétérocycliques ; contenant des hétéroatomes (N, S, O..);
sur la corrosion de I'acier en milieu acide chlorhydrique 1M a été étudiée par de nombreux
auteurs dans le but d’établir une corrélation entre la structure moléculaire et l'efficacité
inhibitrice en utilisant la 2-bis-quinoline 1, la quinoxaline 2, la phtalazine 3 et la 2-
mercaptopyrimidine 4 [64]. Ces substances ont montré de bonnes efficacités inhibitrices
(80-90 %) dans un domaine de température de 25 a 60 °C.

X ”j
N
1 2
N N”A\SH
J 4

L'effet du 4-amino 3-thio 1,2,4-triazoline 5 et du 2-amino 5-thio 1,3,4-thiadiazole 6 sur
I'inhibition de la corrosion de l'acier en milieu H,5S0,3 M a éte étudié par Osman et coll. [65].
La présence d’un atome supplémentaire de soufre dans le composé 2 augmente notablement

son efficacité inhibitrice.
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H
\N—I:ﬂ H“N—N
A8 20
NH,
5 6

Chaudhary et coll. [66] ont étudié I'effet du 2-mercapto benzothiazole 7 et du 2-amino 5-
mercapto 1,3,4-thiadiazole 8 sur la corrosion de l'acier inoxydable 304 en milieu sulfurique
10M, dans un domaine de température de 20 a 40°C, par la perte de poids, les courbes de
polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. L'efficacité inhibitrice

augmente avec l'augmentation de la concentration et diminue avec la température.
N s
\>7 SH HS\( NH2
s
S N—N

7 8

Bentiss et coll. [67] ont synthétisé une nouvelle classe d’inhibiteurs de corrosion, a savoir
le 2,5-bis (4-diméthylaminophenyl) 1,3,4-thiadiazole. Son pouvoir inhibiteur sur la corrosion
de I'acier en milieu chlorhydrique et sulfurique a été étudié par la perte de poids, les courbes
de polarisation et la spectroscopie d'impédance électrochimique. Les courbes de polarisation
ont prouvé que le 2,5-bis (4-diméthylaminophenyl) 1,3,4-thiadiazole est un inhibiteur mixte.
La diminution de I'énergie libre d'adsorption a montré que I’inhibiteur est chimisorbé sur la

surface métallique.

H,C CH
\ /
N N

& h

H.C S CH,

= =
|
=

Larabi et coll. ont consacré leur études a la synthése et I’étude de 1’effet d’inhibition du

N-phénylhydrazide-N’-phénylthoiosemicarbazide oxalique (PHPTO) et du
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Nphényldihydrazide oxalique (PDHO) via a vis de la corrosion d’un acier doux dans HCI 1M
et du cuivre dans HNO3 1M [68, 69]. Les méme chercheurs ont étudi¢ 1’effet de synergie
entre les ions iodure et le poly (4-vinylpyridine) sur la corrosion de I’acier doux dans H2SO4
0,5M et HCI 1M[70, 71].

N. N..
2
H H H H

0

PHPTO PDHO

Benali et coll. ont étudié I’influence du 2-Mercapto 1-méthyl imidazole (MMI) sur le
taux d’inhibition de la corrosion de I’acier XC38 dans deux milieux ; H,S0, 0,5M et HCIO4
1M [72, 73] et du cuivre dans H,S0, 0,5M et HCI 1M [74, 75]. On autre, ’effet du MMI sur
la corrosion de I’acier doux a été également étudier en milieu HC1 5% [76]. En effet Le
pouvoir inhibiteur du MMI a été étudié par la méthode de mesure de pertes de masse, puis
I’extrapolation des droites de Tafel a partir du tracé des courbes intensité-potentiel et enfin les

diagrammes d’impédance électrochimique.

H
N N
L 3 I
w SH N;hzs
|
CH, CH,
thiol thione
MMI MMI

Les méme chercheurs ont synthétisé et étudi¢ 1’efficacité inhibitrice de deux composés
[77-79] : N- naphtyl N’-phenylthiourée (NPTU) et le N,N’-diphenylthiourée (DPTU) vis-avis
la corrosion d’un acier laminé a froid dans le H,50, 0,5M et le HCIO4 1M par la méthode
gravimétrique, la polarisation potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance

électrochimique.
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COoTO OTC

NPTU DPTU

Leurs résultats ont révélé que I’efficacité inhibitrice du NPTU et DPTU augmente
avec l’augmentation de la concentration en inhibiteur. Le NPTU présente un caractére
d’inhibition mixte dans H,S0, 0,5 M et HCIO4 1M tandis que le DPTU présente un
caractere nettement anodique dans les deux milieux. L’étude comparative des deux composés
montre que le NPTU le meilleur inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier laminé a froid
que ce soit dans H,S0, 0,5 M ou dans HCIO4 1M. L’efficacité inhibitrice du NPTU
augmente avec la température et a partir des valeurs des énergies d’activation ils ont montré
que le NPTU est adsorbé chimiquement a la surface du métal.

L'efficacité inhibitrice de quelques composés organiques hetérocycliques de type
pyrazoliques, a savoir, 1-acetyl-4, 5-dihydro-5-Bromophenyl-3-(thiophen-2yl) pyrazole sur
I'inhibition de la corrosion de I'acier en milieu acide sulfuriqueH,S0, 1M et chlorhydrique
HCI 1M, a été étudiée. En effet ce composé inhibe la corrosion a faible concentration et le
pouvoir inhibiteur obtenu en milieu sulfurique (83%, H,S0,) et plus elevé que celui trouvé en
solution chlorhydrique (66%, HCI) pour la méme concentration en inhibiteur a T=28°C. Le
pyrazole agit par adsorption a la surface de I’acier selon I’isotherme de Langmuir. Cette étude

a éte réalisée en utilisant la méthode gravimétrique et les courbes de polarisation [80].

Autres chercheur ont étudié l'effet d’un dérivé pyrazolique contenant I’entité thiol
(SH), a savoir, le 2-(1-methyl-4-((E)-(2-methylbenzylidene)amino)-2-phenyl-1Hpyrazol-
3(2H)- ylidene)-hydrazine ecarbothioamide (HCB) sur la corrosion de I’acier doux en milieu

acide chlorhydrique a 1M en utilisant la méthode électrochimique [81]. L’étude a montré que
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ce composeé est un bon inhibiteur vis-a-vis de la corrosion de I’acier dans le HCI. L’efficacité
inhibitrice obtenue est de l'ordre 96% a 0.5x10-3M pour T=30°C. Les mesures
¢lectrochimiques révelent que ce composé agit comme un inhibiteur mixte. L’adsorption de

cet inhibiteur obéit a I’isotherme d’adsorption de Langmuir .

HCB
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I. 7. LES METHODES D’EVALUATION DE LA CORROSION :
I. 7. 1. La gravimétrie :

Cette méthode présente l'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 Am subie par
un échantillon de surface S, pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive
maintenue & température constante. La vitesse de corrosion est donnée par la relation

suivante:

A
Veorr = S_ntl (9)
V.orr PEUL étre exprimé en mg.Cm=1. A1

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

P (%) "1 x1 00 (10)

corr

Ou V., €t Vi, SONt les vitesses de corrosion dans la solution sans et avec inhibiteur .
I. 7. 2. Méthodes électrochimiques :

Les methodes électrochimiques utilisées permettant I'étude du phénomene de
corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :
v’ Méthodes stationnaires,
v’ Méthodes transitoires.
I. 7. 2. 1. Méthodes stationnaires : courbe de la polarisation

La courbe de polarisation de [I'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I'étape la plus
lente du processus global a l'interface électrochimique. 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, le potentiel de corrosion, les pentes de Tafel, la
résistance de polarisation et les courants limites de diffusion.
I. 7. 2. 2. Méthodes transitoires : la spectroscopie d'impédance électrochimique

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir: la
méthode de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de faible
amplitude (impédancemétrie électrochimique). La spectroscopie d'impédance électrochimique
(S.L.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.
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II. TECHNIQUES D’ANALYSES DE SURFACE

Il existe plusieurs méthodes permettant ’analyse de la surface d’un matériau. On peut
citer deux techniques couramment utilisées.

Il. 1. La spectroscopie des photo-électrons (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons (XPS) (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou
(ESCA) (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est considérée comme la méthode la
plus adéquate pour étudier le mécanisme d’adsorption et déterminer la nature du film adsorbé
sur la surface métallique. Son principe est basé I’exploite de ’effet photoélectrique découvert
par Einstein. La spectroscopie des photoélectrons consiste donc a mesurer 1’énergie cinétique
des photoélectrons émis par le matériau irradié par un faisceau de RX.

1. 2. La microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour
observer la topographie d’une surface. Son principe de travail consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran
cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. Les
microscopes a balayage utilisent un faisceau tres fin qui balaie point par point la surface de
I'échantillon.

I11. CONCLUSION

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre la
corrosion métallique. Ils présentent ’originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que le ou les produits utilisés soient d’un colit modéré. Les
nombreuses ¢tudes consacrées, depuis plus d’une cinquantaine d’années, a ces composés, ont
abouti a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des
systémes de corrosion métal/solution donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un cas
particulier, et il est nécessaire de connaitre les données de base de fonctionnement de ces
inhibiteurs, leurs limites d’utilisation, leur toxicité particuliére, pour pouvoir les utiliser avec

une marge suffisante de sécurité.
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Chapitre 11 : Etude bibliographique sur les tétrazoles

Il. 1. Introduction
Le tétrazole (1) est une poudre cristalline jaune clair et inodore. Le tétrazole montre la

température du point de fusion a 155-157 °C. En chauffant, les tétrazoles se décomposent et
émettent des fumées d'azote toxiques. Ceux-ci sont éclatés vigoureusement lorsqu'ils sont

exposés aux chocs, au feu et a la chaleur lors du frottement.

N/7 ‘\\N
\N |_I/

(1)
Figurell.1. Structure moléculaire de tétrazole
I1. 2. Differentes structures de tétrazoles :

Les tétrazoles sont définis comme des cycles a cing chainons composés de quatre
atomes d’azote et d’un atome de carbone. Les structures des tétrazoles les plus envisagées
sont décrits dans la Figure. 11. 2. On y dénote deux types principaux complétement conjugues
soient les 1,5-disubstitués et les 2,5-disubstitués. Le Schéma. Il. 1 décrit les structures de
résonance majoritaires qui sont impliquées dans ces deux derniers types d’hétérocycles.
D’autres types de tétrazoles dit non conjugués existent; on remarque les formes les plus

communes a la Figure I1. 2.

| H R Y
AN AR X )L R
N> N4 N4 N N \N N/
\hs—z \Nz—N/3 \N:N/ \ — /
N=—/N
R,
(2) 3 4) (5)

Figure. I1. 2. Types de tétrazole les plus envisagés
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Schéma. 11.1. Structures de résonance des tétrazoles complétement conjugués.
I1. 3.Utilisation en chimie organique :
I1. 3.1.Utilisation en chimie médicinale :

Le tétrazole ne posséde pas d’activité pharmacologique connue. Néanmoins, les
tétrazoles sont utilisés comme isostéres puisqu’ils sont stables métaboliquement[1,2] En

général ils sont utilisés comme isostéres d’acide carboxylique[3,4] (Figure. 11. 3).

N o] o N—N
Ny /o \
>\ / AN
N R OH R; nH R N
R \H | |
R, R,
(14) (15) (16) (17

Figure. 11.3. Utilisation du tétrazole en tant qu’isoptere.
En effet, le tétrazole occupe un espace similaire a celui de I’acide carboxylique et le
pKa des deux fonctions se situe dans la méme fourchette (pKa = 3-5). Des analogues d’acides
aminés ou la fonction acide carboxylique a été échangée par un tétrazole ont été développés

initialement par Herbst et collaborateur [5].
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Cl
B
/& OH
n-Bu N N—N COH
/ \
N & NK
Losartan (18) Eli Lilly (19)
Inhibiteur angiotensine II Anticonvulsif
(0] N— N

[
/LN/ SN HN—N

MDL 427 (20) RG 7152 (21)
Antiallergene Antagoniste du LTD4

Figure. 11. 4. Exemple de tétrazoles utilisés comme isopteres acides carboxyliques.

On remarque a la Figure.ll. 4. une série de composés biologiquement actifs qui
contiennent des tétrazoles mimant des carboxylates ou des acides carboxyliques. Losartan
(24) (CozaarTM), un inhibiteur de 1’angiotensine non peptidique, est utilisé dans le traitement
de I’hypertension. Il fut le premier médicament efficace de cette classe disponible oralement
[6] et il est actuellement disponible sous prescription. Les tétrazoles peuvent aussi étre
utilisés en tant qu’isostéres d’amides cis [7] (Figure.ll.3). Marshall et collaborateurs [8] ont
démontré clairement que 88% des conformations qu’un amide cis peut adopter sont
accessibles lorsque I’amide est remplacé par un tétrazole. Considérant la stabilité des
tétrazoles, il est intéressant de remarquer qu’il est possible de conserver les propriétés
stériques d’une fonction amide tout en accroissant la stabilité de la molécule envers
I’hydrolyse et les mécanismes de dégradation enzymatiques. L’introduction du tétrazole
comme isosteére d’amide cis dans des dipeptides fut proposée par Marshall et collaborateurs en
1981 [9]. Les premiers efforts de synthese par Johnson et collaborateur [10] menaient a la
racémisation des centres en a du tétrazole. Marshall et collaborateur sont parvenu a

synthétiser ses dipeptides sans racémisation un peu plus tard[8,11]. Bien que les tétrazoles
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disubstitués soient encore peu utilisés dans I’industrie pharmaceutique, on dénote de plus en
plus de composés actifs contenant cette fonction
Notons & la Figure.ll.5., le Cilostazol (22) [12], un anti-inflammatoire utilisé principalement

dans le traitement de la claudication intermittente [13] .

ZI
(@]

N—N

N//\ >\/%o

N

Cilostazol (22)
Anti-inflamatoire

Figure. I1. 5. Composé bioactif contenant un dérivé tétrazole .

Le tétrazole disubstitué non-peptidique est relativement peu polaire; ceci lui permet
de passer la barriere hémato-encéphalique et ainsi d’étre actif au niveau du systéme nerveux
central. Plusieurs substances psycho-actives contiennent des tétrazoles[14]. La plus connue
est sans aucun doute le Leptazol (pentaméthylenetetrazole (29), Figure.ll.6.) synthétisé pour
la premiere fois en 1924 par Schmidt [15]. Il est hautement actif dans le systeme nerveux,

d’ou le nombre impressionnant d’articles dont il est le sujet [16].
N

N
_/

N

Leptazol (23)
(pentamethyleneterazole)

Figure.ll.6. Leptazol: Agent analeptique.

Bref, les caractéristiques du cycle tétrazole lui permettent de se tailler une place dans
plusieurs programmes de recherche. Des composés contenant des tétrazoles sont actifs, entre
autres, contre [I’hypertension [17], comme anti allergéne [18], antibiotique [19].,
antituberculeux [20]., antiulcéreux [21]. Et anti-inflammatoire [22].

I1. 3. 2.Utilisation en synthése organique :
L’utilisation du tétrazole en chimie organique est tres limitée. Une des utilisations les

plus courantes est sans nul doute I’utilisation des arylsulfonyltétrazoles [23]. lIs sont utilisés
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en tant qu’agents de condensation dans

la synthése de séquences définies de

déoxyribooligonucléotides (Schéma.ll.2) [23 -26].

PO

Base, HO
O
+
0=P—0
I OR,
OR;
(24) (25)

PO Base;
Ar028'--. N__N
A3
N
N
>
(26) O=f—9° Base,
OR;4 ©
@7
OR,

Schéma. 1. 2. Utilisation d’arylsulfonyltétrazoles dans la synthése de

déoxyribooligonucléotides.

Dans le méme domaine, le 1H-tétrazole [27] est utilisé lors du couplage de

ribonucléotides et de phosphoramidites pour la synthése d’oligoribonucléotides. Le

mécanisme est présenté au Schéma.ll.3. [27,29].

PO
o Base, n
N
N
N—N
/P\ (29)
10 NRZ,

(28)

Base,
Base, o
(o)
lente

\

N—-N

Q \\ (32)

29

PO
Base,
o /N
rapide \\ N rapide
+ N T —
N “HNR?,
30
b (30)
RO RN
29)
PO
Base,
o \
R,0
Base,
33) (o)
OR;

Schéma. II. 3. Mécanisme de formation d’oligoribonucléotides qui utilise le 1H-tétrazole.
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I1. 4. Propriétés chimiques et physiques des tétrazoles
1. 4. 1. Aromaticité

Le noyau tétrazole est un systéme de type 6m-azapyrrole [30,43]. La réactivité des
tétrazoles substitués sur le carbone-5, leur permet détre classé parmi les composés
aromatiques [30]. Dans le noyau tétrazole, deux des six électrons 7 -requis par la regle de
Hiickel sont fournies par la paire d’¢lectrons libre d'un azote tandis que les électrons « restant,
sont fournis par les quatre autres atomes du noyau.
1. 4. 2. Acidité

Les tétrazoles substitués en position 5 affichent une acidité comparable a celle des
acides carboxyliques correspondants [30,44]. La différence entre le cycle tétrazole et le
groupement acide carboxylique c’est la tautomérie annulaire du tétrazole. Les substituants en
C-5 ont des effets semblables que ceux des acides carboxyliques, alors qu'en général, les 5-
aryltetrazoles sont des acides plus forts. L'augmentation de l'acidité est attribuée a une
stabilisation par résonance accrue dans les anions 5-phényltétrazole par rapport au benzoate
[30]. Les anions tetrazolates sont génerés facilement avec des hydroxydes métalliques et sont
stables dans des solutions alcooliques et aqueuses a chaud (Schéma. 1. 4) [30- 45].

=) @®
N—N Cs

N——NH
/ \ CsOH.H,0 / \
ci N MeOH “ 7
N N

Schéma. 11. 4. Exemple d'un sel de métal tetrazolate.
I1. 4. 3. Solubilité

Les tétrazoles substitués en position 5 sont généralement solubles dans les solvants
organiques polaires tels que l'acétate d’éthyl et le DMSO, mais dans des conditions basiques,
ils peuvent aisément étre extraits dans la phase aqueuse sous forme de sel, comme les acides
carboxyliques.

Il. 4. 4. Réactivité des Tétrazoles :

Les tétrazoles sont tres réactifs du fait de la présence des doublets libres non-liants des
différents azotes du noyau. La disponibilité de ces électrons =, leur permet d'étre attaqués par
divers réactifs électrophiles [30,46]. Outre la variété des substituants alkyles, de nombreux
autres groupements peuvent étre introduits : Acyle, silyle, phosphoryle, sulfonyle, aryle,

vinyle, .....etc [46].
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Schéma.ll.5. Réaction avec les électrophiles

Il. 4. 5. Propriétés pharmaceutiques

Le Tétrazole non substitué « nu » ne présente pas d'activité pharmacologique,
mais bon nombre de ses dérivés possédent des activités biologiques intéressantes, et ils sont
fréquemment utilises comme substituts des acides carboxyliques métaboliquement stables
.Bien que les tétrazoles offrent généralement un profil pharmacocinétique favorable [30,51-
54]
Comme leurs analogues (les acides carboxyliques), les tétrazoles présentent une structure
plane. Cependant, Hansch a montré que les anions tétrazoles sont presque 10 fois plus
lipophiles que les Carboxylates correspondants [55], c’est un facteur important permettant a la
molécule de traverser les membranes cellulaires. En outre, dans la conception des
médicaments, ’avantage qu’il y a avec les tétrazoles contrairement aux acides carboxyliques,
est qu’ils sont résistants a de nombreuses voies de dégradation métabolique biologiques
[56].Les dérives du tétrazole, ont été étudiés dans divers domaines tels que : Les agents anti-
arythmiques [57],antidiabétiques [54, 58],anti cholestérol[30], antifongiques[59], anti-allergie
[62, 60, 61], Les maladies neuro dégénératives [47- 51], 62] entre autres [62]. Quelques

exemples sont donnés dans les figures.1l (7-10).
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Figure. I1.7. Antiarrythmiques
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CH3

Figure. I1. 8. Agoniste Muscarinique

N/N
N
@LIL\ /

Figure. I1. 9. Antiallergie

Figure. 11. 10. Dérivés du tétrazole ayant une activité dans le Systeme Nerveux Central
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I1. 5. Application des tétrazoles :

Les tétrazoles ont une fonctionnalité de plus en plus croissante avec de vastes
applications. lls sont utilisés en chimie de coordination et en sciences des matériaux dans
différentes applications, y compris la photographie [63], les explosifs, dans des systémes
d’informations et en agrochimie [64]. De plus, d’énormes travaux ont été réalisés dans le
domaine de la chimie médicinale [65] .

1. 5. 1. Activités biologiques des tétrazoles

Le tétrazole non substitué ne présente pas d'activité pharmacologique, par contre le
tétrazole substitué et ses dérivés sont présents dans de nombreux composés hétérocycliques
bioactifs qui présentent un grand intérét en raison de leurs diverses applications [66].

Il. 5. 1. 1. Activité antibactérienne

Mosaad et al [67] ont rapporté la synthése de N-(3-cyano-1-(3-méthylphényl)-4,5-
diphényl-1H-pyrrol-2-yl)-acétamides 9a et 2-amino-1-(4-méthoxyphényl)-4,5-diphényl-3-
tétrazolo-1H-pyrroles 9b. Ces deux composés ont montré une activité antimicrobienne
puissante Figure. 11.11. Une autre étude realisée par Salahuddin [68] montre que les benzo-
thiéno [2, 3-d] pyrimidines 10, qui contiennent un cycle de tétrazole, sont plus actives contre
les bactéries telles que Bacillus subtilis, Bacillus pumilis, Escherichia coli et Staphylococcus

aureus Figure.l1.11.

N
N - \ N
Ph \ N/H
N
2
Il
AN—N
Ph NH,
/ ‘
SA
R
(43) (“44)

Figure. Il. 11. Structure de deux tétrazoles antibactériens.
Il. 5. 1. 2. Activité antifongique
Une étude réalisée par Matysiak et al [69] montre que les tétrazoles sont plus actifs contre
Candida albicans ATCC 1023 Figure.l1.12.
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I\
N/N

5)\(36“3(0“)2

(45)
Figure. 11. 12. Structure de tétrazole antifongique.

Il. 5. 1. 3. Activité antivirale

En 2005, Chang et al [70] ont remarqué que ’addition de groupement tétrazolique au
pyridylimidazolidinone améliore considérablement I'activité anti-EV71 (Entérovirus 71), ainsi
qu’aucune toxicité cellulaire apparente n'a €té observée pour ce composé 11 Figure.Il.13 Les
travaux de Walke [71] ont conduit a un nouveau chémotype a base de tri-cétoacide 12 qui
inhibe sélectivement la réaction de transfert de brin de I'intégrase du VIH, enzyme exprimée

par le VIH, et qui représente une cible validée pour la thérapie Figure.l1.13.

OO

(46)

47

Figure. 11.13. Structure des tétrazoles Anti-EV71 et anti-VIH.

I1. 5. 1. 4. Activité anti-cancéreuse

Dans le but d’évaluer I’activité anticancéreuse de certains dérivés de tétrazoles,
différents dérivés contenant de l'isoxazole ont été synthétisés par 1’équipe de Bhaskar. Les
résultats ont montré que le composé 1-[5-(2-chlorophényl)isoxazol-3-yl]-5-phényl-
1Htétrazole est plus efficace et actif avec une influence sélective sur les lignées cellulaires du
cancer de l'ovaire, en particulier sur SK-OV-3 avec un pourcentage de croissance de 34,94%
[72] Figure. 11.14 .
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(48)

Figure. 11. 14. Structure de tétrazole anticancéreux

I1. 5. 1. 5. Activité anticorrosion

Les tétrazoles sont promises d’étre de bons inhibiteurs de la corrosion, notamment
celles qui contiennent des substituants aromatiques ont montrés des propriétés inhibitrices trés
importantes vis-a-vis de la corrosion des métaux en milieu acide. Ces hétérocycles peuvent
également étre employés pour contrler ou méme réduire la corrosion et la dissolution de
certain métal dans les solutions acides agressives, plus particulierement la corrosion des aciers
dans les milieux acides chlorhydrique. Généralement, ces molécules sont fortement adsorbées
a la surface du métal en diminuant la vitesse de la corrosion. L’efficacité inhibitrice de la
corrosion de quelques composés organiques hétérocycliques de type tétrazole a éte rapportée
dans la littérature, par exemple, le 5-phenyl-1H-tetrazole (PT), 5-(4chlorophenyl)-1H-
tetrazole (CI-PT), 5-(4-methoxyphenyl)-1H-tetrazole (MO-PT) and 5-p-tolyl-1H-tetrazole
(M-PT) ont été étudiée par Y. Elkacimi et al ; ces chercheurs montrent que cette classe de
composes organiques possedent un pouvoir inhibiteur trés important vis-a-vis de la corrosion
de l’acier doux dans I’acide chlorhydrique. L’efficacité inhibitrice augmente avec la
concentration des inhibiteurs pour atteindre 93%, 83%, 82% et 80% a 10° M pour (CI-PT),
(MO-PT), (M-PT) et (PT), respectivement (Figure. 1l. 15) [73].

@/ \O‘\FH:}COO\‘/ \O\r
N"""--..
PT CI-PT MO-PT M-PT

Figure. I1. 15. Quelques hétérocycles de tétrazoles inhibiteurs de corrosion
Il. 6. Principales méthodes de synthese
La préparation de tétrazoles a été décrite pour la premiere fois en 1885 par
Bladin [74]. Depuis celle époque, plusieurs méthodes ont vu le jour afin deformer celle

fonctionnalité. Afin de donner une direction au présent ouvrage, nous nous concentrerons sur
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la synthése de tétrazoles dialkylés, laissant dec6té les 1H-tétrazoles. Plusieurs méthodes

générales sont disponibles afin d’accéder aux tétrazoles disubstitués Schéma.lIl.6.

Ry R, R
\NH \N >:N
/K —_— | MN3 ——— . \N
o R \N/
R R cl

R
GP.
N
0 Sy Ri \
Migration d alkyle N
- —gration € ary e | MN; ——>N_ N
® < S \N/
1
R R1 R R1 R
GP =OH,N,"
+  CH,CN

+ N X

R N3

R
\N
| _mor | /|k —_—
_ANH -H20 Ry N
R, N
H
Schéma. I1. 6. Principaux types de formation de tétrazoles disubstitués.

Il. 7. Préparation de tétrazole
Il. 7. 1. Préparation de tétrazole a partir de nitriles

La cycloaddition 1,3-dipolaire mettant en jeu un azoture est I'une des meilleures
méthodes de formation de tétrazoles. Les exemples ci-dessous illustrant bien cette réaction.
Une série d’aryltétrazole est obtenue en faisant réagir divers arylnitriles avec 1’azoture de
sodium en présence FeCl3-SiO2 comme catalyseur et le DMF comme solvant [75] Schéma.
1.7.

CN H
N

\ R _/ ~
o ClsFe——SIO, (cat) AN \

= " DMF,120C \

Schéma. I1. 7. Préparation de tétrazole a partir de nitrile
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Une synthése diastéréosélective de tétrazole par l'intermédiaire d’une réaction « multi
composants » basée 1’utilisation d’un isocyanide est rapportée dans la littérature. En effet, des
tétrazoles sont obtenus par quatre composants schéma.ll. 8 en utilisant des cétones cycliques,
triméthylsilylazide, I’hydrazides, et ’isocyanide sans catalyseur et & la température ambiante
[76].

(o]

(o]
MecOH.RT
TMSN3 ——>»
N/NH2 + + R3INC + 2410
R4 H R,

Schéma. I1. 8. Préparation de tétrazole par réaction multi composants

IL. 7. 2. Préparation de tétrazole a partir d’oxime
Un protocole simple et efficace a eété développé pour la synthese de 1H-tétrazoles
substitués a partir de la réaction entre divers oximes et de l'azoture de sodium (NaNs) en

utilisant l'acétate de cuivre comme catalyseur dans DMF schéma. I1. 9 [77].

N——N
— [\
OH N NH
= N
DMEF . 120 C
+  NaN3 CaOAC),

Schéma. I1. 9. Préparation de tétrazole a partir des oximes.
Il. 7. 3. Synthése des tétrazoles a température ambiante
Une methode simple et rapide utilisant des solvants et des catalyseurs verts, qui
servent a solubiliser I’azide de sodium, et facilite la cycloaddition. Le DMSO et le liquide
ioniqgue comme milieu réactionnel, présente un excellent rendement a tempeérature ambiante
[78].

N
HN/ \N
+  CH(OET) NaN __/
— — =
R—NH; > IL/DMSO N
1-15H30C R

Schéma. I1. 10. Préparation de tétrazole utilisant un catalyseur vert
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1. 7. 3. Quelgues Synthéses récentes des tétrazoles
1. 7. 3. 1. Synthese des tétrazoles sans solvant

Une nouvelle méthode de synthése de 1H-tétrazoles 5-substitués a été développée par
Rostamizadeh et al. C’est une réaction entre le nitrile et 1'azoture de sodium en présence du
chlorure de zinc (ZnCl;) comme catalyseur [79]. Schéma. 11.11. Les avantages de cette
meéthode par rapport aux autres méthodes rapportées dans la littérature sont : Des temps de
réactions plus courts, catalyseur peu couteux et respectueux de 1’environnement, 1’utilisation

de produits commerciaux disponibles, Absence de solvant et donne des rendements élevés.

N
/
ZnCl, NN
- NaN = N
R ——N + 3
sans solvant //
85-120 C/5-24H R N

60-92 %

Schéma. I1. 11. Préparation de tétrazole en présence de chlorure de zinc (ZnCl,)
D’autres méthodes utilisent le Fluorure de tétrabutylammonium (TBAF) comme
catalyseur pour la réaction de cyclo addition [3+2] du nitrile organique et I’azide en absence
du solvant [80]. Cette méthode a de bon rendement allant de 82 a 97% Schéma.ll.12.

N
% HN\
TMSNA - TBAF.3H20 =
DMF >
50-120 C,1-48H

82-97 %

Schéma. I1. 12. Préparation de tétrazoles par ’azoture de triméthylsilyle.
I1. 7. 3. 2. Synthése en « One pot » de tétrazole sans catalyseur
La réaction de cycloaddition dipolaire-1,3 des composés carbonylés, malononitrile, et
I’azoture de sodium, permet d’obtenir les 1H-tetrazole 5- substitués en une seule étape. Minoo
Dabiri et al, ont réalisé cette réaction sans catalyseur en utilisant I’eau comme solvant, des

meilleurs résultats sont obtenus [81].
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—N
] Y
CN NC

)k c (o v

24-30H/50 C |
Ar H CN

Ar H

63-81 %

Schéma. 1. 13. Synthése de tétrazole sans catalyseur

I1. 7. 3. 3. Synthése de tétrazoles dissubstitués
La technologie des micro-ondes a été appliquée pour la synthese de différents types de
composés hétérocycliques. Chih —Wei Tsai et al [82] ont réalisé la synthese des tétrazolo[5,1-

aJisoquinolines, a partir des alcynes substitués et I’azide de sodium dans le DMF en présence

de Bromure de zinc.

R R
7 N
NaN;/ZnBr, _ N\
DMF,100C,75W N
o 0.5-5 min 5 //
N

0-85 %

Schéma. 11. 14. Synthese de tétrazoles dissubstitués par Micro onde
Il. 7. 3. 4. Synthese de tétrazoles dissubstitués par conversion des amides
M. Gretchem et al, ont rapportés récemment la réaction de conversion des amides en

tétrazoles dissubstitués correspondants, dans des conditions améliorées utilisant le DIAD dans

le tétrahydrofurane (THF). Les rendements obtenus varient de 0 a 88% [83].

N—N
o) / Azide phosphine,DIAD ,THF // /
: 2545C2a0 . N/
H /N N /N

0-88 %

Schéma.ll.15. Synthése de tétrazoles dissubstitués par conversion des amides

Eva.S-Schaffert et al [84] ont eux aussi réalisés la synthese des tétrazoles dissubstituées

sous irradiations microondes, a partir du paraformaldéhyde, ’amine, I’isocyanide et le

TMSNs.
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R N
R, ~ N /\|4—’ \
\ MeOH, 80 C | N

(CH0)x + NH, + Ry—CNH + TMSN > 4
3 R N
M.O, 1.5h 2 ANy
3

R;
Schéma.ll.16. Synthese de tétrazoles dissubstitués par Micro onde
I1. 7. 3. 5. Synthése des tétrazoles en presence de zéolite
La cycloaddition dipolaire-1,3 entre les différents nitriles et 1’azide de sodium, a donner
des tétrazoles, en présence de zéolite comme catalyseur pour la synthese de 1-H-tétrazole-
5substitué [85]. La réaction a été menée dans I’eau, en éliminant les réactifs dangereux et en

donnant de bons rendements.

R
Zeolite
R——CN + NaN
a3 reflux dans leau/24 h T =
NH
N :‘:“:N/
37-90 %

Schéma. I1. 17. Synthése des tétrazoles en présence de zéolite

Il. 8. Synthése de 4-DTA
I1. 8. 1. Introduction

La méthode classique pour synthétiser efficacement les 1H-tétrazoles monosubstitues
consiste a éffectuer des cycloadditions dipolaires de type Huisgen type [3 + 2] entre des
nitriles organiques et une source de I'anion azide [86]. Par exemple, Finnegan et ses collégues
ont rapporté la synthese de 5-substitués-1H-tétrazoles (5-S-1H-T) en combinant des nitriles
avec de l'azide de sodium et du chlorure d'ammonium dans du DMF au reflux, ce qui donne
un excellent rendement [87]. Malgré le fait que cette méthodologie ait été rapportée en 1958,
elle reste la plus stratégie utilisée pour obtenir des tétrazoles monosubstitués, et la plupart des
méthodes rapportées depuis date sont considérés comme des variantes de la méthode
Finnegan, par exemple, la synthése verte rapportée par Demko et Sharpless en 2001, dans
lesquels divers nitriles organiques ont réagi avec de l'azide de sodium et bromure de zinc dans
I'eau comme solvant au reflux pour donner des 1H-tétrazoles substitués en 5 avec d'excellents
rendements [88]. Dans le present travail nous rapportons la synthése du 5-(N,N-
diméthylaminophényl) 1H-tétrazole 4-DTA a partir d’un oxime et 1’azide de sodium selon
une cycloaddidtion dipolaire  [3 + 2] dans le DMF comme solvant et en présence d’un
catalyseur & base de cuivre. L’oxime peut ¢tre facilement preparé en fait réagir le

benzaldéhyde avec 1’hydroxylamine. Ce dernier est reagit avec 1’azide de sodium seoln une
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addition dipolaire [3 + 2] pour fournir le 5-(N,N-diméthylaminophényl) 1H-tétrazole 4-DTA
désiré (Schéma. 11. 18.).

N—N
CHO \
HN N
4
/

‘ + NaN; + NH,OHHCI Co MM
s S DMF ‘ =
A

/NOH
o
RN Ea
A

Schéma. I1. 18. Plan générale de synthése de tétrazole

11. 8. 1. Mode opératoire

On ajoute a un ballon de 50 ml a double col équipé d’un condensateur et d’agitateur
magneétique un mélange de para-diméthylamino benzaldéhyde 1mmol, de I’hydroxylamine
(NH, OH.HCl) 1 mmol (0.5 g), azoture de sodium (NaN3) 1.5mmol (0.46 g) et 0.3 g de Cu-
MCM-41 dans (10 ml) de DMF. Le mélange reactionnel a été agite a température ambiante
pendant 10 min que la température ne soit élevée pour mettre le system au reflux en utilisant
un bain d’huile comme system de chauffage. Puis le chauffe pendant 14h a une température
de 140 C. Apres 14h, le melange réactionnel a été refroidi a température ambiante, ensuite le
catalyseur a été séparer a I’aide d’un entonnoir en verre fritte. Le solvant a ensuite été éliminé
et le résidu a été traite dans Sml d’eau distille et le HC1 (37%). Le dérive de tetrazole est
précipité sous forme d’un solide blanc, filtré et purifie par recristallisation dans un mélange

d’eau et d’éthanol.(Rt=68%,Tf =130°C-132°C)

Dol

LR

R ¥

v S
R <

Figure. 11. 16. 5-(N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-DTA sous forme d’un solide

blanc
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I1. 8. 1. Mécanisme réactionnel

a) Etape 1 : formation du intermédiaire (E)-benzaldehyde oxime :

H
- o
& \ﬁ’/ "o N/ HOH <
N\ N
’ OH oH
H H H
H
Hz ——OH — — o
\N
—
\N \_N N
-H,0
H
ﬁ/
A /OH Y /\
N OH
ot H
-+
\N
\N

(E)-4-(dimethylamino)benzaldehyde oxime

Schéma. Il. 19. Synthése de ’oxime

b) Etape 2 : formation du 4-DTA:

/OH
+ Nia,NF—=N=N
Cu-MCM 41 W

_ N
Na N\ HN—N
H \N \\
N/ A /N
\/\ H/H,0 % "
N >
~\ ’C I ~~nN

Schéma. I1. 20. Formation de tétrazole
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Figure. Il. 17. :Spedtre RMN 1H de 5-(N,N-diméthylaminophényl) 1H-tétrazole 4-DTA
Il .8. 2. Résultats spectrals :

N
|
5

Figure. 11. 18. : 4-DTA

'H-NMR _(DMSO, 300 MHz, & (ppm)): 7.97 (d, J= 9.04, 2H, Ar-H), 6.64 (d, J= 9.04, 2H, Ar-
H), 3.24 (m, 4H, CH,), 1.22 (m, 6H, CHa),
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I1. 9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques idées générales sur les tetrazoles et
leurs différentes applications, ainsi que les méthodes permetant I’accé au motif tétrazolique.
Compte tenu de I’importance des tetrazoles, nous rapportons la synthése d’un hétérocycle de
tétrazole par réaction multi composants en une seule réaction entre un d’aldéhyde,
I'nydroxylamine et 1’azide de sodium en présence d’un catalyseur a base de cuivre tel que le
Cu-MCM-41 comme catalyseur renouvelable. Le tétrazole ainsi obtenu est utilisé dans la suite
de cette étude comme inhbiteur de la corrosion d’un acier dans le I’acide chlohydrique comme

milieu corrisif.
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Chapitre 111 : Application des tetrazoles a I’inhibition de la corrosion

I11. 1. Introduction

Dans cette partic de notre travail nous rapportons I’étude de I’action inhibitrice de
I’hétérocycle tétrazole synthetisé vis-a-vis de la corrosion de I’acier XC38 en milieu
chlorhydrique HCI 1 M. L’évaluation du pouvoir anticorrosif de tétrazole est realisée en
utilisant les mésures de perte de poids ou encore dite la méthode gravimétrique dans une
solution aqueuse de HCI 1M a différentes températures. Cette méthode de perte masse
constitue une premiére approche de 1’étude de I’inhibition de la corrosion par les composés
organiques dans les mileux acides [1-7]. L’inhibiteur choisi pour inhibier la corrosion est une
hétérocycle pentaatomique appartien a la fimille des tétrazoles, en particuliér les 1H-tétrazoles
substitués en position 5 par un groupement para-N,N-diméthylaminophényl comme un
groupement donneur d’electrons qui serve a augementé I’adsorption de I’inhibiteur tétrazole a
la surface de I’acier en milieu acide. Cette partie présente I’étude de I’effet inhibiteur d’un
tétrazole synthétisé a savoir, 5-(N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-DTA sur la
corrosion d’un acier dans le HCI 1M. En effet, nous avons examiné ’effet de la concentration
et la tempérarure sur 1’éfficacité inhibitrice de 4-DTA en faitE rappelle a la methode
gravimétrique. L’effet du temps inmmersion sur ’action inhibitrice de I’inhibiteur 4-DTA a
¢galement été effectué. L’aspect thermodynamique de processus de I’inhibition de la
corrosion a été étudie a 1’aide de 1I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

I11. 2. Materiels et conditions expérimentales

I11. 2. 1. Systeme electrochimique

Au cous de cette étude nous avons utilisé un systéme électrochimique composé d’un acier
d’un acier XC38 comme électrode de travail et solution chlorhydrique HCI 1M comme
électrolyte. Nous avons étudié¢ 1’effet de la concentration et la température sur le I’efficacité
d’inhibition en milieu HCIL. Aussi, I’influence de temps d’immersion sur 1’action anticorrosion
de tétrazole a également été étudié dans un intervalle de temps allant de 1h a 24h, afin de
contréler la stabilité de la couche ou le film formé (e) par les molécules inhibitrices de 4-DTA
sur la surface de I’acier sous étude. Par ailleurs, nous avons calculé et discuté certaines
valeurs thermodynamiques a partir des isothermes d’adsorption afin de prévoir le mode

d’adsorption de ces molécules a I’interface métal/solution.

Page 53|68



Chapitre 111 : Application des tetrazoles a I’inhibition de la corrosion

I11. 2. 2. Inhibiteurs testé

L’inhibiteur utilisé est un hétérocycle tétrazole nommé 5-(N,N-diméthylaminophényl)-1H-
tétrazole 4-DTA. Ce composé est obtenu via une cycloaddition dipolaire [3 + 2] entre un
oxime et ’azide de sodium comme le montre la synthése décrite dans le (Schéma. 1I. 18,
Chapitre. I1). Le tétrazole préparé par cette méthode est une solide blanc (Figure. I11. 1) de
masse molaire M = 245 g/mol. La structure moléculaire de I’inhibiteur est donné dans la
(Figure. 111. 1).

N——N

I\

Iz

AN

N

/

5-(N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-DTA

Figure. 111. 1. Structure moleculaire de 5-(N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-DTA
I11. 2. 3. Préparation des échantillons d’acier et la solution corrosive

Afin d’obtenir des résultats fiable et reproductible, les échantillons XC38 subissent un
polissage mécanique a 1’aide de papier du verre de granulométrie différente allant de 400 a
1200, suivi d’un lavage a I’eau distillée, un dégraissage a 1’acétone. Ensuite, on séche les
plaques I’air propulsé chaud. Les solution aqueuse d’acide chlorhydrique 1M ont été préparée
a partir de la solution commerciale d’acide chlorhydrique (37%) en utilisant de I'eau distillee.
Les concentrations de I’inhibiteur utilisées dans cette étude sont respectivement, 10° M,
5.10° M, 10% M et 5. 10 M. Les échantillons d’acier doux utilisés sous forme rectangulaires
dont la composition centésimale (%) est comme suite (Tableau. I11. 1) :

Tableau. I11. 1. Composition chimique de [’acier

Fe C Si Mn P Cr Ni Al

99.94 % 0.1% 0.03 % 0.2% 0.02 % 0.05 % 0.05 % 0.03 %

I11. 3. Résultats et discussions
I11. 3. 1. Effet de la concentration de 4-DTA

L’influence de la concentration de 4-DTA sur la corrosion de I’acier en milieu
chorhydrique consiste a immergé les échantillons d'acier doux dans I’HC1 1M, sans et avec
addition de différentes concentrations en inhibiteur. L’efficacité inhibitrice calculée aprtir de

I’équation (Equation. 2) est déterminée aprés 1 h d'immersion a des températures de 30, 40°C
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a ’aide d’un bain thermostaté. La vitesse de corrosion de P’acier dans le milieu considérer est

donnée par la relation suivante :

Veorr = 5o () (1)

Sxt \Cm?.h

Ou (Am =mgy-m,) représentent la perte de poids de I’acier doux en absence et en présence
des inhibiteurs. L’efficacité inhibitrice donnée est la moyenne de deux essais effectués dans

les mémes conditions pour chaque concentration. Elle est donnée par la relation suivante :

n%) = "f";;"'“’"xloo (2)

corr

OU V prr €t V'(opr représentent respectivement la vitesse de corrosion de ’acier doux apres
1h d’immersion en absence et en présence des inhibiteurs testés.

Tableau. Il1l. 2. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes
concentrations de 4-DTA dans HCI 1M a 30°C.

Température Conc. (mol/l) v (mg/cm’.h) 1 (%)
0 0.6

107 0.2196 63.85

303 5x10° 0.161 73.16

1x10™ 0.1087 81.88

5x 10" 0.0543 91.00

D’aprés le tableau. III. 2, Nous pouvons remarqué que les valeurs de vitesses de
corrosion (Veorr) SONt significativement diminuées avec la croissement de la concentration en
inhibiteur 4-DTA , ce qui suggére que le tétrazole agit par adsorption sur la surface de I’acier.
La vitesse de corrosion varie de 0.6 mg/cm?.h & 0.054 mg/cm®.h en absence et en présence
d’inhibiteur, respectivement. Cette variation montre clairement que 4-DTA est efficace dans
le HCI 1M. Par contre nous constatons que les efficacité d’inhibitrice augement au fait a
mésure de ’addtion de I’inhibiteur 4-DTA pour atteindre une valeur de ’ordre de 91% a la
concentration maximale (5.10*M) en 4-DTA a la température de 30°C [8, 9]. Cet effet peut
étre attribué a I’adsorption progressive des molécules de tétrazole sur la surface de I’acier a
travers le partage d’élctrons des systemes conjugués de tétrazole et le hétéroatomes de cycle

tétrazole avec les orbitales « d » vacantes du fer [10].
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Figure. l11. 2. Variation de la vitesse de corrosion et Uefficacité inhibitrice de I’acier XC38
dans HCI 1M sans et avec addition de 4-DTA a T=30°C.

La figure. I11. 2 donne la variation des vitesses de corrosion ainsi que le pouvoir inhibiteur en

fonction de la concentration des 4-DTA a T=30°C. Ces observations montrent que I’efficacité

inhibitrice de 4-DTA augemente lorsque la vitesse de corrosion diminue en fonction de la

concentration de tétrazole a T=30°C. En revanche,

obtenu & la concentration de 5.10*M en 4-DTA .

le mieulleur pouvoir inhibiteur a été

I11. 3. 2. L’influence de la température sur le comportement des inhibiteurs

La température est un des parametres qui peut affectée les reactions electrochimiques
qui misent en jeu pendant le processus d’inhibition de la corrosion par les composés
organiques dans les solutions acides. En effet, la plupart des composés organiques ainsi que
les complexes formés peuvent se dissoudre plus facilement avec I’élevation de la temperture.
Aussi une température élevée peut ainsi provoquée un affaiblissement de la résistance a la
corrosion de I’acier ou améliorée 1’éfficaicté inhibitrice en augementat les densités
electroniques autour des centres d’adsorption des molécules inhibitrices [11]. Afin d’étudier
le comportement de I’inhibiteur 4-DTA a température élvée, nous avons éxaminé ’effet de la
température 40°C sur le pouvoir inhibiteur de tétrazole en utilisant les mesures de perte de

pois. Les résultats obtenus aprés 1h d’immersion sont donnés dans le tableau. I11. 3.
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Tableau. IlI.

concentrations de 4-DTA dans HCI 1M a 40°C.

3. Vitesses de corrosion et efficacités inhibitrices pour différentes

Température Conc. (mol/l) v (mg/cm?.h) n (%)
0 1.2

1x10° 0.5028 58.10

313 5x 107 0.3820 68.16

1x10* 0.3372 71.90

5x 10" 0.1417 88.19
La Figure Ill. 3. Donne la variation de la vitesse de corrosion de I’acier doux dans HC1 1M
sans et avec addition de 4-DTA a différentes concentrations a T= 40°C. La figure. Ill. 3

présente aussi la variation de 1’éfficacité inhibitrice de 4-DTA en fonction de sa concentration
a T=40°C.
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0,50 ]
0,45
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Conc. (mol/l)

Figure. I11. 3. Variation de la vitesse de corrosion et Uefficacité inhibitrice de ’acier XC38
dans HCI 1M sans et avec addition de 4-DTA a T=40°C.

En effet, la vitesse de corrosion en présence de 4-DTA varie inversement avec 1’éfficacité

inhibitrice, c’est-a-dire la vitesse diminu tandis que I’éfficacité inhibitrice croit avec la

concentration de 4-DTA. Cependant, nous pouvons constaté que le pouvoir inhibiteur de cet

hétérocycle tétrazole varié legerment a la température 40°C. La Figure I1l. 4. Présente la

variation du pouvoir inhibiteur de 4-DTA a T=30°C et 40°C.
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Figure. IIL. 4. Variation de efficacité inhibitrice de tétrazole 4-DTA a T= 30 °C et 40°C.
I11. 3. 3. Effet du temps d’immersion sur I’éfficacité inhibitrice de 4-DTA

Le film organique formé par I’adsorption des molécules inhibitrices sur la surface de 1’acier
peut facilement dissoudre ou désorbé a longue duré d’immersion dans les solution agrissive
acides. Dans le but d’étudier la stabilité de la couche organique formée a la surface de I’acier
par I’adsorption des molécules de tétrazole 4-DTA en fonction de temps d’immersion, nous
avons effectué des mesures de perte de poids dans I’intervalle de temps allant de 60 min a
1440min pour suivre le comportement ainsi que 1’évolution de la couche adsorbée de 4-DTA
en fonction de temps d’immersion. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau. III. 4.
La vitesse de corrosion de I’acier dans HCl 1M augmente rapidement avec le temps
d'immersion en absence de 4-DTA (Figure. Ill. 5). C’est-a-dire qu’il y a une dissolution
continue du métal dans le milieu considéré tandis que, la présence de I’inhibiteurs 4-DTA
dans le milieu corrosive diminuer considérablement la vitesse de corrosion et ralentit son

évolution avec le temps d’immersion [12-14].
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Tableau. I11. 4. Variation de perte de masse, la vitesse de corrosion le taux d’inhibition en

fonction de temps d’immersion.

Temps d’immersion (Min)

Vitesse de corrosion

Efficacité inhibitrice (%)

(mg/cm?.h)
30 0,054221 86,09
60 0,054221 91.00
120 0,081332 88,38
240 0,088109 89,63
360 0,090369 90,77
480 0,115220 90,23
1440 0,231569 90,54
0 2 4 6 10
T T T T T 10
—um— Blanc
—e 4-DTA u
18
2 -
E .
§ 14 I/// 1°
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e
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Temps d'immersion (min)

Figure. I11. 5. Variation de vitesses de corrosion en fonction de temps d‘immersion en
absence et aprésence de 4-DTA.
Les donnés dans (Tableau Ill. 5) représente les valeurs des vitesse de corrosion et I’éfficacité
inhibitrice de 4-DTA en fonction de temps d’immersion. On remarque clairement que le
temps d’immersion n’a pas influencer le pouvoir inhibiteur de tétrazole qui reste relativement
stable avec le temps d’immersion, cela suggere que le film protecteur formé par les molécules
inhibitrices de tétrazole a I’interface reste stable et adhérant pendant la durée d’immersion
[15-17]. Aussi, nous pouvons aussi constaté que I’efficacité inhibitrice de 4-DTA est

augmentée de 86% a 90% avec le temps ce qui montre la performance de ce composé dans le
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HCI 1M pendant 24h. A partir de ces constatations, nous conclu que ce type de composé
organique est un bon inhibiteur de la corrosion pour l'acier XC38 dans I’acide chlorhydrique
1M [10].
I11. 4. Etude thermodynamique et isothermes d’adsorption

Afin de tiré plus d’information sur le processus d’inhibition de la corrosion par les
composés organique utilisés come inhibiteur de la corrosion, il est évident d’étudier le
mécanisme d’inhibition de la corrosion a I’aide des isotherme d’adsorption. En effet, 1’étude
des isothermes d’adsorption peut fournir des informations sur 1’adsorption des inhibiteurs sur
la surface de I’acier, ce qui permettre d’expliquer le mécanisme d’inhibition. L’adsorption des
molécules organiques peuvent s’effectuée selon trois types principales: la physisorption,
I’adsorption chimique ou une adsorption mixte c'est-a-dire qu’on a une physisorption ayant
tendance a une chimisorption ou I’inverse. Le processus d’adsorption peut étre mis en
évidence au moyen des isothermes d’adsorption ou par des méthodes plus performantes
comme I’analyse de surface spécifique en utilisant le MEB ou XPS [18]. La variation de la
quantité adsorbée a la surface de I’acier en fonction de la concentration des inhibiteurs peut
étre donné par I’isotherme d’adsorption de Langmuir qui suppose la formation d’une
monocouche a la surface de I’électrode [19-21].
Le taux de recouvrement de la surface metallique est donné par la relation suivante:

0= kc 4
T KC+1 )

Ou (K) désigne le coefficient d’adsorption ou la constante d’équilibre du processus

d’adsorption et (C) la concentration de I’inhibiteur. Le réaménagement de cette équation

donne :
C—1+C 5

D’apres la (Figure I11. 6 et Figure 1ll. 7) on remarque que la variation du rapport € en
0

fonction de la concentration en inhibiteur 4-DTA est linéaire pour température T=30 et
40°C avec des valeurs de pente proche au égale 1 (Tableau. Il1. 5), indiquant que I’adsorption
de tétrazole sur la surface de I’acier en milieu HCI 1M est parfaitement suit I’isotherme
d’adsorption de Langmuir, cela suggére que I’adsorption des notre hétérocycle tétrazole 4-
DTA conduit a la formation d’une monocouche avec I’absence des interactions

interamoléculaire entre les molécules elles méme [21].
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Figure. III. 6. Modéle de l’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier dans HCl IM a

différentes concentrations en 4-DTA a T= 30°C.
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Figure. 111. 7. Modéle de I’isotherme d’adsorption de Langmuir de ’acier dans HCI IM a
différentes concentrations en 4-DTA a T=40°C.

Les coefficients de corrélations et les constantes d’adsorption ont éte utilisés pour choisir

I'isotherme convenable (Tableau. Ill. 5). Nous voyons que les coefficients de corrélation

linéaires sont de ’ordre de (1) et toutes les valeurs des pentes sont voisines de 'unité (1).

Cela confirme que I’adsorption de la molécule tétrazole c’effectuée selon Langmuir. Les

valeurs de (K) sont utilisées pour calculer les valeurs de I'énergie libre standard d’adsorption

(4G°,45) par I'équation suivante :

K = ——exp (—M) (6)

55.5 RT

La valeur 55,5 est la concentration de I'eau en solution (mol.I™) [22].Les valeurs de (4G°ags)

calculées sont regroupées dans le tableau. I11. 3.

Tableau. I11. 5. Valeurs des parametres d’adsorption de I’acier doux dans HCI 1M a
T=130, 40°C.
Inhibitor T (°C) K ads Pente R® AG%4s (kI mol™)
30 9.26 x 10* 1.07 0.9995 -38.39
4-DTA .
40 5.92x10 1.10 0.9979 -38.51
Le Tableau. IlI. 5, illustre les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de

I’inhibiteur 4-DTA sur la surface de I’acier XC38 dans le HC1 1M a 30 et 40°C. Les valeurs
de (AGags) sont de signes négatifs indiquant la spontanéité du processus d’adsorption de

tétrazole sur la surface de I’acier [23, 24]. Aussi les valeurs élevées de la constante
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d’adsorption (Kags) montre aussi la forte adsorption de cet hétérocycle sur la surface de I’acier,
notamment a 40°C. En outre, les valeurs de I'enthalpie libre d'adsorptions obtenues sont
autour de (-38.39 kJ/mol, -38.51 kJ/mole) a 30°C et 40°C, respectivement. Cette constatation
montre que 4-DTA peut adsorbé selon un processus d’adsorption chimique et physique sur la
surface de l'acier en formant un film organique via I’échange ou le partage électrons entre
I’acier et les doublets d’¢lectrons libres (azote) existent dans la structure de tétrazole utilisé
[25]. L’adsorption physique peut avoir lieu selon des interactions électrostatiques entre les
cations de tétrazole et le métal chargé [26-29].
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Conclusion générale

Au cours de ce travail nous avons mis au point une étude expérimentale de 1’inhibition
de la corrosion d’un acier en milieu chlorhydrique par un hétérocycle de la famille des
tétrazoles synthétis¢ par réaction de cycloaddition dipolaire entre un dérivé d’oxime et ’azide
de sodium. D’une maniere générale cette étude s’articule autour de deux axes principaux.

Le premier axe s’articule sur la synthése d’un composé organique hétérocyclique de la
famille de tétrazole, a savoir, le 5-(4-N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-DTA
destinés essentiellement a 1’inhibition de la corrosion du fer en milieu acide, notamment
I’acide chlorhydrique 1M. Cette molécules a partir au quelle nous nous sommes intéressés
appartiennent a la famille des tétrazoles a cing chainon. Différentes méthodes de synthéses
ont été mises en point pour accéder au motif tétrazolique en utilisant soit I’irradiation micro-
ondes, soit le chauffage a reflux comme processus classique. En effet, Le protocole
expérimentale employé dans la préparation de notre tétrazole est basé sur la réaction de
cycloaddition dipolaire [3 + 2] entre une oxime et I’azide de sodium en présence d’un
catalyseur inorganique a base de cuivre dans le diméthylformamide DMF comme solvant
polaire. L’oxime utilisée dans la synthése de tétrazole a été préparée d’une maniére in situ en
faisant réagir un aldéhyde aromatique comme le benzaldéhyde et I’hydroxylamine. Une fois
I’oxime est formée, il se condense avec I’azide de sodium pour fournir le tétrazole souhaité
selon une cycloaddition dipolaire [3 + 2] assistée par le cuivre comme catalyseur support
facilitant I’approche des différents substrats du mélange réactionnel. Cette réaction se déroule
en deux étapes :

1- Réaction entre le benzaldéhyde et I’hydroxylamine donne I’oxime aprés addition
nucléophile de la fonction amine sur le carbonyle de la fonction aldéhyde conduisant a un
a-aminalcool qui se déshydrate spontanément en oxime.

2- L’oxime obtenue est réagi avec 1’azide de sodium en présence d’un catalyseur a base de
cuivre qui serve a rapprocher les deux substrats oxime et I’anion azoture pour réaliser la
cycloaddition dipolaire [3 + 2] et fournir le 5-(4-N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole
4-DTA avec rendement comparable voir élevé avec celle décrit dans la littérature.

Comme le montre la large part qu’il occupe dans cette étude, le deuxiéme axe est
consacré a I’étude de I’hétérocycle de tétrazole comme inhibiteur de la corrosion de I’acier en
milieu acide chlorhydrique 1 M. Il s’agit de 5-(4-N,N-diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-

DTA. Tout d’abord nous avons étudié le comportement de 1’acier dans le milieu HC1 1M seul,
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ainsi que les facteurs qui affectent la vitesse de corrosion de I’acier, notamment la
concentration et la température.

Pour réaliser cette étude nous avons utilisé la méthode de perte de poids. Cette méthode
présente l'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 Am subie par un échantillon de surface S,
pendant le temps t d'immersion dans une solution corrosive maintenue a température
constante.

Les résultats obtenus par cette méthode ont permis de tiré les conclusions suivantes :
> Le tétrazole 4-DTA est un bon inhibiteur de la corrosion en milieu HCI 1 M. La vitesse de
corrosion de l’acier dans le HCI diminuée au fait & mesure de 1’augmentation de la
concentration de cet hétérocycle. En effet, I’efficacité inhibitrice de cette molécule croit avec
sa concentration pour atteindre un taux de l'ordre de (91%) a faible concentration 5.10*M en
inhibiteur pendant un temps d'immersion de 1 heure a 30°C.
> Le pouvoir inhibiteur de tétrazole 4-DTA est légerement diminué avec 1’élévation de la
température de la solution électrolytique, ce qui suggere la performance de 4-DTA a cette
température de 40°C. Cette constatation montre la forte adsorption de cette molécule a la
surface de I’acier.
» L’étude de I’effet du temps immersion sur le pouvoir inhibiteur de 4-DTA a montré la
stabilite de I’efficacité inhibitrice de tétrazole durant 24h d’immersion (90.54%) ; et par
conséquence la stabilité de la couche adsorbée formée par les molécules de tétrazole 4-DTA
sur la surface de I’acier.
» L’adsorption des molécules de 4-DTA sur la surface de I’acier est parfaitement obéit a
I’isotherme d’adsorption de Langmuir. Ce modéle suppose que [I’adsorption est
monomoléculaire (monocouche) et que les interactions entre les molécules inhibitrices elles
méme sont négligeables.
» L’étude thermodynamique indique que les molécules de 4-DTA peuvent étre adsorbées sur
la surface de I’acier selon un processus chimique (chimisorption) et physique (physisorption).
La chimisorption implique le partage d’électrons du systéme conjugué du substituant phényle
et les paire électroniques libre des hétéroatomes du cycle tétrazole avec les orbitales (d)
vacantes du fer pour former des liaisons de coordinations. en effet, 1’adsorption physique ou
(interactions électrostatiques) peut avoir lieu entre les molécules de tétrazoles chargees

positivement et les anions chlorures adsorbés sur la surface de I’acier sous étude.
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» Le mécanisme d’inhibition de la corrosion en présence de 4-DTA est basé sur une simple
adsorption des molécules inhibitrices a la surface du métal en bloguant ainsi les sites actifs et
par conséquent la vitesse de corrosion de I’acier dans le milieu corrosif considéré est
diminuée. L’adsorption des molécules 4-DTA a la surface métallique conduit a la formation

d’un film adhérant et stable qui limite I’attaque du milieu corrosif a la surface de I’acier.
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ABSTRACT

Tetrazole heterocycle was synthesized by [3 + 2] dipolar
cycloaddition reaction of oxime derivative with sodium azide in the presence of
copper as catalyst. The structure of organic compound namely, the 5-(4-N,N-
diméthylaminophényl)-1H-tétrazole 4-DTA was confirmed *H NMR spectrum.
The surface activity of target compound as corrosion inhibitor for steel in 1M
HCI solution was evaluated using weight loss method. These measurements
indicate that the inhibition efficiency of compound increased with concentration
inhibitor at 30°C and 40°C. The adsorption of the inhibitor on the steel surface
obeyed Langmuir adsorption isotherm and the calculated AG.qs values suggested
that the synthesized tetrazole were chemisorbed on the steel surface. The results
of the corrosion inhibition using tetrazole as organic compound showed that 4-
DTA is a good inhibitor in 1M HCI medium.

Keywords: Tetrazole, Adsorption, Inhibitor, Corrosion
RESUME

L'hétérocycle tétrazole a été synthétisé par reaction de cycloaddition [3
+ 2] dipolaire d'un dérivé d'oxime avec de l'azide de sodium en présence de
cuivre comme catalyseur. La structure du composé organique a savoir, le 5-(4-
N, N-diméthylaminophényl) -1H-tétrazole 4-DTA a été confirmee dans le
spectre RMN *H. L'activité de surface du composé en tant qu'inhibiteur de
corrosion pour l'acier dans une solution de HCI 1 M a été évaluée en utilisant la
méthode de perte de poids. Ces mesures indiquent que I'efficacité d'inhibition du
composé a augmenté avec la concentration de 1’inhibiteur a 30 °C et 40 °C.
L'adsorption de [l'inhibiteur sur la surface de I'acier obéit a [lisotherme
d'adsorption de Langmuir et les valeurs de AG,qs calculées suggerent que le
tétrazole synthétisé était chimisorbé sur la surface de l'acier. Les résultats de
I'inhibition de la corrosion utilisant le tétrazole comme composés organique ont
montré que le 4-DTA est un bon inhibiteur en milieu HCI 1M.

Mots clés : Tétrazole, Adsorption, Inhibiteur, Corrosion
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